BEILSTEINS  HANDBUCH 

DEE  ORGANISCHEN  CHEMIE 

VIERTE  AUFLAGE 
ZWEITES  ERGÄNZÜNGSWERK 

DIE  LITERATUR  VON  1920-1929  UMFASSEND 
HERAUSGEGEBEN  VON  DER 

DEUTSCHEN  CHEMISCHEN  GESELLSCHAFT 

(ARBEITSKREIS  IM  NSBDT) 
BEARBEITET  VON 

FRIEDRICH  RICHTER 
SECHSTER  BAND 

ALS  ERGÄNZUNG  DES  SECHSTEN  BANDES  DES  HAUPTWERKES 


BERLIN 

ER-\ 

1944 


SPRINGER-VERLAß 


Stellvertretende  Redakteure: 

GÜNTHER  AmMEBLAHN  RüDOLF  OstERTAO 


Mitarbeiter: 


Margarete  Batjmann 
Erna  Beger 
Ernst  Bebblb 
Anna  E  iedleb 
Ilse  Gaede 
Emil  Gerisoh 
Cabl  Gottfried 
Ebebhard  Haokenthal 
Bebthold  Hdllgeb 
Fritz  Höhn 


Hebmann  Homann 
Konbad  Ilbebg 
Marie  Ilberq 
Rudolf  Knoblooh 
Maria  Kobel 
Benno  Kühn 
Elisabeth  Maternb 
Heinz  Palltttz 
Otto  Sachtleben 
Gert  Trbwendt 


Copyright  vested  in  the  Alien  Property  Custodian,  1944,  pursuant  to  law. 

Publi&hed  and  distributed  in  the  Public  Intemt  by  Authority  of  the 
Alien  Property  Custodian  under  Licenae  Na  A-52[4 

Published  by 
J.  W.  Edwards 

Lithoprinted  by 

Edwards  Brothers,  Inc. 

Ann  Arbor,  Michigan,  U.S.A. 

1946 


Alle  Rechte,  insbesondere  da«  der  Übereetzung  in  fremde  Sprachen,  vorbehalten. 

Copyright  1944  by  Springer -Verlag  OHG,  in  Berlin. 

Printed  in  Germany. 


Inhalt. 

Salto 

Verzeichnis  der  Kürzungen  für  die  Literatur-Quellen X 

Zeittafel  der  wichtigsten  Zeitschriften XXXII 

Weitere  Abkürzungen    . , XXXV 

Übertragung  der  griechischen  Buchstaben  in  Zahlen XXXV 

Zusammenstellung  der  Zeichen  für  Maßeinheiten  .  .  .  ". XXXVI 

Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk  und  die  Erganzungswerke  XXXVI 


Zweite  Abteilung. 
Isocyclische  Verbindungen, 

(Fortsetzung.) 
II.  Oxy-Verbindungen. 


A.  Meneexy.  Verbindungen. 

1.  MoiMxy- Verbindungen  CoHaxO 

Oxy-Verbindungen  CtHgO..  .  . 

Oxy-Verbindungen  C^H,0O    .  . 

Oxy-Verbindungen  C,H,,0  (z.  B 
Cyclohexanol,  Methylcyelopen 
tanole) 

Oxy-Verbindungen  C7HuO  (z.  B 
Cycloheptanol,  Methyloyolohexa 
nole,  Cyclohexylcarbino],  Dirne 
thyleyclopentanole) 

Oxy-Verbindungen  C,HM0  (z.  B 
Cyclooctanol,  Hexahydroxyle 
nole) 

Oxy-Verbindungen  C,H180  (z.  B 
Cyclononanol,  Prcpylcyclohexa 
nole) 

Oxy^  Verbindungen  C^B^O  (z.  B 
Carvomenthole,  Menthole,  Fen 
choklkohol,  Campholalkohol) 

Oxy-Verbindungen  C^H-O   .  . 

Oxy-Verbindungen  v,jAuO  uew 
<z.  B.  Tetrahydroefemol,  Dihy 
drosibetol) 


1  M«»xy-VerW»4Mgen  CnH2n-ßO 
Oxy-Verbindungen  C,HiaO  <z. 

Tetrahydrophenole)  .... 
Oxy-Verbindungen  C,H,,0  (z.  B 

TW»hydrobenzylalkönol)  .  . 
Oxy-Verbindungen  CaHM0     - 
Oxy-Verbindungen  C,H,,0  (z.  B 

Hydrindanol,  Santenol,  Camphe 

nöol) 


Seite 

3 
3 
3 


16 


25 


32 


37 
55 


56 
59 

59 

61 
62 

62 


Seite 


Oxy-Verbindungen  C„HM0  {z.  B 
Isopropenylcycloheptanol,  Kpe- 
ritöX  Tsrpinenol,  TSrpineole,  Di' 
hydVooMreol,  Isopulegol,  Deka- 
löle, ThuJyblkohol,  Verbanol, 
Fenchol,  Borneol,  Epiborneol, 
Camphfmhydrat) 64 


Oxy-Verbindungen  CuHwO  (z.  B. 
Camphanylcarbinole) 93 

Oxy-Verbindungen  CuH.,0  usw. 
(z.  B.  Oxydicyclohexyie,  Dihy- 
droelemol,  Hydnocarpylalkohol, 
Zibetol) 95 

3,  Monooxy- Verbindungen  CnH2n-40  100 
Oxy-Verbindungen  C8H,,Ot  C?H140  100 
Oxy-Verbindungen  CipH„0  (z.  B. 

Carveol,  Perülaalkohol,  Sabinol, 
Verbenol,  Myrtenol,  Tricyelol, 
Teresantalol) 102 

Oxy-Verbindungen  CnHwO, 
CnH^O 106 

Methyl  -  cyclohexyliden  -  oyclohexa- 
nol  C„HM0 107 

Oxy-Verbindungen  C^H^O    .   .   .    107 

Oxy-Verbindungen  CuHM0  (Ses- 
quiterpenalkohole,  z.  B.  Elemol, 
Cadinole,  Eudeemol,  Isocaryo- 
phyllenalkohole ,  Caryophyfiol , 
Maticooampher) 108 

Oxy-Verbindungen  CMHM0  (z.  B. 
Cyelohexyldekalole)   usw.  .   .   .     115 

4.  Moncoxy-Verbtadungen  CnH2n_eO  116 
Phenol 116 

Vorkommen  und  Bildung  ...    116 

Darstellung 117 

Physikalische  Eigenschaften  .   .    118 
Physikalische  Eigenschaften  von 
Phenol    enthaltenden    Gemi- 

sohen 119 

Chemisches  Verhalten 124 

Biochemisches    Verhalten    und 

physiologische  Wirkung  .  .  .  134 
Verwendung;  Analytisches  .  .  135 
Additionelle  Verbindungen  und 

Salze  des  Phenols 137 

Umwandlungsprodukt  von  unge- 
wisser Konstitution  aus  Phenol    139 


INHALT  DES  SECHSTEN  BANDES  DES  ERGÄNZUNGS WERKS  II 


Seite 
Funktionelle  Derivate  des  Phenols     1 39 
Kuppelungsprodukte  aus   Phe- 
nol    und     Oxyverbindungen 
(z.  B.  Airisol,  Phenetol,  Diphe- 
nyläther ,      Glyeerindiphenyl  - 

ather) 139 

Kuppelungsprodukte  aus  Phe- 
nol und  Oxoverbindungen 
(z.  B.  Formaldehyddiphenyl- 
acetal,  Phenoxyaeetaldehyd) .  152 
Kuppelungsprodukte  aus  Phenol 
und  Carbonsäuren  (z.  B.  Essig - 
säurephenylester,  Oxalsäuredi- 
phenylester,  Kohlensäuredi- 
phenylester ,  Phenoxyessig- 
säure,  Diphenoxyessigsäure)  .  153 
Kuppelungsprodukte  aus  Phenol 
und  Oxyaminen,  Aminocar- 
bonsäuren  usw.  (z.  B.  «5-Phen- 

oxy-butylamin) 162 

Kuppelungsprodukte  aus  Phenol 
und  anorganischen  Komponen- 
ten (z.  B.  Diphenylsulfit,  Phe- 
nylschwefelsäure,  Triphenyl- 
phosphit,  Tiiphenylphosphat, 
Tetraphenylorthosüicat,    Tri- 

phenylborat) .    .    .     163 

Substitutionsprodukte  des  Phenols     169 

Fluorderivate 169 

Chlorderivate  (z.  B.  4-Chior- 
phenol,  4-Chlor-anisol,  2.4.6- 
Trichlor-phenol ,   Pentachlor- 

phenol) 170 

Bromderivate  (auch  Chlorbrom- 

phenole) 183 

Jodderivate 198 

Nitrosoderivate  (z.  B.  3-Chlor- 

4-rütroso-anisol) 205 

Nitroderivate  (z.  B.  2-Nitro-phe- 
nol,  4-Nitro-phenetol,  4-Jod- 
2-nitro-phenol,  Pikrinsäure,  Pi- 
krate)   205 

3-ChloT-2-azido-anisol 284 

Thiophenol 284 

Funktionelle  Derivate  des  Thio- 
phenols  (z.  B.  Methylphenyl- 
sulfid,  Diphenylsulfid,  Diphenyl- 
sulfoxyd,  Diphenylaulfon,  Phe- 
nylsulfonnitromethan,  Thioessig- 
säure-S-nhenylester,  Phenvlrho- 
danid,  Diphenyldisulfid)  ".  .  .  287 
Substitutionsprodukte  des  Thio- 
phenols(z.  B.  4-Brom  -thiophenol, 
4-Brora-phenyirhodanid,  4.4'-Di- 

nitro-diphenyldisulfid) 296 

Selenophenol  und  Derivate  (z.  B. 
Diphenylselenid,    Triphenylsele- 

noniumhydroxyd) 317 

Teliurophenol  und  Derivate  ...    322 

o-Kresoi  C,H80 322 

Funktionelle  Derivate  des  o-Kre- 
sols  (je.  B.  Methyl-o-tolyl-äther, 
o-Tolylacetat) 32g 


Seite 
Substitutionsprodukte  des  o-Kre- 
soIb  (z.  B.  Tetrabrom-o-kresol, 
Nitro-o-kresole)     .......     332 

Tbio-o-kresol  und  Derivate  (z.  B. 

-     Di-o-tolyl-sulfon)  ........     342 

Derivate  der  Selen-  und  TeUur- 
analogen  des  o-Kresols   ....     343 

m-Kresol 344 

Funktionelle  Derivate  des  m-Kre- 

sols  (z.  B.  m-Tolylacetat).    .    .    .     351 
Substitutionsprodukte  des  m-Kre- 

sols  (z.  B.  Trinitro-m-kresol)  .   .     355 
Thio-m-kreeol  und  Derivate  .   .   .     365 
Derivate  der   Selen-  und   Tellur- 
analogen   des    m-Kresols  .   .   ,     367 

p-Kresol .     368 

Funktionelle  Derivate  des  p-Kre- 
sols  (z.  B.  Di-p-tolyl-äther,  p-To- 
lylacetat ,    p-Kresoxyessigsäure, 

p-Kresylsohwefelsäure) 375 

Substitutionsprodukte  des  p-Kre- 

sols  (z.  B.  Tetrabrom-p-kresol)  .     383 
Thio-p-kresol  und  Derivate  (z.  B. 
Viny len  -  bis  -  p  -  tolylsulfon ,    Di- 

p-tolyl-disulfid) 392 

Derivate  der  Selen-  und  Tellurana- 
logen des  p-Kresolfl 401 

Benzylalkohol 403 

Funktionelle  Derivate  (z.  B. 
Äthylbenzyläther,  Phenylben- 
zyläther,  Dibenzyläther,  Ben- 
zylacetat ,  Benzyixanthogen- 
säure,  Glycin  benzylesfcer)  .  .  409 
Substitutionsprodukte  (z.   B. 

2-Nitro-benzylalkohol)      ...     422 
Schwefelanalogon     {Benzylmer' 
captan)  und  Derivate    (z.  B. 
Dibenzylsulf  id ,     Dibenzylsul- 
fon,  Benzylaeetonylsulfid , 
4-Nitro-benzylmeroaptan)    .    .     427 

2-Äthyl-phenol  C8HJ0O 442 

3-Athyl-phenol,  4-ÄthyI-phenol.   .     443 

a-Phenyl-athylalkohoI 444 

ß-Phenyl-äthylalkohol 448 

3-Oxy-o-xylol 453 

4-Oxy-o-xylol  ....':•....  455 
cy-Oxy-o-xylol,  2-0xy-m-xylol  .  .  457 

4-Oxy-m-xylol 468 

6-Oxy-m-xylol 462 

to-Oxy-m-xylol 465 

2-Oxy-p-xylol 466 

ö>-Qxy-p-xylol 469 

Oxy-Verbindungen  C9H„0  (z.  B. 
Propylphenol,  Äthylphenylcftrbi- 
nol,  Methylbenzylcarbinol,  Phe- 
nylpropylalkohole,  Cumenol,  He- 
mellitenole,  Pseudocumenol,  Me- 

wtol) 469 

Oxy-Verbindungen  C*0HMO  (z.  B. 
4-Butyl-phenole,  Pröpylphenyl- 
carbinol,  Carvacrol,  Tnymol, 
Cuminalkohol,  Diäthylphenole, 
Durenol)     435 


INHALT  DES  SECHSTEN  BANDES  DES  ERGÄNZÜNGS  WERKS  II 


Seite 
Oxy-Verbindungen  C„HwO  (z.  B. 
ButylphenyloarbinöY,     IH&thyl- 

kresole) 503 

Oxy- Verbindungen  C18HM0    ...  510 

Oxy- Verbindungen  CatHwO    ...  513 

Oxy- Verbindungen  CMH,,0  usw.  .  515 

5,  Monooxy.  Verbindungen  CnH2n-80    519 

Oxy-Verbindungen  C8ILÖ  (z.  B. 
4-Vinyl-phenol  mit  4-vinyl-ani- 
sol) 519 

Oxy-Verbindungen  C«H,90  (z.  B. 
2-Propenyl-pnenol,Anol  mit  Ane- 
thol,  Zimtalkohol,  2-Allyl-phenol, 
Chaviool,  Oxyhydrindene)  .  .   .    522 

Oxy-Verbindungen  CqHjiO  {z.  B, 
Metbylstvrylcarbinol,  Tolylpro- 
penole,  Tetralole) 532 

Oxy-Verbindungen  CnH140  (z.  B. 
Phenylpentenole,  Tetralylcarbi- 
nole) 544 

Oxy-Verbindungen  C„HieO  (z.  B. 
Phenylcyolohexanole,    Cyclohe-   ■ 
xylphenole) 547 

Oxy-Verbindungen  Ci,H1B0  (z.  B, 
Beraylcyclohexanole) 550 

Oxy-Verbindungen  C^H^O   usw.    552 

$.  Monooxy- Verbindungen 

CnH2n-loO  (z.B.Dibydronaph- 
thole,  DiaUylpbenoI,  Tetraphthol, 
Oxyokthracene,  Dicyclonexyl- 
phenylcarbinol,  Amyrine,  Lupeol)    558 

7,  Monooxy -Verbindungen 

CDH2n_i20 572 

a-Naphthol  CIOH,.0 572 

Funktionelle    Derivate    (z.    B. 
1  -  Methoxy  -  naphthalin , 
a-Naphthylaeetat,  a-Naphthyl- 
Bchwefelsaure) 578 

Substitutionsprodukte  (z.  B. 
2.4-Dibrom-l  -oxy-naphthalin , 
2-Nitro-l-oxy-naphthalin,  Mar- 
tiusgelb) 581 

Schwefel-,  Selen-,  Telluranaloga 
und  Derivate  (z.  B.  Di-oc-naph- 
thy  Isulfid ,     a  -  Naphthylmer  - 
captoessigsaure,   Diphenyl- 
<x  -  naphtbyltelluroniumhy  dr  - 

oxyd) 588 

0-Naphthol  Cl0H,O 591 

Funktionelle  Derivate  jz.  B. 
2-Methoxy -naphthalin, 
0-Naphthylacetat,/?-Naphthyl- 
schwefelsaure)    ........    698 

Substittttionsprodukte    (%.  B. 
6  -  Brom  •  2  -  oxy  -  naphthalin» 
l-Nitro-2-oxy-naphthalin,  4.6- 
Dibrom -1  «nitio-2 -oxy -naph- 
thalin)      603 

Sohwelelanalogon  und  Derivate 
(z.  B.  Methyl-/?.naphthylsuHid, 
ß  ■  Nftphthytoeroaptoessig- 
s&ure,    Phenyl-Ä-naphthyl-di- 
•tdfid) 6^0 


Seite 
Selenanalogon  und  Derivate  ( z.  B. 
Di^-naphthyldiselenid)    ...     614 

Oxy-Verbindungen  0uH10O  (Me- 
thylnaphthole,  Naphthylcarbi- 
nole)    . 615 

Oxy-Verbindungen  C^H^O  (z.  B. 
Äthylnaphthole ,     Methylnaph- 
thyicarbinol,   Dimethylnaph- 
thole) *....,  619 

Oxy-Verbindungen  CuHM0  usw.  .     620 

* 

8.  Monooxy- Verbindungen 

CnH^-uO 623 

Oxy-Verbindungen  CJ8H10O  (Oxy- 
diphenyle,  Oxyacenapfithene)     .     623 

Oxy-Verbindungen  C15HlsO  (z.  B. 
Benzylphenole,  Benzhydrol)       .     628 

Oxy-Verbindungen  C14H„0  (z.  B. 
Oxydibenzyle,  Methyldiphenyl- 
carbinol,  Benzvlkreeole,  Tetra - 
hydroanthrole,  Tetrahydroan- 
thranol) 637 

Oxy-Verbindungen  Cj»H180  (z.  B. 
Hydroehalkol,  Äthyldiphenyl- 
carbinol) 643 

Oxy- Verbindungen  CieHj80  {z.  B. 
Methyldibenzylcarbinol,  Propyl- 
diphenylearbinol,  Cyclohexyl- 
naphthole) 647 

Oxy-Verbindungen  C17HaoO  usw.  .    650 

9.  Monooxy- Verbindungen 

dHzn-jßO  (z.  B.  Fluorenol, 
Oxystilbene,  Oxydihydroanthra- 
cene,  Fluorenylcarbinol)  ....     655 

10.  Monooxy- Verbindungen 

CnH2n-l80  (z.  B.  1-  und  2- Oxy- 
anthracen ,     9  -  O  xy  -  ai  ithracen  •• 

Derivate  [wie9-Methoxy-anthra- 
cen,  Anthranylacetat,  Dianthra- 
nylsulfid],    Oxyphenanthrene)        669 

11.  Mdnooxy-Verbindungen 

CnH2n-2üO  (z.  B.  Benzylnaph- 
thole,  Phenvlnaphthylcarbinol)        680 

12.  Monooxy- Verbindungen 

CnH2n-220  (z.  B.  Chryso- 
fluorenol,  Diphenylphenol,  Oxy- 
triphenylmethane  [wie  Triphe- 
nylcarbinol] ,  Triphenyläthyl- 
aficohole,  Benzhydrylkresole,  Di- 
benzylphenole) ,   .     682 

18,  Monooxy- Verbindungen 

.  &1H211-23O  (z.  B.  2-Oxy-triphe- 
nylmethyl)  .   .t 702 

14.  Monooxy- Verbindungen 

CnHan-240  (z.  B.  Phenylfluore- 
nol,  Phenyldihydroanthranol, 
Triphenylallylalkohol) 704 

15.  Monooxy- Verbindungen 

CnH2n-260 711 


VI 


INHALT  DES  SECHSTEN  BANDES  DE8  ERGÄNZÜNQSWEEKS  II 


Seite 

16.  Monooiy-Verbindungen 

CnH2n-260  (z.  B.  Triphenylpro- 
pinol,  Benzyliden-dihydroanthra- 
nol,  Dinaphthylearbinol)     ...     711 

17.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-280{z.  B.  Dibenzofluore- 
nol,  Diphenylnaphthole,  Diphe- 
nylnaphthylcarbinole .  Benzhv- 
drylnaphthole) '  .     719 

18.  .Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-290 723 

19.  Monooxy-Verbindungen 

CaH2n-30O  (z.  B.  Oxytetraphe- 
nylmethane,  Diphenvlbenzhy- 
hydrol,  Tritylkreeole)  '.   .   .   .  .     724 

20.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-320(z.  B.  Diphenyldihy- 
droanthranole,  Tetraphenylallvl- 
aJkohol) *  .     729 

21.  Monooxy- Verbindungen 

CnH2n~340  (z.  B.  Tris.phenyl- 
aeetylenyl-carbinol,  Phenyldi- 
naphthylcarbinol) 734 

22.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2i.-860  (z.  B.  Phenyldiben- 
zofluorenol,  Tritylnaphthole)  .   .     735 

28.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-380  (z.  B.  Dibenzhydryl- 
phenole) ' .   *  .    737 

24*  Monooxy-Verbindungen 

CnH'2n-4oO  (z.  B.  Trinaphthy]- 
carbinol.  Pentaphenylcyclopen- 
tanol) 738 

25.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-420  (z.  B.  Phenyldifluo- 
renylcarbinol) 740 

26.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-440 740 

27.  Monooxy-Verbindungen 

CdH2h-460 741 

28.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-480 741 

28.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-540  (z.  B.  Oxydeka, 
cyclen,    Tribenzhydrylphenol)  .     741 

30.  Monooxy-Verbindungen 

CnH2n-680 742 

81.  Monooiy-Verbindungen 

CnH2n~60O 742 

B.  Dioxy- Verbindungen. 

1.  Bioxy-Verbindungen   CnH2n02 
(*.  B.  Cyelopentandiol,    Brenz- 
oatechit,  Resorcit,  Chinit,  Cyclo- 
heptandtol,  Terpin,  Menthoglv- 
kol,CamphoIglykol) *  .     742 


8elte 
2.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-202 
(z.    B.    Menthendiole,    Dekalin- 
diole,  Carandiol,  Camphandiole, 
Suberonpinakon,  Cadinenglykol)    757 

8.  Dioxy- Verbindungen  G1H2B-4O2 
(z.  B.  Tricyolononandiol,   Ver- 
benenglykol,  Sclareol)    ....    762 

4.  Dioxy- Verbindungen  &1H2H-0O2 

Brenzcatechin  C4H,0,     .....     704 

Funktionelle  Derivate  (z.  B, 
Guajacol,  Veratrol,  Guajaool- 
carbonat,  Thionylbrenzcate- 
chin) 77« 

Substitutioneprodukte  (z.   B. 
Chlor-,  Jod-,  Nitrobrenzeate- 
chine  und  -guajacole)  ....     787 

Schwefelanaloga  (z.  ,B.  Thio- 
gua jaoole ,    0  -  Phenylendimer- 
capfcan) 796 

Derivate  von  Selen-  und  Tellur- 
analogen  (z.  B.  2.2'-Dimeth- 
oxy-diphenyltellurid)    ....     801 

Resorcin  CtH60, 802 

Funktionelle    Derivate    (z.    B. 

Resorcin-mono-    und    -dime- 

thylather,  3.3'-Dimethoxy-di- 

phenylather,  Resorcindiaoelat)     813 

SuDstitutionsprodukte     (Cblor-, 

Brom-,  Jod*,  Nitroresorcine).    818 
Schwefel-  und  TeUuranaloga  und 
Derivate  (z.  B.  3-Oxy-pnenyl- 
mercaptan,     3-Oxv-diphenyl- 

milfid) ." 827 

Hydrochinon  OH.O, 832 

Funktionelle  Derivate  (z.  B.  Me- 

thylather,  Diacetat) 839 

Suhstitutionsprodukte 844 

Schwefelanaloga  und  Derivate 
(z.  B.  4-Mercapto-phenetol, 
4-Oxy-diphenylsulfid,  4.4'-Di- 
oxy-diphenylaulfon,  p-Pheny- 

lendirhodanid) 852 

Derivate  von  Selen-  und  Tellur- 
analogen  {z.B.  Tria-[4-oxy- 
phenylj-eelenoniumhydroxyd, 
4.4'-Dimethoxy-diphenyldi- 

tellurid) 855 

Derivate  von  x.x-Dioxybenzolen  .    858 

2.3-Dioxy-toluol  C7HgOt 858 

2.4-Dioxy-toluol,  Kreeoroin  ...  859 
2.5-Dioxy-toluol,  Toluhydrochinon  861 
2.6-Dioxy-toluol 865 

3.4-Dioxy-toluoU  Horoobrenzcate- 
cbin geö 

Derivate  (z.  B.  Kreoaol,  Homo- 
veratrol,    Veratrylbromid, 

2-Phenykulfon-p-kreool   ...  865 

Derivate  von  x.x-Dioxy-toluolea  .  877 

2.ro-Dioxy-fcohiol.  Saligenin    ...  877 

3.o-Dioxy-toluol 881 

4.w-Dioxy-toIuol  .........  $82 


INHALT  DE8  SECHSTEN  BANDES  DES  EBGÄNZUNG8WERK8  II 


vn 


Seite 

Dioxy- Verbindungen    CjH^O. 
(z.  B.  Dioxyatnylbenzole,  Tyro- 
boI,  Dioxyxylole    .......    885 

Dioxy-Verbmdungen    C,H„0, 
(z.  B,  Propylbrenfccatecnin»  Di- 
varin,    Phenylpropandiole,   Me- 
aorcin). 892 

Dioxy- Verbindungen  CioH^O, 
Iz.  B.  Thymohydrocbinon,  Duro- 
hydrochinon) 898 

Dioxy-Verbindungen  CnHM0| 
(z.  B.  Pentylreeorcm,  Thymotin- 
alkohol) 902 

Dioxy-Verbindungen  CltEuOt 
(z,  B.  Hexvlreeoroin,  Tetra- 
methylxvlytenglykole)  .....     904 

Dioxy-  Verbindungen  C-JEL,0,usw. 
(z.B. TetrahydrourwnioT,  Tetra- 
nydrolaccol,  TetrahydrotbitMoI, 
Tetracyolohexylftthylenglykol)    .     906 

£.  Dioxy-Verbindungen  CnHan-gOa       913 

Dioxy-Verbindungen  CAO,  (Di- 
oxystyrole,  z.  B.  4-VinyI-reBOr- 
cin) 913 

Dioxy-Verbindungen    CtH10Ot 
(z.  B.  4-Propenyl-brenzcateohüi 
[mit  Isoeugenolj,  4-AHyl-brenz- 
oateohin  [mit  Eugenol  und  Safro- 
eugenoi],  Dioxyhydrinden) .    .   .    916 

Dioxy-Verbindungen   CioHjjO, 

(z.  B.  DioxytetraUne) 925 

Dioxy-Verbindungen    CjjHmO« 

(z.  B.  Phenyloyclopentandiol).    .     928 

Dioxy» Verbindungen   Cj^^O, 
(z.  B.  Cyclohexylreeorcin)  usw.  .    929 

§.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-io02 
(z.  B.  Tetrabydronaphtboohinon, 
Dioxvoktahydroantnraoen,  Ge- 
ranylbrenzcateohin,  TJruahiol, 
Lacool,  Thitaiol,  Betnlin)    ...     933 

7.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-i2<)2 

(z.  B.  Dioxynapbtbaline,  Dioxy- 
hexabydroanthraoene) 944 

8.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n~H02    960 
Dioxy-Verbindungen   CltHM0, 

(Dioxydipbenyle)  ........     960 

Dioxy-Verbindungen  CaS^O, 
(Dioxydipbenylmetnane) ....    963 

Dioxy-Verbindungen  Cj^H^Ot 
(z.  B.   2.4-Dioxy-dibenxyl,  Hy- 
drobenzoin,    Ätnyudendiphenol, 
IHphenylathylenglykol,    Dioxy- 
ditolyle,  Hexahydroanthraohi- 
nont   Dimethylaoenaphtbylen- 
glykol) 966 

Dioxy-Verbindungen  C«H,tO, 
(z.    B.   Dioxydimethyldiphenyl- 
metkane) 975 

Dioxy-Verbindungen  CttHltOf 
(z.  B.  Aoetophenonpinakon,  Di- 
xylenol)  .  .  „  . ,     978 


Seite 

Dioxy-Verbindungen   C^H^O, 

(z.B.IsopropyhdendikreBoie)  .   .     981 
Dioxy-Verbindungen  C^Rn  Ot  uew.     983 

9.  Dioxy-Verbindungen   CnH2n-ia02 
(z.  B.  Dioxystilbene,  Dioxydihy- 
droanthraoene,  Dioxydibydro- 
päenanthren,    Bia-oxyphenyl- 
oydonexan,  CyelofaexyÜiydro- 
benzoin) 986 

10.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-i802 

(z.  B.  Dioxyanthraoene,  Dioxy- 
phenanthrene,  Hydrocinnamoin, 
Dioxyditetralyle) 997 

11.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-2o02 

(z.B.  Truxandiol) 1008 

12.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-2202 

(z.  B.  Dioxytriphenylmethane, 
Oxytriphenyloarbinole,  Tripbe- 
nyläthirlenglykoJ,  BenzyUdendi- 
thymol) 1009 

18.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-2s02 
(Dioxy-tripbenylmethyl-Deri- 
vate) 1022 

14.  Dioxy-Verbindungen  C11H211-24O2 

(z.B.  Xanthopbyll) 1023 

15.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-2«02 

(z.B.  Dinaphthole) 1026 

16.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n~2802 

(z.  B.  Dioxyperylene,  Dipbenyl- 
oxynaphthyl-carbinole)    ....  1029 

17.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n~3o02 

(z.  B.  Dioxytetrapbenylmethane, 
Benzpinakon) 1033 

18.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n~3202 

(z.  B.  Dioxydiphenyldihydro- 
anthracen,  Tetraphenylbuten- 
diol). 1040 

19.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-8802  1044 

20.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-84(>2 

(z.  B.  Fhiorenonpinakon,  Ben- 
zylidendinapbtbol,  Tetrapbenyl- 
butindiol) 1044 

21.  Dioxy-Verbindungen  CnHj>n-8602  1050 

22.  Dioxy-Verbindungen  CnHai-ssCte 

(z.B.  Dioxydianthranyl) .  .  .  .  1061 

28.  Dioxy-Verbindungen  C0H211-40O2 
(z.  B.  Dinapbtbyl-oxynaphtbyl- 
carbinol,  Pentaphenyl-cyclopen- 
tandiol) 1052 

24.  Dioxy-Verbindungen  C11H211-42O2 

(z.  B.  Diphenyldinapbthylatby- 
lenglykol) .   1053 

25.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n_a02 

(Dioxypyrantnren) 1054 

26.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-4e02 

(z.  B.  Diphenylbenzpinakon) .   .  1054 


vin 


INHALT  DES  SECHSTEN  BANDES  DES  ERGÄNZÜNGSWEBKS  II 


27.  Dloxy- Verbindungen  CnH2n-4sOä 

(z.  B.  Tetraphenyltruxilhiiol)  .   . 

28.  Dioxy-Verbindungen  CnHgn-siOa 

(z.  B.  Dioxydekacyclen)  .... 

29.  Dioxy- Verbindungen  CnHgn-aaO* 

SO.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-»5202 
(Tetraphenylbenzpinakon)  .   .   . 

C.  Trioxy- Verbindungen. 

1.  Trioxy-Verbindungen  CnHsnOs 

(z.  B.  Pyrogallit,  Cyclohexylgly- 
cerin.  Menthantriol) 

2.  Trioxy- Verbindungen    C11H211-2O3 

(I)ioxydihydroeudesmol)  .... 

3.  Trioxy-Verbiudungcn    CnHan-öOs 

Pyrogallol  C,HeOs 

Punktionelle  Derivate  des  Pyro- 
gallols  <z.  B.  Metbyläther,  Tri- 
acetat,    Pyrogallol-O^essig- 
säure) 

Substitutionsprodukte  des  Pyro- 

gallols 

Öxyhydrocbmon  CjH6Ü3.   .   .   . 

Phforoghiein  C8H8Ö8 

x-Trioxybenzol-Derivate  .... 

Trioxytoluole,  Dioxybenzylalko- 
bole  C,H8Os 

Trioxy-Verbindungen  CaHi0Öa   . 

Trioxy -Verbindungen  CjHt20.    . 

Trioxy-Verbindungen  C10H34Öa  . 

4.  Trioxy-VeTbindungen    CnH2n-s03 

(z.  B.  2.4.5-Trioxy-l-propenyl- 
benzol  mit  Asaron) 

o.  Trioxy-Verbindungen  CnH2«-io03 

6.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-i203 

(z.  B.  Trioxynaphthaline)    .   .   . 

7.  Trioxy-Verbindungen  CnHsn- H  O3 

(z.  B.  Trioxydiphenylmethane, 
Bioxybenzhydrole,  Trioxydiben- 
zyle) 

8.  Trioxy-Verbindungen  OnHan-ieOä 

9.  Trioxy-Verbindungen  CnH^-isOa 

(z.  B.  Trioxyantbracene,  Trioxy- 
phenantbrene) 

10.  Trioxy-Verbindungen  ChH2q~2o03 

11.  Trioxy-Verbindungen  C11H211-22O3 

(z.  B.  Trioxytriphenylmetbane)  . 

12.  Trioxy-Verbindungen  CnBfen-iajOs 

13.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-24  08 

14.  Trioxy-Verbindungen  &1H20-26O3 

{Trioxydinaphthyl)   ...'... 

15.  Trioxy-Verbindungen  CaH2n-2803 

19,  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-.8o08 
(z.B.Trioxy-tetraphenylmethan) 


Seit» 
1056 

1056 
1057 

1057 


1058 


1059 

1059 
1059 


1065 

1067 
1071 
1075 
1080 

1080 
1084 
1086 
1088 


1091 
1094 

1094 


1097 
1101 

1101 

1104 

1105 
1112 
1113 

1114 
1114 

1114 


Seite 

17.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-3203 

(z.  B.  Trioxy-diphenyl-dihydro- 
anthracen) 1116 

18.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-3s03  1116 

19.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n~34  03  1116 

20.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-54  03  1117 

D.  Tetraoxy-Verbindungen. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH^nOi.  1117 

2.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-404 1117 

3.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n~e04  (z.  B.  Tetraoxy- 
benzole) tilH 

4.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-804 H24 

5.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-i204  (z.  B.  Tetraoxy- 
naphthaline) 1125 

6.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-u04  (z.  B.  Tetraoxy- 
diphenyle»  Dioxyhydrobenzoin, 
Äthylidendiresorein) 1127 

7.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnHsn-ieO* H31 

8.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-i604    (z.    B.    Tetraoxy- 
anthraeene,    Tetraoxyphenan- 
threne) 1133 

9.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-2(j04 1136 

10.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-2204  {z.  B.  Tetraoxytri- 
phenylmethane) 1137 

11.  Tetraoxy-Verbindungen 

C11H211-24O4  (Phenolcumarein).  1141 

12.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n~2e04  (Tetraoxydinaph- 
thyle) 1141 

18.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2n-8o04  (z.  B«  Tetraoxypen- 
tacen,  Benzoinpinakon)  ....  1142 

14.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnH2a-8204  (z.  B.  Tetrakii-oxy- 
phenyl.athylen). 1144 

15.  Tetraoxy-  Verbindungen 

CDH2n-3404  {z.  B.  Tetraphenyl- 
hexintetrol) .  114« 

16.  Tetraoxy-Verbindungen 

CnHan-3604. 1147 

17.  Tetraoxy.VerWndungen 

C11H2H-38O4  (z.B.  Tetraoxydi- 
.    anthryl) 1149 


INHALT  DES  SECHSTEN  BANDES  DES  ERGÄNZUNG8WEBK8  II 


IX 


Seite 

18.  Tetraoxy-VerMndungen 

CnH2n-4e04  (z.   B.   Dioxy-bis- 
[<x-oxy-benzhydryl>diphenyl).    .1150 

19.  Tetraoxy- Verbindungen 

CnH2n-5204 1150 


E.  Pentaoxy- Verbindungen. 

Derivate  de«  Quercita,  Pentaoxy - 
benzols,  Penfcaoxynaphth&lins, 
Pentaoxydiphenylmethana 
uaw.;  Inoxy-trioxyphenyl- 
naphthalin;    Tetraoxytri- 
phenylcarbinol-Derivate  usw..  1151 


Seite 

F.  Hexaoxy- Verbindungen. 

Cyclohexanhexole  [wie  Inoeite], 
Hexaoxybenzol,  Bieoxyhydro- 
cbinon,  Leukoatromentin, 
,  Apogossypol  ubw 1157 

G.  Heptaoxy-Verblndungen. 

[Pentaoxybenahydryl]-athylen- 
glykol  u»w .  1167 

H.  Oktaoxy- Verbindungen. 

Oktaoxydiphenylmethan  usw.    .  1109 

I.  Enneaoxy-Verbindungn. 
Enneamethoxytriphenylmethan    1171 


Alphabetisches  Register 1172 

Nachträge  und  Berichtigungen 1244 


Verzeichnis  der  Kürzungen  für  die  Literatur-Quellen  *). 


Kürzung 


Titel 


A. 

Aarsskr.  Veterin.- 

Landboh. 
Abh.  Ges.  Wiss.  Göt- 

tingen 
Abk.  Kenntnis  Kohle 
Abh.  prettß.  Akad. 

Abh.  sächs.  Akad. 

Abstr.  Bacteriol. 

A.ch. 

Acta  Acad.  Abo. 

Acta  ehem.  Szeged 


Acta  Gomment.  Univ. 
dorpat. 


Acta  lalviens.  Chetn. 

Acta  lAt.  Sei,  Szeged, 

Sect.  Med. 
Acta  med.  scand. 
Acta  physicoch. 
Acta  phys.  polon. 
Acta  phytoch. 
Acta  Polon.  pharm. 
Acta  8ch.  med.  Univ. 

Kioto 
Acta  8oc.  Sei.  fenn. 
Akust.Z. 
Am. 
Ambiz 

Am.  Dyest.  Sep. 
Am.  J.  Bot. 
Am.  J.  Cancer 
Am.  J.  Diseases  Ohiid. 
Am.  J.  Hyg. 
Am.  J.  med.  Sei. 
Am.  J.  Pharm. 
Am.  J.  Physiol. 
Am.  J.  publ.  Health 
Am.  J.  Sei. 


Jüstüs  Liebios  Annalen  der  Chemie 

Den  Kongelige  Veterinaer-  og  Landbohajskole:  Aarsskrift 

Abhandlungen  der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen, 

Mathematisch-physikalische  Klasse 
Gesammelte  Abhandlungen  zur  Kenntnis  der  Kohle 
Abhandlungen  der  Preußischen   Akademie  der   Wissenschaften, 

Physikalisch-mathematische  Klasse 
Abhandlungen  der Mathematisoh-physischen  Klasse  der  Sächsischen 

Akademie  der  Wissenschaften  zu  Leipzig 
Abstracts  of  Baoteriology 
Annales  de  Chimie 

Acta  Aoademiae  Aboensis,  8er.  B:  Mathematioa  et  Physica 
Aota  Litterarum  ac  Scientiarum  Regiae  Universitatis  Hungaricae 

Frandsoo-Joaephinae:  Acta  Chemioa,  Mineralogica  et  Phy- 
sica.  Szeged 
[UÖenyja  Zapiski  Imp.  Jufevskago  Universiteta.]  Acta  et  Com- 

mentationes  Imp.  Universitatis  Jurievensia  (oUm  Dorpatensia) 

<bis  1M7). 
Eesti  Vabariigi  Tartu  Ülikooli  Toimetused.  Acta  et  Commentationes 

Universitatis  [Tartuensis]  Dorpatensis  <1921  ff.> 
Latviias  Universitates  Raksti,  Ktmijas  Fakultates  Senja.  Acta 

Universitatis  Latviensis,  Chemicorum  Ordinis  Series 
Acta  Litterarum  ao  Scientiarum  Regiae  Universitatis  Hungaricae 

Franoisoo-Josephinae,  Sectio  Medioorum.  Szeged 
Acta  Medica  Scandlnavioa 
Acta  Physieoohimica  U.R.  S.S. 
Acta  Physloa  Polonica 
Aota  Phytochimioa.  Tokyo 

Aota  Foioniae  Pharmaoeutica  <Beilage  zu  Farmacja  Wspölozeena> 
Acta  Scholae  Kedioinalis  Universitatis  Imperialis  in  Kioto 

Acta  Sodetatis  Scientiarum  Fennicae 

Akustische  Zeitschrift 

American  Chemical  Journal 

Ambüc.  The  Journal  of  the  Sooiety  for  the  Study  of  Alohemy  and 

Early  Chemistry 
American  Dyestuff  Reporter 
American  Journal  of  Botany 
The  American  Journal  of  Cancer 
American  Journal  of  Diseases  of  Children 
The  American  Journal  of  Hygiene 
The  American  Journal  of  tue  Medioal  Soienoes 
American  Journal  of  Pharmaoy 
The  Amerioan  Journal  of  Physiology 

American  Journal  of  Public  Health  [and  The  Nation'*  Health] 
[Thel  Amerioan  Journal  of  Soienoe.   [Established  by  Benjamin 

Sillimah] 

•)  Erläuternde  Zsdtxe  der  Bedaktlon  sind  durah  <  >  kenntlich  gemacht.  In  eeklge  Klammern  [  1 
•ingeMhlonene  Wörter  geborten  dem  Titel  nur  tettwaise  an.  Bande  Klammern  ( )  gehören  ram  Titel. 

Die  in  getchweifte  Klammern  {  }  «ingeachlotaenen  Wörter  treten  von  einem  bestimmten  Zeit- 
punkt ab  an  die  Stelle  der  vorangehenden. 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


XI 


Kürzung 


Titel 


Am.  Perfumer 

Am.  Petr.  Inet.  Quart. 

Am.  Soc. 

Anal.  Min.  Bomdnia 

Analyst 

An.  Aeoc.  quim.  arg. 

An.  Farm,  Bioquim. 

Ang.  CK. 

Anilinohr.  PromySl. 

Ann.  Acad.  Sei.  fenn. 

Ann.  agron. 
Ann.  appl.  Mol. 
Ann.  Botany 
Ann.  Bros*.  Dist. 
Ann.  Chim.  anal. 
Ann.  Chim.  anal.  appl. 

Ann.  Chim.  applic. 
Ann.  Chim.  farm. 
Ann.  Clin.  med. 
Ann.  FaUifioat. 
Ann.  FermenkU. 
Ann.  Inst.  Positur 
Ann.  internal  Med. 
Ann.  Off.  Combust.  liq. 
Ann.  Phys. 
Ann.  Physiol.  Physico- 

ch.  biol. 
Ann.  Physique 
Ann.  Rep.  Progr.  Chem. 
Ann.  Sa.  agron. 

franc.  Hr. 
Ann.  scient.  Univ.  Jassy 
Ann.  Sei.  not.  Bot. 
Ann.  Soc.  scient.  Bru- 

xeües 
Ann.  Sperim.  agrar. 
Ann.  Surv,  am.  Chem. 
Ann.  Tecn.  agrar. 

Ann.  Univ.  fenn.  Abo. 

Ann.  Zymol. 
An.  Soc.  cient.  arg. 
An.  Soc.  espaü. 
An.  Soc.  quim.  arg. 
Am.  Ahad.  Krakau 


Am.Akad.  Wien 

A.P. 

Apoth.-Ztg. 
Ar. 

Arb.  biol.  Heichsanst. 

Arb.  dtsch.  Landw.-Qts. 


7 — 82:  The  American  Perfumer  and  Essential  Oil  Review; 

88 ff.:  The  American  Perfumer.   Cosmetics.   Teilet  Preparations 

American  Petroleum  Institute  Quarterly 

The  Journal  of  the  American  Chemical  Society 

Analele  Minelor  din  Romänia.   Annales  des  Mines  de  Roumanie 

The  Analyst.   London 

Anales  de  la  Asociaeiön  Quimica  Argentina 

Anales  de  Farmacia  y  Bioquimica.   Buenos  Aires 

Angewandte  Chemie.  Zeitschrift  des  Vereins  Deutscher  Chemiker,  A 

Anilinokrasocnaja  Promyälennost'  <russ.> 

Suomalaisen   Tiedeakatemian  Toimituksia.     Annales  Aoademiae 

Scientiarum  Fennicae 
Annales  Agronoraiques 
Annais  of  Applied  Biology 
Annais  of  Botany 

Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie 
Annales  de  Chimie  Analytique  et  Revue  de  Chimie  Analytique 
Annales  de  Chimie  Analytique  et  de  Chimie  Appliquee  et  Revue  de 

Chimie  Analytique  Reunies 
Annali  di  Chimica  Applicata 

Annali  di  Chimiea  Farmaceutica  <Beilage  zu  Farmacista  Italiano) 
Annali  di  Clinioa  Medica  [e  di  Medicina  Sperimentale] 
Annales  des  Falsifications  [et  des  Fraud:»] 
Annales  des  Fermentations 
Annales  de  Y  Institut  Pasteur 
Annais  of  Internal  Medicine.    Lancaster,  Pa. 
Annalea  de  l'Office  National  des  Combustibles  Liquides 
Annalen  der  Physik 
Annales  de  Physiologie  et  de  Physicochimie  Biologique 

Annales  de  Physique 

Annual  Reports  on  the  Progress  of  Chemistry 

Annale«  de  la  Science  Agronomique  Francaise  et  Etrange 

Annales  Scientifiques  de  l'TJniversite  de  Jassy 

Annales  des  Sciences  Naturelles,  Botanique  [et  Biologie  V6getale] 

Annales  de  la  Soctete  Scientifique  de  Bruxelles,  Sene  B:  Sciences 

Pbysiques  et  Naturelles 
Annali  della  Sperimentazione  Agraria 
Annual  Survey  of  American  Chemistry  m 

Ißtituto   Fascista  di  Tecnica  e  Propaganda  Agraria:    Annah  dl 

Tecnioa  Agraria  .  __  . 

Turun  Suomalaisen  Yliopiston  Julkaisu]a.    Annales  Umversitatis 

Fennicae  Aboensis 

Annalea  [de  la  Societe]  de  Zymologie 

Anales  de  la  Sociedad  Cientifica  Argentina  ^ 

Anales  de  la  Sociedad  Espanola  de  Fisica  y  Quimioa 

Anales  de  la  Sociedad  Quimica  Argentina 

Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau,  Mathe- 
matisch-naturwissenschaftliche Klasse.  Bulletin  International 
de  PAcademie  des  Sciences  de  Cracovie,  Classe  des  Sciences 
Mathematiques  et  Naturelles 

Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien,  Mathematisch- 
natuiwissemchaftliche  Klasse 

Amerikanisches  Patent 

Apotheker-Zeitung.   Berlin 

Archiv  der  Pharmazie  .j<1924ff  :>  und  Beriohte  der  Deutschen 
Pharmazeutischen  Gesellschaft] 

Arbeiten  auB  der  Biologischen  Reichsanstalt  für  Land-  und  Forst- 
wirtschaft zu  Berlin-Dahlem 

Arbeiten  der  Deutschen  Landwirtscnafts-GeseUBchaft 


tre 


XII 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR- QUELLEN 


Kürzung 


Arb.  Gesundh.-Amt 
Arb.  med.  Fak.  Oka- 

yama 
Arch.  biol.  Nauk 

Arch.  Dermatol. 
Arch.  EisenhütteMD. 
Arch.  Farmacol.  sperim. 
Arch.  Final. 
Arch.  Geioerbe-Path. 
Arch,  Hyg. 
Arch.  Hyg.  Bäht. 
Arch.  Inst.  Pasteur 

Algerie 
Arch.  internal  Med. 
Arch.  int.  Pharmacod. 
Arch.  int,  Phyaiol. 
Arch.  Ist.  biochim.  ital. 
Arch.  Kinderheük. 
Arch.  Math.  Naturvid. 
Archiwwn  Chem.  Farm. 

Arch.  Med.  legal 
Arch.  Mikrobiol. 
Arch.  mikroak.  Anat. 

Arch.  nierl.  Physxol. 


Arch.  nierl.  Sei.  exaetes 

Arch.  Path. 
Arch.  Fatol.  Clin. 
Arch.  Pharm.  Chemi 
Arch.  Phya.  biol. 

Arch.  Physiol. 


Arch.  Bvbbereult. 

Nederl.-Indie 
Arch.  Schiffahyg-. 
Arch.  Sei.  biol. 
Arch.  Sei.  phy«.  not. 
Arch.  Tierheilk 
Arch.  Verdauungakr. 

Arh.  Hern,  Farm. 

Arh.  Bern.  Tehn. 

Ark.  Kemi 
Ar.  Pth. 

Aairophya.  J. 
Ateneo  parm. 
Aüi  Accad.  Torino 

Atti  Congr.  "naz.  Chim. 
ind. 


Titel 


Arbeiten  aus  dem  Reichsgesundheits-Amte 
Arbeiten  aus  der  Medizinischen  Fakultät  Okayama 

Arohiv  Biologiceskich  Nauk  <russ.>.   Archive«  des  Sciences  Bio- 

logiques 
Arohiv  für  Dermatologie  und  Syphilis 
Archiv  für  das  Eisenhüttenwesen 
Archivio  di  Farmacologia  Sperimentale  e  Scienze  Aifini 
Archivio  di  Fisiologia.  Firenze 
Archiv  für  Gewerbepathologie  und  Gewerbehygiene 
Archiv  für  Hygiene 
Archiv  für  Hygiene  und  Bakteriologie 
Archives  de  Flnstitut  Pasteur  d'Algerie 

Archive«  of  Internal  Medicine.  Chicago 

Archives  Internationales  de  Phannaoodynamie  [et  de  Therapie] 

Archives  Internationales  de  Physiologie 

Archivio  dello  Istituto  Biochünioo  Italiano 

Archiv  für  Kinderheilkunde 

Archiv  for  Mathematik  og  Naturvidenskab 

Archiwum  Chemji  i  Farmacji  [Archive  de  Chimie  et  de  Pharmacie]. 

Warszawa 
Archivo  de  Medioina  Legal.  Lisboa 
Archiv  für  Mikrobiologie 
Archiv  für  Mikroskopische  Anatomie  [<98ff.:>  und  Entwicklungs- 

mechanik] 
Archives  Neerlandaises  des  Sciences  Exaetes  et  Naturelles,  Serie 

III C:  Archives  Neerlandaises  de  Physiologie  de  l'Homme  et 

des  Animaux 
Archives  Neerlandaises  des  Sciences  Exaetes  et  Naturelles,  Serie 

III A:  Sciences  Exaetes 
Archives  of  Pathology  and  Laboratory  Medicine.   Chicago 
Arcbivio  di  Patologia  e  Clinica  Medica 
Archiv  for  Pharma«  og  Chemi.   Kabenhavn 
Archives  de  Physique  Biologique  [et  de  Chimie-Physique  #ea  Corps 

Organises] 
Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie,  Physiologische  Abteilung 

=  Arohiv  für  Physiologie  <Hrsg.  v.  du  Bois-Kzymokd,  Wal- 

deybr  u.  a.> 
Archief  voor  de  Kubberoultuur  in  Nederlandseh-Indiö 

Archiv  für  Schiffs-  und  Tropenhygiene 

Arohivio  di  Scienze  Biologien« 

Archives  des  Sciences  Physiques  et  NatureUes.  Geneve 

Archiv  für  Wissenschaftliche  und  Praktische  Tierheilkunde 

Archiv  für  Verdauungskrankheiten,  Stoffweohselpathologie  und 
Diätetik 

Arbiv  za  Hemiju  i  Farmaoiju.  Archive«  de  Chimie  et  de  Pharmacie. 
Zagreb 

Arbiv  za  Hemiju  i  Tehnologiju.  Archives  de  Chimie  et  de  Techno- 
logie. Zagreb 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi 

[NAtrNTN-SoHMiKDKBiEEOs]  Archiv  für  Experimentelle  Pathologie 
und  Pharmakologie 

The  Astrophysioal  Journal 

V  Ateneo  Parmense.    Bollettino  deüa  Societa  Medica  di  Parma 

Atti  della  Reale  Aocademia  delle  Scienze  di  Torino,  Classe  di 
Scienze  Fisiche,  Matematiohe  e  Naturali 

Atti  del  Congresso  NazionaJe  di  Chimioa  Industriale 


KÜRZUNGEN  FÜE  DIE  LITERATUR- QÜELtElf 


XIII 


Kürzung 


Atti  Congr.  naz.  Ohm. 

puraappl. 
Atti  Ist.  veneto 

Aüi  Soc.  ligust.  Sei. 
Australas.  J.  Pharm. 
Austrat,  ehem.  Inst. 

J.Pr. 
Austrat.  J.  Biol.  med. 

Sei. 
Austrat.  Sei.  Abetr. 
Autotech. 
Avh.  norske  Vid.-Akad. 


B. 

Beitr.  Physiol. 
Ber.  ätsch,  bot.  Qes. 
Ber.  diseh.  pharm.  Qes. 
Ber.  Forsch.-Inst.  est. 

Zuckerind. 
Ber.  Qes.  Kohlentech. 
Berl.  klin.  Wschr. 
Ber.  Ohara-lnst. 

Ber.  Physiol. 


Ber.  Roure- Bertrand 
Ber.  säehs.  Alcad. 
Ber.  Schimmel 

Ber.  Schweiz,  bot.  Qes. 

Ber.  wie*.  Biol. 

Beton  Eisen 

Bidr.  Kann,  Finl.  Not. 

Folk 
Biochem.  J. 
Biochimija 

Biochm.  Terap.  sperim. 
Biol.  Bl. 

Biol.  Medd.  danshe 

Vid.  Selsk. 
Biol.  Ret.  Cambridge 
Biol.  2. 

Vio.Z. 

Bl 

BL  Acad.  Belgique 

Bl.  Acad.  Beigrade 


Titel 


Atti  del  Congreeso  Nazionale  di  Chimioa  Pur»  ed  Applioata 

Atti  del  Reale  Istitnto  Veneto  di  Seiende,  Lettere  ed  Arti,  Parte  II: 

Scienze  Matematiche  e  Natnrali 
Atti  della  Societa  Ligostica  di  Scienze  e  Lettere 
The  Australasian  Journal  of  Pharmaoy.  Melbourne 
Australian  Chemical  Institute  Journal  and  Prooeedings 

TheAustralian  Journal  of  Experimental  Biology  and  Medica) 

Soienoe 
Australian  Scienoe  Abstracto 
Auto-Technik 
Avhandünger  utgitt  av  det-  Norske  Videnskaps-Akademi  i  Oslo, 

Matematisk-naturvidenskapelig  Klasse 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  [<52ff.:>  TeilB] 
Beitrage  zur  Physiologie 

Berichte  der  Deutschen  Botanischen  Gesellschaft 
Berichte  der  Deutschen  Pharmazeutischen  Gesellschaft 
Bericht  des  Forschungsinstitutes  der  Ceehoslovakiscben  Zucker- 
industrie [in  Prag] 
Berichte  der  Gesellschaft  für  Kohlenteohnik  (Dortmund-Eving) 
Berliner  Klinische  Wochenschrift 
Berichte  des  Ohara-Instituts  für  Landwirtschaftliche  Forschungen 

in  Kurasohiki,  Provinz  Okayama,  Japan 
Berichte  über  die  gesamte  Physiologie  [<1921  ff  .:>  und  Experimen. 

teile  Pharmakologie]  =  Berichte  über  die  gesamte  Biologie, 

Abt.  B 
Wissenschaftliche  und  Industrielle  Berichte  von  RoxraB-BBÄnuHD 

Fils.  Grasse  , 

Beriohte  über  die  Verhandlungen  der  Sachsischen  Akademie  der 

Wissenschaften  zu  Leipzig,  Mathematisch-physische  Klasse 
Bericht  von  Schimmel  &  Co.  [in]  Miltitz  b.  Leipzig  über  Ätherische 

öle,  Riechstoffe  usw.; 

<1928ff.:>    Bericht   der  Schimmel  &  Co.  Aktiengesellschaft 

Miltitz  bei  Leipzig  Über ...  „,.«„. 

Beriohte  der  Schweizerischen  Botanischen  Gesellschaft.    Bulletin 

de  la  Societe  Botanique  Suisse 
Berichte  über  die  WissenschaftlicKe  Biologie  —  Berichte  über  die 

gesamte  Biologie,  Abt.  A 
Beton  und  Eisen 
Bidrag  tili  Kannedom  af  Finlands  Natur  och  Folk 

The  Biochemioal  Journal 

Biochimija  <russ.>.  Biochimia 

Biochimioa  e  Terapia  Sperimentale 

Biologioal  Bulletin  of  the  Marine  Biologioal  Laboratory; 

<1930ff.:>  The  Biological  Bulletin 
Biologiske  Meddelelser  udgime  af  det  Kongelige  Danske  Viden- 

skabernes  Selskab  .  . 

Biological  Reviews  of  the  Cambridge  Phüosophical  Society       ^ 
Biolojnöeskij  Zumal  <russ.>  [Zeitschrift  für  Biologw.   Journal  ae 

Biologie.  Biologicheskij  Zhurnal] 
Biochemische  Zeitschrift 

Bulletin  de  la  Sootete  Chimique  de  France,  möl  lff,:>  Mömoires] 
Academie  Rovale  de  Belgique :  BuUetins  de  la  gasse  des  Sciences; 

<T61 18  ff.  mit  Nebentitel :}  Komnkhjke  Belgisohe  Academie, 

Meaedeelingen  van  de  Afdeeling  Wetensohap|)!en 
Artuiemie  Rovale  Serbe:  Bulletin  de  l'Academ»  des  Sciences 

Mathematiqnes  et  Naturelles,  A,  Sciences  Mathematiques  et 

Physiques.  Beigrade 


XIV 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


Kürzung 


Titel 


.BL  Acad.  Cracovie 
BL  Acad.  polon. 
Bl.  Acad.  yougosl. 

Bl.  agric.  ehem.  Soc, 

Japan 
Bl.  am.  Inst.  Mining 

Eng. 
Bl.  am.  phys.  Soc. 
Bl.  Aasoc.  beige 

Chimistes 
Bl.  Aasoc.  Chimistes 
Bl.  As80c.  Chimistes 

Sucr.JDist. 


Bl.  Assoc.  Techniciens 

PÜr, 
Bl.  biol.  France  Belg. 
BL  Biol.  Mtd.  UR8S 
Bl.  Bur.  Mines 
Bl.  Bur.  Plant  Ind. 

Bl.  ehem.  Soc.  Japan 

BL  Doc. 

BL  imp.  Inst. 

Bl.  Inst.  Fermeniat. 
Qand 

Bl.  Inst.  Pin 

BL  Inst.  Befrig. 

BL  Jardin  bot.  Buit. 

BL  Johns  Hopkins  Hosp. 

BL  Mat.  grosses  Mar- 
seille 

Bl.  nation.  Res.  Coun. 

Bl.  phys.  ehem.  Res. 
Tokyo 

Bl.  Roure- Bertrand 


BL  Sei. 
BL  Sect, 
roum. 
BL  Soc. 
BL  Soc. 
Bl.  Soc. 
BL  Soc. 
BL  Soc. 


pharmacoL 
■  scient.  Acad, 

chim.  Belg. 
Chim.  biol. 
Chim.  ind. 
franc.  Min. 
franc.  Phot. 


BL  Soc,  ind.  Mulh. 
BL  Soc.  mycolog. 
BL  Soc.  Natural, 

Moscou 
Bl.  Soc.  neuchdtel.  Sei. 

not. 
Bl.  Soc.  roum.  Phys. 
■■BL  Soc.  Sei.  Poznan 
BL  Soc.  vaud.  Sei. 
M.  Trat).  Pharm. 

Bordeaux 


Bulletin  International  de  PAcademie  des  Science«  de  CraooTie» 
Classe  des  Sciences  Mathematiques  et  Naturelle«.  1918 

Bulletin  International  de  PAcademie  Polonaise  des  SoienoM  et 
des  Lettres,  Classe  des  Scienoes  Mathömatiques  et  Naturelle« 

Bulletin  International  de  PAcademie  Yougoelave  det  Seien©»  et 
des  Beaux-Arts,  Classe  des  Sciences  Mathem.  et  Naturelles 

Bulletin  of  the  Agricultural  Chemical  Society  of  Japan 

Bulletin   of  the  American  Institute  of  Mining    [<1019:>    and 

Metallurgical]  Engineere 
Bulletin  of  the  American  PhyBical  Society 
Bulletin  de  1'  Association  Beige  des  Chimistes 

Bulletin  de  P  Association  de»  Chimistes.  Paris 

Bulletin  de  1' Association  des  Chimistes  de  Sucrerie  et  de  Distü- 
lerie  de  Franoe  et  des  Colonies  «48 — Bl.->  de  Sucrerie, 
de  Distiilerie  et  des  Industries  Agricoles  de  Franoe  et  des 
Colonies} 

Bulletin  de  1' Association  Francaise  des  Techniciens  du  Petrole 

Bulletin  Biologique  de  la  Franoe  et  de  la  Belgique 
Bulletin  de  Biologie  et  de  Meaecine  Experimentale  de  l'URSS 
Department  of  the  Interior,  Bureau  of  Mines: Bulletin.  Washington 
U.  8.  Department   of  Agriculture,    Bureau    of   Plant   Industry, 

Washington:  Bulletin 
Bulletin  of  the  Chemical  Society  of  Japan 
Bulletin  de  la  Society  Chimique  de  France,  Documentationa 
Bulletin  of  the  Imperial  Institute.  London 
Bulletin  de  PAssociation  des  Anciena  Kleves  de  PInstitut  Superieur 

des  Fermentations  de  Gand 
Bulletin  de  PInstitut  du  Pin 

Bulletin  of  the  International  Institute  of  Refrigeration 
Bulletin  du  Jardin  Botanique  de  Buitenzorg 
[The]  Bulletin  of  the  Johns  Hopkins  Hospital 
Bulletin  des  Matieres  Grasses  de  PInstitut  Colonial  de  Marseille 

Bulletin  of  the  National  Research  Council 

Bulletin  of  the  Institute  of  Physical  and  Chemioal  Research. 

Abetracts.  Tokyo 
Bulletin  Scientifique  et  Induatriel  de  la  Maison  Roure-Bertrand 

Füs  de  Grasse 
Bulletin  des  Sciences  Pharmacologiques 
Bulletin  de  la  Section  Scientifique  de  PAcademie  Roumaine 

Bulletin  de  la  Society  Chimique  de  Belgique 

Bulletin  de  la  Society  de  Chimie  Biologique 

Bulletin  de  la  8ociet6  de  Chimie  Industrielle 

Bulletin  de  la  Sooiete  Francaise  de  Mineralogie 

Bulletin  de  la  Sootete  Franoaise  de  Photographie  [<16ff.:>  et  de 

Bulletin  de  la  Societe  Industrielle  de  Mulhouse 

Bulletin  de  la  Societ£  Myoologique  de  France 

Bulletin  de  la  Sooiete  [Imperiale]  des  Naturalistes  de  Mosoou 

(BjnlletenMosko^ 
Bulletm  de  la  Sooiete  Neuchateloise  des  Sciences  Naturelles 

Bulletin  de  la  Sooiete  Roumaine  de  Physique 

Bulletin  de  la  Sooiete  des  Amis  des  Scienoes  de  Posnan 

Bulletm  de  la  Sooiete  Vaqdoise  des  Scienoes  Naturelles 

Bulletin  dea  Travaux  de  la  Sooiete  de  Pharmaoie  de  Bord«*«* 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


XV 


Kfirsung 


BL  Wagner  Inet.  Soi, 
Phüad. 

Bodenk.Pflanzenemähr. 
Bd.  Jim*.  Med.  exp. 

Cimet* 
BoU.  Aeeoc.  ital.  Ind. 

BoU.  ehim.-farm. 
BoU.  Soe.  ital  Biol. 
BoU.  Soe.  Natural. 

Napoii 
Bot.  Arch. 
Bot.Oaz. 
Bot.Bev. 
B.  Ph.  P. 
Brauer-Hopf 'en-Ztg. 
Braunk. 
Bräuer-D'Ane 

Brennatoffch. 
Brit.  J.  exp.  Biol. 
Brit.  J.  exp.  Potk. 
Brit.  med.  J. 
Bukt. 


Bukt.  Cluj 

Bukt.  Soe.  ckim. 

Rom&nia 
Bur.  Stand.  J.  Bei. 

C. 

Canad.  Chem.  J. 
Canad.  Chem.  Met. 
Canad.  J.  See. 
Caouteh.  Outtap, 
C.  Ärf.  LOoarn. 
Ceü.  Ind.  Tokyo 

Ceüuloeech. 
CertalChem. 
Ceylon  J.  Sei. 
Chakmr  Ind. 
Ch.  Apparatur 
Chem.AbMr. 
Chem.  Age  London 
Chem.  Age  N.  F. 
Chem.'Anatv8t 
Chem.  and  Ind. 
Chem.  Bl.  Chicago 
Chem.  China 
Chem.  Cohr  Oü  Bee. 
Chem,  Bngineer 
Ohemieak 
Chemie 
Chtm.Udy 
Chem.  met.  Sng. 


Titel 


Bulletin  of  the  Wagner  Free  Institute  of  Science  of  Philadelphia 

Bodenkunde  und  Pf  Janeenernahrung 

Boletin  del  Institut»  de  MedioinaExperimental  para  el  JEetudio 

y  Tratamiento  del  Cancer 
Bolletino  deirAsBociarione  Italiana  delle  Industrie,  dellö  Zuoohero 

e  delTAlcooI 
Bollettino  Chimico-farmaceutico 

Bollettino  della  Societa  Italiana  di  Biologia  Sperimentale 
Bollettino  della  Societa  dei  Naturalist!  in  Napoii 

Botanisches  Arohiv 

The  Botanical  Gasette 

The  Botanical  Review  Interpreting  Botanical  Progreas 

Beitrage  sur  Chemischen  Physiologie  und  Pathologie 

Allgemeine  Brauer-  und  Hopfenaeitung.   Nürnberg 

Braunkohle.   Halle/S. 

Fortschritte  in  der  Anorganisch-chemischen  Industrie  •  •  •  Herausg. 
von  A.  BkIuke  u.  J.  D'Anb.   Berlin:  Springer.   1921  ff. 

Brennstoff  -Chemie 

British  Journal  of  Experimental  Biology 

The  British  Journal  of  Experimental  ßtthology 

The  British  Medical  Journal 

Bis  So:  Buletinul  Societfi$ii  Romane  de  §tiinfe» 

86— 20 :  Buletinul  de  Chimie  Pura  8i  Aplicatä  Societfifii  Romanä 
de  Stünde; 

SOff.:  Buletinul  de  Chimie  Para  si  Aplicata  al  Societafti  Ro- 
mane de  Chimie.  Bulletin  de  Chimie  Pure  et  Appliquee  de 
la  Societa  Roumaine  de  Chimie 

Buletinul  Soeietatiii  de  §tünfe  din  Cluj.  Bulletin  de  la  Sociöte*  des 
Sciences  de  Cluj,  Roumanie 

Buletinul  Societ&^ii  de  Chimie  din  Rom&nia 

Bureau  of  Standards  Journal  of  Research 

Chemisches  Zentralblatt 

Canadian  Chemical  Journal 

Canadian  Chemistry  and  Metallurgy 

National  Research  Council  of  Canada :  Canadian  Journal  of  Research 

Le  Caoutphouo  et  la  Gutta-percha 

Öasopis  Ceskoslovenskeho  Lökarnictva 

Celhuose  Industry.   The  Journal  of  the  Cellulose  Institute, 

Tokyo.   Abstracts  from  the  Transaotions 
{^Uulosechemie 
Cereal  Chemistry 
Ceylon  Journal  of  Science 
Chaleur  et  Industrie 
Chemische  Apparatur 
Chemical  Abstrads 
The  Chemical  Age.  London 
Chemical  Age.  New  York 
The  Chemist-Analyst 
Chemistry  and  Industry  [Review] 
The  Chemical  Bulletin.  Chicago 
Chemistry  (China) 
The  Chemioal,  Oolor  &  Oü  Record 
The  Chemioal  Engineer.  New  York 
Chemicals.  New  York 

Die  Chemie,   Zeitschrift  des  Vereins  Deutscher  Chemiker:  A 
Chemioke  Listy  pro  Vedu  a  PrAmyil 
Chemioal  and  Hetallurgical  Engineering 


XVI 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


Kürzung 


Titel 


Chem.  N. 

Chem.  Obzor 
Chem.  Rtcord-Age 
Chem.  lies.  spec.  Rep. 

Chem.  Reviews 
Chem.  Trade,  J. 
Chem.  Weekb. 
Ch.  Fab. 
CA./. 

Chim.  et  Ind. 
Chim.'farm.  PromySl. 
Chimica  e  Ind. 
Chim.  tverd.  Topl. 
Chin.  J.  Physiol.    , 
Oh,  Rdsch.  Mitteleur. 

Balkan 
Ch.  Tuch. 

Ch.  Umschau  Fette. 

Ch.Z. 

Ch.  Zelle  Gewebe 

Collect.  Trav.  chim. 

TcUcosl. 
Collegium 

Colknd  Symp.  Mon. 
Comment.  biol.  Helsing- 

fors 
Comment.  phys.-math. 

Belsingfors 
Contrib.  Boyce  Thomp. 

son  Inst. 
Contrib.  Estudio  Cienc. 

jis.  La  Plaia 
Cr. 

C.  r.  Conf.  int.  Chim. 
C.  r.  Congr.  Chim.  ind. 
Cr.  Doklady 
C.  r.  Soc,  Biol. 

C.  r.  Soc.  Phys.  Omlve 


C.  r.  Trav.  Carlaberg 
Cuir  tech. 
Curr.  Sei. 

D. 

D.A.B. 

Danake  VU.  Sehk.  Skr. 

Dansk  Tidskr.  Farm. 

Desinf. 

Doc.  scient. 

Doklady  Akad.  S.S.S.R. 


Doklady  ross.  Akad. 


The  Chemical  News  and  Journal  of  Physioal  {<122ff :>  Industrial} 
Science 

Chemicky  Obzor.   Praha 

Chemical  Record-Age 

Department  of  Scientific  and  Industrial  Research;  Chemical  Re- 
search: Special  Reports 

Chemical  Reviews.   Baltimore 

The  Chemical  Trade  Journal  and  Chemical  Engineer 

Chemisch  Weekblad 

Die  Chemische  Fabrik.  Zeitschrift  desVereinsDeutscherChemiker,  B 

Die  chemische  Industrie  [<57ff.:>  Nachrichten- Ausgabe] 

Chimie  et  Industrie.  Paris 

Chimiko-farmaoevtiÖeskaja  PromySlennost'  <russ.> 

La  Chimica  e  L'Industria.  Milano 

Chimija  Tverdogo  Topliva  <rusa.> 

The  Chinese  Journal  of  Phyaiology 

Chemische  Rundschau  [<8ff .  :>  für  Mitteleuropa  und  den  Balkan} 

Die  Chemische  Technik.    Zeitschrift   des  Vereins  Deutscher 

Chemiker:  B 
Chemische  Umschauauf  dem  Gebietder  Fette,  öle,  Wachse  und  Harze 
Chemiker-Zeitung 
Chemie  der  Zelle  und  Gewebe 
Collection  des  Travaux  Chimiques  de  Tche'ooslovaquie.  Collection 

of  Czechoslovak  Chemical  Communications 
Collegium.  Darmstadt 
Colloid  Symposium  Monograph 
Societas  Scientiarum  Fennica:  Commentationes  Biologicae.  Hel- 

singfors 
Societas  Scientiarum  Fennica;  Commentationes  Physico-mathe- 

maticae.   Helsingfors 
Contributions  from  Boyce  Thompson  Institute 

Universidad  Naoional  de  la  Plata;  Contribucion  al  Estudio  de  las 

Ciencias  fisicas  y  matematicas;  Serie  matematioo-fisica 
Comptes  Rendus  Hebdomadaires  des  Seances  de  1' Academie  des 

Sciences 
Comptes  Rendus  de  la  Conference  Internationale  de  la  Chimie 
Congres  de  Chimie  Industrielle.  Comptes  Rendus 
Comptes  Rendus  (Doklady)  de  1*  Academie  des  Sciences  de  P  U.R.S.S. 
Comptes  Rendus  Hebdomadaires  des  Seances  et  Memoires  de  la 

Bootete"  de  Biologie  [et  de  ses  Filiales  et  Assoctees] 
Compte  rendu  des  86anoes  de  la  Sooi6t6  de  Physique  et  l'Histoire 

Naturelle  de  Geneve.  Supplement  aux  Archives  des  Sciences 

Phypiquet  et  Naturelles 
Comptes  Rendus  des  Travaux  du  Laboratoire  [de]  Carlsberg 
Cuir  Technique.    Paris 
Current  Science.  Bangalore 

Dinolbrs  Polytechnisches  Journal 

Deutsches  Arzneibuch  (0.  Ausg.  Berlin  1926) 

Det  Kongelige  Danske  Videnskabernes  Selskabs  Skrifter,  Natur- 

videnskabelig  og  Mathematisk  Afdeling 
Dansk  Tidsskrift  for  Farmaci 
Desinfektion.  Berlin 
Documentation  Scientifique.    Paris 
Doklady  Akademü  Nauk  S.S.S.R.  <russ.>.   Comptes  Rendus  de 

I  Academie  des  Sciences  de  fünion  des  Republiques  Soviöti- 

ques  Socialistes 
Doklady  Rossijskoj  Akademü  Nauk  <russ.>.  Comptes  Rendus  de 

I  Academie  des  Sciences  de  Russie 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


XVII 


Küfaung 


Titel 


D.R.P. 

Dtsch.  Apoth.-Ztg. 

Dtsch.  Arch.  klin.  Med. 
Dtach.  Esaigind. 
Mach.  Färber-Ztg. 
Dtsch.  med.  Wschr. 
Dtsch.  Parf.-Ztg. 
Dtsch.  tierärzü.  Wacht. 
Dtsch.  Wollengew. 
Dtsch.  Z.  ger.  Med. 
Dtsch.  Zuckerind. 
Dublin  J.  med.  Sei. 
Dyer,  Calico  Printer 
Dyer,  Text.  Printer 

El.Ch.Z. 
Ekctrotech.  J. 
Endocrin. 

Eng. 

Eng.  Mining  J. 

Eng.  Mining  J, -Press 

Eng.  Mining  Wd. 

Enzymol. 

E.P. 

Erdöl  Teer 

Ergebn.  Enzymf. 

Ergebn.  exakt. Naturwiss, 

Ergebn.  Physiol. 


Ergebn.  Vitamin- 

Bormonf. 
Ergebn,  ZahnheÜk. 
Ernährg.  Pfl. 
Exp.  Stat.  Rec. 

Farbe  Lack 
Farben-Ztg. 
Farmacevti&nij  /£, 
Farmacista  ital. 
Farmac.  Z.  Charkov 
Farm.  i.  Farmakol. 
Faserst.  Spinnpf. 
Fermentf. 
Feitch.  Umschau 
Fette,  Seifen 
Finska  Kemistsamf. 

Medd. 
Fiziol  Z. 

Flora 

Fol.  endocrin.  japon. 
Fol.  med.  Napoh 
Fol.  pharmacol.  japon. 
Pood  Manuf. 
Forh.  norske  Vidensk. 
Selsk. 


Deutsches  Reichspatent 

Deutsche  Apotheker- Zeitung;   <  vorübergehend:)    Standeszeitung 

Deutscher  Apotheker 
Deutsches  Archiv  für  Klinische  Medizin 
Die  Deutsche  Essigindustrie 
Deutsche  Färber-Zeitung 
Deutsche  Medizinische  Wochenschrift 
Deutsche  Parf  ümeriezeitung 
Deutsche  tierärztliche  Wochenschrift 
Das  Deutsche  Wollen-Gewerbe 

Deutsche  Zeitschrift  für  die  gesamte  Gerichtliche  Medizin 
Die  Deutsche  Zuckerindustrie.   Berlin 
The  Dublin  Journal  of  Medical  Science 

The  Dyer,  Calico  Printer,  Bleacher,  Finisher  and  Textile  Review 
The  Dyer,  Textile  Printer,  Bleacher  and  Finisher 

Elektrochemische  Zeitschrift 

Electrotechnical  Journal.  Tokyo 

Endocrinology.  Los  Angeles 

Engineering.  London 

Engineering  and  Mining  Journal 

Engineering  and  Mining  Journal-Press 

Engineering  and  Mining  World 

Enzymologia.  Haag 

Englisches  Patent 

Erdöl  und  Teer 

Ergebnisse  der  Enzymforschung 

Ergebnisse  der  Exakten  Naturwissenschaften 

bis  34:  Ergebnisse  der  Physiologie; 

35,86;  Ergebnisse  der  Physiologie  und  Experimentellen  Pharma- 
kologie; 

87ff . :  Ergebnisse  der  Physiologie,  Biologischen  Chemie  und  Experi- 
mentellen Pharmakologie 

Ergebnisse  der  Vitamin-  und  Hormonforschung 

Ergebnisse  der  gesamten  Zahnheilkunde 

Die  Ernährung  der  Pflanze 

U.  S.  Department  of  Agriculture:  Experiment  Station  Record 

Farbe  und  Lack 

Farben-Zeitung 

Farmaoevtionij  Zumal.  Charkiv,  Kiiv  <ukr.) 

II  Farmacista  Italiano 

Farmacevtiöeskij  2urnaL  Charkov  <russ.> 

Farmacija  i  Farmakologija  <russ.> 

[Deutsche]  Faserstoffe  und  Spinnpflanzen 

Fermentforschung 

Fettchemische  Umschau 

Fette  und  Seifen 

Finska  Kemistsamf undets  Meddelanden  [Suomen  Kemistiseuran 

Tiedonantoja] 
Fiziologiceskij  2urnal  S.S.S.R.  <russ.>,   Journal  of  Physiology  of 

U.S.S.R. 
Flora  oder  Allgemeine  Botanische  Zeitung 
Folia  Endocrinologica  Japonica 
Folia  Medioa.  Napoli 
Folia  Pharmacologica  Japonice 

Food  Manufacture  «,,.-,      «. 

Det  Kongelige  Norske  Videnskabers  Selskabs  Forhandnnger 


XVIII 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR.QUELLEN 


Kürzung 


Titel 


Forschg.  Milchmrtsch. 

Molicereiio. 
Forschungsd. 
Fortsch.Ch.  org.  Natural, 
Fortsch.  Ch„  Phys. 
Fortach.  Landw, 
Fortsch.  Med. 
Fortsch.  Min. 

Fortsch.  Therap. 

F.P. 

Fr. 

Frdl. 


Fruit  Prod.  J. 

Fuel 

Fukuoka  Acta  med. 

G. 

Gas  J.  » 

Gas-Wasser  fach 
Geneesk.  Tijdsch. 

Nederl.-Indie 
Gen.  Electr.  Rev. 
Gesundh.'Ing. 
Giorn.  Biol.  appl. 

Giorn.  Biol.  ind. 
Giorn.  Chim.  ind.  appl. 
Giorn.  Farm.  Chim. 
Glasnik  ehem.  DruHva 

Jugosl. 
Glückauf 
Godisnik  Univ.  Sofia 


Gummi- Ztg. 

H. 

HaUe  Cuirs  Spl. 

Heil-Geioürz-Pfl. 

Helv. 

Helv.  phys.  Acta 

Het  Gas 

Hospitalstid. 

Hvalrädets  Skr. 


Ind.  Chemiat 
Ind.  chimica 
Ind.  chimique 
Ind.  Eng.  Chem. 
Ind.  Eng.  Chem.  Anal 
Ind.  Eng.  Chem.  News 
Indian  Forest  Rec. 
Indian  J.  med.  Res. 
Indian  J.  Phys. 

Iitdian  med.  Gaz, 


Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Milchwirtschaft  und  des  Molkerei- 
wesens 

Der  Forschungsdienst 

Fortschritte  der  Chemie  Organischer  Naturstoffe 

Fortschritte  der  Chemie,  Physik  und  Physikalischen  Chemie 

Fortschritte  der  Landwirtschaft.   Wien 

Fortschritte  der  Medizin.    Berlin 

Fortschritte  der  Mineralogie,  Kristallographie  und  Petrographie. 
Jena 

Fortschritte  der  Therapie 

Französisches  Patent 

Zeitschrift  für  Analytische  Chemie  «(begründet  von  Fkeseniüs> 

Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation  und  verwandter  Industrie- 
zweige. Dargestellt  von  P.  FmbdlÄndäb  <Ab  14  fort- 
geführt von  H.  E.  Fikrz-David.)  Berlin:  Springer.  1888 ff. 

The  Fruit  Products  Journal  and  American  Vinegar  Induetry 

Fuel  in  Science  and  Practice 

Fukuoka  Ikwadaigaku  Zasshi.   Fukuoka  Acta  Medica 

Gazzetta  Chimica  Italiana 

Gas  Journal.    London 

Das  Gas-  und  Wasserfach 

Geneeskundig  Tijdschrift  voor  Nederlandsch-Indie 

General  Electric  Review.  Schenectady 

Gesundheitsingenieur 

Giornale  di  Biologia  Applicata  alla  Industria  Chimica  [ed  Ali- 
mentäre] 

Giornale  di  Biologia  Industriale,  Agraria  ed  Alimentäre 

Giornale  di  Chimica  Industriale  ed  Applicata 

Giornale  di  Farmacia,  di  Chimica  e  di  Scienze  Affini 

Glasnik  Chemiskog  Drustva  Kral'evine  Jugoslavije.  Bulletin  de  la 
Soeiete*  Chimique  du  Royaume  de  Yougoslavie 

Glückauf.  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitschrift 

Godisnik  na  Sofijskija  Universitet;  Fiziko-matemat.  Fakultet 
<bulg.>.  Annuaire  de  l'Universite  de  Sofia;  Faoulte"  Physico- 
mathömatique 

Gummi-Zeitung 

Hoppb-Skylees  Zeitschrift  für  Physiologische  Chemie 

La  Halle  aux  Cuirs.  Supplement  Technique  Mensuel. 

Heil-  und  Gewürz-Pflanzen.  Mitteilungen  der  Deutschen  Hortua- 

Gesellschaft 
Helvetica  Chimica  Acta 
Helvetica  Physica  Acta 
Het  Gas.  Hertogen  bosch 
Hospitalstidende.  Kobenhavn 

Det   Norske    Videnskaps-Afcademi   i   Oslo:  Hvalridets   Skrifter. 
Scientific  Results  of,  Marine  Biological  Research 

The  Industrial  Chemist  and  Chemical  Manufacturer 

L'Industria  Chimica.  II  Notiziario  Chimieo-industriale 

L  Industrie  Chimique  [et  le  Phosphate  Reunis] 

Industrial  and  Engineering  Chemistry  [Industrial  Edition] 

»  »  «  ♦»         Analytical  Edition 

mu  *V  _.■     't,         js  •»         News  Edition 

The  Indian  Forest  Reeords 

The  Indian  Journal  of  Medioal  Research 

Indian  Journal  of  Physics  and  Proceedings  of  the  Indian  Association 

lor  the  Cuitivation  of  Science 

The  Indian  Medical  Gazette 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


XIX 


Kürzung 


Titel 


India  Rubber  J. 

Ind.  saecarif.  ital, 

Ing.  Chimiste 

Ing.  Vei.-Akad.  Handl. 

Iowa  C6U.J. 

lt.  J.  med.  Sei. 

Iron  Age 

Izv.  Alcad.  S.8.8.R. 


Izv.  biol.  Inst.  Perm. 
Univ. 


Izv.  imp.  Akad.  Petrog. 

Izv.  Ind.  fiz.-chim. 

Anal. 
Izv.  Ind.  Platiny 


Izv.  Ivanovo-Vozne- 
sensk.  politeck.  Inst. 

Izv.  jugosl.  Akad. 


hv.ro»«.  Akad. 

Izv.  Seklora  fiz.-chim. 
Anal 


Izv.  teplotech.  Ind. 
Izv.  ural.  politech.  Inst. 


J. 

J.  agric.  ehem.  Soc. 

Japan 
J.  agric.  Res. 
J.  agric.  Sei. 
J.  am.  Leather  Chcm. 

Assoc. 
J.  am.  med.  Assoc. 
J.  am.  pharm.  Assoc. 
Japan.  J.  Ghem. 
Japan.  J.  med.  Sei. 
Japan.  J.  Phys. 
Japan  med.  Wd. 
J.  asiat.  Soc.  Bengal 
J.  Assoc.  agric.  Chemists 
J.  Bacteriol. 
Jber.  chem.4ech. 

Reichsanst. 
Jber.  Pharm. 
J.  Biochem.  Tokyo 
/.  biol.  Chtm. 


The  India  Rubber  Journal 
L'Industria  Saccarifera  Italiana 
L'Ing^nieur  Chimiste.  Bruxelles 

Ingeniörsvetenskapsakademiens  Handlingar 

Iowa  State  College  Journal  of  Scieiice 

The  Irish  Journal  of  Medieal  Science 

The  Iron  Age 

Izvestija  Akademii  Nauk  Sojuza  Sovetskich  Sociaiisticeskieh 
Respublik  <russ.>.  Bulletin  de  l'Academie  des  Sciences  de 
l'Union  des  Republiques  Sovietiques  Socialistes.  [<1928ff.:> 
Otdelenie  Matematiöeskich  i  Estestvennych  Nauk.  Ciasse  des 
Sciences  Mathematiques  et  Naturelles] 

Izvestija  Biologieeskogo  Naucno-izsledovatel'skogo  Instituta  i 
Biologiöeskoj  Stancii  pri  Permskom  Gosudarstvennom  (Jni- 
veraitete  <russ.>.  Bulletin  de  ITnstitut  des  Recherches  Biolo- 
giques  et  de  la  Station  Biologique  a  l'Universite  de  Perm 

Izvestija  Imperatorskoj  Akademii  Nauk  <russ.>.  Bulletin  de  l'Aca- 
demie Imp.  des  Sciences.  Petrograd 

Izvestija  Instituta  Fiziko-chimiceskogo  Analiza  <russ.>.  Annales 
de  l'Institut  d' Analyse  Phyaico-chimique 

Izvestija  Instituta  po  Izuceniju  Platiny  i  drugich  Blagorodnych 
Metallov  <russ.>.  Annales  de  l'Institut  du  Platine  et  des 
autres  Metaux  Precieux 

Izvestija  Ivanovo -Voznesenskogo  Politechniceskogo  Instituta 
<(rus8.).  Bulletin  de  l'Institut  Polytechnique  a  Ivanovo- 
Vosniesensk 

Jugoslavenska  Akademija  Znanosti  i  Umjetnosti  u  Zagrebu: 
Izvjesca  o  Raspravama  Mat.-prirodoslovnoga  Razreda.  Aca- 
demie  des  Sciences  et  des  Arta  des  Slaves  de  Sud  de  Zagreb : 
Bulletin  des  Travaux  de  la  Classe  Mathematique  et  Naturelle 

Izvestija  Rosaijakoj  Akademii  Nauk  <russ.>.  Bulletin  de  l'Academie 
des  Sciences  de  Russie 

Akademija  Nauk  S.S.S.R.,  Institut  ObSeej  i  Neorganideskoj  Chimii: 
IzvestijaSektora  Piziko-chimiceskogo  Analiza  <russ.>.  Institut 
de  Chimie  Generale:  Annales  du  Secteur  d' Analyse  Physico- 
chimique 

Izvestija  Teplotechniceskogo  Instituta  <russ.> 

Izvestija  Ural'skogo  Politechniceskogo  Instituta  <russ.>.  An- 
nales de  l'Institut  Polytechnique  de  l'Oural 

<LiBbig -Kopps)  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie 
Journal  of  the  Agricultural  Chemical  Society  of  Japan.  Abatracts 

Journal  of  Agricultural  Research 

The  Journal  of  Agricultural  Science 

The  Journal  of  the  American  Leather  Chemists'  Association 

The  Journal  of  the  American  Medieal  Association 

Journal  of  the  American  Pharmaceutical  Association 

Japanese  Journal  of  Chemistry 

Japanese  Journal  of  Medieal  Sciences 

Japanese  Journal  of  Physies 

The  Japan  Medieal  World  [Nippon  No  Ikai],    Tokyo     . 

Journal  of  the  Asiatic  Society  of  Bengal,  Science 

Journal  of  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists 

Journal  of  Bacteriology.  Baltimore 

Jahresbericht  der  Chemisch-technischen  Reichsanstalt 

Jahresbericht  der  Pharmazie 

The  Journal  of  Biochemistry.  Tokyo 

The  Journal  of  Biological  Chemistry 


XX 


KÜRZUNGEN  FUß  DIE  LITERATUR- QU  ELLEN 


Kürzung 


Titel 


J.  Bioph.  Tokyo 
Jb.  Radioakt.  Elektr. 
Jb.  wiss.  Bot. 
J.  Cancer  Res. 
J.  ehem.  Educ. 
J.  ehem.  Eng.  China 
J.  Chemotherapy 
J.  ehem.  Phys. 
J.  ehem.  Soc.  Japan 
J.  CUm.  phys. 
J.  chin.  ehem.  Soc. 
J.  Coli.  Agric.  Univ. 
Tokyo 

J.  Coli.  Eng.  Tokyo  Univ. 
J.  Coli.  Sei.  Univ.  Tokyo 
J.  Dafry  Sei. 
J.  Deparlm.  Agric. 
Kyushu  Univ. 

J.  txp.  Biol. 
J.  exp.  Mediane 
J.  Fabr.  Sucre 
J.  Fac.  Eng. Tokyo  Univ. 
J.  Fac.  Sei.  Hokkaido 
J.  Fac.  Sei.  Univ. 
Tokyo 

J.  Four  electr. 
J.  Franklin  Inst. 
J.  Fuel  Soc.  Japan 
J.  Qasbel. 

J.  gen.  Physiol. 
J.  Hyg. 
J.  ImmunoL 
J.  ind.  Eng.  Chem. 
J.  ind.' Hyg. 
J.  indian  chem.  Soc. 
J.  indian  chem.  Soc. 
News 

J.  indian  Inst.  Sei. 

J.  inject.  Diseases 

J.  Inst.  Brewing 

J.  Imt.  Betr.  Technol. 

J.  Labor,  clin.  Med. 

J.  Landtv. 

J.  M6d.  Bordeaux 

./.  metabol.  Res. 

J.  Nutrü. 

J.  Oil  Col.  Chem.  Assoc. 

J.  Oil  Fat  Ind. 

J.  opt.  Soc.  Am. 

J.  org.  Chem. 
J.  Orient.  Med. 
J.  Path.  Bad. 
J.  Pharmacol  exp. 
Therap. 

J.  Pharm.  Als.  Lorr. 
J.  Pharm.  Belg. 
J.  Pharm.  Chin 


The  Journal  of  Biophysice.  Tokyo 
Jahrbuch  der  Radioaktivität  und  Elektronik 
Jahrbücher  für  Wissenschaftliche  Botanik 
The  Journal  of  Cancer  Research 
Journal  of  Chemical  Education 
Journal  of  Chemical  Engineering  China 
Journal  of  Chemotherapy  and  Advanced  Therapeutics 
The  Journal  of  Chemical  Physics.  Lancaster,  Pa, 
Journal  of  the  Chemical  Society  of  Japan 
Journal  de  Chimie  Physique  [et  Revue  Generale  des  Colloldes] 
Journal  of  the  Chinese  Chemical  Society 

Journal  of  the  College  of  Agriculture,  Imperial  University  of 
Tokyo  {<12ff.:>    Tokyo  Imperial  University} 

Journal  of  the  College  of  Engineering,  Tokyo  Imperial  University 
Journal  of  the  College  of  Science,  Imperial  University  of  Tokyo 
Journal  of  Dairy  Science 

Journal   of   the  Department   of  Agriculture,  Kyushu  Imperial 
University 

The  Journal  of  Experimental  Biology 

The  Journal  of  Experimental  Medicine  * 

Journal  des  Fabricants  de  Sucre 

Journal  of  the  Faculty  of  Engineering,  Tokyo  Imperial  University 

Journal  of  the  Faculty  of  Science,  Hokkaido  Imperial  University 

Journal  of  the  Faculty  of  Science,  Imperial  University  of  Tokyo 

Journal  du  Four  FJectrique  [et  des  Industries  Electrochimiques] 
Journal  of  the  Franklin  Institute 

Journal  of  the  Fuel  Society  of  Japan  (Nenryo  Kyokwai  Shi) 
Journal  für   Gasbeleuchtung  und  Verwandte  Beleuchtungsarten 
sowie  für  Wasserversorgung 

The  Journal  of  General  Physiology.  Baltimore 
The  Journal  of  Hygiene.   London 
The  Journal  of  Immunology 

The  Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemietry 
The  Journal  of  Industrial  Hygiene  [and  Toxicology] 
[<1— 4:>  QuarterlyJ  Journal  of  the  Indian  Chemical  Society 
Industrial  and  News  Edition  of  the  Journal  of  the  Indian  Chemical 
Society 

Journal  of  the  Indian  Institute  of  Science 
The  Journal  of  Infectious  Diseases 
Journal  of  the  Institute  of  Brewing 
Journal  of  the  Institution  of  Petroleum  Technologists 
The  Journal  of  Laboratory  and  Clinical  Medicine 
Journal  für  Landwirtschaft 

Journal  de  M&lecine  de  Bordeaux  [et  du  Sud-Ouest] 
The  Journal  of  Metabolie  Research 
The  Journal  of  Nutrition 

Journal  of  the  Oil  and  Colour  Cheraists'  Association 
Journal  of  Oil  and  Fat  Industries 

Journal  of  the  Optical  Society  of  America  [and  Review  of  Scientific 
Instruments] 

The  Journal  of  Organic  Chemistry 

Journal  of  Oriental  Medicine 

The  Journal  of  Pathology  and  Bacteriology 

The  Journal  of  Pharmacology  and  Experimental  Therapeutics 

Journal  de  Pharmacie  d*Alsace  et  de  Lorraine 
Journal  de  Pharmacie  de  Belgique 
Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


XXI 


Kürzung 


Titel 


J .  pharm.  Soc,  Japan 

J .  phys.  Chem. 

J.  Physiol. 

J.  Physiol.  Path. 

J.  Phys.  Rad. 

J.  Phys.  tMor.  appl. 

J.  pr. 

J.  Pr.  asiat.  Soc.Bengal 

J.  Pr.  Soc.  N.  8.  Wales 

J.  Pr.  Soc.  west. 

Australia 
J.  Res.  Bur.  Stand. 
J.  Rheol. 
J.  roy.  tech.  Coli. 
J.  Sei.  Assoc.  Viziana- 

garam 
J.  Sei.  Hiroshima 
J .  Soc.  Automot.  Eng. 
J.  Soc.  chem.  Ind. 


J .  Soc.  chem.  Ind. 

Japan  Spl. 
J.  Soc.  Dyers  Col. 
J.  Soc.  tuest.  Australia 
J.  Textile  Inst. 
J.Tk. 

J.  Tokyo  ehem.  Soc. 
J.  Univ.  Bombay 
J.  Urol.  Baltim. 
J.  Urol.  med. 
J.  Washington  Acad. 

Kali 

Kansas  Univ.  Sei.  Bl. 

Kaucuk  Rez. 

Kautschuk 

Kimya  Ann. 

Kis.  Közlem. 

Klepzigs  Textü-Z. 
Klin.  Wschr. 
Koks  i  Chim. 
Kö.  Kwa.  Za, 

Koll.  Beih. 

Koll.-Z. 
Koll.  7m. 
Kunstsd. 
Kunstsd.  Zellw. 
Kunstst. 

Labor.  Praktika 
La  Nature 
Lancet 
Landolt-Börnst. 

Landw.  Jb. 
Landw.  Jb.  Schweiz 


Journal  of  the  Pharmaceutical  Society  of  Japan  (Yakugakuzaashi) 

The  Journal  of  Physical  Chemistry.  Baltimore 

The  Journal  of  Physiology.    London 

Journal  de  Physiologie  et  de  Pathologie  Generale 

Le  Journal  de  Physique  et  le  Radium.  Paris 

Journal  de  Physique  Theorique  et  Appliquee.  Paris 

Journal  für  Praktische  Chemie 

Journal  and  Proceedings  of  the  Asiatic  Society  of  Bengal 

Journal  and  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  New  South  Wales 

Journal  and  Proceedings  of  tbe  Royal  Society  of  Western  Australia 

Journal  of  Research  of  the  National  Bureau  of  Standards 

Journal  of  Rheology 

The  Journal  of  the  Royal  Technical  College.  Glasgow 

Journal  of  the  Science  Association,  Maharajah's  College. 
Vizianagaram 

Journal  of  Science  of  the  Hiroshima  University,  Series  A 

Journal  of  the  Society  of  Automotive  Engineers 

bis  44:  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry; 

45 ff:  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry,  Transactions 
[and  Communications] 

The  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry,  Japan.  Sup- 
plemental  Binding 

The  Journal  of  the  Society  of  Dyers  and  Colourists 

Journal  of  the   Royal   Society   of  Western  Australia 

The  Journal  of  Textile  Institute.  Manchester 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Tierchemie  oder  der  Physio- 
logischen und  Pathologischen  Chemie 

Journal  of  the  Tokyo  Chemical  Society 

Journal  of  the  University  of  Bombay 

The  Journal  of  Urology.  Baltimore 

Journal  d'Urologie  Medicale  et  Chirurgioale.    Paris 

Journal  of  the  Washington  Academy  of  Sciences 

Kali  [<25ff:>  Verwandte  Salze  und  Erdöl] 

The  Kansas  University  Science  Bulletin 

Kauöuk  i  Rezina  (russ.).    Caoutchouc  and  Rubber 

Kautschuk.    Berlin 

Kimya  Annali  <türk.)  {Annales  de  Chimie) 

Kiserleti'igyi  Közlemenyek  (Mitteilungen  der  Landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen  Ungarns) 

Klepzigs  Textil-Zeitschrift 

Klinische  Wochenschrift 

Koks  i  Chimija  <russ.>.   Koks  und  Chemie.   Coke  and  Chemistry 

Kögyö  Kwagaku  Zasshi  (Japan.)  ^Zeitschrift  der  Gesellschaft  für 
Chemische  Industrie) 

Kolloid  [chemische]  Beihefte  (Ergänzungshefte  zur  Kolloid-Zeit- 
schrift) 

Kolloid-Zeitschrift 

Kolloidnyj  Zumal  <russ.>.  Colloid  Journal 

Die  Kunstseide 

Kunstseide  und  Zellwolle 

Kunststoffe 

Laboratornaja  Praktika  <russ.>.    La  Pratique  du  Laboratoire 

La  Nature.  Paris 

The  Lancet.  London 

Landolt-Börkstein-Roth-Schbel  :  Physikalisch-Chemische 

Tabellen.    5.  Aufl.    Berlin:  Springer.    1923ff. 
Landwirtschaftliche  Jahrbücher 
Landwirtschaftliches  Jahrbuch  der  Schweiz 


XXII 


KÜRZUNGEN  FÜR  DIE  LITERATUR-QUELLEN 


Kürzung 


Titel 


Landw.  Ztg. 
Le  Cancer 
Leipz.  Monatschr. 

TexUlind. 
Listy  cukrovar. 
Lotoa 
L.  V.  8t. 

M. 

Mag.  ehem.  Folyöirat 
Mag.  gyögysz.  Tdrs. 

ßrt, 
Manufact.  Chemist  J. 


Maslob.  Xir.  Delo 
Math.  -fys.  Medd. 

danske  Vid.  Selsk. 
Mat.  termiszettud. 

ßrtesitö 


Med.  Ch.  I.  G. 

Medd.  Carlsberg 
Medd.  Ing.  Vet.  Akad. 
Medd.  Vet. -Akad. 

Nobelinst. 
Meded.  Eijksinst.  •pihar- 

macolh.  Onderzoek 
Med.  Klinik 
Med.  Well 
Meüiand  Textilb. 


Mim.  Acad.  Belg.  8° 

Mim.  Acad.  Inst. 

France 
Mem.  Accad,  llal. 

Mem.  Accad.  Lincei 

Mem.  Coli.  Agric. 

Kyoto 
Mem.  Coli.  Sei.  Eng. 

Kyoto 
Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto 
Mim.  Poud. 
Mem.  Pr.  Manchester 

Soc. 
Mem.  Byojun  Coli.  Eng. 
Mercks  Jber. 

Metal  Ind.  London 
Metall  Erz 
Metan 
Mikroch. 
Mikroch.  Acta 
Milchwirtoch.  Forsch. 


FÜHLtNQs  Landwirtschaftliche  Zeitung 

Le  Cancer.   Bruxelles 

Leipziger  Monatschrift  für  Textilindustrie 

Listy  Cukrovarnicke\   V  Praze 

Lotos.  Naturwissenschaftliche  Zeitschrift.    Prag 

Die  Landwirtschaftlichen  Versuchsstationen 

Monatshefte  für  Chemie  und  Verwandte  Teile  anderer  Wissen- 
schaften 

Magyar  Chemiai  Folyöirat 

Magyar  Gyögyszereeztudomanyi  Tarsasag  ÜJrtesitöje  [<3ff.:>  Be- 
richte der  Ungarischen  Pharmazeutischen  Gesellschaft] 

The  Manufacturing  Chemist  and  Pharmaceutical,  Cosmetic  and 
Photographie  Trade  Journal  <bzw.  Nachfolger  mit  geringen 
Titelanderungen> 

Maslobojno-zirovoe  Delo  <russ,> 

Mathematisk-fysiskeMeddelelser  udgivne  af  *det  Kongelige  Danske 
Videnakabernes  Selskab 

Matematikai  es  Termeszettudomanyi  firtesitö.  A  Magyar  Tudo- 
minyoa  Akademia  III.  Osztalyanak  Folyöirata.  Mathe- 
matischer u.  Naturwissenschaftlicher  Anzeiger  d.  Ungarischen 
Akademie  der  Wissenschaften 

Medizin  und  Chemie.  Abhandlungen  aus  den  Medizinisch-chemi- 
schen Forschungsstatten  der  I.  G.  Farbenindustrie  A.G. 

Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet 

Ingeniörs  Vetenskaps  Akademien:  Meddelanden 

Meddelanden  fran  K.  Vetenskapsakademiens  Nobelinstitut 

Mededeelingen    van   het   Rijks-Instituut   voor   Pharmacothera* 

peutisch  Onderzoek 
Medizinische  Klinik 
Die  Medizinische  Welt.   Berlin 
1 — 3:  Textilbericbte  über  Wissenschaft,  Industrie  und  Handel 

<Hrsg.  v.  Mklliakd) 
4ff:  MblliandO]  Textilberichte 
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Collection  in  —8°. 
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Rassegna  di  Clinica,  Terapia  e  Scienze  Affini 
The  Rayon  Record 
Rayon  Textile  Monthly 
Recueil  des  Travaux  Botaniques  Neerlandais 
Rendiconto  dell'Accademia  delle  Scienze  Fisiche  e  Matematiche 

(Classe  della  Societa  Reale  di  Napoli) 
Rendiconti  del  Seminario  della  Facolta  di  Scienze  della  R.  Uni- 
versita di  Cagliari 
Reale  Istituto  Lombardo  di  Scienze  e  Lettere:  Rendiconti 
Tokyo  Imperial  University:  Report  of  the  Aeronautical  Research 

Institute 
Revista  Braaileira  de  Chimica  (Sciencia  &  Industria)  (Sao  Paulo) 
"  La  Revue  de  Chimie  Industrielle 
La  Revue  de  Chimie  Industrielle  et  Le  Moniteur  Scientifique 

Quesneville  R6unis 
Revista  de  Chimica  Pura  e  Applicada.   [Revista  de  Quimica  Pura 

e  Aplieada"].   Porto 
Revista  de  la  Facultad  de  Ciencias  Qufmicas  (Univ.  Nacional  de 

La  Plata) 
Istanbul  Üniversitesi  Fen  Fakültesi  Mecmuasi.  Revue  de  la  Faculte 

des  Sciences  de  l'Universite  d'Istanbul 
Revue  Generale  de  Botanique 
Revue  Generale  du  Caoutchouc 

Revue  Generale  des  Collofdes  et  de  leurs  Applications  Industrielles 
Revue  Generale  des  Matieres  Colorantes,  de  la  Teinture,  de  l'Im- 

pressioivfdu  BlanchimentJ  et  des  Apprets 
Revue  Generale  des  Matieres  Plastiques 
Revue  Generale  des  Sciences  Pures  et  Appliquees 

Revue  des  Marques.  Parfüms  de  France 

Revue  M^dicale  de  la  Suiase  Romande 

Revue  de  la  Parfumerie  et  -des  Industries  s'y  rattachant 

Review  of  Physical  Cbemistry  of  Japan 

**  SunT  l^8   ?roduit8  Chimi^ues    Cet   I'Actualit*   Scientifique 

Revista  de  Quimica  e  Farmacia.  Rio  de  Janeiro 
Revue  Scientifique  [Revue  Rose  Illustree] 

N^nale0161111^^  "*  U  Progreeao  Tecnico  neirEconomia 
Riechstoff  Industrie  [und  Kosmetik] 

Rinascenza .  Medica  (Rassegna  di  Medicina  Biologica).    Napoli 
Rivista  Itahana  delle  Essenze  e  Profumi  {<1932ff.:>  delle  Essenze 

dei  Profumi  e  delle  Piante  Offieinali}  '  ^Bsenze, 

!S  SLf^  S°Cietati8  Ckimicae  bonorum)] 

Ro7ul^  poüshAgri. 

Rubber  Chemistry  and  Technology 

Revue  Universelle  des  Soies  et  des  Soies  Artificiellea  „Russa" 

^urnar10816^     ^  ^^      RuMi*n    Ä 

Sachar  (russ.^.   Sugar 

[Fühkbb-Wiblaww]  Sammlung  von  Vergiftungsfallen 
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Inst.  Karpov 
Schmerz 
Schultz  Tab. 


Schweiz.  Apoth.-Ztg. 

Schweiz.  Ar  eh.  Neurol. 
Psychiat. 

Schweiz,  med.  Wschr. 
Schweiz.  P. 
Schweiz.  Wschr.  Ch. 

Pharm. 
Sei. 

Sä.  Culture 
Scient.  J.  roy.  Coü.  Sä. 
Scient.  Pap,  Bur.  Stand. 

Scient.  Pap.  Inst.  phys. 

ehem.  Res. 
Scient.  Pr.  roy.  Dublin 

Soc. 
Sei.  pharm. 
Sei.  Rep.  Inst,  inject. 

Diseases 
Sei.  Rep.  TAhoku  Univ. 
Sei.  Rep.  Tokyo 

Bunrika  Daigaku 
Seide 
Seife 

Seifens.-Ztg. 
Semana  mett. 
SükJ. 

Sük  J.  Rayon  Wd. 
Skand.  Arch.  Pkysiol. 
Soc. 

SoÜ  Sei. 

S&obU.  nau.4eeh.  Rab. 
Sov.Saehar 


Sitzungsberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften,  Mathematisch- 
naturwissenBchaftliche  Klasse.  Wien 

Sitzungsberichte  der  Mathematisch-naturwissenschaftlichen  Ab- 
teilung der  Bayrischen  Akademie  der  Wissenschaften 

Sitzungsberichte  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  gesamten 
Naturwissenschaften  zu  Marburg 

Sitzungsberichte  der  Heidelberger  Akademie  der  Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissenschaftliche  Klasse 

Sitzungsberichte  und  Abhandlungen  der  Naturforschenden  Gesell- 
schaft zu  Rostock 

Sitzungsberichte  der  Physikalisch-medizinischen  Gesellschaft  zu 
Würzburg 

Sitzungsberichte  der  Preußischen  Akademie  der  Wissenschaften 
[zu  Berlin],  Physikalisch -mathematische  Klasse 

Sbornik  Ceskoslovenske  Akademie  Zemödelske.  Annalen  der 
Tschechoslowakischen  Akademie  der  Landwirtschaft 

Naucno-techniceakoeUpravlenieV.S.N.Ch.:  Trudy  NauSno-issledo- 
vatel'skich  Institutov  N.T.U. :  Sbornik  _  Rabot  po  Chimii 
<russ.)>.  Transaotions  of  the  Scientific  Institute  of  the  S.-T.  D. : 
Papers  on  Chemistry 

Naueno-techniceskoe  Upravlenie  V.  S.  N.  Ch.:  Sbornik  Rabot 
Chimi(5eskogoIn8titutaN.T.U.V.S.N,Ch.imeniKarpova<russ.> 

1:  Der  Schmerz;  2  ff.:  Schmerz,  Narkose,  Anästhesie 

Gustav  Schultz:  Farbstofftabellen.  7.  Aufl.  von  Ludwig  Leh- 
mann. Leipzig.  Bd.  I,  1931.  Bd.  II,  1932.  Erg.-Bd.  I,  1934. 
Erg.-Bd.  II,  1939. 

Schweizerische  Apotheker-Zeitung.  Journal  Suisse  de  Pharmacie. 
Giornale  Svizzero  di  Farmacia 

Schweizer  Archiv  für  Neurologie  und  Psychiatrie.  Archives  Suisses 
de  Neurologie  et  de  Psychiatrie.  Archivio  Svizzero  di  Neuro- 
logia  e  Psychtatria 

Schweizerische  Medizinische  Wochenschrift 

Schweizer  Patent 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmacie 

Science.  New  York 

Science  and  Culture.  Calcutta 

The  Scientific  Journal  of  the  Royal  College  of  Science.    London 

Department  of  Commerce  and  Labor:  Scientific  Papers  of  the 
Bureau  of  Standards.  Washington 

Scientific  Papers  of  the  Institute  of  Physioal  and  Chemical  Re- 
search.  Tokyo  ,«,,.«.. 

The  Scientific  Proceedings  of  the  RoyaKDublin  Society 

Scientia  Phannaceutica  (Beilage  zu :  Pharmazeutische  Presse) .  Wien 
Scientific  Reports  from  the  Government  Institute  for  Infectious 

Diseases.   Tokyo  .  ,  «  • 

The  Science  Reports  of  the  Tohoku  Imperial  Univemty    ^ 
Science  Reports  of  the  Tokyo  Bunrika  Daigaku  (Tokyo  Umversity 

Of  Literature  and  Science) 
Seide.  Krefeld 
Die  Seife.    Wien 
Seifensieder-Zeitung 
La  Semana  Medica.  Buenos  Aires 
The  Silk  Journal 
Silk  Journal  and  Rayon  World 
Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie 
Journal  of  the  Chemical  Society.  London 
Soil  Science.  Baltimore  ......   A    .      »        uu    /         v 

Soobfioenija  o  Nauöno-teohniöeskich  Rabotaoh  v  Respubhke  <ros8.> 

Sovetakij  Sachar  <russ.> 
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Trans.  am.ekctroch.Soc. 
Trans,  electroch.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Inst.  Rubber  Ind. 
Trans.  Kansas  Acad. 
Trans,  opt.  Soc. 
Trans.  Pr.  New  Zealand 

Inst. 
Trans,  roy.  Soc.  Canada 

Trans,  roy.  Soc.  Edinb. 
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Lo  Speriraentale.   Archivio  di  Biologia  Normale  e  Patologica 
Spisy  Lekarske  Fakulty  Masarykovy   Univereity,  Brno.   Publi- 

cations  de  la  Faculte  de  Medecine 
Spisy  vydavanö  PfirodovSdeckou  Fakultou  Karlovy  University. 

Publioations  de  la  Faculte"  des  Sciences  de  l'Universite'  Charles. 
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Spisy  vydavane"  PHrodovödeckou  Fakultou  Masarykovy  University. 

Publications  de  la  Faculte  des  Sciencae  de  rUniversite*  Masaryk. 

Brno 
Sprawozdania  z  Prac  Dziahi  Chemji  Panstwowego  Zakladu  Higjeny. 

Bulletin  des  Travaux  du  Departement  de  Chimie  de  l'Institut 

d'Hygiene  d'Etat 
Sprawozdania  z  Prac  Panstwowego  Instytutu  Farmaceutycznego, 

Bulletin  des  Travaux  de  l'Institut  Pharmaceutique  de  Tfitat 
Sprawozdania  i  Prace  Polskiego  Towarzystwa  Fizycznego.  Comptes 

Rendus  des  Seances  de  la  Societö  Polonaise  de  Physique 
Stahl  und  Eisen 

Le  Stazione  Sperimentali  Agrarie  Italiane 
Süddeutsche  Apotheker-Zeitung 
Suomen  Kemiatilehti  [Acta  Chemica  Fennica] 
Svensk  Fannaceutisk  Tidskrift 
Svensk  Kemisk  Tidskrift 
Kongliga  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar 

Tabacnaja  Promyälennost'  SSSR  <russ.> 

New  York  State  Agricultural  Experiment  Station:  Technical 

Bulletin 
Oklahoma  Agricultural   and   Mechanical   College;    Agricultural 

Experiment  Station:  Technical  Bulletin 
Technologie  und  Chemie  der  Papier-  und  Zellstoff-Fabrikation 

(Beilage  zum  Wochenblatt  für  Papierfabrikation> 
The  Technology  Reports  of  the  Tohoku  Imperial  University.  Sendai 

Department  of  the  Interior,  Bureau  of  Minea:  Technical  Paper. 

Washington 
Teintex.  Paria 

Teknisk  Tidskrift.   Stockholm 
Terapevträeskij  Archiv  <russ.) 
Textile  Colorist.  New  York 
Textile  Forschung 
Textile  World.   New  York 
Therapie  der  Gegenwart 
Therapeutische  Halbmonatshefte 
Therapeutische  Monatshefte 
Tidsskrift  för  Kjemi  og  Bergvesen 
Die  Tierernährung.    Leipzig 
The  Tohoku  Journal  of  Experimental  Medicine 
Transactions  of  the  Ameriean  Electrochemical  Society 
Transactions  of  the  Eleetrochemical  ßociety.  Washington 
Transactions  of  the  Faraday  Society 
Transactions  of  the  Institution  of  the  Rubber  Industry 
Transactions  of  the  Kansas  Aöademy  of  Science 
Transactions  of  the  Optieal  Society.    London 
Transactions  and  Proceedings  of  the  New  Zealand- Institute 

Proceedings  and  Transactions  of  the  Royal  Society  of  Canada: 

Transactions  of  the  Royal  Society  of  Canada 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh 
Transactions  and  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  New  Zealand 
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Umschau 
Univ.  Izv.  Kiev 
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Univ.  Philippines 
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Uppsala  Läkaref.  Förh. 
Uspechi  Chim. 
Uspechi  Fiz. 
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Verh.  dtsch.  phys.  Oes. 
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Transactions  of  the  Royal  Society  of  South  Africa 

Naucno-techniceskij  Otdel  V.S.N.Ch.:  Trudy  Nauonogo  Chimiko- 
farmacevtiöeskogo  Institute  <russ.>  {Transactions  of  the 
Scientific  Chemical -phannaceutical  Institute] 

Naudno-teehniceskij  Otdel  V.S.N.Ch.:  Trudy  Instituta  Öistycb 
Chimiceskich  Reaktivov  <rus8.>.  Transactions  of  the  Institute 
for  Pure  Reagents 

Naucno-technieeskoe  Upravlenie  V.S.N.Ch.:  Trudy  GoBudarstven- 
nogo  Instituta  Prikladnoj  Chimii  <russ.>.  Transactions  of  the 
State  Institute  of  Applied  Chemistry 

Trudy  Jubüejnogo  Mendeleevskogo  S-ezda  <russ.>.  Travaux  du 
Congres  Mendeleev 

Trudy  Vsesojuznogo  Mendeleevskogo  S-ezda  po  Teoretiöeskoj 
i  Prikladnoj  Chimii 

Trudy  Sibirskoj  Serskochozjajstvennoj  Akademii  <russ.).  Trans- 
actions of  the  Siberian  Akademy  of  Agriculture  and  Forestry 

Trudy  Vsesojuznogo  Nauöno-issledovatel'skogo  Vitaminnogo  In- 
stituta Narkompisceproma  S.S.S.R.  <russ.>.  Proceedings  of 
the  Scientific  Institute  for  Vitamin  Research  of  the  People's 
Commissariat  for  Food  Industry  of  the  TJ.S.S.R. 

Moskovskij  Gosudarstvennyj  Universitet:  Ucenyja  Zapiski,  Otdel 

Fiziko-matematiceskij   <rusa.> 
Uöenye  Zapiski   Saratovskogo  Gosudarstvennogo  imeni  Öerny- 

sevskogo  Universiteta,    Fiziko-techniceskoe  i  Estestvennoe 

Otdelenija  <russ.> 
Ukralnskij  Biochemiönij  2urnal  <ukr.>.  TheUkrainianBiochemical 

Journal 
Ukralnskij  Chemichij  Zumal,  Naukova  Öastina  <ukr.>.   Journal 

Chimique  de  l'Ukralne,  Partie  Scientifique 
Die  Umschau  [<81ff.:>  in  Wissenschaft  und  Technik] 
Kievskija  Universitetskija  Izvestija  <bzw.>  Universitetskija  Izve- 

stija  <russ.>.  Kiev 
University  of  Kansas  Science  Bulletin 
University  of  the  Philippines  Natural  and  Applied  Science  Bulletin 

Uppsala  Läkareförening  Förhandlingar  * 

[Chimiceskij  2urnal,  Serria  G:]  Uspechi  Chimii  <russ.> 
Uspechi  Fiziceskich  Nauk  <russ.) 

Verhandelingen  der  Koninklijke  Akademie  van  Wetenschappen, 

Afdeeling  Natuurkunde.   Amsterdam 
Verhandlungen  der  Deutschen  Physikalischen  Gesellschaft 
Verhandlungen  der  Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  und  Ärzte 
Verhandlungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Basel 
Verhandlungen   der   Physikalisch -medizinischen    Gesellschaft   zu 

Würzburg 
Veröffentlichungen  des  Wissenschaftlichen  Zentral-Laboratoriums 
der  Photographischen  Abteilung  —  Agfa  —  der  I.  G.  Farben- 
industrie A.G. 
Koninklijke    Akademie    van    Wetenschappen     te    Amsterdam: 
<(I897— 1924  :>  Verslag(en]  van  den  Gewone  Vergaderingen  der 

Wis-en  natuurkundige  Afdeeling, 
<1925ff.:>   Verslag  van  de  Gewone  Vergadering  der  Afdeeling 

Natuurkunde 
Verslagen  en  Mededeelingen  der  Koninklijke  Akademie  van  Weten- 
schappen, Afdeeling  Letterkunde.   Amsterdam 
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Vestnik  [KrilovsköJÖeske"  Spoleenosti  Nauk.  Sitzungsberichte  der 
[Kgl.]  Böhmischen  Gesellschaft  der  Wissenschaf  ten  [<1918ff.  :> 
Memoires  de  la  Soctöte  des  Sciences  de  Boheme]: 

Trida  <IL>  Mathematicko-pnrodovSdecka.  Mathematisch-natur- 
wissenschaftliche Klasse  [Classe  des  Sciences] 

[Vikchows]  Archiv  für  Pathologische  Anatomie  und  Physiologie 
und  für  Klinische  Medizin 

Vierteljahrsschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Zürich 

Vraöebnoe  Delo  <russ.> 

Wasser  und  Gas 

Wiadomosci  Farmaceutyczne 

Wiener  Klinische  Wochenschrift 

Wiener  Medizinische  Wochenschrift 

Wiener  Pharmazeutische  Wochenschrift 
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Wochenblatt  für  Papierfabrikation 
Wochenschrift  für  Brauerei 

Zeitschrift  für  Chemie  [<1 860— 1864  :>  und  PharmaeieJ 

Zahnarztliche  Rundschau 

Zeitschrift  für  Angewandte  Chemie  [<26— 84:)  Aufsatzteil} 

Zeitschrift  für  Angewandte  Entomologie 

Zeitschrift  für  Anorganische  [<92ff.:>  und  Allgemeine]  Chemie 

Zavodskaja  Laboratorija  <russ.) 

Zeitschrift  für  Biologie.    Münohen 

BiEDEBMAHNs  Zentralblatt  für  Agrikulturchemie  und  rationellen 
Landwirtschaftsbetrieb 

Zentralblatt  für  Bakteriologie,  Parasitenkunde  und  Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt  für  Gewerbehygiene  [<8  ff  :>  und  Unfallverhütung] 

Zentralblatt  für  Gynäkologie 

Zentralblatt  für  Innere  Medizin.    Leipzig 

Zentralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Paläontologie 

Zentralblatt  für  Physiologie 

Centralblatt  für  die  Zuckerindustrie 

Zeitschrift  für  Botanik 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen 

Zumal  Chimiöeskoj  Promyölennosti  <russ.> 

Zeitschrift  der  Deutschen  öl-  und  Fettindustrie 

Zumal  eKsperiraental'noj  Biologii  [i  Medioiny]  <russ.> 

[Fiziceskij  2urnal,  A:]  2urnal  Eksperimentarnoj  i  Teoretiöeskoj 
Fiziki  <russ.> 

Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  Angewandte  Physikalische 

Chemie 
Zellstoff  und  Papier 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Experimentelle  Medizin 
Zeitschrift  für  Experimentelle  Pathologie  und  Therapie 
[Chimiceskij  Zumal,  Serija  V:]  2urnal  Fizißeskoj  Chimii  <russ.>. 

[Journal  of  Physical  Chemistry] 
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Weitere  Abkürzungen. 


absol. 

=  absolut 

Kp,w 

=  Siedepunkt  unter 

*c. 

=  alicyclisch 

750  mm  Druck 

tther. 

=  Ätherisch 

lin. 

=  linear 

Agfa 

=  Aktien-Gesellschaft  für 

m-  (alsSteüungs- 

Anilinfabrikation 

bezeiohnung) 

—  nieta- 

akt. 

~  aktiv 

m-  (als  Konzen- 

alkal. 

—  alkalisch 

trat  Jonsangabe)  =  molar 

alkoh. 

—  alkoholisch 

Min. 

==  Minute 

ang. 

=  angular 

Mitarb. 

»  Mitarbeiter 

Anm. 

=  Anmerkung 

Mol.-Gew. 

=  Molekulargewicht 

ar. 

=  aromatisch 

Mol.-Refr. 

=  Molekularrefraktion 

asymm. 

=  asymmetrisch 

ms- 

—  meso- 

At.-Gew. 

—  Atomgewicht 

n  (in  Verbindung 

B. 

—  Bildung 

mit  Zahlen) 

=  Brechungsindex 

Bao. 

=  Bacillus 

n-  (in  Verbindung 

Bact. 

=  Bacterium 

mit  Namen) 

=  normal 

BASF 

=  Badische  Anilin-  und 

0- 

—  ortho- 

Sodafabrik 

opt.-akt. 

—  optisch-aktiv 

ber. 

=  berechnet 

P- 

=  para> 

bzw. 

=  beziehungsweise 

prim. 
Priv.-Mitt. 

=  primär 

=  Privatmitteilung 

oa. 

—  circa 

D 

=  Dichte 

Prod. 

=  Produkt 

D? 

=  Pichte  bei  20e»  bezogen 

racem. 

=  racemiech 

auf  Wasser  von  4° 

RV 

—  Reduktionsvermögen 

Dan,*. 

=  Darstellung 

S. 

=  Seite 

Dielektr.-Konst. 

—  Dielektrizitäts-Kon- 

8. 

=  siehe 

stante 

s.  a. 

™  siehe  auch 

E 

—  Erstarrungspunkt 

S.  0. 

=  siehe  oben 

Einw. 

=  Einwirkung 

s.  u. 

=  siehe  unten 

EMK 

=  Elektromotorische  Kraft 

sek.* 

—  sekundär 

Ergw. 

—  Ergänzungswerk 
=  Schmelzpunkt 

spezif. 
Spl. 

=  spezifisch 

F 

=  Supplement 

gem. 
Hptw. 

=  geminai 
=  Hauptwerk 

Stde.,  Stdn. 

=  Stunde,  Stunden 

stdg. 

—  stündig 

inakt. 

=  inaktiv 

symm. 

=  symmetrisch 
=  System-Nummer 

k  (ktf  kb) 

=  elektrolytische      Disso- 

Syst. Nr. 

ziationskonstanten,  bei 

Temp. 

=  Temperatur 

Ampholyten  Dissozia- 

tert. 

=  tertiär 

tionskonstanten    nach 

Tl.,  Tle.,  Tln. 

=  Teil,  Teile,  Teilen 

der  klassischen  Theorie 

V. 

—  Vorkommen 

K  {K8,  KB) 

=--  elektrolytische      Disso- 

verd. 

=  verdünnt 

ziationskonstanten  von 

vgl.  a. 

~  vergleiche  auch 

Ampholyten  nach  der 

vic. 

—  vioinal 

Zwitterionentheorie 

Vol. 

=  Volumen 

konz. 

n=  konzentriert 

wäßr. 

~  wäßrig 

korr. 

=  korrigiert 

Zers. 

—  Zersetzung 

Kp 

=  Siedepunkt 

Übertragung  der  griechischen  Buchstaben  in  Zahlen. 
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Zusammenstellung  der  Zeichen  für  Maßeinheiten. 

m,  om,  mm  ™= 
m*.  cm',  mm*  = 
m*,  cm*,  mm*  = 
t,  kg,  g,  mg  = 
Mol 

1  = 

h  = 

m>"  = 

sec  — 

pd  - 

•  absol.  = 
cal 

koal  — 

Atm.  — 

dyn  = 

megadyn  = 

bar  ■= 

megabar  = 

A  = 

m/i  = 

H  = 

Amn.  = 

Milhamp.  = 

Amp.-h  = 

W  = 

kW 

Wh  = 

kWh 

Coul.  - 

Q  = 

rez.  Ohm  = 

y  = 

Joule  — 


Meter,  Zentimeter,  Millimeter 

Quadratmeter,  Quadrateentimeter,  Quadratmillimeter 

Kubikmeter,  Kubikzentimeter,  Kubikmillimeter 

Tonne,  Kilogramm,  Gramm,  Milligramm 

Gramm-Molekül  (Mol.-Gew,  in  Gramm) 

Liter 

Stunde 

Minute 

Sekunde 

Grad 

Celsiuagrad 

Grad  der  absoluten  Skala 

Gtammcalorie  (kleine  Calorie) 

Kilogramm  oalorie  (große  Calorie) 

760  mm  Hg 

gom/sec* 

10*djm 

dyn/cm* 

10°  bar 

lO"7  mm 

10-«  mm 

10-8  mm 

Ampere 

Milliampere 

Ampöre-Stundv 

Watt 

Kilowatt 

Wattstunde 

Kilowattstunde 

Coulomb 

Ohm 

reziproke  Ohm 

Volt 

Joule 


Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk 
und  die  Ergänzungswerke. 

1.  Es  bedeutet  H  Hauptwerk,  E  I  Ergänzungswerk  I,  E  H  Ergänzungs- 
werk  n.  Die  Bandzahlen  sind  in  arabischen  Ziffern  wiedergegeben  und  durch 
Fettdruck  kenntlich  gemacht. 

2.  In  den  Seitenüberschriften  sind  in  Fettdruck  die  Seiten  des  Haupt- 
werks angegeben,  zu  denen  die  auf  der  betreffenden  Seite  des  Erganzungs- 
werkes  H  befindlichen  Ergänzungen  gehören. 

3.  Berichtigungen  zum  Hauptwerk  oder  Ergänzungswerk  I  sind  kursiv 
gedruckt. 


ZWEITE  ABTEILUNG 

ISOCYCLISCHE  VERBINDUNGEN 

(FORTSETZUNG) 


iSew.  Delhi. 


H6,  1-5  EH  6 

Syst.  Nr.  499— 502]  CYCLOPENTAKOL  3 


IL  Oxy -Verbindungen. 

A.  Monooxy-Verbindungen. 

1.  Monooxy-Verbindtmgen  CnH2nO. 

1.  Oxy-Verbindungen  C4HgO. 

1.  Cyclobutanol  C4H80  =  HtC<^«>CH'OH  (H  4;  E  I  3).    £ur  Bildung  durch 

Elektrolyse  des  Kaliumsalzee  der  Cyclobutancarbons&ure  nach  D;bmjanow,  Dojarsnko 
(H  4)  vgl.  a.  Dk.,  JK.  61,  1864;  C.  1880  I,  3297.  —  Kp«,;  122— 124»  (Do.,  B.  80,  1552; 
HC.  58,  21).  —  Liefert  beim  Leiten  über  Aluminiumoxyd  bei  360—390°  Cyclobutanon  und 
ein  Kohlenwasserstoffgemisch,  das  beim  Behandeln  mit  Brom  Propylenbromid  und  hoch- 
schmelzendes und  wenig  niedrigschmelzendes  1.2.3.4-Tetrabrom-butan  gibt  (Do.). 

H  C 

2.  Oxymethyl-cyclopropan,  Cyclopropylcarbinot  C4H80  =     Y)CH-CH,0H 

(H  4;  E  I  3).  Liefert  beim  Leiten  über  Aluminiumoxyd  bei  300°  bis  ca.  4000.  Cyclobutanon, 
Vinylaoetaldehyd,  Allylcarbinol(?),  Kohlenoxyd,  Kohlenstoff  und  ein  Kohlenwasserstoff  - 
gemisch,  das  beim  Behandeln  mit  Brom  1.2-Dibrom-propan,  2.3-Dibrom-butan(?),  hoch- 
schmelzendes  und  niedrigschmelzendes  1.2.3.4-Tetrabrom-butan  und  andere  Produkte  gibt 
(Dojabknxo,  B.  60,  1547;  3K.  58,  16). 

Cyolopropylmethyl-rhodanid,  Trimethylenylrhodanid  CjHjNS  =C,H5-CHt-S- 
CN.  B.  Aus  Brommethyl-eyclopropan  und  Ammoniumrhodanid  in  verd.  Alkohol  in  der 
Kalte  (v.  Bäafn,  FussgIngjsr,  Kühn,  A.  446,  214).  —  Kp„:  65—67°.  Lagert  sich  nicht 
in  das  isomere  Senf  öl  um. 

2.  Oxy-Verbindungen  C6H10O. 

H  C'CH 
1.     Cyclopentanol  C,Hn0  -     V        s)CHOH  (H  5;  E  I  3).  B.    Beim  Kochen  von 

Cyclopentylbromid  mit  starker  wäßriger  Kaliumcarbonat  ■  Lösung,  mit  waßr.  Blpi{II)- 
oxyd-Suspension  oder  mit  Natriumacetat,  Calciumcarbonat  und  Kupferaoetat  in  waßr. 
Alkohol  (Lobvkkioh,  Mitarb.,  B,  82,  3087).  Durch  Hydrierung  von  Cyolopentanon  bei 
Gegenwart  von  Platmoxyd-Platinschwarz  in  Methanol  oder  Alkohol  unter  2 — 3  Atm.  Druck 
(Noixeb,  Adams,  yi*».  Soc.  48, 1084;  Yohb,  Adams,  Am.  Soc.  60, 1505)  oder  in  Gegenwart 
von  Osmiumasbest  bei  70—130°  (Zeunsky,  Turowa-Pollak,  B.  62,  2868).  Zur  Bildung 
durch  Reduktion  von  Cyolopentanon  mit  Natrium  und  Wasser  in  Äther  (H  5)  vgl.  ^bliksxy, 
Trrz,  FatbjäW,  B.  58,  2581;  Z».,  Schtjikiw,  B.  62,  2183;  3K.  61,  2248;  Godchot,  Bkdos, 
0.  r.  182,  394.  —  Kp:  139°  (korr.)  (N.,  A.);  Kpw:  140,2°  (Chavanne,  Bjcckjsr,  Bl. 
Soc.ehim.  Bdg.  86,  604;  G.  18281,  1169).  Df:  0,9488;  n£:  1,4530  (N.,  A.).  Beugung  von 
Röntgenstrahlen  an  flüssigem  Cyelopentanol:  Katz,  Z.  Phys.  46,  105;  V.  18281,  154; 
Z.  ang.  Ch.  41,  338.  Magnetische  Susceptibüitat:  Pascal,  C.  r.  181,  657.  Löslichkeit  in 
w*ßr.  Lösungen  von  n-vaferiansaurem  Kalium:  Tamba,  Bio.  Z.  146,  417.  —  Liefert  bei  dei 
Einw.  von  p-^FoluolsuUonsaure  {Chavaiwb,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  31,  334;  C.  1828 IV,  69)  oder 
beim  Kochen  mit  Phthalsaureanhydrid  (Godchot,  Bbdos,  C.  r.  182,  394)  Cyclopenten. 

MethyloyalopentyUther  C,HuO  «  CA -O'CH..  B.  Beim  Kochen  von  Cyclopentyl- 
bromid  mit  Natrranmiethylat-Lösung,  neben  Cyolopenten  (Lohvjwich,  Mitarb.,  B.  62,  3088). 
—  Ätherisch  riechende  Flüssigkeit.   Kp:  105—106,5°  (korr.). 

Äthylcydop«ntylÄth«r  C^HM0  *=  C,Ht*0-C1H6  <H  5).  B.  Beim  Kochen  von  Cyclo- 
pentylbromid mit  Natrrämft%Ut-Lösung  (LojtvsancK,  Mitarb.,  B.  62,  3088).  —  Kp:  126° 
bis  127°  (korr.)- 

BBItSTBET«  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Brg.-Werk,  Bd.  VI.  1* 
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Cyclopentylaoetat  C,rfuO,  -  C8H,-0-CO-CH.  (E  I  3).  B.  Aus  Cyclopentylbromid 
und  Silberacetat  in  siedendem  Alkohol,  neben  Cyclopenten  {Lobvenich»  Mitarb.,  B.  02, 
3090).  -  KPia:  51,5-52,5«.  H  C-CHC1 

2-Chlor-oyolopentanol-(l>  C8H90C1 =*  x6—GH  )CH"0H  (H  5)#    Bt    AuS  Cycl°" 

penten  durch  Einw.  von  Chlorhamstoff  (Godchot,  Bedos,  G.  r.  182,  394).  —  Liefert  bei  der 

Einw.  von  Kaliumhydroxyd  in  Äther  Cyclopentenoxyd  (Syst.  Nr.  2363). 

Cyolopentanthiol,  CyolopentylmereaptanCjHipS  ^CjHj'SH.  B.  Aus  Cyclopentyl- 
bromid und  Kaliumhydrosulfid  in  siedendem  Alkohol  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  02,  3090).  — 
Widerwärtig  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  131,5—132°.  —  Hg(C8H,S)8.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  —  Pb(C5H,S),.   Gelbbraune  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Methyloyolopentylsulfld  C9H,aS  =  C8Hj'S-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Cyclopentyl- 
mercaptan  mit  Methyl  Jodid  in  Natriumäthylat -Lösung  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  62,  3091).  — 

Unangenehm  riechende  Massigkeit.    Kp:  158—159°. 

Äthylcyclopentylsulfid  C,HMS  =  C6H,-S-CaHs.  B.  Beim  Kochen  von  Cyclopentyl- 
bromid mit  Natriumäthylmercaptid  in  Isoamylalkohol  oder  von  Cyclopentvlmercaptan  mit 
Äthyljodid  in  Natriumäthylat-LüBung  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  62,  3091,  3092).  —  öl  von 
unangenehmem  Geruch.    Kp:  176—177°.  —  C7HJ4S  +  HgClr   Nadeln  (aus  Alkohol). 

Äthyloyclopentylsulfoxyd  C7H,40S  =  C8H,  •  SO  •  CSH5.    B.    Durch   Oxydation  von 

Äthylcyclopentylsulfid  mit  30%igem  Wasseretofrperoxyd  in  heißem  Eisessig  (Loevenich, 
Mitarb.,  B.  02,  3092).  —  Blattchen  (aus  Methanol).  F:  43°. 

Methyläthyloyclopentylsulfoniumhydroxyd  C8H18OS  =  C6IV  s(CH»)(CiHi) '  °H*  — 
Jodid  C8H17IS.  B.  Aus  Äthylcyclopentylsulfid  und  Methyljodid  in  wenig  heilem  Wasser 
(Loevenich,  Mitarb.,  B.  02,  3093).   Tafeln  (aus  Alkohol).   F:  65,5°. 

Dieyolopentylaulfld  C10H18S  =  {C6H9)8S.  B.  Beim  Kochen  von  Cyclopentylbromid 
mit  Kaliumsulfid  in  Alkohol  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  02,  3091).  —  Kpu:  129,5—130,5°.  — 

W  +  HgClj,   Blattchen  (aus  Alkohol), 

DioyclopentylBulfoxyd  C^H^OS  —  (C6H„)2SO.  B.  Durch  Oxydation  von  Dicyclo- 
pentylsuifid  mit  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  in  heißem  Eisessig  (Lokvenich,  Mitarb., 
B.  02,  3092).  —  Nadeln  (aus  Methanol).   F:  71,5°. 

Methyldicyolopentylsulfoniumhydroxyd  C1XHM0S  =  (C8H,)8S(CHS) •  OH.  —  Jodid 
CjjHjjjIS.  B.  Aus  Dicyclopentylsulfid  und  Methyljodid  in  wenig  Wasser  (Loevenich, 
Mitarb.,  B.  02,  3092).   Tafeln  (aus  Alkohol).   F:  88,7°. 

2.  l-Methyl-cyclobutanol~(l)  C&^O  =  H2C<£|8>C(CH3)  •  OH  (E  I  4).   Liefert 

beim  Leiten  über  Aluminiumoxyd  bei  370 — 420°p-Cymol  und  ein  Kohlenwasserstoffgemisch, 
das  beim  Behandeln  mit  Brom  1.2-Dibrom-propan,  2.3-Dibrom-2-methyl-butan,  Isopren- 
tetrabromid,  1.2.3.3.4-Pentabrom-2.methyl-butan(?)und  andere  Produkte  gibt  (Dojarenko, 
B.  00,  1541;  HC.  58,  29). 

l-Chlormethyl-cyolobutanol-(l),    l-Oxy-l-chlormethyl-oyclobutan    C«H90C1  = 

CH 
HjC<CH8>C(CH8Cl)-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  unterchloriger  Saure  auf  Methylencyclo- 

butan  unter  Kühlung,  neben  geringen  Mengen  1-Chlor-l-oxymethyl-cyclobutan  und 
1-Chlor-l-chlormethyi-cyclobutan  (Demjanow,  Dojakenko,  B.  65,  27,  33).  —  Nicht  ganz 

™n  fha]Een'  ?pw:  1?8°J  ?f«:  83°'  KP»:  75°:  KP*o=  W»5°-  »J:  14657;  DJ*:  1,1502; 
D4 :  1,1448.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Blei(II)-oxyd  und  Wasser  Cyclopentänon  und 
geringe  Mengen  Formylcyclobutan.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entstehen 
Glutarsaure,    Bernsteinsäure  und  vermutlich   l-Chlor-cyclobutan-carbonsäure-(l).     Liefert 

beim  Erwärmen  mit  starker  wäßriger  Kalilauge  die  Verbindung  HtC<5§*>C^p^CHg 

(Syst.  Nr.  2363).  —  Phenylurethan  Cn^OjNCl.    F:  112,5— 113°.  * 

3.  Oxymethyl-cyclobutan,  Cyclobutylcarbinol  C8H,00  = 
h»C<qjj*>CHCH8'OH  (H  5;  E  I  4).  Liefert  beim  Leiten  über  Aluminiumoxyd  bei  415° 
bis  430°  Cyclopenten  und  geringe  Mengen  anderer  Produkte  (Dojakenko,  B.  00,  1543- 
5K.  68, 31).  Bei  der  Einw.  von  rotem  Phosphor  und  Jod  entsteht  ein  Jodidgemisch,  das  wahr- 
d  2£  i«xUB  Jodmethy1-cyclobutan  und  Jodcyclopentan  besteht  (Zeunsky,  Kasansky, 
x».  80,  711). 
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4.    /ä  -  Oocy  -  äthyl]  -  cyclopropan ,  Methy l  -  cyclopropy l  -  carbinol  C8H10O  « 

HV>CH-CH(CH8)-OH  (E  I  4).    Liefert  beim  Leiten  über  Aluminiumoxyd  bei  240—365° 

ein  Kohlenwasaeretoffgemisch,  das  beim  Behandeln  mit  Brom  1.2-Dibrom-propan,  1.2.3.4- 
Tetrabrom-pmtan,  1.2.4.5-Tetrabrom-pentan,  1.2-Dibrom-l-methyl-cyclobutan  und  andere 
Produkte  gftt  (Dojarenxo,  B.  60,  1543;  3K.  68,  27).  Liefert  mit  Jod  und  rotem  Phosphor 
in  Alkohol  oder  mit  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  unter  Kühlung  4-Jod-penten- 
(1  oder  2)  (Demjanow,  Dojarenko,  B.  55,  2725).  Bei  der  Einw.  von  Oxalsäure  entsteht 
hauptsächlich  Piperylen  (E  II  1,  226)  (De.,  Do.,  B.  55,  2719). 

Aeqtat  C^ltOa=C,H6CH(CH,)0<!OCHJI.  B.  Beim  Erwärmen  von  Methyl- 
eyclopropyl-carbinol  mit  Acetanhydrid  auf  190°  (Demjanow,  Dojarenko,  B.  55,  2727).  — 
Kp,4  :  138-139«.  DJ:  0,949;  Df;  0,939;  D»:  0,931.   <:  1,4200;  n}?:  1,4182. 

3.  Oxy-Verbindungen  C6H120. 

1.    Cyclohexanol,   Hexahydrophenol  CjH„0  = 
H2C<CH2-CHZ>CH"OH  (H  5;  EI  4)' 

Bildung  und  Darstellung. 

B.  Durch  Hydrierung  von  Phenol  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig-Salz- 
säure (Skita,  B.  55, 142)  oder  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  (Vorhees,  Adams, 
Am.  8oc.  44,  1404),  bei  erhöhter  Temperatur  unter  Druck  in  Gegenwart  von  Nickel  oder 
nickelhaltigen  Katalysatoren  (Osterberg,  Krndall,  Am.  Soc,  42,  2617;  Brochet,  Cr. 
176,  583;  Bl.  [4]  81, 1276;  Armstrong,  Hilditch,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  102,  22,  23;  C.  1922  III, 
1322;  BASF,  D.  B.  P.  352439,  408811;  0.  1G22  IV,  177;  19251,  1803;  Frdl.  13,  1117; 
14,  52),  in  Gegenwart  eines  Kupfer -Nickel -Katalysators  (Schrauth,  Wege,  Danner, 
B.  56,  261)  oder  in  Gegenwart  von  Gemißchen  aus  Nickel-,  Kobalt-- und  Kupferoxyd  (J.  D. 
Riedel,  D.  R.  P.  444665;  C 1927 II,  743;  Frdl.  15,  394)  sowie  beim  Leiten  von  Phenoldampf 
und  Wasserstoff  über  Nickeloxyd  und  Kupferoxyd  bei  140-^150°  oder  über  Nickeloxyd, 
Kupferoxyd  und  Manganoxyd  bei  170—180°  (Agfa,  D.  R.  P.  383540;  C  1924  I,  2544; 
Frdl.  14,  493). 

In  geringer  Menge  bei  der  Hydrierung  von  Anisol  in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platin- 
schwarz  unter  geringem  Überdruck,  neben  anderen  Produkten ;  entsteht  analog  aus  Phenetol 
und  weiteren  Alkylpbenyläthem  (Waser,  Mitarb.,  Htlv.  12,  427,  431,  432).  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Hydrierung  von  4-Oxy-tetraphenylmethan  bei  Gegenwart  von  Nickel  (III)- 
oxyd  in  Benzol  bei  275—285°  und  80—100  Atm.  Druck  (Ipatjew,  Dolgow,  C  r.  186, 212; 
Bl.  [4]  41, 1624;  JK.  69, 1090).  Entsteht  femer  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung 
von  Guajacol  in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platin  in  Eisessig  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12, 
441),  von  4.4'-Dioxy-diphenylmethan,  von  l.l-Bis-[4~oxy-phenyl]-äthan  und  von  2.2-Bis- 
[4-oxy-phenyl]-propan  in  Gegenwart  von  Nickel,  Kobalt  und  Kupfer  oder  Nickel,  Kobalt, 
Kupfer  und  Mangan  enthaltenden  Katalysatoren  unter  Druck  bei  170°  (Schering-Kahlbatjm 
A.-G.,  D.  R.  P.  478273,  492579;  C.  1929  II,  1072;  19301,  2968;  Frdl.  16,  649,  2883),  von 
l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan  bei  230—250°  in  Gegenwart  von  Nickel  (v.  Braun,  A. 
472,  59)  und  von  4-Oxy-triphenylcarbinol  in  Gegenwart  von  Niekel(III)-oxyd  in  Cyclohexan 
bei  280°  unter  80—100  Atm.  Anfangsdruck  (Ipatjew,  Dolgow,  BL  [4]  43,  246;  3K.  60,  511 J. 
Neben  Dicyclohexylamin  beim  Hydrieren  von  Cyclohexanon  m  10%igem  wäßrigem  Ammoniak 
in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  3  Atm.  Druck  bei  Zimmertemperatur  (Sexta,  Keil, 
B.  61, 1458).  Bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  der  Cyclohexancarbonsäure  m  Gegen- 
wart von  Kalhimcarbonat  und  Kanumdicarbonat  an  Platinelektroden  neben  Cyclohexanon 
(Demjanow,  MK.  61,  1867;  C  1980 1,  3297).  Bei  der  Hydrierung  von  Sahcylsäure,  Natrram- 
salicylat,  Sabcylsäuremethylester  und  4 - Oxy^Dzo^äure  m  Gegenwart ^on  Nick eKHI- 
oxyd  unter  Druok  bei  275—290°  (Ipatjew,  Rasttwajew,  B.  59,  310,  2031 ;  MC  68, 125, 1344) 
Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  CycloheY^agnesiumchlond  auf  Cyclohe^noxyd 
in  Äther  und  1-stdg.  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  auf  oa  200°  (^^Bl  [i]  89,  473^ 
Bei  der  Deetillatioil  von  Cellulose  in  einer  Wasserstoffatmosphare  unter  80-1 27Atm.  Druck 
bei  173-450°  in  Gegenwart  von  Nickelhydroxyd,  neben  anderen  Produkten  (FiERZ-DAvro, 
Hannig,  Udv.  8,  909,  921).  . 

Zur  technischen  Erstellung  von  Cyclohexanol  «■  **«» L%£  u^Ä' 
klopädie  dCTte^hnischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd  HI  [Berlm^Wien  1929],  S.  510; 
S.T^ori  SynSTorganic  Compounds  [London  1925],  S.  52;  Schuster,  Indta  Rvbber  J. 

69  [1925],  501. 
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Physikalische  Elgenichttten. 

Wandelt  sieh  bei  langsamem  Abkühlen  bei  ca.  — 9,6°  in  eine  2.  krystalline  Form  nm 
(Kellet,  Am.  Soc.  51, 1400).  Bei  schnellem  Abkühlen  laßt  sich  die  bei  höherer  Temperatur 
beständige. Form  bis  zur  Temperatur  des  flüssigen  Wasserstoffs  unterkühlen  (K.),  Existiert 
nach  Nagornow  (Izv.  Inst.  /tz.-cAm.  Anal.  3  [1926],  596;  C.  1927 II,  2669)  in  zwei  ätiotropen 
Modifikationen,  deren  Umwandlungspunkt  bei  21,4°  liegt.  E:  23,5°  (Brocket,  C.  r.  175, 583; 
BL  [4]  81,  1276),  23,72—23,40°  (N.),  23,9—23,3°  (Schreiner,  Frivold,  PA.  CA.  184,  4), 
24,35°  (Caüquil,  J,  Ckim.  phys.  28,  604;  vgl.  C.  r.  180,  1208).  Schmelztemperaturen 
zwischen  27,39  megabar  (26,10°)  und  127,17  megabar  (29,22°):  N. 

Kp7M:  160,5—161°  (vanWoerden,  ä.  45,  135);  Kp,,«,:  160,65°  (Lecat,  R.  46,  246), 
160,9—161,0°  (Kelley,  Am.  Soc.  51,  1400),  160°  (korr.)  (Palmer,  Constable,  Pr.  roy.  Soc, 
[A]  [1925],  256;  Lacottrt,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36  [1927],  347);  Kp,89,4:  160,4—160,6° 
(Nagornow,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  8  [1926],  594;  C.  1927 II,  2669);  KpM1: 168,8—159,2° 
(korr.)  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  435);  KpM:  67—68°  (Hiers,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2389); 
Kp17:  69—70°  (Bedos,  Bl.  [4]  89,  474).  Dampfdruck  bei  20°:  0,42  mm  (Weissenberger, 
Schuster,  M.  45,  419);  zwischen  107,3°  (112,6  mm)  und  160°  (744,6  mm):  N.,  Rottnjanz, 
Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  8,  166;  C.  19271,  2648.  Kritische  Temperatur:  377°  (N.,  K.), 
Van  der  WAALSsche  Konstanten  zwischen  20°  und  30°:  Wel,  Henke,  J.  pr.  [2]  115,  77. 

DJ»':  0,9568  (v.  Auwers,  Sber.  Ges.  Naturtviss.  Marburg  62,  126;  C.  1927 II,  1664); 
Dazwischen  16,0°  (0,9505) und  90,0°  (0,8944):  Herz, Bloch,  PK.  CA.  110, 26;  Dichte  zwischen 
25,0°  (0,9440)  und  165,6°  (0,8235):  Nagornow,  Rotinjanz,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  3, 166; 
C.  1927 1,  2648.  Abhängigkeit  des  spezifischen  Volumens  von  krystallinem  und  flüssigem 
Cyclohexanol  vom  Druck  und  von  der  Temperatur:  N.,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  8,  598; 
C.  1927  II,  2669. 

Viscositat  bei  ,25°:  0,500  g/cmsec  (Cauquil,  J.Chim.phys.  28,  598);  bei  39,1°: 
0,2032  g/cmsec;  bei  66,9°:  0,0584  g/emsec;  bei  90°:  0,0246  g/cmsec  (Herz,  Bloch,  PA.  CA. 
110,  28).  Oberflächenspannung  bei  16,2°:  32,36  dyn/cm  (Hardy,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  88  [1913], 
311),  34,23  dyn/cm  (Harktns,  Brown,  Davtes,  Am.  Soc.  89  [1917],  356);  bei  20°:  34,5  dyn/cm 
(Weissenberger,  Schuster,  M.  46,  424);  bei  46°:  31,37  dyn/cm  (Herz,  Bloch).  Parachor: 
Mumfobd,  Phillips,  Soc.  1829,  2128. 

Molekularwärme  Cp  der  bei  tieferer  Temperatur  stabilen  Form  zwischen  —257,06° 
(1,381  cal)  und  —9,44°  (439  cal),  der  bei  höherer  Temperatur  bestandigen  Form  zwischen 
—257,9°  (unterkühlt)  (1,919  cal)  und  +6,86°  (41,90  cal)  und  von  flüssigem  Cyclohexanol 
bei  25,0°  (49,96  cal)  und  25,53°  (49,90  cal):  Kellet,  Am.  Soc.  51,  1401.  Spezifische  Warmer 
bei  15—18°:  0,417  cal/g  (Herz,  Bloch,  PA.  CA.  HO,  31).  Umwandlungswärme:  1,960  kcal/Mol 
(K.).  Schmelzwarme:  0,427  kcal/Mol  (Cauqutl,  Cr.  180,  1208;  J.Chim.phys.  23,  603), 
0,44  kcal/Mol  <dx  Forcrand,  C.  r.  182, 1192),  0,406  kcal/Mol  (K.j;  Schmelzwärme  zwischen 
25,10°  (3,55  cal/g)  und  28,20°  (5,44  cal/g):  Nagornow,  Izv.  Inst.  /«.. chim.  Anal.  8  [1926], 
598;  C.  1927 II,  2669.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  889,5  kcal/Mol 
(Swietoslawski,  Am.  Soc.  42,  1096;  vgl.  Subow,  HC.  38  [1901],  722),  888,6  kcal/Mol 
(Richards,  Davis,  Am.  Soc.  42,  1614;  vgl.  Swie.,  Bobinska,  Am.  Soc.  49,  2478). 

n»:  1,4657  (Waser,  Mitarb.,  Helv.  12,  431);  nS'':  1,4654  (Herz,  Bloch,  PA.  CA.  110, 
27);  n£:  1,4642  (Hiers,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2389);  n*1:  1,4652;  nge:  1,4675;  n£':  1,4734; 
df:  1,4781  (v.Auwers,  Sber.  Ges.  Naturtviss.  Marburg  62,  126;  C.  1927 II,  1564). 
Brechungsindices  zwischen  580  m/t  (1,4643)  und  220  m/*  (1,5643)  bei  22,3°:  Voellmy,  PA.  CA. 
127,  346.  ÜltraviolettrAbsorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh.  Losung:  Purvis, 
Pr.  Cambridge  phü.  Soc.  23,  589;  C.  1927 II,  379.  Absorption  von  Röntgenstrahlen:  Olson, 
Dershem,  Storch,  Phys.  Rev.  [2]  21,  33;  C.  1923 III,  350.  Ultrarot- Absorptionsspektrum: 
Lecomte,  C.  r.  183,  29.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Cyclohexanol:  Katz, 
Z.  Phys.  46, 104;  C.  1928 1, 154;  Z.  ang.  CA.  41,  338.  Ramanspektrum:  Petrtkaln,  Hoch- 
bekg,  PA.  CA.  [B]  4,  304. 

Dielektr.-Konst.  zwischen  20°  (15,526)  und  107,9°  (6,803)  (A  =  49  m):  Vblasco-Du- 
rantbz,  An.  Soc.  espan.  25,  301;  C.  1927  H,  2649.  Magnetische  Susceptibilität:  Pascal, 
C.  r.  180,  1596. 

0,36  cm'  Cyclohexanol  losen  sioh  in  10  cm*  Wasser  (H.  Meter,  Bernhauer,  M .  58/64, 
724).  Löslichkeit  von  Cyclohexanol  in  wäßr.  Lösungen  von  Natriumphenolat,  Natrium- 
salicylaten  und  Naphthalmsulfonsäuren:  M.,  Be.;  vgl.  Brochet,  C.  r.  176,  583;  Bl.  [4]  81, 
1276.  Verteilung  von  Essigsäure  zwischen  Wasser  und  Cyclohexanol  bei  18°:  Weissenberger, 
Schuster,  Piatti,  Z.  anorg.  Ch.  151,  79.  In  Cyclohexanol  lösen  sioh  zahlreiche  anorganische 
und  organische  Gase  leichter  als  in  Wasser  (Cauqutl,  J.  Chim.  phys.  24, 64).  Lögungsvermögen 
für  Naphthalin  zwischen  10°  und  50°:  Weiss.,  Z.  ang.  Ch.  40,  776;  für  a-  und  /T-Naphthol: 
Weiss.,  Schuster,  Z.  ang.  Ch.  88,  626.  Fällung  von  Eialbumin  und  Vitellin  durch  Cyclo, 
hexanol:  Chersbworth,  Cooper,  J.phys.Chem.  88,  724. 
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Kryoskopisehes  Verhalten  von  Lithiumchlorid,  -bromid  und  -perehlorat  und  von  Guanidin- 
nitrat  in  Cyclohexanol:  Schreiner,  Frivold,  Ph.  CK.  124,  1.  Einfluß  von  Wastser  auf  den 
Erstarrungspunkt  von  Cyclohexanol:  Schr.,  Fe,  Cyclohexanol  enthaltende  binäre  Azeotrope 
«.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Dampfdrücke  von  binären  Gemischen  mit  Chloroform, 
Benzol,  Methanol,  Aceton  und  Äthylacetat  bei  20°:  Weissenberger,  Schuster,  M.  46,  417, 
440;  von  temären  Gemischen  aus  Phenol,  Cyclohexanol  und  Methylacetat  bzw.  Äthylacetat: 
Weiss.,  Sch.,  £ack,  Z.  ang.  Gh.  38,  1011. 

Cyclohexanol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Kpr«o 
o 


Triohlorhydrin  a) . 
Isoamyljodid  •)  . 
Diisoamyl ') .  .  . 
d-Limonen ")  •) .  . 
a-Pinen  *).... 
Camphen*)  .  .  . 
p-Dichlor-benzol 8) 
o-Chlor-toluol 8)  . 
p-Chlor-toluol «)  . 
o-Xylol»)  .... 
m-Xylol«).  .  .  . 
Propylbenzol7}  . 
Pseudocumol 8)    . 


154,9 

147,0 

153,0 

159,25 

149,9 

151,9 

160,1 

155,5 

156,5 

143,0 

138,9 

153,8 

158 


Cyclohexanol 
Jn  6ew.-% 


ca. 
ca 


ca, 


33 

10 

42 

73,5 

35,3 

41 

38 
55 
14 
5 
40 
60 


Komponente 


Kp?«o 
o 


Mesitylen 8)  . 
Cymol 7)  .  .  . 
Styrol ')  .  .  . 
Inden7)  .  .  . 
Biisoamylather 
Phenol3).  .  . 
Anisol6)  .  .  . 
Phenetol «)  . 
Buttersäureiso- 
butylester 7) 
Äthyllactat1) . 
Cineol 3)  .  .  . 
Furfurol«)  .   . 


l)  Legat,  R.  4ß,  622.  —  *)  L.,  12. 
tcient.  Bruxelles  46 1  ( 1 926],  1 74.  —  6) 
Soc.  acient.  Bruxellet  471  [1927],  111.  - 
68.  —  6)  L.,  Ann.  Soc.  samt.  Bmxetlet 
49  [1929],  20. 


46,  243.  —  8)  L.,  B.  47 
L.,  Ann.  Soc.  scicnt.  Bruxe 


156,3 

159,5 

144 

160 

158,8 

183,0 

152,45 

159,2 

156 
153,75 

160,55 
155,55 


Cyclohexanol 
in  Gew.-% 


50 

72 

75 
78 
13 
30 
ca.  72 


ca.    5 
92 

ca.  45 


15,  18.  —  *)  L.,  Ann,  Soc. 
let  45  I,  290.  —  •)  L.,  Ann. 
-  ?)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelle*  481  [1928],  54,  57, 
48  II  [1928],  114.  —    •)  L,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelle« 


Dichte  und  Viscosität  binärer  Systeme  mit  Methanol,  Alkohol  und  Propylalkohol  bei 
verschiedenen  Temperaturen :  Herz,  Bloch,  Ph.  Ch.  HO,  38.  Visoosität  binärer  Gemische 
mit  Chloroform,  Benzol,  Methanol,  Aceton  und  Äthylacetat  bei  20°:  Weissenberger, 
Schuster,  M.  46,  420;  von  Losungen  von  Kolophonium  in  Cyclohexanol:  Keyssner, 
Z.  ang.  Gh.  89,  104.  Veränderung  von  Viscosität  und  Oberflächenspannung  während  der 
Veresterung  mit  Essigsäure:  Cauquil,  J.Chim.phys.  23,  595,  599;  G.r.  181,  114.  Ober- 
flächenspannung der  binären  Gemische  mit  Chloroform,  Benzol,  Methylalkohol,  Aceton 
und  Äthylacetat  bei  20«:  Weiss.,  Sch.,  M.  46,  422.  Änderung  der  Grenzflächenspannung 
zwischen  Cyclohexanol  und  Wasser  durch  Butanol,  Benzol  oder  Phenol:  K.  H.  Meyer, 
Bio.Z.  208,  25.  Grenzflächenspannung  von  Cyclohexanol  gegen  saure  und  alkalische 
Phosphat-Puffer-Lösungen  (p^  =  5,6  und  7,4):  Hartredoe,  Peters,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  101, 
363;  C.  18281,  874.  Adsorption  von  Jod  aus  Cyclohexanol  und  Cyclohexanol  -f  Benzol  an 
Kohle:  Weiss.,  Waldmann,  M.  45,  398,  401.  Wärmetönung  der  Auflösung  von  Cyclo- 
hexanol  in  Wasser:  de  Forcrand,  C.  r.  182, 1192.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungs- 
fläche  zwischen  wäßr.  Cyclohexanol-Lösungen  und  Luft:  Frumxin,  Donde,  Kulwarskaja, 
Ph.Ch.19»,  329. 

Reaktionsfähigkeit  von  Jod  in  Cyclohexanol-Lösung:  Fbtgl,  Chargaff,  M.  40,  423. 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten.. 
Geschwindigkeit  der  Wasserstoffabspaltung  durch  Erhitzen  mit  Kupfer:  Palmer, 
Constablb,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  107,  267;  V.  1926  II,  260.  Dehydrierung  von  Cyclohexanol 
zu  Cyclohexanon  in  Gegenwart  von  Nickel -Bimsstein-Katalysator  in  Abhängigkeit  von 
Druck  und  Temperatur:  Grignard,  Mingasson,  G.  r.  186,  1653;  vgl.  a.  Gr.,  BT.  Soc.  chim. 
Bdg.  87»  62;  G.  1828 1,  2714.  Bildung  von  Cyclohexanon  neben  anderen  Produkten  beim 
Leiten  von  Cyclohexanol  über  Nickel  oder  Kupfer  bei  280°:  Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2339. 
Beim  Erhitzen  mit  Zimtsäuremethylester  in  Gegenwart  von  Nickel  auf  180°  entstehen 
Cyclohexanon  und  Hydrozimtsäure-methvlester  (Armstrong,  HnjOTCH,  Pr.  roy.  Soc.  [A] 
96»  324;  G.  1920 1,  736).  Cyclohexanol  gibt  beim  Leiten  über  japanische  saure  Erde  bei  200° 
bAuptsächüch  Cyolohexen,  bei  330°  hauptsächlich  Methylcyclopentan  (Inotje,  Bl.  ehem.  Soc. 
Japan,  1,  220;  Ö.  18271,  690).  Beim  Leiten  über  Kupfer  bei  330°  entstehen  Cyclohexen, 
Cyclohexanon  und  Phenol  in  je  nach  der  Darstellungsart  des  Kupfers  wechselnden  Mengen 
(Haha,  Man.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  415;   C.  1926  II,  2658).    Über  Dehydrierung  und 
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Dehydration  von  Cyclohexanol  beim  Leiten  über  Kupfer,  Nickel  oder  Thoriumoxyd  bei 
200—300°  vgl.  Komatsv,  Masumoto,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  18;  C.  19201,  1361. 
Cyclohexanol  gibt  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von  p-Tohiolsulfonsaure,  Kalmmdisulfat. 
Camphersuifonsäure  oder  Ammonroraalaun  Cyclohexen,  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfon- 
saure,  Kaliumdisulfat,  Naphthol-(l}-sulfonsaure-(4),  Sulfahflsaure,  Sulfamid,  Dimethyl- 
sulfat  oder  Ftußsaure  im  Autoklaven  Cyclohexen  und  geringere  Mengen  Dicyclohexyl&ther 
(Lacourt,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  36,  348,  350,  352;  C.  1927 II,  923).  Cyclohexen  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  wenig  Schwefelsaure  (1  :  3)  auf  120— 422°  (Sendbrbns, 
C.  r.  177, 1183;  S„  Aboulenc,  C.  r.  183,  830);  bei  130°  erhält  man  außerdem  Cyclohexyliden- 
cyclohexan  (S.,  A.).  Bildung  von  Cyclohexen  beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  Natrium- 
disulfat  auf  82—80°  und  (neben  Cyclohexylidencyclohexan)  beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
disulfat: 8„  Cr.  187,  1103.  Erwärmen  mit  Phosphortrichlorid  {Osterbbrg,  Kendall, 
Am.  Soc.  42,  2620)  oder  Destillation  mit  krystallisierter  Phosphorsaure  (Bodroux,  A.  eh. 
[10]  11,  515)  führt  ebenfalls  zur  Bildung  von  Cyclohexen. 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  50— 60%iger  Salpetersaure  in  Gegenwart  von  Ammonium- 
vanadat  oder  Quccksilbersulfat  bei  50°  hauptsachlich  Adipinsäure,  neben  Bernsteinsäure 
und  Glutarsäure  (Deutsche  Hydrierwerke  A.-G.,  D.  R.  P.  473960;  Frdl.  16, 265).  Geschwindig- 
keit der  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  in  Wasser  bei  17—19°:  Tronow, 
Udodow.  Tschishowa,  3K.  69,  1151,  1154;  C.  19281,  2924.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
sodaalkalischer  Permanganat-Lösung  außer  Adipinsäure  (Mannich,  Hancu,  B.  41,  575)  auch 
Bemsteins&ure  (v.  Braun,  Lemke,  B.  65,  3529  Anra.  2).  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Wasser  bei  21°:  Tronow,  Lukanin,  Pawlinow,  3K.  59,  1187; 
C.  1928 1,  2925.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chinolin,  m-Dinitro-benzol  und  überschüssigem 
Kupferoxyd  auf  155—160°  geringe  Mengen  Cyclohexanon  (Zetzsche,  £ala,  Hdv.  9,  289). 
Cyclohexanol  gibt  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  unter  70—80  Atm.  Druck  in  Gegenwart 
von  Aluminiumoxyd  bei  460—470°  hauptsächlich  Cyclohexan  und  Hexan  (Kling,  Florentin, 
C.  r.  182,  526;  184,  887;  Bl.  [4]  41,  1348). 

Über  die  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  Cyclohexanol  unter  Bildung  von  Chloreyciohexan 
vgl.  Markownikow,  A.  302  [1898],  11 ;  Norris,  Mulliken.  Am.  Soc.  42,  2097;  Rheinboldt, 
Roletf,  J.pr.  [2]  109,  184  Anm.  1;  van  den  Woerden,  R.  46,  135;  Mayes,  Turner,  Soc. 
1929,  502.  Wärmetönung  der  Reaktion  mit  Natrium:  Cauquil,  Ct.  180,  1208;  J.Chim, 
phys.  28,  603.  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  mit  ThaIlrom(I)-hydroxyd-Lösung: 
de  Forcrand,  C.  r.  176,  876.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  in  Gegen- 
wart von  Nickel  unter  Rühren  bei  150°  hauptsächlich  Cyclohexylamin,  bei  190°  haupt- 
sächlich Dicyclohexylamin;  reagiert  analog  mit  Anilin  und  p-Toluidin  bei  180°  unter 
Bildung  von  Cyclohexylanilin  bzw.  Cyclohexyl-p-toluidin  (Guyot,  Fournier,  C.  r.  189,  929; 
Bl.  [4]  47,  206). 

Gibt  mit  Benzol  und  80%iger  Schwefelsäure  bei  70°  Phenylcyclohexan  sowie  ein  nicht 
näher  untersuchtes  Dicyelohexyl-benzol  (Kp:  330  — 340"°)  (H.  Meyer,  Bernra.üer, 
M .  53/54,  728).  Beim  Erhitzen  mit  Isoamylalkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure 
(1  :  3)  entstehen  Diisoamyläther,  Amylen  und  Cyclohexen  (Senderens,  Aboulenc,  C.  r. 
188,  830).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Phenol  in  70%iger  Schwefelsaure  auf  80°  4-Cyclohexyl- 
phenol  (H.Meyer,  Bernhauer,  M.  53/64,  734):  bei  der  Kondensation  mit  Phenol  und 
Phosphorpentoxyd  bei  110°  entsteht  außerdem  2-Cyclohexyl-phenol  (Schrauth,  Görig, 
B.  50,  1904).  Beim  Erhitzen  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsaure 
(1  :  3)  auf  130— 135°  (S.,  A.)  oder  beim  Kochen  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  Natrium- 
disulfat  (S.,  C.  r.  188,  1075)  entstehen  Cyclohexen,  Cyclohexyl-benzyl-ather  und  Dibenzyl- 
ather.    Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Essigsäure  bei  95°:  Cauquil,  J.  Chim.  phys. 

on  a  *  r'  178'  324'  ******"  mit  Benzomtru'  m  Gegenwart  von  Nickel  bei  110—130°  unter 
-0  Atm.  Wasserstoffdruck  Cyclohexyl-benzylamin  und  andere  Produkte;  reagiert  analog 
mit  Benzylcvanid  und  o-Tolunitril  (v.  Braun,  Blessing,  Zobel,  B.  56,  1995),  mit  4-Oxy- 
benzylcyamd  und  mit  4 -Amino -  benzy lcyanid  (v.  Br.,  Bl.,  B.  56,  2159).  Reaktionen  mit 
Anilin  und  p-Toluidin  s.  o. 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Peankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff - 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin  u.  Leipzig  1930],  S.  1299;  E.  Flury,  0.  Klimmer  in  K.  B.Leh- 
cT*™  ,  ™A  To»kol°gie  und  Hygiene  der  technischen  Losungsmittel  [Berlin  1938], 
?irl  ;  VgL^-  Sasaki'  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  1,  415;  C.  1920 III,  496.  Bactericide 
Wirkung:  Cseeseworth,  Cooper,  J.phys.Chem.  83,  720.  Cyclohexanol  verhindert  die 
KeouKtion  von  Methylenblau  durch  verschiedene  Wasserstoffdonatoren  in  Gegenwart  von 
ruhenden  Bact.  coli  (Quastel,  Whetham,  Biochem.J.  19,  529). 

Verwendung;  Analytisch«. 
xr     ^loheXÄ1no1  fi?det  unter  der  Bezeichnung  Hexalin  {auch  Adronol,  Anal,  Sextol) 
Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel  (H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhai- 
tungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  166;  Th.  H.  Dürres,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938], 
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8.  166,  230),  als  Zusatz  zu  Seifen  (vgl.  z.  B.  Bergo,  Seifens.-Ztg.  49,  319,  361,  416;  C.  1922 IV, 
71,  330)  sowie  in  der  Wollwäscherei  (Huc,  Halle  Cuira  Spl.  1927,  289;  C.  1928  1,  2676). 
Vgl.  dazu  G.  Cohn  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  III 
[Berlin-Wien  1929],  S.  511;  Schuster,  India  Mubber  J.  69  [1925],  501.  Überführung  in 
ein  gerbend  wirkendes  Kondensationsprodukt :  Elektrochem.  Werke,  Bosshard,  Strauss, 
D.R.P.  380593;  C,  19241,  1730;  Frdl.  14,  588. 

Nachweis  von  Cyclohexanol  durch  Überführung  in  den  3.5-Dinitro-benzoesäure-ester 
(F:  112—113°;  Verbindung  mit  a-Naphthylamin,  F:  125—126°)  und  in  den  Ester  der  Anthra- 
chinon-carbonsäure-(2)<F:  117—118°):  Reichstein,  Helv.  9,  802,  805.  Bestimmung  in  Seifen: 
Knigge,  Z.  dtsck.  Öl-Fdtind.  44,  581 ;  C.  1925  I,  316. 

Melallderivate  des  Cyclohexanols. 

CpHjj-ONa.  Wärmetönung  der  Auflösung  in  Wasser:  Cauq.ujl,  C.  r.  180,  1208; 
J.  Chim.  phye.  23,  605.  —  C6HnONa-f  5C.H1S!0.  B.  Beim  Erhitzen  von  7—8  Mol  Cyclo- 
hexanol mit  1  Mol  Natrium  (C).  Nadeln.  Lösungswärme  in  Wasser  hei  22°;  C.  Gibt  das 
überschüssige  Cyclohexanol  beim  Erhitzen  auf  "150—160°  im  Wasserstoffstrom  ab.  — 
C9H„>0-MgBr.  Thermische  Zersetzung  bei  190—220°:  Iwanow,  Cr.  188,  1259,  1260.  — 
(CbHii'OJjAI.  B.  Beim  Erwärmen  von  Cyclohexanol  mit  Aluminium  in  Xylol  (Meerwein, 
Bersin,  A.  476,  132).  Prismen  (aus  Xvlol).  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  275°  eine 
zähflüssige,  in  Benzol  leicht  lösliche  Verbindung  C6H1Z-  0 -A^OH),,.  —  [(C,HU-0)4A1]K. 
B.  Aus  (^„-0)^1  und  C6H„-0K  in  Xylol  (M„  B„  A.  476,  137).  Nadeln  (aus  Brom- 
naphthalin). - —  C^H^-OTl.  Wärmetönung  der  Auflösung  in  Wasser:  de  Forcrand,  Cr. 
182,  1192.  . 

Derivate  des  Cyclohexanols. 

Methylcyclohexyläther,  Hexahydroamsol  C7HuO  =  C6HnOCH3  (H  6;  EI  6). 
B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  aus  Cyclohexanol  und  Natriumamid  in  Äthej 
erhaltene  Natriumverbindung  (Cornubert,  Le  Bihan,  Bl.  [4]  43,  75)  oder  auf  die  durch 
Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  trocknem  Magnesiumamalgam  erhaltene  Magnesiumver- 
bindung des  Cyclohexanols  (Cerchez,  Bl.  [4]  43,  766).  Durch  Hydrierung  von  <d*-Tetra- 
hydroanisol  bei  Gegenwart,  von  Palladiumschwarz  in  Äther  (Wieland,  Garbsch,  B.  69,  2492) 
oder  von  Anisol  in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platinsehwarz  unter  geringem  Überdruck, 
neben  anderen  Produkten  (Waseb,  Mitarb.,  Helv.  12,  431)  oder  von  Anisol  in  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  in  essigsaurer  Lösung  bei  75°  unter  3  Atm.  Überdruck  (Skita,  Rolfrs, 
B.  58,  1253).  Bei  der  Hydrierung  von  Hydrochinonmonomethyläther  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  verd.  Essigsäure  (Helfer,  Helv.  7,  952).  —  Kp:  134,5 — 135°  (korr.)  (Co., 
LeB.);  Kp7M:  131,5°  (korr.)  (Wa.,  Mitarb.).  D"e:  0.8860;  n}}-5:  1,4390  (Cor.,  Le  B.); 
Df :  0,8790;  n£:  1,4344  (Wa.,  Mitarb,).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  150°  Cyclohexen,  wenig  Cyclohexan  und  Methanol  (Wa.,  Sander,  Helv.  8,  108). 

Äthyloyolohexyläther,  Hexahydrophenetol  C?H„0  =  C6HnO-C2H5  (H  6).  B. 
Bei  der  Hydrierung  von  Phenetol  in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platinmohr  unter  geringem 
Überdruek,  neben  anderen  Produkten  (Waser.  Mitarb.,  Helv.  12,  434)  oder  in  Gegenwart 
von  kolloidem  Platin  in  essigsaurer  Lösung  bei  75°  unter  3  Atm.  Überdruck  (Skita,  Rolfes, 
B.  68,  1253).  —  Kp^:  144—145°  (Sk.,  R.);  Kpm:  146,2—146,4°  (korr.)  (W,  Mitarb.).  Df : 
0,8797;  n£:  1,4401  (W.,  Mitarb.),  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf 
160°  Cyclohexen  und  Alkohol  (W.,  Sander.  Hdv.  8,  109). 

Propyloyolohexyläther  C„Hlg0  =  CeHn-O-CHa-CjjHj.  B.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Hydrierung  von  Propylphenyläther  in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platinschwarz 
unter  geringem  Überdruck  (Wasser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  435,  436).  —  Leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit.   Kp788:  170,5—171,5°  (korr.).    Df:  0,8665.    n«:  1.4394. 

laopropyloyolohexyläther  C„HieO  =  CtH.n*QCH.{GVLi)i.  B.  Analog  der  vorher- 
gehenden Verbindung  {Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  436).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  eigentümlichem  Geruch.   Kp716:  168-169°  (korr.).    Df:  0,9285.   n?:  1,4833. 

Butyloyolohexyläther  CjoH^O  =  C^rOtCH^-CHa.  B.  Analog  Propylcyclo- 
hexyl&ther  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  437).  —  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Geruch. 
Kpmt  193,5—194,5°  (korr.).    Df:  0,8664.    n»:  1,4385. 

Isobutylcyelohexyläther  CjJH^O  -  C#HuO^CH,CH(CH8V  B.  Analog  Propyl- 
cvclohexyl&ther  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  437).  —  Ol  von  eigentümlichem  Geruch.  Kpm: 
175—177°  (korr.).   Df:  0,8618.  t$t  1,4414. 

IsoamyloyolohexylätherCnH„0  «  C,H]1*OCH,;CH,CH(CHJ))g.  Ä. Analog Propyl- 
cycloäthyläther  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  438).  —  Flüssigkeit.  Kp718:  206—207°  (korr.). 
Df;  0,8523.   ntf:  1,4414. 
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n-Hexyl-cyolohexyl-äther  C,,H240  =  CBH„-0-CH1-[CH1]4-CH,.   B.  Analog  Propyl- 

cyclohexylather  (Waskr,  Mitarb.,  Hdv.  12,  438).  —  Flüssigkeit.  Kp7M:  222,5—224,5°  (korr.). 
Df:  0,8515.    n£:  1,4428. 

Allylcyolohexyläther  C?HM0  =  C,Hn«OCH,CH:CH1{EI  6).  B.  Durch  .wiederholte 

Einw.  von  Allylbromid  auf  die  aus  Cyclohexanol  und  Natriumamid  in  Äther  erhaltene 
Natriumverbindung  des  Cyclohexanols  (Cobnubert,  Le  Bbian,  Bl.  [4]  43,  76).  —  Beweg- 
liche Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.   Kps8:  83 — 84°. 

Dioyclohexyläther  CMHM0  =  (C8Hn)gO  (E  I  6).  Das  von  Ipatjew,  Phtlifow  (B.  41, 
1001;  3K.  40,  501)  beschriebene  Präparat  (H  6)  ist  von  Schratjth,  Wege  (B.  57,  858), 
Ibatjew,  Orlow  (C.  r,  181,  793)  und  Hückel,  Mitarb.  (A.  477  [4930],  108)  als  Gemisch  von 
eis-  und  trans-l-Cyclohexyl- cyclohexanol -(2)  erkannt  worden.  —  B.  Dioyclohexyläther 
entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  Nickel,  Kupfer 
oder  Thoriumoxyd  auf  200—300°  (Komatsf,  Masumoto,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  0,  16; 
C.  1026  I,  1361)  oder  mit  verschiedenen  anderen  Katalysatoren  wie  p-Toluolsulfonsaure 
und  Kaliumdisulf at  (Lacourt,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  86,  350;  C.  1027  II,  923).  Durch  Hy- 
drierung von  Cyclohexylphenyläther  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  165 — 170°  unter  10—16 
Atm.  Druck  (Schrauth,  Wege,  B.  57,  858).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  F:  —36° 
(Temmermans,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  36,  505;  C.  1828  1, 27).  E:  ca.— 32° (L.).  Kp™ :  243 ± 0,5° 
(korr.)  (Tl.);  KpTOM:  242,2°  (korr.);  Kp16:  115,8°  (L.).  D°:  0,9381;  Df;  0,9227  (L.),  0,9241 
(Sch.,  W.).  n":  1,4715;  n£;  1,4741;  ng:  1,4801 ;  n£:  1,4851  (L.).  —  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
Jodwasserstoffsaure  und  rotem  Phosphor  im  Kohr  auf  200°  entsteht  Jodcyclohexan  (L.). 

Methoxymethyl-oyclohexyl-ätherC8Hlfl02  =  C.Hn-OCH.-OCH8.    B.   Aub  Chlor- 

methyl-cyclobexyl-äther  und  Natriummethylat  in  siedendem  Tofuol  (Palfray,  Sabetay, 
BL  [4]  48,  900).  —  Flüssigkeit  von  starkem  Pfefferminzgeruch  und  brennendem  Geschmack. 
Kp,s:  61,5—62,5°.   D18:  0,9375.   ng:  1,4387.  Unlöslich  in  Wasser. 

Formaldehyd-dioyolohexylaoetal,  Methy lenglykol  -dioyclohexyläther,  Dieyolo- 
hexylformal  Ci3H840j  ~  (CeHn  •  0)sCH.  (E  I  6).  B.  Durch  Sättigen  einer  Suspension  von 
Paraformaldehyd  in  Cyclohexanol  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  (Sabetay,  Schving, 
JW.[4]43, 1342).  -Riecht pfefferminzartig.  KpI4: 139—140°.  D«: 0,9741.  n«:  1,4702.  Unlös- 
lich in  Wasser.   Mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln. 

Acetoxymethyl-oyolohexyl-äther  C9H1(.03  =  CgH^OCHj-O-COCHj.  B.  Beim 
Kochen  von  Chlormethyl-cyclohexyl-äther  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Palfray, 
Sabetay,  Bl.  [4]  43,  901).  —  Flüssigkeit.  Riecht  fruchtartig  und  stechend.  Kpia;  96,5—97°. 
D":  1,022.    n'Ds:  1,4465.    Unlöslich  in  Wasser. 

Chlormethyl  -  oyolohexyl  -  äther  C7HwOCl  =  C„Hn  •  0  •  CH.C1.  B.  Beim  Sättigen 
eines  Gemisches  von  Cyclohexanol  und  Paraformaldehyd  mit  Chlorwasserstoff  unter  Eis- 
kühlung (Farren,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  2421;  vgl.  a.  Sabetay,  Schving,  Bl.  [4]  48, 1342). 
—  Kp:  183—185°  (F.,  Mitarb.);  Kp«^14:  75°  (Sandulesco  bei  Palfray,  Sabetay,  Bl.  [4] 
43,  900).  DJ:  1,0712;  Df:  1,0432;  r?D:  1,4713  (F.,  Mitarb.). 

Cyolohexyloxyaoetaldehyd-diäthylaoetal  CMH840,  -  C,HX1  ■  O  •  CH,  •  CH(0  •  Cfi^. 
B.  Durch  Kochen  von  Cyclohexanol  mit  Chloracetal  und  Kaliumhydroxyd  bei  Gegenwart 
von  Kupfer  (Sabetay,  Bl  [4}  45,  1169).  —  Kp§>5:  107—108°,   DM:  0,9400.   n?:   1,4382. 

Cyolohexyloxyaoeton  C9H140,  =  GjK„-0-CHa-GO'CH,.  B.  Aus  Cyclohexyloxy- 
acetonitril  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Palfray,  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  902).  — 
Flüssigkeit  von  carvonartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Kp17:98 — 98,5°.  D": 
0,9686.  n£:  1,4522.  —  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  in  der  Wärme  langsam  und  scheidet 
aus  ammoniakaliBcher  Silbernitrat-Lösung  einen  Silberepiegel  ab.  Gibt  ein  aus  Methanol 
in  Blättchen  krystallisierendes  Phenylhydrazon. 

Cyolohexylformiat  C7H„08  =  C,H„-OCHO  (H  6;  E  I  6).  Kp7w:  162,5°  (Bürger, 
Riechstoffind.  3,  33;  C.  182811,  821).  D°:  1,009  (B.).  Ultraviolett-AbBorptionsspektrum  in 
Alkohol:  Purvis,  Pr.  Cambridge  phil,  Soc.  28,  589;  C.  1027  II,  379.  —  Ist  ungefähr  gleich 
stark  giftig  wie  Amylacetat  (F.  Fltjry,  O.  Klimmer  in  K.  B.  Lehmann,  F.  Fltjry,  Toxi- 
kologie und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938],  S.  166).  —  Wird  als  tech- 
nisches Lösungsmittel  für  Nitrocellulose  verwandt  (H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und 
Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  180). 

Cyolohexylaoetat  C8H140,  »  C8HuO-CO-CH8  (H  7;  E  I  6).  B.  Durch  Hydrierung 
von  3-Acetoxy-cyclohexen-(l)  in  Gegenwart  von  palladinierter  Knochenkohle  in  Äther  (Kotz, 
Richter,  J.  pr.  [2]  111, 387).  —  Kp:  173,5— 174,5°  (v.  Attwers,  Sber.  Oes.  Naturwm.  Marburg 
62,  126;  C.  1027 II,  1564).  D}'-*:  0,9806  (v.Axr.);  Dg:  0,9673  (Cauquil,  J.Chim.phys. 
28,  602).  Oberflächenspannung  bei  20°:  31,22  dyn/cm  (C).  n£*:  1,4422;  n£e:  1,4446;  ng1*: 
1,4499;  n£*:  1,4546  (v.Au.).   Ültrarot-Absorptionsspektrum :  Lecomte,  Cr.  188,  29.  — 
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Bei  längerem  "Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  entstehen  Cyclohexanol  und  Essigsäureathylester 
(MadlnaVetita,  An.  Soc.  etpan.  12  [1914],  428).  Gibt  bei  mehrstündigem  Einleiten  von 
Bromwaaseretoff  in  der  Siedehitze  Cyclohexylbromid  und  Essigsäure  {Säon,  C.  r.  187,  133). 
Geschwindigkeit  der  Verseif  ung  durch  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  bei  18 — 21°:  Tbonow, 
Ssibgatullin,  B.  62,  2852.  —  Physiologisches  Verhalten.  F.  Fltjry,  0.  Kummer  in  K.  B. 
Lehmann,  F.  Flitby,  Toxikologie  und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938], 
S.  473.  ■ —  Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel  (Adronolaeetat,  Hexalinacetat): 
H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  190;  Th.  H. 
Durrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  167,  230;  zur  .Reinigung  von  Robanthracen : 
Tetralin-Ges.,  D.  R.  P.  389878;  C.  1924 II,  889;  Frdl,  14,  830. 

Cyolohexylbutyrat  CJ0H18O2  =  C,HuOCOCHoC2H5  (E  I  6).  Riecht  stark  f  nicht- 
artig  (Müller,  Parfümeur  Augsb.  2,  43;  C.  19281,  3005). 

Cyolohexylisobutyrat  CwHM02  =  C,Hu-0-CO-CH(CHa)2  (E  I  6).  Riecht  frucht- 
artig aromatisch  (Bürger,  Riechstoffind.  3,  17,  33;  C.  19281,  2466;  II,  821;  Müller, 
Parfümeur  Augsb.  2,  43;  C.  19281,  3005).    Kpl6:  87—88°  (B.). 

Cyclobexylisovalerianat  Cn^-wOl  = =  C,H„'0-CO-CH2-CH(CH,)8  (E  I  6).  D": 
0,9318  (Reclaire,  Dtsch.  Parf.  Ztg.  10,  191 ;  C.  1924 II,  2616).  Verseifung  mit  alkoh.  Kali- 
lauge; R. 

Cyolobexylpalmitat  C22H4202  =  CeH1j-0-CO-[CH2]M'CH3.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Palmitoylchlorid  mit  Cyclohexanol  (Adam,  Pr.roy.Soc.  [A]  103,  684;  C.  1923  III,  1294). 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  35—36°  (A.),  37°  (Vorländer,  Selke,  Ph.  Ch.  129, 456).  Optisches 
Verhalten 'der  Krystalle:  V-,  S.   Ausbreitung  monomolekularer  Schichten  auf  Wasser:  A. 

Cyclohexylstearat  CMH4fl02  =  C6H„-0-CO-[CH8]M.CH,.  F:  44°  (Vorländer, 
Selke,  PA.  Ch.  129,  456).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  V.,  S.  —  Verwendung  als 
Weichmacher:  Th.  H.  Durrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  195. 

AdipinBäaredioyolobexyleBter,  Dicyclohexyladipat  Ci8H80O4  =  C8Hu-0-CO- 
TCH  VCO'O'CJStv  B.  Aus  Adipinsäure  und  Cyclohexanol  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
wasserstoflin  der  Wärme  (Tetralin-Ges.,  L\  R.  P.  406013;  C.  1825 1,  799;  Frdl.  14,  704). 
—  F:  35—36°;  Kp,:  208—212°  (Tetralin-Gea.).  —  Verwendung  als  Weichmacher:  Tetralin- 
Ges.;  Th.  H.  Dürrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  205. 

KohlensäuremonooyclohexyleBter,  Monooyolohexyloarbonat  C7H1208  =  CeHu*0- 
CO-OH  —  C.Hu'0-COt'MgBr.  B.  Man  läßt  auf  Cyclohexylmagnesiumbromid  erst  Sauer- 
stoff, dann  Kohlendioxyd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  einwirken  (Iwanow,  C.  r.  189,  52). 
Pulver.  Leicht  löslieh  in  Methanol,  Alkohol,  Butylalkohol,  Phenol,  Anilin  und  Pyridin, 
schwer  in  Äther.  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasser  Cyclohexanol  und  Magnesiumdicarbonat, 
mit  Säure  Cyclohexanol  und  Kohlendioxyd. 

Kohlensäuredicyclohexylester,  Dicyclohexyloarbonat  C13H-,03  =  (C8HU  •  0),CO. 
B  Bei  lancsamem  Versetzen  einer  Mischung  aus  Cyclohexanol  und  Pyridin  mit  einer  20  %  igen 
LösuS  vTphosgen  in  Benzol  unter  Eiskühlung  (E.  Merck,  D.  R.  P.  412336;  C.  1926 II, 
432lTr(ö !wf  28?)  ~ Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol).  F:  43,5°.  KPl0:  149-150°. 

ChlorameisenBäure-oyolohexylester,  Cyolohexylohlorformiat  C^H^OjCl  =  C,Hn  • 
OCOC1.  B.  Aus  Cyclohexanol  und  Phosgen  {Puyal,  Montagne,  Bl.  [4]  27,  862).  —  Kp„: 
78—83°. 

CarbamidBäureoyolohexylaBter,  Cyclo hexylcarbamat,  C v  c lohexa nolu r e t ha n 
CJI  O.N  =  CH  -O'CO'NH,.  B.  Aus  der  vorhergehenden  Verbmdung  und  Ammoniak 
(Pü?al,  MontagSe,  Bl.  [4]  27,  862).  -  F:  110°. 

Cyolohexylallophanat  G^M-^^^ftfJ  JL0**  "" 
Erhitzen  auf  210°  Cyclohexanol  und  Cyanursäure  (Grandiere,  Bl.  [4]  85,  191). 

DithlokohlenBäure-O-oyclohexyleBter,  CyolohexylxanthogenBäure  C7H180St  = 
r  w  . Cur*  TT  R  ttaa  KaÜumsalz  bildet  sich  aus  dem  Kaliumsalz  des  Cyclohexanols  und 
£•?"!<  ilkU'J;«  in  ItW  /Stbsky,  «/.  vr.  [2]  103,  119).  -  KC7HnOS8.  Gelbe  Krystalle 
?chwÄ^T^i "Ä ^EsS  unridkohol  Gibt  mit  KuPfer(II)8-chlorid  in  Wasser 
(aus  Wasser).  ^*"**»  derwS  S>  wkd.  -  Ni^^OS,),.  Braune  Krystalle  (aus 
sXeSÄ  ÄtherÄstlr'und  SchwefeTohlenstoff 

^  ^L^^L^Zl^r  CAJK  = ■  C.H  -O.CH  pC08-CH  B.  Aus 
r^  iS~Jw™^SSril  ™d  siedender  methylalkoholischer  Salzsäure  (PalfraY.  Sabetay, 
Ä  £    ^  Flüssigkeit.    Schmeckt  brennend  und  bitter. 

Kp  :  110°.'  D":  1,0347  ng:  1,4508.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  m  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln. 
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Cyolohexyloxyaoetonitril,  Cyanmethyl  -  cyclohexyl  - äther  CgHlsON  =  C,Hu-0' 
CH.CN.  B.  Durch  Kochen  von  Chlomethyl-cyclohexyl -äther  mit  Kupfercyanid  (Palfray, 
Sabetay,  Bl.  [4]  48,  902).  —  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Kpw:  102—103°. 
D1*:  0,9825.  njf:  1,4661.  Nicht  mischbar  mit  Wasser.  —  Gibt  mit  Methyl  magnesium]"  odid 
in  Äther  Cyelohexyloxyaceton. 

Orthokieselsäure-tetracyclohexylester,  Tetraoyolohexylorthosiücat  C„H4404Si  -— 
(C.H^-OLSi.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol  mit  Siliciumtetrachlorid  (Helferich, 
Hausen,  B.  57,  796).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  88,5°.   Kpu:  230—240°. 

trans-2-Chlor-cyelohexanoMD,  trana-Brenzoateohitmonoohlorhydrin  C8HuOCl 

^H2C<S}J2^S;l>CHOH   (H  7)1).    Zur  Konfiguration  vgl.  Bartlett,  Am.  Soc.  57 

[1935],  224.  —  B.  Aus  Cyclohexen  und  Chlorharnstoff  in  essigsaurer  Lösung  (Detoeüf, 
El.  [4]  31,  177;  Godchot,  Bedos,  Bl.  (4]  37,  1454;  God.,  C.  r.  176,  448).  Zur  Bildung  aus 
Cyclohexen  und  wäßriger  unterchloriger  Säure  vgl.  Osterberg,  Kendall,  Am.  Soc.  42,  2621 ; 
Kendall,  Osterbero,  MacKenzie,  Am.  Soc.  48,  1388.  Aus  gleichen  Teilen  Cyclohexen 
und  Äthyl hypochlorit  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  {Goldschmidt,  Endres, 
Duisch,  B.  58,  574).  Über  eine  Bildung  aus  Cyclohexenoxyd  und  Ammoniumchlorid  oder 
Kalium ehlorid  vgl.  Sen,  Barat,  J.  indian  chstn.  Soc.  4,  22;  C.  1927 II,  418.  —  Darstellung 
aus  Cyclohexen  und  unterchloriger  Säure;  Coleman,  Johnstone,  Org.  Synth.  Coli.  Vol.  I, 
S.  151:  deutsche  Ausgabe  S.  151 ;  vgl.  dazu  Bartlett,  Am.  Soc.  67  [1935],  225.  —  Prismen 
(aus Benzol  -fLigroin).  F:29°(God.).  Kp16:  84—85°  (God.,  Be.).  D»:  1,138;  nff:  1,4910 (D.), 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Dichromat  in  Eisessig-Schwefelsäure  2-Chlor-cyclo- 
hexanon-(l)  (Detoeüf,  Bl.  [4]  81,  178).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol  entsteht 
Cyclohexandiol-(1.2)-monoäthyläther  (Kötz,  Busch,  J.pr.  [2]  119,  36;  vgl.  a.  Kotz,  Hoff- 
mann, J.  pr.  [2]  110,  115).  Gibt  mit  Kaliumhydroxyd  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Äther 
Cyclohexenoxyd  (D.,  Bl.  [4]  31,  178).  Bei*12-stdg.  Erhitzen  mit  Natriummalonester  in 
Alkohol  im  ftohr  auf  140—150°  entsteht  in  geringer  Menge  CHi> 

das  Lacton   des  2-Oxy-cyclohexyl-malonsäure-monoäthylesters    HijC7'       ^CH—  0\ 
(s.  nebenstehende  Formel)    (Kötz,  ■  Hoffmann).     Liefert   mit        I  I  /CO 

wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  2-Amino-  H2C\CH  /CHCH  -COt-CiH* 
eyclohexanol-(l)   (Ostebbero.  Kendall,  Am.  Soc.  42,  2621). 

Beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Diäthylamin  in  Butylalkohol  im  Rohr  auf  150°  erhält  man  „trans"- 
2-Diäthylammo-cyclohexanol-(i)  (Heckel,  ,  Adams,  Am.  Soc.  49,  1306).  Gibt  mit  2  Mol 
Methylmagnesium Jodid  in  Äther  trans-l-Methyl-cvclohexanol-(2)  und  Methyl-cyclopentyl- 
carbinol  (Godchot,  Bedos,  Bl.  [4]  37,  1455:  G.,  B.,  Cauquil,  Bl.  [4]  48,  521).  Liefert  bei 
aufeinanderfolgender  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  und  Magnesiumbromid-ätherat 
Formylcyclopentan  (Bedos,  C.  r.  189,  256).  Bei  der  Einw.  von  Cyclohexylmagnesiumchlorid 
entsteht  Cyclopentyl-cyclohexyl-carbinol  (Vavon,  Mitchovitch,  C.  r.  186,  703). 

Phenylurethan  CpH^NC!.    F :  97—98°.    (Godchot,  C. r.  176,  448). 

Bis  -  [2  -  chlor  -  cyolohexyl]  -  äther,  2.2'-Dichtor-dieyolohexyläther  C12H800C18  = 

(CgH,0Cl)8O.  B.  Entsteht  wahrscheinlich  neben  Stereoisomeren  und  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Chlormonoxyd  auf  Cyclohexen  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  —20°  (Gold- 
schmidt,  Schüssler,  B.  58,  571).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  69°.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  braunroter  Farbe. 

[2-Chlor-cyclohexyl>acetat,  2-Chlor-l-acötoxy-oyclohexan  C8H13OaCl  =  C6H10C1  • 
O'CO-CHj.  B.  Durch  Kochen  von  2-Chlor-cyclohexanoI-(l)  mit  überschüssigem  Acetyl- 
chlorid.in  trocknem  Benzol,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Kalium-  oder 
Bariumcarbonat  (Kötz,  Merkel,  J.  pr.  [2]  113.  64).  Aus  Cyclohexenoxyd  bei  allmählichem 
Versetzen  mit  Acetylchlorid  bei  10—20°  (Bedos,  C.  r.  188,  564).  —  Flüssigkeit.  Kp„-  99° 
bis  IM»  <Km  M.);  Kpu:  95—96°  (B.).   Dg:  1,1182;  n«:  1,4619  (B.). 

[2-Chlor-oyolohexyl]- Propionat  C9Hj.O,Cl  =  C„H10Cl  O- CO- C,H6.  B.  Analog  dem 
Acetat  (Bedos,  Cr.  183,  564).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp„:  106—107°.  Dg:  1,0835. 
n£:  1,4597. 

4  -  Chlor  -  cyclohexanol  -  (1),    Chinitmonochlorhydrin    C6HnOCJ  = 
aHC<^2;^a>CHOH.    Wahrscheinlich  Gemisch  von   Stereoisomeren.  —  B.   Entsteht 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw,  von  1,5  Mol  Salzsäure  (D:  1,19)  auf  1  Mol  Chinit  im 

')  ds-2-Ch!«>r-cyclohexaiiol-(l)  wurde  nach  dem  Literatar-Schlußterroin  des  Ergänzungswerk«  II 
[1. 1. 1930]  von  Babtlktt  (^4m.  Soc.  57  [1935],  224)  durch  Reduktion  voo  2-Chlor-eyclobexanon-(l) 
mit  Alkjlmagnesiumhfllogeniden  dargestellt. 
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geschlossenen  Gefäß  bei  100°  (Palfeay,  Rothstein,  C.  r.  189,  701 ;  Sabetay,  P.,  BL  [4] 
48,  908).  —  Flüssigkeit.  Kp14:  106°  (S.,  P.);  Kp„:  105°  (P„  R.).  Di7:  1,1435;  ntf:  1,4930 
(P.,  R.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium  in  Äther  Cyclohexen- (l)-ol-(4)  (S.,  P.)-  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  99°  (P.,  R.), 

Äthyl-[4-chlor-oyolohexyl].äther,  4  -  Chlor  - 1  -  äthoxy  -  cyolohexan  CaHlsOCl  = 
C^HjoCl'O-CgHs.  B.  Aus  Chlormethyl- [4-chlor-cyclohexvl]-äther  und  Metbylmagnesiurn- 
jodid  (Sabetay,  Palfray,  BL  [4]  43,  908).  -~  Kp16:  84—85°.    D2t>;  1,028.  n*?:  1,4622. 

Crüormethyl-f4-ohlor.oyolohexyl]-äther  C7H120C12  =  C6HJOC1-0-CH2C1.  B.  Durch 
Sättigen  eines  Gemische  von  4-Chlor-cyelohexanol-(l)  und  Paraformaldehyd  mit  Chlorwasser- 
stoff (Sabetay,  Palfray,  Bl.  [4]  43,  908).  —  Kp16:  117,5°.  nf :  1,4942.  —  Gibt  mit  über- 
schüssigem Methylmagnesium  Jodid  Äthyl- [4-ehlor-cyclohexylj-äther. 

£4  -  Chlor  -  eyolohexyl]  -  aoetat,  4  -  Chlor  - 1  -  aeetoxy  -  cyolohexan  C8HX308CI  — 
C8Hj0Cl-O*CO-CH3.  B.  Aus  Cyclohexandiol-(1.4)  bei  der  Einw.  von  Acetylehiorid  im  ge- 
schlossenen Gefäß  bei  100°  (Palfeay,  Rothstein,  C.  r.  189,  703).  —  Ätherisch  riechende, 
brennend  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit.  KpJ8:  111—112°  (korr.).  DJ»'*:  1,1282.  nff's: 
1,4659.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Halogenwasserstoffsäuren  geringe  Mengen  der  ent- 
sprechenden 1 .4-Dihalogen-cyeiohexane. 

2  -  Brom  -  oyclohexanol  -  (1),       Brenzcateohitmonobromhydrin      C.HuOBr    = 
CH  -CHBr 
HsC<nxj8 cg  >CH-OH.    B.    Aus  Cyclohexen  durch  Einw.  von  wäßr.  unterbromiger 

Säure  unter  Kühlung  (Coffey,  R.  42,  402)  und  von  N-Broin-acetamid  in  Wasser  (Schmidt, 
v.  Knilling,  Ascheel,  B.  50,  1280).  Bei  der  Einw.  von  Salzsäure  (D:  1,19)  auf  [2-Brom- 
cyclohexyl]-formiat  (s.  u.)in  Methanol  (Schmidt,  Schumacher,  Asmüs,  B.  50, 1241).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Cyclohexenoxyd  in  Äther 
(Bedos,  Bl.  [4]  39,  299;  C.  r.  177, 113).  Über  eine  Bildung  aus  Cyclohexenoxyd  und  Kalium- 
bromid  vgl.  Sen,  Barat,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  22;  O.  1027  II,  418.  —  öl.  Färbt  sich  am 
Licht  rötlich  (Be.;  vgl.  Schm.,  Schu.,  Asm.).  Kp]0:  85 — 86°  (korr.)  (Schm.,  v.  K.,  Asch.); 
Kty  ca.  87—88°  (Be.);  Kp,:  60—61°  (Schm.,  Schu.,  Asm.).  D|J:  1,402;  n1,?:  1,528  (Be.). 
Bf:  1,4604;  ntf:  1,5169  (Schm.,  v.  K.,  Asch.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  pulverisiertem, 
zuvor  geschmolzenem  Kaliumhydroxyd  in  Äther  Cyclohexenoxyd  (Be.).  —  Das  Phenyl- 
urethan schmilzt  bei  87 — 88°  (Be.). 

Methyl-[2-brom-cyolohexyl]-äther3  2-Brom-l-metboxy-eyclohexan  C7H13OBr  = 
C.Hi0Br-O*CHa.  B.  Aus  Cyclohexen  durch  längeres  Kochen  mit  Broratrinitromethan  in 
Methanol  (Schmidt,  Bartholome,  Lübke,  B.  55,  2104),  durch  längeres  Erhitzen  mit  Di- 
bromnitromethan,  Tribromnitroniethan,  Dibrommalonsäure-dimethyleater  und  ähnlichen 
Verbindungen  in  Methanol  im  Rohr  auf  dem  Wasserbad  (Schmidt,  Ascherl,  v.  Knilling, 
B.  59,  1865)  und  bei  der  Einw.  einer  metbylalkoholischen  Lösung  von  N-Brom-aeetamid 
bei  0°  (Schmidt,  v.  Knilling,  Ascherl,  B.  58,  1280).  —  öl.  KpM:  78—79°  (korr.)  (Sc»., 
B.,  L.);  Kpa;  72—74°  (Sch.,  v.  K„  A.,  B.  59,  1280).  Dis;  1,3400;  n{?:  1,4910  (Sch.,  B.,  L.); 
Bf:  1,3257;  n£:  1,4871  (Sch.,  v.  K.,  A.). 

Äthyl-  [2-brom-cyclohexyl]-äther,  2-Brom-l-äthoxy-cyelohexan  C8Hj6OBr  — 
C-H30Br-O-C8Hs.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  Cyclohexen  mit  Bi-omtrinitromethan  in 
Alkohol  (Schmidt,  Bartholome,  Lübke,  B.  55,  210Ö).  Aus  Cyclohexenoxyd  und  Äthyl- 
bromid  bei  48-stdg.  Erhitzen  im  Rohr  auf  180—190°  (Bedos,  C.  r.  183,  564).  —  Bewegliche 
Flüssigkeit.  Kp10:  84—85°  (korr.)  (Sch.,  Ba.,  L.);  Kp9:  80°  (Be.).  DJ8:  1,2751;  nj?:  1,4818 
(Sch.,  Ba.,  L.);  D£:  1,2738;  nj:  1,4804  (Be.). 

Propyl-[2-brom-eyclohexyl]-äther,  2-Brom-l-propyloxy-cyclohexan  CeH17OBr  = 
C,HMBrO-CH2CtH6.  B.  Aus  Cyclohexenoxyd  und  Propyibromid  bei  48-stdg.  Erhitzen 
im  Kohr  auf  180—190°  (Bedos,  C.  r.  183,  564).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp14:  103—104°, 
Dg;  1,2330.   n£: -1,47782. 

AllyH2-brorn-cyclohexyl]-äther,  2-Brom-l-allyloxy-oyclohexan  C6HlsOBr  = 
C.H,0Br-OCH*CH:CHfi.  B.  Durch  Einw.  von  Bromtrinitromethan  auf  eine  eisgekühlte 
aflylalkoholische  Lösung  von  Cyclohexen  (Schmidt,  Bartholome,  Lübke,  B.  55,  2105).  — 
öl.    Kpu!  100— 101°  (korr.). 

t2«Brom-cyolohexyl]-formiat,  2 -Brom -1-formyloxy- cyolohexan  CyH^OjBr  == 
C8H10BrO*CHO.  B.  Aus  Cyclohexen,  Bromtrinitromethan  und  Ameisensäure  bei  0°  unter 
Zusatz  von  Harnstoff  (Schmidt,  Schumacher,  Asmus,  B.  58,  1240).  —  öl.  Kp0,6*.  68—69° 
(korr.). 

[2  -  Brom  -  eyolohexyl)  -  aeetat,  2  -  Brom  - 1  -  aeetoxy  -  cyolohexan  C8H1302Br  — 
C$H,0Br«  0 -CO -CHg.  B.  Durch  Einw,  von  Cyclohexen  auf  eine  gekühlte  Lösung  von  N-Brom- 
acetamid  in  Eisessig  (Schmidt,  v.  Knillino,  Ascherl,  B.  50, 1280).  Bei  allmählichem  Ver- 
setzen von  Cvclohexenoxvd  mit  Acetylbromid  (Bedos,  C.  r.  183,  564).  —  Bewegliche  Flüssig- 
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keit  von  essigesterähnlichem,  etwas  unangenehmem  Geruch,  Kpu:  109—110°  (B.);  Kp.: 
103—105°  (korr.)  (Sch.,  v.  K.,  A.).  JDJ°:  1,3762;  n£:  1,4867  (Sch.,  v.  K.,  A.);  D5:  1,3603;  nf: 
1,4834  (B.).  —  Färbt  sich  am  Licht  und  an  der  Luft  sehr  schnell  erst  blau,  dann  braun  (B.). 

[4-Br om-oyclohexyl]-aoetat,  4-Brom-l-aoetoxy-oyolohexan  CgH^OaBr  —  C,H10Br  ■ 
O-COCH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  auf  Cyclohexandiol-(1.4)  im  geschlossenen 
Gefäß  bei  100°  (Palfray,  Rothstein,  0.  r.  189,  703).  —  Ätherisch  riechende,  brennend 
schmeckende  Flüssigkeit.  Kp„:  124°  (korr.).  Df:  1,3381.  ng;  1,4873.  —  Gibt  bei  der  Einw. 
von  Halogenwasserstoff  säuren  geringe  Mengen  1.4-Dihalogen-eyclohexan. 

Äthyl  -  [2.3  -  dibrom  -  cyclohexyl]  -  äther ,     2.8  -  Dibrom  - 1  -  äthoxy  -  oyolohexan 

CeH14OBr2  =  HaC<^B^g^r>CH-OC8H6    (H    7).     B.    Aus   3-Äthoxy-cyclohexen.(l) 

und  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Hofmann,  Damm,  Mitt.  Kohlenforschungainat.  Breslau 
2,  116;  C.  19201,  2343).  —  Stark  lichtbrechende  ölige  Flüssigkeit  von  eigenartigem,  nicht 
unangenehmem  Geruch.  Kp8: 131— 1329  (ohne  Zersetzung).  —  Spaltet  bei  längerem  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  Bromwasserstoff  ab. 

trana-2-Jod-oyolohexanol-(l),  trans - Brenzoateehitmonojodhydrin  CeHuOI  = 
H*C<CHJ-  CHI>CH0H  (H  7;  E  l  6)'  I)ie  Konfiguration  der  früher  als  „cis".2.Jod-cyclo- 

hexanol-(l)  (H  7;  E  I  6)  beschriebenen  Verbindung  ist  unsicher;  die  Bildung  aus  Cyclohexen 
und  unterjodiger  Säure  läßt  auf  die  trans- Konfiguration  schließen.  Tieebneau,  xCHOUBAB 
(C.  r.  207  [1938],  919)  beschreiben  eine  trans-Verbindung  vom  Schmelzpunkt  40°.  —  B. 
Aus  Cyclohexen  und  unterjodiger  Säure  (Mills,  Schindler,  Soc.  123,  320).  Über  eine 
Bildung  aus  Cyclohexenoxyd  und  Kaliumjodid  vgl.  Sen,  Barat,  J.  indian  ehem.  Soc.  4, 
22;  C.  1927 II,  418.  —  Krystalle  (aue  Petroläther).    F:  41—42°  (M.,  CHj 

Sch.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Kaliumtrithiocarbonat  in  verd.  HaC^       \)H— S\^ 
Methanol  auf  dem  Wasserbad  Cyclohexylen-(1.2)-trithiocarbonat  (s.  H J,  Vih— S^ 

nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2739)  (M.,  Sch.).  nCHj/ 

trans-Methyl-  [2 -j  od- cyclohexyl]  -äther ,  traas  -  2  -  Jod  - 1  -  methoxy  -  oyolohexan 
CjHjjOI^CjHjoIOCHa  (H  7).  B,  Aus  Cyclohexenoxyd  und  Methyljodid  bei  48-stdg. 
Erhitzen  im  Rohr  auf  ca.  150—160°  (Bedos,  C.  r.  188,  563,  752).  —  Bewegliche  Flüssigkeit 
KPl3:  101°.    Dg:  1,5929.    n£:  1,5340. 

trans  •  Äthyl  -  [2  -  jod  -  cyolohexyl]  -  äther ,  trans  -  2  -  Jod  - 1  -  äthoxy  -  oyolohexan 
C*H„OI  =  C,HmI'0'C2H8  (H  7).  B.  Aus  Cyclohexenoxyd  und  Äthyljodid  bei  48-stdg, 
Erhitzen  im  Rohr  auf  ca.  150—160°  (Bedos,  C.  r.  183,  563,  752).  —  Bewegliche  Flüssigkeit. 
Kp18:  110°.    D*:  1,5020.    n£:  1,5206. 

Cyolohexanthiol,  Cyolohexylmeroaptan,  Hexahydrothiophenol  C8HWS  = 
C«H„-SH  (H  8;  E  I  6).  B.  £ur  Bildung  aus  Bromcyclohexan  und  Kahumhydrosulfid  in 
Alkohol  (H  8)  vgl.  Loevenich,  Mitarb.,  B.  62, 3097.  —  Beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Zinn(II)- 
chlorid  erhält  man  Cyclohexen  und  Schwefelwasserstoff  (Mailhe,  Bl.  [4]  41,  1064). 

H  O-OTT 
2.    l-Methyl-cyclopentanol-(l)  0^,0='-        *>C(CH,)OH(H8;EI7).  F:36° 

Jtl8C*CHj 
(Chavanne,  de  Vogel,  Bl.  Soc.  chi?n.  Bdg.  87,  141;  C.  1928 II,  37).  Kp™:  135,6°  (Ch., 
Becker,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  86,  604;  C.  1928 1,  1169);  Kp30:  53—54°  (Eisenlohe,  Fortech. 
Ch.,  Phys.  18  [1925],  540).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  p-Toluolsulfonsäure  (Ch.,  de  V.) 
oder  bei  allmählichem  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  im  Wasserstoff  ström  auf  90—120° 
(Skbaup,  Binder,  B.  62, 1135)  l-Methyl-cyclopenten-(l).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentoxyd  in  absol.  Äther  und  Hydrieren  des  Reaktionsprodukts  in  Gegenwart  von  Matin- 
mohr  Methylcyclopentan  (El). 

Allophanat  C|HH0,N1  -  GHg-CA'O-OO-NH-OO-NH,.  F:  157°  (Chavanne, 
de  Vogel,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  37,  142;  C.  1928 II,  37). 

trans-2-Chlor-l-methyl-cyolopentanol-(l),  trana-l-Methyl-oyolopentandIol-(1.2)- 

monochlorhydrin  C,HnOCl  ~  H'^CH  >C(CH,).OH  *).  Zur  Konstitution  vgl.  Babtlbtt, 

White,  Am.  Soc.  56  [1934],  2785*;  B.,  Am.  Soc.  57  [1935],  225.  —  B.   Bei  der  Einw.  von 

>)  ciB.2-Chlor- 1  .methTl-cyc^pentanol-U)  wurde  Lach  dem  Literatur- Schlußtermin  des  Er. 
gäninugtwerks  II  [1. 1. 1930]  von  Baktlktt,  White  (Am.  Soc.  66  [1934]  2785)  durch  Einw  von 
Melhylniagnesmrabronnd  »uf  2-ChIor-cyclope0Unon.(l)  dargestellt 
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Chlorharnstoff  auf  l-Methyl-cyclopenten-(l)  in  essigsaurer  Lösung  (Chavaknb,  db  Vogsl, 
Bl.  Soc.chitn.  Bdg.  87,  144;  C.  1828 II,  37),  neben  einer  flüssigen  Verbindung  von  offenbar 
anderer  Konstitution  (B„  Wh.).  —  Krystalle.  F:  35—37°;  Kp,0:  70—75°  (Ck,  mV.).  — 
Liefert  in  Äther  mit  Kaliumhydroxyd  unter  Kühlung  l-Methyl-cyclopenten(l)-oxyd  (Gh., 

DB  V.). 

3.  X-Methyl-cyclopenUinol-(2)   C,HxsO  =:  Jx'^^^CH'CH,  (H  8;  E  I  7). 

H  8C CH  j 

a)  d&-F&rm(?).  B.  Aus  Cyclopentenoxyd  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Methyl- 
magneahim jodM  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des  von  Äther  befreiten 
Reaktionagemisches  mit  angesäuertem  Wasser  (Godchot,  Bbdos,  C.  r.  182,  394).  —  Kp: 
148—149°.  D»:  0,9389.  Viscosität  bei  25°:  Cauqüil,  C.  r.  184,  1249.  n£:  1,4504  (G.,  B.).  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Chroraessigsäure  l-Methyl-cyclopentanon-<2)  (G.,  B.).  —  Phenvl- 
urethan.  F:  94°  (G.,  B.). 

AUophanat  C8HuO^,  =  CH9-C8H8-0-CO-NH-CO-NH,.  F:  174°  (Godchot,  Bbdos, 
Cr.  188,  394). 

b)  trans-Form.  B.  Aus  l-Methyl-cyclopentanon-(2)  bei  der  Einw.  von  Natrium  und 
Natriumdiearbonat-Lösung  (Godchot,  Bjcdos,  V.  r.  182,  394).  —  Kp:  150—151°;  Dg:  0,9258 

~,B.).  Viscoeitf   " 

89°  (G.,  B.). 

AUophanat  C8H,40,N,  =  CH.-C.HgOCONH-CO-NH,.  F:  174°  (Godchot,  Bbdos, 
0.  r.  188,  395). 

o)  Ein  i-  Methyl -cyclopentanol- (2)  von  unbestimmter  Konfiguration 

erhielten  Zslotsky,  Tübowa-Pollak  {B.  02,  2868)  durch  Hydrierung  von  1-Methyl-oyolo- 
pentanon-{2)  in  Gegenwart  von  25%igem  Osmium-Asbest  bei  130°. 

HO  •  HC- GH.  v 

4.  1  -Methyl-  cyclopentanol  -(3)  C4HiaO  =  i        *>CHCH,  (H9;  E  I  7)1). 

H  jC  ■  CHj' 
Die  von  Semmlbb,  Mabxownikow  und  £elinsky  durch  Reduktion  von  rechtsdrehendem 
l-Methyl-oyctopentanon-(3)  mit  Natrium  dargestellten  Präparate  (H  9;  vgl.  a,  Zelinsky, 
Trra,  Fatätbw,  B.  59, 2585)  haben  wahrscheinlich  die  trana-i-Konf  iguration.  —  Verbrennungs- 
wärme bei  konstantem  Volumen:  8863,8  oal/g  (Sübow,  3K.  88,  722;  0.  10021,  161;  vgl. 
SwiBTOSiiÄ.WBKi,  Am.  Soc.  42,  1096).  —  Gibt  bei  allmählicher  Einw.  von  Jod  und  amorphem 
Phosphor  und  folgender  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Natrium  in  Äther  1 -Methyl  - 
oyclopenten-(2  oder  3)  und  wenig  3.3'-Dimethyl-dicyclopentyl  {%.,  T.,  F.). 


(G.»  B.).  Viscosität  bei  25°:  CAtJQUn,,  C.  r.  184, 1249.  n{J:  1,4499  (G.,  B.).  —  Phenylurethan. 


5.  Oxymethyl  -  cyclopentan,    Oyclopentylcarbinol    C,H1S0  = 

V     ~/)CH  •  CH,  •  OH  (H  9 ;  E 1 7).  B.  Aus  Cyclopentylmagnesiumbromid  und  Formaldehyd 

in*  Äther  (Nolleb,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1085).  —  Kp:  162—162,5°  (korr.).    Df:  0,9313. 
nS;  1,4579. 

H  C 

6.  l-l8opropyl-cyclopropanol-(l)  C^„0  =    "^(OHJ.CHICH,),. 

Äthyl&ther  CJHliO  =  (CH1),CH«CsH4-0-CiH,  (H  10).  Wird  von  Bbuylants,  Dbwaäl 
(Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  14,  145;  O.  1828 1,  2708)  als  Äthyl-[2-methyl-penten-(2)-yl-(5)]-äther 
(E  II  1,  486)  erkannt. 

7.  fa-Oxy-isopropylJ-cyclopropan,  JMmethyl-cyclopropyl-carbinol  C,H1S0  = 

^jNcH'C(CH,VOH  (H10;  EI  7).    B.  Aus  Ö-Cblor-2-methyl-penten-(2)  durch   80-stdg. 

Kochen  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat  und  weiteres  Kochen  des  destillierten  Reaktions- 
produkts mit  Kahumacetat  und  etwas  Natriumjodid  in  Alkohol  (Bbüylants,  Dewabl, 


Gibt  beim  Destillieren  mit  einigen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  Isopropenylcyclopropan 
(E  II  6,  41)  und  2.2-Dimethyl-tefcrahydrofuran  (van  Kbbrsbilck,  Bl.  Soc.  chtm.  Beb.  88, 
208*  O.  1820 II,  2037).  Liefert  beim  Behandeln  mit  viel  rauchender  Salzsäure  oder  Brom- 

l)  Über  ei»-l-,  trans4-,  oii-dl-  nnd  traa»-dl-l-Methyl-oyclopenttujole-(3)  und  deren  Derivat* 
v«L  nach  dem  LAterator-Sehlnötermia  de«  Krgaarangiwerkes  II  [1.1.1930]  Godchot,  Cadqdil, 
CaLAS,  Cr.  202  [1836],  1129;  BL  [5]  6  [1939],  1373 
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Wasserstoff  säure  nicht  [a-Chlor-  bzw.  Brom-isopropyl]-oyclopropan  (H  6,  28),  sondern  5-Chlor- 
bzw.  Brom-2-methyl-penten-(2);  bei  der  Reaktion  mit  rauchender  Salzsäure  wurde  Außerdem 
2.5*Dichlor-2-methyl-pentan  erhalten  (Bruihlants,  Dewael,  Bl.  Acad.  Bdgique  [6]  14, 
140;  C.  1928 1,  2708). 

1- Chlor -1- [a- oxy -iaopropyl]  -cyolopropan,  Dimethyl-  [1-ohlor-oyolopropyl]- 

oarbinol  C6HnOCH=  H*i>CClC(CH,),-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  Methylmagne- 
sium bromid^  auf  1-  Chlor  -cyclopropan-carbonsäure-(l)-äthylester  (Bruylants,  Stassens, 
Bl  Acad.  Bdgique  [5]  7,  708;  C.  19221,  1229).  —  Campherartig  riechende  Flüssigkeit. 
Erstarrt  in  Äther-Kohlensaure- Gemisch  glaBig.  Kp7M:  156,5-~157°.  Df :  1,065.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Sehr  beständig,  selbst  gegen  siedende  Kalilauge.  [Homann] 

4.  Oxy-Verbindungen  C?H140. 

TT  C-PH  •OTT 

1.  Cycloheptanol,  Suberol  C7HuO  =    s  i        '        *)CH-OH  (H  10).  B.  In  geringer 

Menge  beim  Kochen  von  Cycloheptylbromid  mit  konzentrierter  wäßriger  Kaliumcarbonat- 
Lösung  oder  mit  Natriumacetat,  Calciumcarbpnat  und  Kupferaoetat  in  verd.  Alkohol 
(Loevenich,  Mitarb.,  B.  62,  3101).  Bei  der  Reduktion  von  Suberon  mit  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  17ö°  (Godchot,  C.  r.  171,  1387).  Neben  anderen  Produkten  beim 
Erwärmen  von  Hexahydrobenzylarain  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad 
(Ruztcka,  Brugoer,  Hdv.  9,  403).  —  Kp:  184°  (G.);  KpM:  78—82°  (R.,  Br,).  Dw:  0,9584 
(G.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  9199,6  cal/g  (Sttbow,  3K.  88,  722;" 
C.  1902 1,  161 ;  vgl.  Swietoslawski,  Am.  Soc.  42,  1096).  Beugung  von  Röntgenstrahlen 
in  flüssigem  Cycloheptanol :  Katz,  Z.  Phys.  4ö,  105;  C.  1928 1, 154;  Z.  ang.  CA.  41,  338.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Cycloheptanon  (R.,  Br.).  Bei  tropfenweisem 
Eintragen  von  Cycloheptanol  in  siedendes  Phthalsäureanhydrid  (Böeseken,  Dbrx,  R.  40, 
530)  und  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Rosanow,  3K.  61,  2313;  2315;  C. 
1930  II,  229)  entsteht  Cyclohepten;  bei  der  Destillation  über  Thoriumoxyd  bei  260°  erhält 
man  Cyclohepten  und  Methylencyclohexan  (Ro.). 

Phenylurethan  CuH^OjN.    F:  85°  (Godchot,  Cr.  171,  1388). 

Cyeloheptylaoetat,  Suberylaoetat  CjHi-Oj  —  C7H19-0*CO*CH,.  B.  Aus  Cyclo- 
heptylbromid beim  Kochen  mit  Silberacetat  in  absol.  Alkohol  sowie  aus  Cycloheptanol  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  62,  3101).  —  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kpia:  87°. 

H.CCHgCHCL 
2-Chlor-cycloheptanol-(l)  C7H130C1  =     8 1        *  )CH-OH.   B.   Bei  der  Einw. 

HBC  *  OH2  •  GHy 

von  Monochlorhamstoff  auf  Cyclohepten  in  saurer  Lösung  (Godchot,  Cauquil,  G.  t.  186, 
376).  —  Flüssigkeit.  Krystallisiert  bei— 23°  teilweise.  Kp16:  98°.„D1»:  1,1361.  ag:  1,4948.™ 
Liefert  beim  Behandeln  mit  2  Mol  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther,  Erhitzen  des  vom  Äther 
befreiten  Reaktionagemisches  auf  100"  und  nachfolgenden  Zersetzen  mit  angesäuertem 
Wasser  Methylcyclohexylcarbinol  und  wenig  Äthylidencyclohexan  (G.,  C,  Cr.  186,  376); 
reagiert  analog  mit  Phenylmagnesiumbromid  (G.,  C,  C.  r.  186,  966). 

Cycloheptanthiol,  Cycloheptylmereaptan  C7HMS  =  C7H18-SH.  B.  Beim  Kochen 
von  Cycloheptylbromid  mit  KaliumhydrosuÖid  in  Alkohol  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  62, 

3102).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kpu:  74°. 

Dioyoloheptylsulfld  CltHMS  =  (C7Hu)sS.  B.  Beim  Kochen  von  Cycloheptylbromid 
mit  Kaliumsulfid  in  Alkohol  (Loevekich,  Mitarb.,  B.  62, 3103).  —  Gelbliches  öl.  Kpn:  174°, 

2.  1  -  Methyl  -  cyclohexanol  ~  (1)   C7HM0  =  H1C<g|»;gg»>C(CH8)  •  0H  (H  11 ; 

EI  8).    E:  25°;  Kp18:  64°  (Meerwein,  Schäfer,  J.pr.   [2]  104,  306).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  Rohr  auf  100—110°  oder  beim  Behandeln  mit 
50%iger  Schwefelsäure  1- Methyl -cyclohexen-(l)  (Nametkin,  Jarzew,  B.  66,  1803;  N 
JK.  66,  60).  " 

3.  1  -  Methyl  -  cyclohexanol  -  (2),      Hexahydro  -  o  -  kresoi     C7Hu0  = 

H,C<gg^gg)>CH-CH8(vgl.Hll;EI  8).  Existiert  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form, 

die  beide  in.  optische  Isomere  spaltbar  sind.  Die  früher  beschriebenen  Präparate  sind  Ge- 
mische der  beiden  stereoisomeren  Formen  (Mascarelli,  R.A.L.  [51  81 II,  116*  Gouoh 
Htjnter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2052;  Skita,  Fattst,  B.  64  [1931],  2878;  Hückel',  Haqen- 
güth,  B.  64  [1931],  2892;  Vavon,  Perlin,  Horeau,  Bl.  [4]  61  [1932],  644,  650).  Gemische 
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der  beides  Stereoisomeren  entstehen  ferner  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von 
2.2-Bis-[4-oxy-3.metbyl-phenyl].propan  in  Gegenwart  eines  inanganhaltigen  Nickel -Kata- 
lysators unter  Druck  bei  170°  (Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  478273;  C.  1929 II,  1072; 
Frdl.  10,  640),  Die  Trennung  des  Stereoisomeren-Gemisches  wurde  durch  Überführung  in 
die  Allophanate,  Phenylurethane,  4-Nitro-bensoate,  3.5-Dinitro-benzoate,  sauren  Phthalate, 
p-Toluofeulfonate  und  andere  Ester  bewirkt  (Godchot,  Bedos,  BL  [4]  87,  1463;  Lacourt, 
£$.  Soc.  chim.  Belg.  80,  356;  C.  1827  II,  923;  Skita,  A.  431,  17;  Körz,  Hoffmann,  J.pr. 
[2]  110,  108;  v.  Auwers,  Sber.  Naturmas.  Marburg  62,  129;  G.  1927 II,  1562;  v.Aü., 
Dersch,  J.  pr.  [2]  124,  210;  Gough,  Hunter,  Kenyon,.  Soc.  1920,  2060;  Sk.,  Faust,  B. 
04  [1931],  2880;  Hüokel,  Hagenguth,  B.  04  [1931],  2893). 

a)  MechUdrehende  cis-Form,  d-cis-l-Methyl-cyclohexanol~(2)  C7HuO  = 
CHa-CeH10*OH.  B.  Aus  dl-cis-l-Methyl-cyclohexanoI-(2)  *)  durch  Spaltung  des  sauren 
Phthalats  mit  1-a-Phenathylamin  und  Strychnin  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1920, 2064). 

b)  Linksdrehende  cia-Form,  l-ci8-l~Methyl-cyclohexanol-(2)  C7HM0  = 
CH8-  C,H10  •  OH.  B.  s.  oben  bei  der  rechtsdrebenden  Form.  —  KpM :  78—79°  (Gough,  Hunter, 
Kenyon,  Soc..  1820,  2064).  D*  zwischen  209  (0,9272)  und  130°  (0,8220):  G.,  H.,  K.,  Soc. 
1926,  2070.  a#:  —6,23°  (1  =  0,5  dm;  unverdünnt)  (G„  H„  K.).  Drehungsvermögen  und 
Rotationsdispereion  der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  130°  für  X  =  670,8  m^  bis  435,9  mp : 
G.,  H.,  K.  — Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  rechtsdrehendes  1 -Methyl- 
cyclohexanon-(2)  (G.,  H.,  K.). 

Aoetat  C,H»Ot  —  CHa*C6H1?0*CO-CHa.  B.  Beim  Erwärmen  von  liiiksdrehendem 
ois  -1-  Methyl  -cyciohexanol-  (2)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Gough,  Hunter, 
Kenyon,  Soc.  1920,  2065).  —  DJ  zwischen  20°  (0,9454)  und  126°  (0,8509):  G.,  H.,  K.  ctf: 
—12,38°  (1  =  0,5  dm;  unverdünnt)  (G.,  H.,  K.)-  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispereion 
der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  126°  für  l  -  fi70,8  in/x  bis  435,9  m//:  G.,  H-,  K. 

c)  Inaktive  eis  -  Form ,  dl~cis~l~  Methyl  -  cyciohexanol  -  (2)  C7H140  =  CH3  • 
C,H,0-OH.  B.  Die  cis-Form  entsteht  in  überwiegender  Menge  bei  rascher  Hydrierung  von 
o-Kresol  (Skita,  A.  431,  17;  Hückel,  Hagenguth,  B.  64  [1931],  2893)  oder  1 -Methyl. 
cyclohexanon-(2)  (Sk.,  A.  481, 16;  Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2058;  v.  Auwers, 
Dersch,  J.  pr.  [2]  124  [1930],  229;  Sk.,  Faust,  B.  64  [1931],  2884;  vgl.  Yavon,  Perlin, 
Horeau,  Bl.  [4]  61  [1932],  647)  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig  oder  Eisessig- 
Salzsäure  bei  70°  unter  3  Atm.  Überdruck,  bei  der  Hydrierung  von  o-Kresol  in  Gegenwart 
von  Platinmohr  in  Eisessig  (Eisenlohr,  Fortach.  CA.,  Phys.  18,  558;  C.  1928  I,  75),  neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  dl-trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2)-p-toluolsulfonat 
mit  Kalium-  oder  Ammonmmacetat  in  Alkohol  bzw.  Eisessig,  mit  Ameisensäure  in  Gegen- 
wart von  Wasser,  Benzol  oderFormamid  und  Verseifen  des  entstandenen  Esters  (G.,  Hu., 
K.,  Soc.  1926,  2067;  vgl.  v.  Auwers,  Dersch,  J.pr.  [2]  124,  231;  Hü.,  Ha.;  V.,  P.,Ho.). 

Viscose,  nach  Cocosnußöl  riechende  Flüssigkeit.  F:  — 9,5°  bis  — 9,2°  (Httckel,  Hagen- 
guth,  3.04  [1931],  2895).  Kpwl,,:  165,2—165,4°  (Hü.,  Ha.);  Kp780:  165°  (korr.)  (Skita, 
Faust,  B.  04  [1931],  2885);  Kp7M:  163°  (uukorr.)  (Vavon,  Perlin,  Horeau,  BL  [4]  51 
[1932],  646).  KpM:  77—78°  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1928,  2061) 2).  D10:  0,942 
(V.,  P.,  H.);  Df-»:  0,9381;  DJ":  0,9340  (Hü.,  Ha.);  DJ8:  0,9356  (Sk.,  F.);  Df:  0,9228  (G.,  Hu., 
K.).  Viscosität  bei  25°:  0,155  g/emsee  (G„  Hu.,  K.);  bei  25°:  0,160  g/emsee;  bei  40°: 
0,067  g/emsee  (Hü.,  Ha.);  vgl.  a.  Cauqudü,  C.  r.  184,  1249.  Viscosität  von  Gemischen 
aus  inakt.  eis-  und  inakt.  trans-l-Methyl~cyclohexanol~(2)  bei  25°:  G.,  Hu.,  K.,  Soc.  1926, 
2070.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1041,6  kcal/Mol  (Skita,  Faust  in 
LandoU-Börnst.-EIIl,  2899).  <:  1,4693  (V.,  P.,H.);  nfi*:  1,4654;  n£e:  1,4645  (Hü.,  Ha.); 
n£':  1,4624;  n{^:  1,4684  (Sk.,  F.,  B.  04  [1931],  2886);  n£:  1,4616  (G.,  Hü.,  K.). 

Spaltung  in  die  opt.-akt.  Komponenten  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  des 
sauren  Phthalats  mit  l.a-Phenäthylamin  und  Strychnin:  Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc. 
1926  2064  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  verd.  Schwefelsäure  1 -Methyl- 
cyclohexanon-(2)  (Eisenlohr,  Fortsch.  Gh.,  Phys.  18,  563;  G.  19281,  75).  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  2  Vol.  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  auf  120—130°  2-Chlor-l-methyl-cyclohex£n 
(v.  Auwers,  Dersch,  J.pr.  [2]  124,  232;  v.Au.,  Sber.  Ges.  Naturwtss.  Marburg  62,  129; 
C.  1927 II,  1562;  vanWoerden,  B.  46,  137);  dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  beim 
Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbad  (v.Au.,  D.).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (D:  2,0)  auf  dem  Wasserbad  2-Jod-l-methyl-cyclo- 
hexan  vom  Krw  96°  (Skita,  A.  481,  18). 

Phe^ylur^than  öJaÄN-   F:  90-91°  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2885). 

i)  Wird  vod  Skita,  Faust  (B.  04  [1931],  2878),  Hückel,  Hagenquth  {B.  04  [1931],  2892), 
Vavon,  Pibib,  HOREAU  {BL  [4]  61  [1932],  C46)  als  ein  Gemisch  von  eis-  und  trau«- Form 
angesehen, 

BBOÄTBIS.  Handbuch,  4.  Aufl.  2.  Brg.-Werk,  Bd.  VI.  2 
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Äthyläther  C^HjgO  =  CH.-C^o-O-C,^.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Er- 
hitzen von  d]-trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2)-p-toluolBulfönftt  mit  Kalhimacetat  in  Alkohol 
oder  Eisessig  oder  mit  Ammonium» oetat  in  Alkohol  (Goüqh,  Hunte»,  Kenyon,  Soc.  1928, 
2067).  — Kp„:  69—70°.  Df:  0,922.  n?:  1,4701. 


angenehmem  Geruch.  Kpw:  79--8Ö°.  D*":  0,9434.  Viscositat  bei  25°:  0,0211  g/cmseo. 
n£:  1,4376. 

Saures  Suocinat  CnHM04  =  CH8-CeHJ0-O-COCHiCH1CO1H.  F:  30—31°  (Gouoh, 
Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2066). 

d)  lischt  »drehende  trän» -Form,    d-trans-l~Methyl~cyeloh*acanol~(fy 

C7H140  «  CH,-C,Hio-OH.  B.  Durch  Spaltung  de»  sauren  Phthalats  der  inakt.  Form  mit 
Stryohnin  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1026,  2064).  —  Kp„:  78°.  Di  ^wischen  20,5° 
(0,9271)  und  95°  (0,8560):  G.,  H.,  K.,  Soc.  1986,  2070.  o#':  +17,19°  (1  =  0,5  dm;  unver- 
dünnt) (G.,  H.,  K.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen 
20,5°  und  95°;  A  =  670,8  mp  bis  «5,9  m/t:  G.,  H.,  K. 

e)  Linksdrehende   träne -Form,    l -  träne- 1- Methyl  -  cyclohexanol  -  (2) 

C7H140  =  CH,-aHM*0H.  B.  s.  oben  bei  der  rechtsdrehenden  Form.  —  KpM:  78°  (GoueH, 
Hunter,  Kenton,  Soc.  1926,  2064).  etf:  —17,81°  (1  =  0,5  dm;  unverdünnt)  (G.,  H.,  K.). 
Rotationsdispereion  der  reinen  Substanz  bei  20°:  G.,  H.,  K.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 

mit  Chromschwefelsaure  linksdrehendes  l-Methyl-eyclohexanon-(2). 

Aoetat  C,H160,  =  CH?'C„HW0C0-CH8  (vgl.  H  12;  EI  9).  B.  Beim  Erwarmen  von 
tran8-l-Methyf-cyclohexanol-(2)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  {Gouoh,  Huntbe, 
Kjbnyon,  Soc.  1826,  2066).  D;  zwischen  20°  (0,9458)  und  129°  (0,8478):  G.,  H.,  K.  a?: 
— 25,42°  (1  —  0,5  dm ;  unverdünnt).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispereion  der  reinen 
Substanz  zwischen  20°  und  129°  für  X  ~  670,8  mp  bis  435,9  mp:  G„  H.,  K. 

f)  Inaktive  trans-Form,  dUtrane-l-Methyl-cyclohexanol~(2)  C,H140  — 
CHj-CjHjo'OH.  B.  Entsteht  in  überwiegender  Menge  bei  der  Hydrierung  von  o-Kresol  in 
Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  (Brocket,  Bl.  [4]  81,  1279;  Godchot,  Bedos,  Bl.  [4] 
87, 1464;  Gouoh,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2058;  Eisenlohr,  Forlschr.  CA.,  Phys.  18, 
558;  C.  19261,  75;  v.Auwers,  Sber.  Ges.  Naturwiss.  Marburg  62,  115,  127;  C.  1927 II, 
1562;  Skjta,  Faust,  ß.  64  [1931],  2888).  Bei  der  Reduktion  von  l-Methyl-cyclohexanon-ß) 
mit  Natrium  in  Äther  (Sktta,  A.  481,  22)  oder  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  {Godchot, 
Bedos,  Bl.  [4]  87,  1465;  v.  Au.,  Sber.  Ges.  Naturwiss.  Marburg  62,  127;  C.  1927 II,  1562; 
Vavon,  Perlin,  Horeau,  Bl.  [4]  51,  645).  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2)  entsteht  neben 
Methyloyclopentylcarbinol  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Methylmagnesiumjodid  auf  trans- 
2-Chlor-cyolohexanol-(l)  (8.  12)  in  Äther  (God.,  B.,  Bl  [4]  87,  1455;  God.,  B.,  Cauquil, 
Bl.  [4]  48,  521).  Neben  3-Methyl-l-oxymethylen-oyclohexanon-(2)  bei  der  Umsetzung  von 
l-Methyl-cyclohexanon-(2)  mit  Äthylformiat  und  Natrium  in  Äther  (v.Auwers,  Busoh- 
mann, Hetdenreich,  A.  488,  297).  Die  trans-Form  entsteht  ferner  in  überwiegender  Menge 
bei  der  Diazotierung  von  tmns-l-Methyl-cyclohexylamin-(2)  in  Essigsäure  und  nachfolgen- 
dem  Erwarmen  (v.  Au.),  bei  der  Hydrierung  von  1.2-Oxido-l-methyl-oyclohexan  oder  [neben 
trans4-MethyI-cyolohexanol-(3)]  von  2.3-Oxido-l-methyi-cyolohexan  in  Eisessig  bei 'Gegen- 
wart von  Palladramsohwarz  (Kötz,  Hofemann,  J.  pr.  [2]  110, 108, 109). 

Viscose,  nach  Cooosnußöl  riechende  Flüssigkeit.  F:  —21,2°  bis.— -20,5°  (Hückel, 
Hagenquth,  B.  64  [1931],  2895).  Kjw:  167,2-167,6°  (Hu.,  Ha.);  Kp-«:  166,5°  (korr.) 
(Sktta,  Faust*  B.  64  [1931],  2888);  Kp™:  165°  (unkorr.)  (Vavon,  Perun,  Horeau,  Bl. 
[4J  61  [1932],  646);  KpM:  78—79°  (Gough,Hunteb,  Kenton,  Soc.  1926,  2061).  Dl°:  0,932 
(V.,  P..  H.);  DJ*:  0,9245;  Df:  0,9236  (Hu.,  Ha.).  D»-':  0,9241  (Sk„  F.).  D«:  0,9228  <G.,  Hu., 
K.).  Viscositat  bei  25°:  0,336 g/cmsec  (G.,Hü.,K.,  Soc.  1926,  2066);  bei  25°:  0,331  g/cmsec- 
bei  40°:  0,104  g/omsec  (Hü.,  Ha.;  vgl.  a.  Cauquil,  C.  r.  184,  1249).  Verbrennungswarme 
bei  konstantem  Voramen:  1035,5  kcal/Mol  (Sktta,  Faust  in  LandoÜ-Börnst.  E  IIL  2899) 
n£:  1,4646  (V.,  P.,  H.);  n^e:  1,4620;  n£e:  1,4615  (Hugkkl,  Hagknguth).  n£';  1,4589;  nf  * : 
1,4613  (Sk.,  F.,  B.  64, 2888).  n?:  1,4596  <G„  Hu.,  KA  Viscositat  von  Gemischen  aus  dl-trans- 
und  <U-cis-l-Methyl-cycloheiÄnol-(2)  bei  25°:  G.,  Hu.,  K„  Soc.  1926,  2070. 

Spaltung  in  die  opt.-akt.  Komponenten  Über  das  Strychninsalz  des  sauren  Phthalats- 
Gouoh,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2063.  Gibt  beim  Leiten  über  japanische  saure  Erde 
bei  250°  hauptsächlich  Methylcyclohexen,  bei  350°  Methylcyclohexen,  und  x.x-Dimethvl- 
cyelopentan  (Inoub,  Bl.chem. Soc.  Japan  1, 223 ;  0, 19271, 690).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
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KAliumdichromat  in  verd.  Schwefelsaure  l-Methyl-cyclohexanon-(2)  (Eisenlokr,  Fortschr. 
Ch.,  Pnys.lS,  563;  C.  1928 1,  75).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Vol.  rauchender  Salzsaure  im 
Rohr  auf  120—130«  (v.  Auwers,  Dersch,  J,  pr.  [2]  124,  231;  v.  Au.,  Sber.  Ges.  Naiurwist. 
Marburg  68,  129;  C.  1927 II,  1562;  van  Wokrden,  R.  4ß,  137)  oder  beim  Erwärmen  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbad  (v.  Au.,  D.)  2-Chlor-l-methyl-cyclohexan. 

Phenylurethan  CMHie0jN.  F:  105°  (Skita,  ä.  481,  23),  106°  (v.  Auwers,  Busch- 
mann, Heedenreich,  A.  436,  297). 

Aoetat  C.HwO,  -  CH?-C,H10-0-COCH,  (vgl.  H  12;  E  I  9).  B.  Beim  Erwärmen  von 
tranB-l-Methyl-cyclohexanol-(2)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasaerbad  (Goüoh,  Hunter, 
Kenyon,  Soc.  1920,  2066).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  KpM: 
79—80°.   Df:  0,9430.   Viscosität  bei  25°:  0,0233  g/cmsec.   n£:  1,4389, 

Saures  Suooinat  CnH1804  =  CH3C,HJ0-O-CO-CH8-CH8CO2H.  F:  44-^6°  (Gough, 
Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2066), 

g)  l-Methyl-cyclohexanole-(2)  C7H140  =  CH8C6H10OH  von  unbekannter 
sterischer  Zugehörigkeit  Kp7M,6:  167,2°  (Herz,  Bloch,  PA.  CA.  110,  24).  Dampf- 
druck bei  20°;  0,64  mm  (Weissenberger,  Schuster,  M.  45,  419).  Dichte,  Viscosität  und 
Oberflächenspannung  bei  20°:  Cauquil,  J.  Chim.  phys.  28,  598;  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen: Herz,  Bloch,  PA.  CA.  HO,  26,  28,  31;  vgl.  femer  zur  Viscosität  Vorländer,  Walter, 
PA.  CA.  118,  12;  zur  Viscosität  und  Oberflächenspannung:  Weissenberger,  Schuster, 
M.  46,  421,  424.  Spezifische  Wärme  bei  15—18°:  0,418  cal/g  (H„  Bl.).  n}>M:  1,4622  (H., 
Bl.).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh.  Lösung:  Purvis,  Pr. 
Cambridge,  phil.  Soc.  28,  589;  C.  1927 II,  379.  Lösungsvermögen  für  et-  und  /?-Naphthol  bei 
20°:  Weissenberger,  Schuster,  Z.ang.Ch.  38,  626.  Fällende  Wirkung  auf  Proteine: 
Cheeseworth,  Cooper,  J.  phys.  Chem.  88,  724.  Dampfdruck,  Viscosität  und  Oberflächen- 
spannung der  binären  Gemische  mit  Chloroform  und  Essigsäureathylester  bei  15°:  Weissen- 
berger, Schuster,  Wojnoff,  M.  48,  4,  5,  8;  mit  Benzol  bei  20°:  W.,  Sern.,  M.  46,  417, 
420,  423,  441;  mit  Methanol  bei  20°:  W„  Sch.,  Henke,  M.  46,  53,  54,  55.  Adsorption 
von ,  Jod  aus  Lösungen  in  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  und  in  Gemischen  mit  Alkohol  an 
Kohle  bei  18°:  W„  Baumgarten,  H.,  M.  46,  679,  683.  —  Geschwindigkeit  der  Veresterung 
mit  Essigsaure  bei  95°:  Cauquil,  C.  r.  178,  324;  181, 144;  J.  Ohim.  phys.  23,  587.  Verhalten 
beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäure  auf  170°:  Lacourt,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  86,  354; 
C.  1927 II,  923.  Toxische  Wirkung  auf  Protozoen  und  Bakterien :  Cheeseworth,  Cooper, 
J.  phys.  Chem.  83,  720. 

Ein  rechtsdrehendes  l-Methyl-eyclohexanol-(2)  unbekannter  sterischer  Zugehörig- 
keit erhielt  Akamatsu  (Bio.Z.  142,  188)  bei  der  Einw.  gärender  Hefe  auf  1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2).  —  Kp:  165—170°.   D:  0,923.    [<x]D:  +28,2°  (unverdünnt). 

Allyl-[2-methyl-cyclohexyl]-äther  C10H180  =  CHa •  CflH10-  0  -CHS •  CH : CHS.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Allylbromid  auf  die  mit  Hilfe  von  Natriumamid  in  Äther  erhaltene  Natrium  - 
Verbindung  des  l-Methyl-cyclohexanols-(2)  {Cornubert,  LeBihan,  81.  [4]  48,  76).  — 
Bewegliehe,  flüchtige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.    Kp15:  69 — 70°. 

r>Methyl-cjyolohexyl]-ac*tat  C,H„Ot  -  CH,C.H,0-O-CO-CH8  (vgl.  H  12;  EI  9). 
DS:  0,9405  (Cauquil,  J.  Chim-  T^ys.  23,  602).  Oberflächenspannung  bei  20°:  30,37  dyn/cm. 

Adlpin8äure-bi8-[2-methyl-oyolohexylester]  C^Ha/),  =  CHs-C^Hio-OjC-tCHJ^ 
CO«-C,H10*CH,.  B.  Beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  warme  Lösung  von  1-MetbyI- 
cyolohexanol-(2)  und  Adipinsäure  und  nachfolgenden  Erhitzen  des  Reaktionsgemisches 
(Tetralin-Ges.,  D.  R.  P.  406013;  C.  19261,  799;  Frdl.  14,  704).  —  Kpu:  225—226°.  — 
Findet  unter  der  Bezeichnung  Sipalin  AOM  Verwendung  als  Weichmachungsmittel  für 
Nitrocellulose- Massen  und  als  Lösungsmittel  für  Harze,  Fette,  öle  und  Kautschuk 
(H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  242; 
Th.  H.  Durrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  204;  Tetralin-Ges.;  Schrauth, 
Farben-Ztg.  84  [1929],  2018). 

/8-Methyl-adlpinsaure-bls-[2-methyl-oyolohexyle8ter]  CtlHa804  =  CH»-C?H10-O.C- 
CH1'CHt-CH(CH.)-CH1,C0,-CeHM-CH8.  Findet  unter  der  Bezeichnung  Sipalin  MOM 
Verwendung  als  Weiohmachungsmittel  für  Nitrocellulose-MaBsen  und  als  Löaungsmittel 
für  HarzeTFette,  öle  und  Kautschuk  (H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmrttel 
[Stuttgart  1941],  S.  242;  Th.  H.  Durrans,  SolventB,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  205; 
Schrauth,  Farben-Ztg.  84  [1929],  2018). 

Alloph»nBaure.[2-metbyl-oyolohexyleBter] ,  [2-Methyl.oyolohexyl].aUophanat 
CLH  ON  =»OH  C  H  «'O-CO-NH'CO-NH,.  B.  Beim  Leiten  von  Cyansäure  m  2-Methyl- 
Ä^^^^  (Äainata1  Bl  [4]  85,  18Ö)  - ^F:  «7*  Ate.).  Bei  & 
lösen  100  cm»  Alkohol  0,735  g!  100  cm»  Äther  0,960  g.  -  Liefert  beim  Erhitzen  auf  210» 
2.Methyl-cyclohexanol-(l)  und  Cyanursäure. 

2* 
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4.    1  -  Methyl  -  cyclohexanol  -  (3),     Hexahydro  -  m  -  kresol     C7H140    — 

H  C<S^^^*Sfft>0H(CHt)  (vgl.  H  12;  E  I  9).  Existiert  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form 

(Gouoh,  Gunter, 'Kenyon,  Soc.  1026,  2066;  Godchot,  Cauquil,  Cr.  198  [1934],  663). 
Gemische  der  beiden  Stereoisomeren  entstehen :  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten 
beim  Kochen  von  3-Brom-l-methyl-oyelohexan  mit  konzentrierter  wäßriger  Kaliumoarbonat- 
Lösung  oder  mit  Natriumaeetat,  Calciumcarbonat  und  Kupferacetat  in  verd.  Alkohol  (Loeve- 
NiCH/Mitarb.,  B.  62,  3097).  Die  Trennung  des  Isomeren-Gemisohes  wurde  durch  Über- 
führung in  die  Allophanate,  4-Nitrobenzoate,  3.5-Dmitro-benzoate,  p-Toluolsulfonate  oder 
Phenylurethane  bewirkt  (Lacourt,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  36,  356;  C  1927 II,  923;  Skita, 
A.  431,  28;  Kotz,  Hoffmann,  J.  pr.  [2]  110,  110;  v.  Auwers,  Sber.  Ges.  Marburg  62,  132; 
C  1927  II,  1662;  Gough,  Huntkr,  Kenyon,  Soc.  1926,  2062;  Skita,  Faust,  B.  64  [1931], 
2889;  Godchot,  Cauquil,  C.  r.  198  [1934],  664).  Trennung  der  Isomeren  duroh  Destillation 
des  azeotropen  Gemisches  mit  Phenetol:  L. 

a)  Linksdrehende  eis- Form,  l~cis~l~Methyl-cyclohexanol-(3)  C7H140  = 
CH»'C,HM*OH  (H 12;  E I  9).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  linksdrehen- 
dem trans4-Methyl-cyelohexanol-(3)-p-toluolsulfonat  mit  Kaliumacetat  in  Alkohol  und  Ver- 
seifung des  entstandenen  Acetats  mit  alkoh.  Natronlauge  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc. 
1926,  2068).  —  Kp,,:  67—68°  (Godchot,  Cauquil,  Cr.  198  [1934],  664).  D1«:  0,9274  (G., 
C.) ;  DJ  zwischen  16,5°  (0,9246)  und  119°  (0,8389) :  G.,  H.,  K.  Viscosität  bei  16°:  0,2662  g/emsee 
(G.,  C).  n£:  1,4590  (G„  C).  *}?■*:  —3,37*  (1  =  0,5  dm;  unverdünnt)  (G.,  H.,  K.).  [«]{?: 
—7,29°  (unverdünnt)  (G.,  C).  Drehungsvermögen  und  Botationsdispersion  der  reinen  Substanz 
zwischen  16,5°  und  119°  für  X  =  670,8  nu*  bis  435,9  m/i  i  G.,  H„  K.  Botationsdispersion 
bei  16°  für  A  —  589  ny*  bis  436  m/*:  G.,  C.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefel- 
säure rechtsdrehendes  l-Methyl-cyclohexanon-(3)  (G„  H.,  K.). 

Phenylurethan  CMHwO,N.   F:  90°  (G.,  C). 

Aoetat  C,H180 ,  =  CH8  •  CeH1?  •  O  •  CO  •  CH,.  B.  Beim  Erwärmen  von  l-cjs-l  -Methyl- 
cyclohexanol-(3)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc. 
1926,  2065).  Bildung  aus  dem  p-Toluolsulfonat  des  linksdrehenden  trans-1-Methyl-cyclo- 
hexanols-(3)  s.  oben.  —  DJ  zwischen  20°  (0,9448)  und  125°  (0,8502):  G.,H.,K.  ofl:  —4,51° 
(1  =  0,5  dm;  unverdünnt).  Drehungsvennögen  und  Botationsdispersion  der  reinen  Substanz 
zwischen  20°  und  125°  für  l  =  670,8  mp  bis  435,9  xa/i:  G.,  H.,  K. 

b)  Inaktive  cis-Form,  dl~cis-J-Methyl-cyclohexanol-(3)  C7HuO  —  CH3 
C,H10-OH  (vgl*  H  13;  E  I  9).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  m-Kreßol  (Skita,  A.  431,  28)  oder 
von  l-Methyl-oyclohexanon-(3)  <Sk.,  Faust,  B.  64  [1931],  2889;  vgl.  v.  Auwers,  Sber.  Ges. 
Naturwiss.  Marburg  62,118;  131;  0.1927  II,  1562)  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin 
in  Eisessig  oder  Eisessig-Salzsäure  bei  70°  unter  3  Atm.  Überdruck  sowie  bei  der  Hydrierung 
von  m-Kresol  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  (Eisenlohr,  Forisch.  Ch.>  Phys. 
18,  569;  C  1926 1,  75).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  inakt.  trans-1-Methyl- 
cyolohexanol-{3)-p-toluolsulfonat  mit  Kaliumacetat  und  Verseifen  des  entstandenen  Acetats 
mit  alkoh.  Natronlauge  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2068).  —  Isolierung  aus 
Gemischen  mit  der  trans-Form  durch  Destillation  mit  Phenetol:  Lacourt,  Bl.  Soc.  chim. 
Belg.  36,  355;  C  1827 Ü,  923.  —  Kp:  174,6—175°  (Skita,  A.  481,  28);  Kp7M:  173—174° 
(korr.)  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2889).  DJ"8:  0,9173  (Sk.,  F.).  Df:  0,9091  (G.,  H.,  K.). 
Viscosität  bei  25°:  0,197  g/emsee  (G.,  H.,  K.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen : 
1040,6  kcal/Mol  (Skita,  Faust  in  LandoU-Bbrnst.  E  III,  2899).  r£'':  1,4540;  n%*:  1,4564 
(Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2890).  n?:  1,4554  (G.,  H.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumdichromat  in  verd.  Schwefelsäure  l-Methyl-cyclonexanon-(3)  (Eisenlohr,  Fortsch. 
Ch.,  Pkys.  18,  564;  C  1926 1,  75).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  2,0)  auf  dem 
Wasserbad  entsteht  3-Jod-l-methyl-cyclohexan  (Skita,  A.  431,  28). 

Phenylurethan  CMHMOtN.    F:  87—88*  (Sk.,  F.). 

Aoetat  C„HMOo  =  CHs'C.H10-0-CO'CH8  vgl.  (H  14;  E  I  10).  B.  Beim  Erwärmen 
von  inaktivem  ci8-l-Methyl-cyclohexanol-(3)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Gough, 
Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926, 2065).  Über  die  Bildung  aus  inakt.  trane-1  -Methyl-cyclohexanol- 
(3)-p-toluolsulfonat  s.  bei  inakt.  cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3)  (s.  o.).  —  Bewegliche  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Geruch.  KpM:  78—79°.  Df :  0,9430.  Viscosität  bei  25° :  0,0195  g/emsec. 
n£:  1,4369. 

c)  Linksdrehende  trans-Form,  l-trans -1- Methyl- cyclohexanol -{ 3) 
C7H140  -  CH,;C«H10-OH  (vgl.  H  13;  E  I  9).  B.  Bei  der  Beduktion  von  reohtsdrehendem 
l.Methyl-cyolohexanon-(3).mit  Natrium  in  Äther  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser,  neben 
anderen  Produkten  (Gough,  Huntbr,  Kenyon,  Soc.  1926,  2066).  Bemigung  über  das 
Strychninsalz  des  sauren  Phthalats  sowie  über  das  4-Nitro-benzoat:  G.,  H.,  &  —  Kp*-«  78° 
bis  79°  (G.,  H.,  K.);  Kpw:  76—77°  (Godchot,  Cauquil,  C  r.  198  [1934],  664).  DT«1;  0,9131 
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IS-  H.'A?^;.?i'«:  ^v'9«201  <G"  C')-  D«  tischen  20»  (0,9143)  und  121°  (0,8303):  G.,  H.,  K. 
ViBcoBit&t  bei  16°:  0,3774  g/cmsec  (G.,  C);  bei  25°:  0,251  g/cmsec  (G.,  H.,  K.).  ng:  1,4689 
G.,C.).  hffl:  -4,22«;  off:  -7,17»  (1  =  2  dm;  unverdient)  (G.,  HM  K.).  [«]?:  -4,06« 
(G.,  C).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  bei  16°:  G.,  C;  bei  20°:  G.,  H.,  K.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  rechtsdrehendes  1 -Methyl- cyclohexanon-(3) 
(G.,  H.,  K.). 

Phenylurethan  CMHMOjN.   F;  117—117,6°  (G.,  C). 

Aoetat  CÄ6O,^CH,.CiHI0.O-CO-CH8  (vgl.  H  13).  B.  Beim  Erwärmen  von  Urans- 
l-Methyl-cycIohexanol-(3)  mit  Aoetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Gough,  Hunter,  Kenyon, 
Soc.  1826,  2066).  —  D*  zwischen  16°  (0,9511)  und  125°  (0,8549):  G.,  H.,  K.f  Soc.  1926, 
2071.  «$:  —10,83°  (1  =  0,5  dm;  unverdünnt).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion 
der  reinen  Substanz  zwischen  16°  und  125°  für  A  =  670,8  mfi  bis  435,9  mp :  G.,  H„  &. 

d)  Inaktive  Irans-Form,  dl-tran8~l-Methyl-cyclohexanol-(3)  C7H„0  = 
CH3*C,H10*OH  (vgl.  H  13;  E  I  9).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  m-Kresol  in  Gegenwart 
von  kolloidem  Platin  in  neutraler  Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter  3  Atm.  Überdruck 
(Skita,  A.  481,  28;  v.Auwkrs,  56er.  Ges.  Naturwüs.  Marburg  62,  118,  131;  C.  1927  II, 
1662)  oder  in  Gegenwart  von  aktivem  Nickel  bei  160—170°  unter  25  Atm.  Druck  (Bbochet, 
Bl.  [4]  31,  1279;  vgl.  a.  Gough,  Huntbr,  Kenyon,  Soc.  1926,  2058,  2060;  Eisenlohr, 
Forisch.  Ch„  Phys.  18,  560;  C.  1926  I,  75;  v.  Au.).  Bei  der  Reduktion  von  1 -Methyl- cyclo  - 
hexanon-(3)  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931  ],  2890).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  inakt:  cJ8-l-Methyl-cyclohexanol-(3)-p-to3uolsulfonat  mit 
Kalhimacetat  in  Alkohol  und  Verseifen  des  entstandenen  Acetats  mit  alkoh.  Natronlauge 
(Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1026,  2069).  Neben  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) 
bzw.  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4)  bei  der  Hydrierung  von  2.3-Oxido-l-methyl-cyclohexan 
bzw.  3.4-Oxido-l-methyl-cyclohexan  bei  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  Eisessig 
(KöTZ,  Hoffmann,  J.  fr.  [2]  110,  109,  110).  Isolierung  aus  Gemischen  mit  der  cis-Form 
durch  Destillation  mit  Phenetol:  Lacoürt,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  355;  C.  1927  II,  923.  — 
Viseose,  süßlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp7M:  174— 175°  (korr.)  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931], 
2890);  Kp„:  77—78°  (G.,  H.,  K.).  Df-0:  0,9145  (Sk.,  F.);  Df ;  0,9104  (G.,  H.,  K.).  Viscosität 
bei  25°:  0,251  g/cmsec  (G.,  H.,  K.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1035,4  kcal/Mol  (Skita,  Faust  in  Landolt-Börnat.  E  III,  2899).  i£°:  1,4528;  njf-c:  1,4550 
(Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2890).  n£:  1,4530  (G.,  H.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumdicbromat  in  verd.  Schwefelsäure  1 -Methyl-cyclohexanon-(3)  (Eisenlohr, 
Fortsch.Ch.,  Phys.  18,  564;  C.  19261,  75).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(D:  2,0)  auf  dem  Wasserbad  3-Jod-l-methyl-cyclohexan  (Skita,  A.  481,  28).  Verhalten 
beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsaure  auf  170°-:  Lacourt,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  354; 
C.  1927 II,  923. 

Phenylurethan  C14HM02N.    F:  93—94°  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2890). 

Acetat  CBH„O8  =  CH3-C6H10O-C0-CH3  (vgl.  H  13,  14;  E  I  10).  B.  Beim  Erwärmen 
von  dl-trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Gough, 
Hünter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2065).  Bildung  aus  inakt.  cis-l-Methyl-cyclohexanol-(3)- 
p-toluolsulfonat  s.  o.  bei  inakt.  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3).  —  Bewegliehe  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch.  Kp20:  81— 82°.  Df:  0,9454.  Viscoeität  bei  25°:  0,0174 g/cmsec 
(G.,  H.,  K.).   n£:  1,4313. 

e)  Präparate  von  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit.  Kp„6:  171,8°  bis 
172,3°  (vaiTWoerden,  R.  45,  137);  Kp„:  76,0°  (Herz,  Bloch,  Ph.  Gh.  110,  24).  Dampf- 
druck bei  20°:  0,28  mm  (Weissenberger,  Schuster,  M.  46,  419).  Dichte,  Viscosität  und 
Oberflächenspannung  bei  20°:  Cauquil,  J.  Chim.  phys.  23,  598;  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen: Herz,  Bloch,  Ph.Ch.  110,  27,  29,  31;  vgl.  ferner  zur  Viscosität:  Vorländer, 
Walter,  Ph.Ch.  118,  12;  zur  Viscosität  und  oWlächenspannung^ ^Weissenberger, 
Schuster,  M.  4ß,  421,  424.  Spezifische  Wärme  bei  15— 18°:  0,422  cal/g  (H„Bl.).  Verbren- 
mmZtofbei  konstantem  Volumen:  9096,9  cal/g  (Subow ,  HC.  88,  722;  C  18031,  161; 
TgTswiKTOSLAWSKi,  Am.  Soc.  42,  1096).  itf':  1»i^JH'»„^LH^?!®tto^b^t]l^" 
spektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh.  I 
6.  1927 II,  379.  Dampfdruck,  Viscosität 

Af4fi  53  54  55  Adsorption  von  Jod  aus  Losungen  in  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  und  in 
G^m^h^  mit  Alkohol  aS  Kohle  bei  18°:  W.,  B.,  Henke,  M.  46,  679,  683.  Absorption 
^^^SLfsohwe&oxvd:  W.,  Hadwigkr,  Z.ang.Ch.  40,  735.  Losungsvermögen 
J^J^^S^SlÄ  W»^  ,  8i.,  Z.  ang.  Ch.  88.  626.  -  Liefert  beim  l&hifczen  mit 
W*  ^uÄÄauf  1W°  3^or-l-Äyl-cyclohexan  und|  andere  Produkte  (van 
Wteä^J KöTlS? ÄZdigkeit  der  Vereiterung  mit  Essigsäure  bei  95°:  Cauquil, 
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J  Chim.  phya.  23,  587;  C.  r.  178,  lö38;  181,  114.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bemylalkohol 
in  Gegenwart  von  verd.  Schwefelsaure  [3-Methyl-cyclohexyl]-benzyUther  (Senderens, 
Aboulkno,  C.  r.  183,  832).  —  Bactericide  Wirkung:  Cheeseworth,  Cooper,  J.  pKys.  Chem. 
83,  720. 

Methyl  -  [8  -  methyl  -  oy olohexyl]  -  äther  C8H160  =  CH,  •  C.H,g-  0  ■  CH8.  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  m-Kresol-methyläther  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sabatier,  Sknderens, 
Bl.  [3]  38  [1905],  617).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.   Kp:  154°, 

3-  Methyl  -  cy  olohexylacetat  C,H„0,  =  CH^C^-O-CO-CH,  (vgl.  H  14;  EI  10). 
B.  Durch  Umsetzung  von  l-Methyl-cyelohexanol.(3)  mit  Methylmagnesiumjodid  in  abßol. 
Äther  und  Kochen  des  Reaktionsgemisches  mit  Athylacetat  (Stadnikow,  B.  67,  1).  — 
Kp-M:  187—188°  (St.).  Dg:  0,9383  (Cattquil,  J.  Chim.  phys.  23,  602).  Oberflächen- 
Spannung  bei  20°:  30,41  dyn/cm  (C). 

Sohwefelsäure-mono-fS-möthyl-oyclohexylester],  Mono-[3-methyl-oyolohexyl]- 
■ulfat  C,H140«S  =  CHj-C^aOSOj-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorsulf  onsäure  auf 
l-Methyl-cyolohexanol-(3)  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  (NeüBERG,  Waoneb, 
Bio.  Z.  181,  497,  503).  —  Das  Kaliumsalz  wird  durch  die  in  der  Takadiastase  vorkommende 
Sulfatase  nicht  angegriffen.  —  Kaliumsalz.  Blattchen  (aus  Wasser). 

l-Trifluormethyl-oyclohexanol-tf)    C7HnOF,  =  H«C<gg(0H)"gg«>CH-CFa.     B. 

Neben  Trifhiormethyl-oyclohexan  bei  der  Hydrierung  von  to.to.tü-Trifluor-m-kresol  in 
Gegenwart  von  Platinschwarz  (Swarts,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  9,  346;  C.  19241,  4i9). 
Reinigung  über  das  Benzoat.  —  Zähe  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  in  flüssiger  Luft.  Kpwjj 
182,7°.  D°:  1,2708;  D":  1,2611.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Löst  betrachtliche  Mengen 
Calciumchlorid  ohne  Bildung  einer  Additionsverbindung.  —  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  l-Trifluormethyl-oyclohexanon-(3).  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure: Swarts,  Bl.  Acad.  Belgique  fö]  9,  357;  G.  19241,  419.  Gibt  beim  Behandeln  mit 
Phosphorpentoxyd  l-Trifluormethyl-cyclohexen-{2  oder  3). 

Acetat  CjHjjOjF,  —  CFa'C,H,0*O'CO'CHs.  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch; 
Kp:  192,6—194°  (Swarts,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  9,  356;  C.  19241,  419). 

4  -  Chlor  - 1  -  methyl  -  cyolohexanol  -  (8)   C7H„OCl  =  C1HC<^(0H) '  ^fo>CH  •  CH, 

(H  14).  Gemische  stereoisomerer  4-Chlor-l-methyl-cyclobexanoIe-(3)  entstehen  bei  der  Einw. 
von  unierchloriger  Säure  auf  l-Methyl-eyclohexen-{3)  (Godchot,  Bedos,  C.  r.  178, 1184, 1374; 
Bl.  [4]  37, 1638;  89,  83;  Kötz,  Merkel,  J.  <pr.  [2]  118,  51,  59;  Go.,  Motjsseron,  Granger, 
Cr.  198  [1934],  481).  Entsteht  neben  wenig  3-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(4)  bei  der 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  3.4-Oxido-l-methyl-oyclohexan  in  Äther  bei  — 6°  (Kötz, 
Hoitfmann,  J.  fr.  [2]  HO,  111).  —  Über  Produkte,  die  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium- 
jodid entstehen  und  denen  die  Konstitution  von  stereoisomeren  1.4-Dimethyl-cyolohexa- 
nolen-(2)  zugeschrieben  wird,  s.  S.  30.  Bei  der  Umsetzung  mit  Isopropylmagnesiumbromid 
entstehen  Gemische  stereoisomerer  Menthole  (Bedos,  V.  r.  181,  118;  Bl.  [4]  39,  675; 
vgl.  Zettschel,  Schmidt,  B.  59,  2302  Anm.  13;  Read,  Robertson,  Cook,  Soc.  1927, 1276). 

l-Methyl-cyolohexanthiol-(S),  8-Methyl-eyolohexylmeroaptan,  Hexahydro-tbio- 
m-kreB0l  C^fi  =  CHS-C.H,0-SH  (H  13;  E  I  10).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Kochen  von  3-Brom-l-methyl-cyclöhexan  mit  Kaliumhydrosulfid  in  siedendem  Alkohol 
(Loevenicr,  Mitarb.,  B.  82,  3099). 

Äthyl-  [3-  methyl  -  cyolohexyl]  -  sulfld  C„HWS  -  CH.-C,H10-S-C.H..  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  3-Brom-l-methyl-cyclohexan  und  Natriumäthyl- 
mercaptid  in  siedendem  Isoamylalkohol  (Loevbnich,  Mitarb.,  B.  82,  3099).  —  Öl. 

Bis- [8-methyl-oy olohexyl] -sulfld,  8.3A-Dimethyl-dioyolohexylsulfld  CJ4HMS  = 
(CHj-C,H,0)|S.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  3-Brom-l-metnyl-cyolo- 
hexan  und  Kaliumsulfid  in  siedendem  Alkohol  (Lobvenich,  Mitarb.,  B.  82,  3099).  —  Kpn: 

6.    1  -  1*!**W  -  cyolohexanol  -  (4),      Hexahydro  -  p  -  kresol      C7HX10  = 

HO-CH<ggj;gg«>CH.CH,  (H  14;  E  I  10).  Existiert  in  einer  eis-  und  einer  trans-Form; 

die  Trennung  der  Isomeren- Gemische  wurde  durch  Überführung  in  die  4-Nitro-benzoate, 
3.5-Dmitro-benzoate,  D-Toluolsulfonate,  sauren  Phthalate  oder  Phenylurethane  bewirkt 
(S3^  A'aä*\^>  J?(^HS?FMA*?'  J-  *'  &1  UO,  110;  v.  Atiwers,  After.  Ges.  Natvrwüs. 

fÄÄI;  gS  W'  *"--  HraraB>  *-"••  *•■ »a*  «■»  *•- 
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a)  cia-l-Mcthyl-cyclohexanol-(4)  C7H„0  -  CH,  C9H1P0H.  B.  Die  cis-Form 
entsteht  in  überwiegender  Menge  bei  der  Hydrierung  von  p-Kresol  (Skita,  A.  481,  3,  26; 
vgl.  v.  Auwers,  Sber.  Oes.  Naturwiss.  Marburg  62,  133;  C.  1027 II,  1562;  Gouoh,  Hunter» 
Kenyon,  Soc.  1928,  2061 )  oder  von  l-Methyl-cyclohexanon-(4)  (Sk.,  Faust,  B.  64  [1931], 
2890)  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig  oder  Eisessig-Salzsäure  bei  70°  unter 
3  Atm.  Überdruck.  Entsteht  auch  bei  der  Hydrierung  von  p-Kresol  in  Gegenwart  von 
Platinmohr  in  Eisessig  (Eisenlohr,  Fortsch.  Ch.,  Phys.  18,  561;  C.  19281,  75).  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  trans-1-Methyl-cyolohexanol-(4)-p-toluolsulfonat  mit 
Kaliumacetat  in  Alkohol  und  Verseifen  des  entstandenen  Acetats  mit  alkoh.  Natronlauge 
(Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2068).  —  Kp7M:  173—174»  (korr.)  (Sk.,  F.).  Df'*: 
0,9129  (Sk.,  F.);  DJ*:  0,9180  (G„  H.,  K.).  Viscosität  bei  25°:  0,247  g/cmsec  (G.,  H.,  K.). 
Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  1036,2  kcal/Mol  (Skita,  Faust  in  LandoU- 
Börnst  E  III,  2899).  nS*':  1,4520;  n$>s:  1,4543  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2891).  nf?; 
1,4584  (G.,  H.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  verd.  Schwefel- 
säure  1 -Methyl-cyclohexanon-(4)  (Eisenlohr). 

Phenylurethan  C^H^OjN.  F:  118—119°  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2891). 

Aoetat  C,H„O8-CH3*C6H10OCOCH8  (vgl.  H  14;  E  I  10).  B.  Beim  Erwärmen 
von  inakt.  cis-l-Methyl-cyclohexanoM4)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Gouoh, 
Hunter,  Kenyon,  Soc.  1026,  2065).  Über  die  Bildung  aus  trans4-Methyl-cyclohexanol-(4)- 
p-toluolsulfonat  s.  o.  bei  cis-l-Methyl-cyclohexanol-(4).  —  Bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.    KpM:  78—79°.    Df:  0,9337.    Viscosität,  bei  25°:  0,0196  g/cmsec.    n«;  1,4365. 

b)  tran*-l-Methyl-cyclohexanol-(4)  C7Hl40  —  CHs-C6Hi0OH.  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  p-Kresol  in  Gegenwart  von  aktivem  Nickel  bei  160—170°  unter  25  Atm. 
Druck  (Brocket,  Bl.  [4]  81, 1279;  vgl.  a.  Eisenlohr.,  Fortsch.  Ch.,  Phys.  18,  562;  C.  1026 1, 
75;  v.  Auwers,  Sber.  Ges.  Naturwiss.  Marburg  62,  133;  C.  1027  II,  1562;  Gough,  Hunter, 
Kenyon,  Soc.  1026,  2061 ;  Böeseken,  Felix,  B.  62, 1314)  oder  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  in  neutraler  Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter  3  Atm.  Überdruck  (Skita,  A.  4SI,  26; 
vgl.  v.  Au.).  Bei  der  Reduktion  von  l-Methyl~cyclohexanon-(4)  mit  Natrium  in  feuchtem 
Äther  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2891).  Beim  Behandeln  von  4.4'-Dioxy-diphenylmethan 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  Kupfer-,  Kobalt-  und  manganhaltigen  Nickelkatalysators 
unter  Druck  bei  etwa  170°,  neben  Cyelohexanol  (Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.  R.  P. 
492579;  Frdl.  16,  2883).  Neben  tranö-l-Methyl-cyclohexanol-(3)  bei  der  Hydrierung  von 
3.4-Oxido-l-methyl-cyclohexan  bei  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  Eisessig  (Kötz, 
Hoitmann,  J.  pr.  [2]  HO,  HO).  —  Kp:  172—173°  (korr.)  (v.  Auwers,  Kolliqs,  B.  66,  45): 
Kp,„:  173—174,5°  (Sk.,  F.).  DJ«'»:  0,9192;  Df:  0,916  (v.  Au.,  Ko.);  Df-':  0,9118  (Sk.,  F.); 
Df :  0,9080  (G.,  H.,  K.).  Viscosität  bei  25°:  0,385  g/cmeec  (Gough,  Hunter,  Kenyon,  Soc. 
1026,  2066).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1031,3  kcal/Mol  (Skita,  Faust 
in  LandoU-Börnst.  E  III,  2899).  n*1:  1,4574;  nj,8-':  1,4596;  nf':  1,4666;  n^3:  1,4703  (v.  Au., 
Ko.).  n£T:  1,4509;  n?-':  1,4531  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2891).  ntf:  1,4544  (G.,  H.,  K.).  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  verd.  Schwefelsäure  1 -Methyl -cyclo- 
hexanon-{4)  (Eisenlohr,  Forisch.  Gh.,  Phys.  18,  565;  C.  19261,  75).  Verhalten  beim  Er- 
hitzen mit  p-Toluolsulfonsäure  auf  170° :  Lacourt,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36, 354 ;  C.  1027 II,  923. 

Phenylurethan  CMHM03N.   F:  124—125°  (Skita,  Faust,  B.  64  [1931],  2891). 

4-Methyl-oyclohexylaoetat  C9HM08  =  CHsC9H10OCOCH8  (vgl.  H  14;  E  I  10). 
B.  Beim  Erwärmen  von  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(4)  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasser- 
bad (Gouoh,  Hunter,  Kenyon,  Soc.  1926,  2065).  —  Bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit.    Kpw:  78—80°.    Df:  0,9380.    n£:  1,4373.    Viscosität  bei  25°:  0,0217  g/cmsec. 

c)  ]-Methyl-cuclohexanole-<4)  von  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit. 

Kp' :  76,7°  (Herz,  Bloch,  Ph.  Ch.  110, 24).  Dampfdruck  bei  20°:  0,36  mm  (Weissenberger, 
Schuster,  M.  46,  419).  Dichte,  Viscosität  und  Oberflächenspannung  bei  20'»:  Cauqutl, 
J  Chim.  phys.  28,  598;  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Herz,  Bloch,  Ph.  Ch.  110,  27, 
29,  31;  vgl.W  zur  Viscosität  Vorland ^altkr,  PK  Ch  118, 12 ;  zur  V=1tät und 


379  DÄrfdruZ  VisccSTt  und  O&rfläche^pannung  der  binären  Gemische  mit  Chloroform 
und  EssigSureSylester  bei  15°:  W.,  Sch.,  tfojNOFF ,M  46,  4,1 5.  8;  nut ^Benzo [  be, t  20° : 
W  Rem  M  45  417  421.  423,  442;  mit  Methanol  bei  20°:  W.,  Sch.,  Henke,  M.  46,  63,  54, 
Ik'uZ^nMMU^  &  l-Methyl-cyclohexanol-(4^ ,  und Q  l^thvLcyclo- 
hexanoTSr+  Alkohol  ar i  Ig*  bei  g:  W.,  H«^.  *.  *  &%£S.&25 
lT&Ll%^i^^^  ^Ä,  88^24.  -  Liefert  bei  der  OxydS 
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mit  ca.  50%icer  Salpetersaure  in  Gegenwart  von  Ammoniumvanadat,  Molybdänoxyd  oder 
Quecksüberaulfat  bei  60—60°  oder  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Vanadinsäure  bei  300—400° 
dl^-Methyl-ampinsäure  (Deutsche  Hydrierwerke  Ä.-G.,  D.  R.  P.  473960;  Fräl.  1«,  265). 
Beim  Erhitzen  von  l-Methvl-cyclohexanoH4)  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  verd. 
Schwefelsaure  entsteht  [4-Methyl-cyolohexyI]-benzyl-äther  (Sbndbrens,  Abottlbno,  C.  r. 
188,  832).  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Essigsaure  bei  95°:  Caüqüil,  Cr.  178, 
1538;  181, 114;,  J.Chim.  phya.  28,  588.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100* 
im  Bohr  4-ChIor-l-methyl-cyclohexan  und  andere  Produkte  (van  Wobbden,  B.  46,  136). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  4-Chlor-l-methyl-cyclohexan  und  1-Methyl- 
cyclohexen-(3)  {Zelötsky,  S.  57,  2057).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  kristallisierter 
Phoephorsäure  ein  Methylcyclohexen  (E II 6,  44)  (Bodroux,  A.  cä.  [10]  11,  568).  Bactericide 
Wirkung:  Cheesewobth,  Cooper,  J.  phya.  Okem.  88,  720. 

MethyH4-methyl-cyolohexyl]-äther  C8HM0  =  CH8C.H10OCH8.  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  p-Kresol-methyl&ther  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sabatikr,  Senderens, 
Bl  [3]  88  [1905],  617).  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  mit  Hilfe  von  Natrium  - 
araid  in  Äther  erhaltene  Natriumverbindung  des  l-Methyl-cyclohexanols-(4)  (Cornttbert, 
LeBihan,  Bl.  [4]  48,  76).  —  Bewegliche,  flüchtige  Flüssigkeit  von  angenehmem  pfeffer- 
minzartigem  Geruch.  Kp:  149—151°  (korr.)  (C,  Le  B.),  165*  (Sa.,  Sk.).  DWiS;  0,8612;  nS*: 
1,4321  (C„  LeB.). 

Allyl.[4-methyl-oyolohexyl]-äther  C10H„0  «  CH8CeHip-0-CH,-CH:CHt.   B.   Bei 

der  Einw.  von  Allylbromid  auf  die  mit  Natriumamid  in  Äther  erhaltene  Natriumverbindung 
de»  l-Metbyl-cyclohexanols-(4)  (Cornttbert,  LeBihan,  BL  [4]  48,  77).  —  Bewegliche, 
flüchtige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  anisartigem  Geruch.    Kpx8:  70°. 

4-Methyl-cyolohexylacetat  CBHieO.  =  CH8-C8H,0-O-CO-CH8  (vgl.  H  14;  E  I  10). 
D«:  0,9349  (Cauqtjil,  J.  Chvm.phys.  23,  602).   Oberflächenspannung  bei  20°:  29,21  dyn/cm. 

[4-Methyl-oyclohexyl]  -  äthylxanthogenat,  [4  -  Methyl  -  cyclohexylj  ►  xanthogen  - 
säure  -  athylester,  Ditbiokohlen  säure  -  8  -  äthylester  -  O  -  [4-methyl-oy  olohexylester] 
CipH18OS8  =  CHj-CjHjo'O'CSS'CjHs.  B.  Beim  Erwärmen  der  Natrium  Verbindung  des 
l-Methyl-cyclohexanols-(4)  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  und  Kochen 
des  Reaktionsgemisches  mit  Diäthylsulfat  (Nametkjn,  Brjussowa,  B.  56, 1808;  XC.  55,  77).  — 
Schwere,  gelbe  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  auf  175—200°  l-Methyl-cyclohexen-(3). 

3-Cblor-l-methyl-oyclohexanol-<4)  C7H180C1  -  HO  -  HC<ggC^g^>CH  •  CH,.     B. 

Neben  überwiegenden  Mengen  von4-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3)  vom  Kp18:  93—97°  bei 
der  Emw.  von  Chlorwasserstoff  auf  3.4-Oxido-l-methyl-cyclohexan  in  Äther  bei  —6°  (Kötz 
Hoffmann,  J.  pr.  [2]  HO,  111).  '      ^. 

6.  Oxymethyl-cyclohexan,  Cyclohexylcarbinol,  Hexahydrobenzylalkohol 
C7HM0  =  H2C<gg«;^>CH-CH1-OH  (H  14;  E  1 11).  B.  Bei  der  katalytischen  Hydrie- 
rung von  BenzylalkoJiol  (Landriett,  Baylocq,  Johnson,  Bl.  [4]  45,  49).  Zur  Darstellung  aus 
Cyclohexylmagnesrambromid  un,1  FormaldeM  m  Äther  vgl.  Hiebs,  Adams,  Am  Sog. 
t8,  ff ;  H^B£CL'« Blomquist,  Vauqhn,  Am.  8oc.  50,  2812.  —  KpM:  91—92°  (L  ,  B  J  )- 
KP„:  88-S9* OLAX  Kp„ :  83° ( Venus- Danilowa,  B.  81, 1962;  Ä,  65).  D*>: 0,9360  (L.I 
a     R     tV  ?K  l    i™h  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen  r  1046,6  kcal/Mol 

T  tt  1 '■[.  -?'!^frl%  ( S.UB0W'  vßr-  Swietoslawskj,  Am.  Soc.  42,  1096).  nff:  1,4654 
\ia.,  i>.,  v.)i  JX0:  l,4o4u  (Ji.,A.). 

^TT^A5^^y^mtoo"s^y^"oaro*mldsäuTe-hexahydrobenavleBtftr    CHAN    — 

J^&^i6"?  ,Ge?c,tvchem- Ind-  Basel>  DRP-  m™-  c-  »sei,  isoTms 


7.    l-Athvl-wlopentanol-a}  C,HuO  -  ^^'>C(OH)-CH1CH,  (H 15).  Kp, 
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sulfat  auf  120—130°  oder  beim  Erhitzen  in,  Gegenwart  von  p-ToluolsuIfons&ure  auf  130—140» 
(Chavanne,  Becker,  Bl  Soc.  chim.  Bdg.  36,  693;  C.  1928 1, 1169)  l-Äthyl-oyclopenten-(l). 

H  V    CH 
Allophanat    C,H140,N4  «  ^^^QC.H.J-O-CO-NHCO-NH,.    Krystalle  (aua 

Methanol).  F:  169°  (Chavanne,  Becker,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  86,  693;  C.  18281,  1169). 

8.  fa  -  Oxy  -  äthylj-  cyclopentan,     Methylcyclopentylcarbinol     C7HuO    = 

Hr-rH/^^^^  **'  **urc*1  Einw.  von  2  Mol  Methylmagneshirojodid  auf 
Cyclohexenoxyd  in  Äther  (Godchot,  Bedos,  Bl  [4]  87,  1455;  G.,  B.,  Cauquil,  Bl  [4]  48, 
521;  vgl.  B.,  C.  r.  188,  257).  Neben  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2)  bei  der  Umsetzung  von 
trans-2-Chlor-cyclohexanoI-(l)  (S.  12)  mit  2  Mol  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Godchot, 
Bedos,  C.  r.  174,  463;  Bl.  [4]  87,  1458;  G.,  B.,  Cauqttel,  Bl.  [4]  48,  521;  vgl.  Bedos,  C.  r. 
180,  257;  Bartlett,  Berry,  Am.  Soc.  56  [1934],  2683).  Bei  der  Einw.  von  Cyclopentyl- 
magnesiumbromid  auf  Acetaldehyd  in  Äther  (G., B„ C).  —  Kp^:  166,5°  (korr.);  DJJ:  0,9187; 
n|fr  1,4544  (G.,  B.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  Methyl-cyclo- 
pentyl-keton  (G.,  B.;G.,B.,C.). 

Phenylurethan  CuHltO,N.  F:  71°  <G„  B.;  G.,  B.  C.}. 

9.  fß-  Oxy  -  äthylj-  cyclopentan,  /?-  Cyclopentyl  -  äthylalkohol  C7H,40  = 
«•  A  /-(tt  /CH-CH2*CH,-OH.    -B.    Bei  der  Umsetzung  von  Cyclopentylmagnesiumbromid 

mit  Äthylenoxyd  in  siedendem  Äther  (Yohe,  Adams,  Am.  Soc.  50, 1505).  —  Kpti:  96,5—97° 
DJ0:  0,9180.    n£;  1,4577. 

tt  rt .  r,TT/r,TT  \ 

10.  1.2-Dimethyl-cyclopentanol-Q)   C,HuO  =     "i  '  ">C(CH,)-OH  (Ge- 

HjC- CHa^ 

misch  von  eis-  und  trans-Form).  B.  Bei  der  Umsetzung  von  l-Methyl-cyclopentanon-(2) 
mit  Methylmagnesiumbalogenid  (van  Rysselberghe,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  12,  177 ;  Bl. 
Soc.  chim.  Bdg.  86,  316;  C.  1920  II,  1846).  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Methyl- 
magnesiumjod auf  1.2-0xido-l-methyl-cyclopentan  (Chavanne,  de  Vogel,  Bl  Soc.  ehm. 
Bdg.  37, 147 ;  0. 1028 II,  37).  —  Viseose  Flüssigkeit  von  campherähnlichem  Geruch.  Erstarrt 
in  Kaltemischung  teilweise  zu  Nadeln.  Kp,M:  145 — 151°;  KpM:  54 — 60,8°.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsaure  ein  Gemisch  von  1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l)  und  1.2-Di- 
methyl-cyclopenten-(2)  (van  R.). 

11.  Jt.3-Dimethyl~cyclopentanol-(1)  C7H140  =       3*    ^*       *)C(CH8)-OH  (H  15; 

E  I  11).  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch.  Kp,M:  144,2—144,6°;  Kp18:  51,5—52» 
(Chavanne,  BlAcad.  Bdgique  [5]  12,  109;  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  85,  287;  C.  1928  II,  1845); 
Kp40:  70»  (Zelinsky,  Rjachina,  B.  57,  1931).  Dl*«:  0,8941;  Dl'-*:  C,8899  (Ch.)-  n£": 
1,4421 ;  nj?**:  1,4444;  nß***:  1,4498  (Ch.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  der 
Kalte  l-Chlor-1.3-dimethyl-cycIopentan  (&»  R.)-  Liefert  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfon- 
aäure  ein  Gemisch  von  1.3-Dimethyl-cyclopenten-(l)  und  überwiegenden  Mengen  1.3-Dt- 

methvl-cycIopenten-{3)  (Ch.). 

'  H.C— CH(CH8)X 

12.  J.3-JLHmethyl~cyclopentanol~(?)   C.H140  -  H  ^qtt/qtt  j/011  ' 0H   (H  16). 

Inaktive  Form.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  9027,0  cal/g  (Subow, 
5R.  33,  722;  C.  19081,  161;  vgl.  Swietoslawski,  Am.  Soc.  42,  1096). 

13.  [2-Oxy-butyl-(2)J-cyclopropan,  2-Cyclopropyl~butanol-(2),  Methyl- 

äthyl-cyclopropyl-carbinol  C,H140  -  ^^CH-C^H^C^-OH  (H  16).    Kp762: 

143,4— 143,8»  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg1  86,  155;  C.  19271,  2983).  D":  0,8857; 
n£:  1,4391;  n":  1,4416;  nS:  1,4470;  n":  1,4515  (B.).  —  Gibt  beim  Destillieren  mit  einigen 
Tropfen  konz.  Schwefelsaure  2-Cyclopropyl-buten-(2)  und  2-Cyclopropyl.buten-(l)  (vanKeers- 
bilck,  Bl  Soc.  chim.  Bdg.  88,  210;  C.  1020  II,  2036).  [Hillger] 

5.  Oxy-Verbindungen  C8H160. 

1.  C|fClooctenolC.Hl,0«Hlp<^:^:^>CH.OH.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Reduktion  einer  äther.  Lösung  von  Cyclooctanon  mit  Natrium  und  gesättigter 
NSmd^rb^atXösung  (Godchot,  Catjquil,  G.  r.  186,  1203;  Ruzicea,  Boekesoogew, 
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Hdv.  14  [19311,  1319).  —  F:  14—15°;  Kp.,:  106—108»  (G.,  C).  D":  0,9663;  ntf:  1,4844 
(G.,  C).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Phthalaäureanhydrid  Cyeloocten  and  geringe  Mengen 
anderer  Produkte  (G.,  C.).  ~  Phenylurethan.   F:  62°  (G-,  C). 

H  C-CH  *CH 

2.  l-Methyl-eyclohepUinoU(l)  CgH^O  =  ^^h'.^/^OHJ-CH,  (H  16;  E  I 

12).  B.  Bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  auf  1.2*Oxido-oycloheptan 
(Godohot,  Bedos,  Cr.  184,  210).  —  Kp*,:  82— «3°;  Kp:  183—184°  (unter  teilweiser 
Abspaltung  von  Wasser)"  (G.,  B.). 

3.  Oaeymethyl-cycloheptan,      Cyaloheptylcarbinol     CgHM0    = 

H-C*CH  *CH 

^X       *        r)CH-CBVOH.    B.    Als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Paraformaldehyd 

H,C  ■  CHj  *  CHy 

auf  Cyeloheptylmagnesiumbromid  (v.  Braun,  Kühn,  SroniQüi,  B.  BÖ,  1088)  oder  Cyclo- 

heptylmagneshimjodid  (Rosanow,  HC.  61,  2315;  C.  1830  II,  229).  —  Kp„:  204--2060  (R.). 

Df:  0,9315;  n£:  1,4685  <R.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  Methylen- 

oycloheptan  (R.).  Gibt  beim  Leiten  der  Dampfe  über  Thoriumoxyd  bei  250°  hauptsächlich 

Cyeloocten  und  geringe  Mengen  Methylencycloheptan  (R).  Beim  Erwärmen  mit  rauchender 

BromwaBBerstoffs&ure  auf  dem  Wasaerbad  entsteht  Cyoloheptyl-methylbromid  (v.  B.,  K.,  8.). 

4.  l-Äthyf-cyclohexanol-(l)  C8HM0  =  H,C<^*;^,>C(CJH8)  •  OH  (H 16).  KpM: 

75—76°  (Eisknlohr,  Fortschr.  Gh.,  Phys.  18,  [1924/1926,J,  545  Anm.  5).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  in  absol.  Äther  und  nachfolgendem  Erwärmen  mit  alkoh. 

Schwefelsaure  l-Äthyl-cyclohexen-(l). 

5.  l-Äthyl-cyclohexa<noU(2)   CeHlfO  =  H,C<^«^g^>CH  •  C,H6. 

a)  cis-l-Äthyl-eyolohexanoI-(2).  B.  Bei  der  Reduktion  von  1 -Äthyl -cyolohexa- 
non-(2)  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig-Salzsäure  (Vavon, 
MrrcaiovrrcH,  Bl.  [4]  46,  967).  Reinigung  über  das  3.6-Dinitro-benzoat.  —  Kp,,:  74°.  Df: 
0,9274.  n£:  1,4665.  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  WaflseretöfiatmosphAre 
auf  170 — 180°  in  die  trans-Form  um.  Wahrend  die  Veresterung  mit  Essigsaure  ohne  Zusatz 
bei  100°  mit  etwa  der  gleichen  Geschwindigkeit  verläuft  wie  bei  der  trans-Form,  verestert  sich 
die  eis-Form  mit  Essigsäure,  die  2  Gew.-%  Schwefelsäure  enthält,  bei  0°  und  39°  bedeutend 
langsamer  als  die  trans-Form.  Das  saure  Phthalat  der  cis-Form  wird  duroh  wäßrige  oder 
waßrig-alkoholißche  Natronlauge  bei  39°  langsamer  verseift  als  das  Stereoisomere.  — 
3.5-Dinitro-benzoat.   F:  99°.  —  Phenylurethan  C16H810,N.   F:  101,5°. 

b)  trans-1  -Äthyl- cyolohexanol-(2).  B.  Durch  Erhitzen  von  cis-1-Äthyl-cyclo- 
hexanol-{2)  mit  Natrium  in  Wasserstoff -Atmosphäre  auf  170—180°  (Vavon,  MrrcHOVrrcH, 
Bl.  [4]  46,  968).  Bei  der  Reduktion  von  l-Äthyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  in  siedendem 
Alkohol  (V.,  M.).  Reinigung  über  das  3.5-Dinitro-benzoat.  r—  Kplt:  79°.  Df :  0,9193. 
ng:  1,4640.  —  über  die  veresterungs-  und  Verseifungsgeschwindigkeit  s.  bei  der  eis-Form. 
—  3.5-Dinitro-benzoat.    F:  105°.  —  Phenylurethan  CwHflO,N.    F:  82—83°. 

Ein  von  Cauquil  (C.  r.  178,  1539;  181,  114;  J.  Ghim.  phys.  23,  689,  598)  als  1-Äthyl- 
eyclohexanol-(2)  angesprochenes  Präparat  ist  wahrscheinlich  Äthyl-cyclopentyl-oarbinol 
(s.  dort  S.  31)  gewesen  (BARTLim,  Barry,  Am.  Soc.  68  [1934],  2686). 

6.  l-Äthyl-cyclohexanol-(S)  C9HM0  -  H1C<^|(^^»>CH-C1H8. 

Isoamyl-[8-äthyl-oyolohexyl3-äther  C^H^O  =  CjHu-O-C.kp-C.H,.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  3{oder5)-Isoamyloxy-l-[iS-oxy-äthyl]-oyclo- 
hexen-(l)  bei  Gegenwart  von  Platin  oder  Palladium  in  Methanol  (v.  Braun,  Babnsel,  Zobäl, 
A.  462,  293).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.   Kplf:  110—120°. 

3 - iBoamyloxy -1-  05 -brom - äthyl]  - oyolohexan  C^H-OBr  =  CftHu-O-CtH10-CHt- 
CH.Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentabromid  auf  ^-Isoamyloxy-l-[/3^)xy^thylJ- 
cyclohexan  in  Chloroform,  anfangs  unter  Eiskühlung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun, 
Habnsbl,  Zobel,  A.  462,  294).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.    Kp„:  etwa  156°. 

7.  l.Äthyl-cyclohexanoU(4)  C^O  =  HOHC<^«;CÄ>CH.C1H6.   B.   Neben 

anderen.  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  l.l.Bifl-[4-oxy-phenyl]-äthan  in  Gegenwart 
eines  Kupfer,  Kobalt  und  Mangan  enthaltenden  Niokelkatalysators  unter  Druck  bei  ca  170° 
(Schkkoto-Kaplbau>i  A.-G.,  D.  R.  P.  492679;  C.  1830 1,  2968;  Frdt.  16,  2883)  oder  in 
Gegenwart  von  Nickel  in  Isoamylalkohol  bei  230°  (v.  Braun,  A.  478,  ,78).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.  Kpj,:  etwa  96°  (v.  B.). 
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8.  [<t-Oxy-üthyl]-cyclohexan,  Methyl-cyclohexyl-carbinol,  Hexahydro- 
a-phenäthytalkohol  C8HieO  -H,C<^«;^«>CH-CH(CH3).0H. 

a)  Rechtsdrehendes  Methyl-eyclohexyl-carbinol  C8HlsO ^CgH.^CHfCH.) •  OH. 
B.  Aus  dl-Methyl-cyclohexyI-e»rbinol  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen  Brucin- 
salz  (Domleo,  Kenyon,  Soc.  1826,  1842;  Levjsne,  Mtkesxa,  J.  biol.  Chem.  75,  600).  — 
Nach  Menthol  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  82—83°  (D.,  K.,  Soc.  1986,  1844).  DJ  zwischen 
19°  (0,9262)  und  127«  (0,8335):  D.,  K.  nJL,:  1,4608;  n?:  1,4636;  ni,:  1,4664;  ni,:  1,4739 
(D.,  K.).  [«TS:  +5,7°  (unverdünnt)  (D.,  K.),  +8,4»  (Äther;  c  =  Ö)  (L.,  M.).  Drehungsver- 
mögen und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  22°  und  1190  für  A  =  670,8 
bis  436,8  mu:  D.,  K.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform 
linksdrehendes  [a«Chlor-äthyl]-cyclohexan  (L.,  M.). 

Aoetat  C10H1gO|  =  C,Hu-CH(CHa)O-COCH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid 
auf  rechtsdrehendes  Methyl-cyelohexyl-carbinol  (Domleo,  Kenyon,  Soc.  1026, 1842,  1844). 
—  Bewegliche,  nach  Amylacetat  riechende  Flüssigkeit.  Kp80:  98°.  DJ  zwischen  17°  (0,9500) 
und  128*  (0,8550):  D.,  K.  n»  ,:  1,4404;  nff:  1,4433;  n*,,:  1,4448;  n":  1,4624  (D.,  K.). 
[a]K:  — 3,19  (unverdünnt).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz 
zwischen  18°  und  128°  f iir  l  =  670,8-^35,8  m/t.  D.,  K. 

b)  Linksdrehendes  Methyl-cycloheacyl^carbinol  C8H160  =  CjHn'CHfCH,)-  OH. 
B.  Aus  dl-Methyl-eyclohexyl-carbinoI  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen  Brucin- 
salz  (Domleo,  Kenyon,  Soc.  1926, 1844).  —  Nach  Menthol  riechende  Flüssigkeit.  a£:  —2,6°; 
*Sms  — 3-3°J  a«,»:  —5,6°  (unverdünnt)  (U5  cm). 

c)  Derivat  eines  opU-akt.  Methyl-cyclohexyl-carbinols  C,Hu0  von  unbe- 
kannter sterischer  Zugehörigkeit. 

Iiinksdrehendea  [a-Meroapto-athyll-oyolohexan  C8HieS  =  CeH„'CH(CH?)'SH.  B. 
Beim  Kochen  von  rechtsdrehendem  [a-Chlor-äthyl]-cyclohexan  mit  alkoh.  Kalnimhydro- 
Bulfid-Lösung  (Levenb,  Mikesxa,  J.  biol.  Chem.  75,  602).  —  Reinheit  fraglich.  [a]tf:  —3,6° 
(Äther;  c  —  20).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  rechtsdrehende  1-Cyclohexyl- 
athan-Bulfonsaure-(l). 

d)  dl-Methyl^cyclohexyl-carbinol  C8H160  =  C6H„-CH(CHj)-OH  (H  17;  E  I  12). 
B.  Aus  2-Chlor-cycloheptanol-(l)  durch  Einw.  von  2  Mol  Methylmagnesiumjodid  in  Äther, 
Abdestillieren  des  Äthers,  Erhitzen  dea  ätherfreien  Reaktionsgemisches  auf  100°  und  Be- 
handeln mit  verd.  Säure  (Godchot,  Cauquil,  C.  r.  186,  376).  Neben  Äthylcyclohexan  bei 
der  Hydrierung  von  Acetophenon  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  (van  Woerden, 
B.  46,  140).  —  Darst.  durch  Umsetzen  von  Cyclohexylmagnesiumchlorid  mit  Aoetaldehyd 
in  Äther:  vanW.,  B.  45,  136;  Domleo,  Kenyon,  Soc.  1926,  1842.  —  Kp:  189,5°  (korr.) 
(G.,  C).  Dw:  0,9278  (G.,  C).  Viscosität  bei  25°:  0,264  g/cmBec  (Levene,  Rothen,  J.  biol. 
Chem.  81,  364).  n{?:  1,4661  (G.,  C).  —  Liefert  beim  Oxydieren  mit  Chromsohwefelsäure 
Methylcyolohexylketon  (van  W.,  B.  45, 135).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromwasser- 
stoff  in  verd.  Alkohol  bei  79,7°:  L.,  R.,  J.  biol  Chem.  81,  361. 

Iß./J.ß-Trlchlor-a-oxy-äthyl]  -  oyolohexan ,  Triohlormethyl  -  oy  olohexyl  -  oarbinol 
CgHijOCl,  — C.Hj^CHtCClalOH.  B.  Aus  Chloral  und  Cyolohexylmagnesiumbromid, 
neben  anderen  Produkten  (Hebert,  Bl.  [4]  27,  60).  —  Zersetzt  sich  beim  Sieden  auch  unter 
vermindertem  Druck.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  verd.  Alkalien  Hexahydrobenzaldehyd 
und  Cyclohexylglykolsäure, 

9.  [ß-Oxy~äthylJ-cyclohexan,  ß-Cycloheoßyl-üthylalkohol,  Hexahydro- 

ß-phenäthylalkohol  C8HM0  -  H.C^^^CHCHj-CHjOH  (H  17;  E  I  12).   B. 

Bei  der  Hydrierung  von  0-Phenäthylalkohol  in  Gegenwart  von  Nickel  (Rosanow,  HC.  61, 
2309;  Ö.  1930  II,  229).  Aus  Cydohexylessigsäureäthylester  beim  Kochen  mit  Natrium  und 
Isoamylalkohol  (Darzens,  C.  r.  189,  853).  In  sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
esaigsäure&thylester  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (D.).  Durch  Einw. 
von  Äthylenoxyd  auf  Ctyclohexylrnagnesiumchlorid  (Sabetay,  Mintsoü,  Bl  [4]  45,  845) 
oder  CydohexyWgneshimbiomid  (Hiebs,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1091,  2388)  erst  in  Äther, 
zuletzt  in  siedendem  Benzol.  Riecht  nicht  rosenartig,  sondern  ähnlich  wie  Cyclohexanol, 
etwas  an  Menthol  erinnernd  (S.,  M.;  D.,  C.  r.  189,  864).  ^^207-209»  (R.);  Kp„:  97-99° 

(S. 
2389). 

BxMt»^nürwäs^e^ier"Oxa3säure~em" Produkt,'  das  vielleicht  Cyolohexyläthylen  enthält 
(R.).   Veränderungen  bei  der  Destillation  über  Thoriumoxyd:  R. 
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Semicarbaeon  dos  Brenatraubensäure-tf-oyolohexyl-äthyleBtera]  C^^O^j,— 
aH11CHICH,OCO-C(CH,):NNHCONHa,  Krystalle.  F:  170— 471»  (Darzens,  C. r. 
188,  854). 

10.  l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(2)   C8H„0  -  H.^^^gg^CfCH,), 

(E  1 12).  Diese  Konstitution  kommt  auch  der  E  1 13  von  Halls»  (C.  r.  167, 180)  als  1,3-Di- 
methyl-cyclohexanol-(2)  angesehenen  Verbindung  zu  (Haller,  Cornubbrt,  0.  r.  170,  700; 
Bl.  [4]  41,  368). 

11.  1.2-IHmethvl-cyclohexanol-(l)   CBH160  =  H.C^gj^^^CCCH^-OH 

(H  17;  EI  13).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1195,8  kcal/Mol  (Roth, 
v.  Atjwers  in  LandoU-Börnst,  H 1596).  —  Bei  4-stdg.  Erwarmen  mit  dem  gleichen  Volumen 
50%iger  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  fast  ausschließlich  1.2-Dimethyl-cyolo- 
hexen-(l)(NAMirrKiN,DKLEKTORSKAJA,  3K.  65,  517;  B.  57,  854;  vgl.  a.  Lebedew,  Platonow, 
3K.  61,  2153;  Soc.  1830,  325). 

12.  1- Methyl- 2 -oxymethyl-cyclohexan,  2  -  Methyl  -cyclohcxyUarbinol, 
Hexahydro-o-tolylcatbinol  C8H„0  =  HtC<gg8 ' CH((^)>CH •  CHt •  OH. 

a)  cis-2-Methyl-eyclohexylcarbinol.  B.  Bei  der  Reduktion  des  Äthylesters  der 
Hexahydro-o-tohiylsäure  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Skita,  A.  481,  9,  20).  — 
Flüssigkeit.  Kp:  188—189°.  D?:  0,9342.  ntf:  1,4721.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromtrioxyd  in  Essigsäure  cis-2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd.  —  Das  Benzoat  ist  ölig. 

b)  trans-2-Methyl-cyclohexylcarbinol.  JB.  Bei  der  Reduktion  des  Äthylesters 
der  festen  Hexahydro-o-toluyls&ure  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Skita,  A.  481, 
9,  24).  —  Flüssigkeit.  Kp:  192—192,5°.  Df :  0,9224.  n£:  1,4665.  —  Liefert  mit  Chromtrioxyd 
in  Essigsaure  trans-2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd.   Das  Benzoat  ist  ölig. 

13.  1.3~IHmethyl-cyclo?iexanol~(9)f  Hexahydro-vic.-m~xylenol  C8H„0  = 

Htc<q[(CH>) '^CH^0**'01*8  (H  18)-    Die  E  l  13  als  1.3-DimethyI-cyelohexanol-(2) 

beschriebene  Verbindung  von  Hallek  (Cr.  157,  180)  ist  als  l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(2) 
erkannt  worden  {Haller,  Cornubert,  C.  r.  170,  700;  Bl.  [4]  41,  368).  —  Die  Einheitlichkeit 
der  nachstehend  beschriebenen,  von  Skita  (B.  58,  2237)  als  l°.3t-Dimethyl-eyclohexa- 
nol-(2c)  aufgefaßten  Verbindung  ist  fraglich  (v.  Braun,  Haensel,  B.  58,  2000  Anm.  7; 
Skita,  Faust,  B.  72  [1939],  1128);  auch  die  Einheitlichkeit  des  einen  Ausgangsmaterials, 
des  1.3-Dimethyl-cyclohexanon8-(2),  ist  unsicher  (Corhubert,  de  Demo,  C.  r.  107  [1933], 
844;  Co.,  Mitaro.,  Bl.  [5]  8  [1939],  106  Anm.,  111).  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der 
Hydrierung  von  2.6-Dimethyl-phenol  (?)  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig-Salz- 
säure (Skita,  B.  68,  2237,  2242).  Aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanon-{2)  bei  der  Hydrierung  bei 
Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig-Salzsaure  oder  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Wasser 
in  Äther  (Sk.).  —  Kp:  172°  (Sk.).  DJ0:  0,9162  (Sk.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  1195,5  kcal/Mol  (Subow,  HC.  88,  722;  C.  1902  I,  161;  vgl.  Swietoslawski,  Am. 
Soc.  42,  1097).  n£:  1,4612  (Sk.,  B.  58,  2237).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom  - 
schwefelsaure  bei  60°  1.3-Dimethyl-cyelohexanon-(2)  (Sk.,  B.  58,  2242).  —  Phenylurethan 
C15HnO,N.    F:  158°  (Sk.). 

14.  1.3  -  XHmethyl  -  cyclohtxanol  -  (4) ,    Hexahydro  -  asymm.- m  -  xylenol 

CflH16Q=  HOHC<gg(CH»^gg»>CH-CH8  (H18;  EI  13).    Konfiguration  und  sterische 

Einheitlichkeit  der  im  folgenden  beschriebenen  beiden  Präparate  sind  ungewiß.  Sehr  fraglich 
ist  die  Existenz  von  2  weiteren  stereoisomeren  1.3-Dimetbyl-oyclohexanolen-(4)  (Schmelz- 
punkt der  AUophanate  135—136°  bzw.  149°),  die  Godchot,  Bedos  (C  r.  180,  754,  976; 
Bl.  [4]  87,  691)  aus  einem  bei  171°  siedenden  angeblichen  Stereoisomeren  des  gewöhnlicher 
1.3-Dimethyl-oyclohexanona>(4)  durch  Hydrierung  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Platinoxyu 
bzw.  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  Natriumdicarbonat-Lösung  erhalten  haben  wollen, 
da  dem  angeblichen  stereoisomeren  1.3-Dimethyl-cyclohexanon-<4)  nach  Untersuchungen 
von  Tiffeneatt,  Dttz,  TcHOUBAR  (C.  r.  188  [1934],  1040;*vgl.  Tl.,  Bl.  [5]  3  [1936],  1966) 
vielleicht  die  Struktur  eines  l-Methyl-3-acetyl-cyclopentans  (Syst.  Nr.  612)  zukommt. 

a)  Von  Skita  als  l°.3t-Dimethyl.cyclohexanol-(4c)  bezeichnetes  Präparat. 
B.  Bei  der  Hydrierung  von  asymm.  m-Xylenol  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  unter 
Druck,  neben  anderen  Produkten  (Skita,  A.  427, 276).  Bei  der  Reduktion  von  1.3-Dimethyl- 
cyclohexanon-(4)  mit  Natrium  und  konz.  Natriumdicarbonat-Lösung  in  Äther  (Sk.,  A. 
427,  278).  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  4c-Amino4°.3t-dimethyl-cyclohexan  (Sk.! 
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f'St  ?o'  »S230«  4;  427'  279)-  ~  Kp:  175--176,5°  (Sk.,  .4.  427,  278).  Df:  0,900;  n?: 
k*5?°  (^"  ?',fwö,;C?A-  »*,  230;  -4.  427.  261).  Viscosität  bei  25»:  Cauqüil,  Cr.  184, 
1249.  —  Das  Allophanat  OwHjgOjN,  schmilzt  bei  207°  (Godchot,  Bisdos,  Cr.  180,  754) 
—  Phenylurethan  CuH1101N.  F:  96»  (Sk.,  Z.  ang.  Ch.  34,  230;  A.  427,  263,  270). 

b)  Von  Skita  als  lt.3c-Dimethyl-cyclohexanol-(4c)  bezeichnetes  Präparat.  B. 
Bei  der  Hydrierung  von  1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4)  bei  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig 
(Sktta,  A.  427,  277;  Godchot,  Bkdos,  C  r.  180,  754).  Durch  Einw.  von  salpetriger  Saure 
auf  4c-Ammo-lt.3c-dimethyl-cyclohexan,  neben  anderen  Produkten  (Sk.,  Z.ang.Ch,  84, 
230;  A.  427,  279).  —  Kp:  176—177°  (Sk.,  A.  427,  279),  176°  (korr.)  (G.,  B.).  DJ":  0,9167 
(G.,  B.);  DJ":  0,907  (Sk.,  Z.ang.Ch.  84,  230;  A.  427,  261).  Viscosität  bei  25°:  Cauquil, 
C  r.  184,  1249.  ng:  1,4567  (G.,  D.);  n«:  1,4582  (Sk.,  Z.  ang.  Ch.  84,  230;  A.  427,  361).  — 
Das  Allophanat  C10H180,N,  schmilzt  bei  184°  (Godchot,  Bedos,  C  r.  180,  754).  Das 
Phenylurethan  ist  ölig  (Sk.,  Z.  ang.  Ch.  84,  230;  A.  427,  261,  278).    ' 

1.3-Dimethyl-cyclohexanole-(4)  von  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit. 
Dg:  0,9140  (Cauquil,  J.Chim.phya.  23,  598).  Viscositat  bei  20°:  0,2307  g/cmsec  (C,  J. 
Chim.  phya.  28,  598;  vgl.  a.  C,  C.  r.  184, 1249).  Oberflächenspannung  bei  20°:  27,90  dyn/cm 
(C,  J.Chim.phya.  28,  600).  Dichte  und  Oberflächenspannung  des  Acetats  bei  20°:  C, 
J.  Chim.  phya.  28,  602.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Wasser  y-Methyl- 
<5-aoetyl-n-valeriansäure  und  /^Methyl-adipinsäure  (Godchot,  C.  r.  178,  1151).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  etwas  64%iger  Schwefelsaure  [2.4-Dimethyl- 
cyclohexyl]-benzyläther  (Skndekhns,  Aboulenc,  C  r.  188,  832).  Geschwindigkeit  der  Ver- 
esterung mit  Essigsäure  bei  95°:  C.,  J.  Chim.  phya.  23,  589;  C.  r.  178,  325;  181,  114. 

15.    1.3'JHtnethyl-eyclohescanol'(5),  Heocahydrosymm.-m-xylenol  CaH,sO  ~ 

H»C<CH(0ffi)-OT,>CH*CH8  (H  18j  E  l  13)"  Exiatiert  ™  2  inaktiven  nicht  spaltbaren 
Formen,  l°.3°-Dimethyl-cyclobexanol-(50)  und  lc.3c-Dimethyl-cyclohexanol-(5t),  und  einer 
inaktiven  spaltbaren  Form,  l°.3t-Dimethyl-oyclohexanol-(5c);  zur  konfigurativen  Zuordnung 
der  Präparate  verschiedener  Darstellungsart  vgl.  Skita,  Faust,  B.  72  [1939],  1132. 

a)  lc.3°-Dimethyl-cyclohexanol-(5c),  B.  Entsteht  in  je  nach  den  Bedingungen 
wechselnden  Mengen  neben  stereoisomeren  1.3-Dimethyl-cyclohexanolen-(ö)  und  anderen 
Produkten  bei  der  Hydrierung  von  symm.  m-Xylenol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  230° 
unter  Druck  (v.  Braun,  Haenskl,  B.  59,  2004;  Skita,  Faust,  B.  72  [1939],  1131).  Beim 
Behandeln  von  5c-Amino-lc.3°-dimethyl-cyclohexan  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung 
<v.  B.,  Anton,  B.  80,  2444).  —  Krystalle.  F:  41°  (v.  B.(  A.),  39-^0°  (Sk.,  F.,  B.  72,  1135), 
38°  (v.  B.,  H.,  B.  69,  2005).  Verbrennungawärme  bei  konstantem  Volumen:  1182,8  kcal/Mol 
(Präparat  von  £klinsky;  vgl.  H 18)  (Sttbow,  K.8S,  722;  0.1902 1, 161 ;  vgl.SwiirrosLAWSKi, 
Am.  Soc.  42,  1097).  Beugung  von  Böntgenstrahlen  in  flüssigem  lc.3c-DimethyI-cyclo- 
hexanol^ö6):  Katz,  Z.  ang.  Ch.  41,  336.  Ist  anscheinend  in  Petroläther  etwas  schwerer 
löslich  als  lc.3c-Dimethyl-cyclohexanol-(5t)  (v.  B.,  A.,  B.  60,  2446).  —  Veränderungen  bei 
der  Destillation:  v.  B.,  A.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  cis-1.3-Di- 
methyl.cyclohexanon-(ö)  (v.  B.,  H.,  B.  59,  2005;  v.  B.,  A.,  B.  80,  2446). 

b)  l°.3c-Dimethyl-cyclohexanol-(5t).  B.  Bei  der  Behandlung  von  5t-Amino- 
lc.3c-dimethyl-cyclohexan  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Braun,  Anton, 
B.  80,  2444).  —  Krystalle.  Riecht  mentholartig  (v.  B.,  A,  B.  60,  2441).  F:  16— 17«;  siedet 
unter  vermindertem  Druck  bei  84—85°  (v.  B.,  A.).  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem 
lc.3°-Dimethyl-cyclohexanol-<5t):  Katz,  Z.ang.Ch.  41,  336.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  cis-1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5)  (v.  B.,  A.,  B.  60,  2446). 

c)  dl-l«3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5c).  B.  Entsteht  m  je  nach  den  Bedingungen 
wechselnden  Mengen  neben  stereoisomeren  1.3-Dimethyl-cyclohexanolen~(5)  und  anderen 
Produkten  bei  der  Hydrierung  von  symm.  m-Xylenol  in  ^en wart  von  Nickel  bei  230° 
unter  Druck  (v.  Braun,  Haknskl,  B.  59,  2004;  Sktta,  Faust,  B.  72  [1939]  1131)  - 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  lo.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5c):  Katz,  Z.  ang.  Ch  41,  336. 

d)  a-l°.3t-Dimethyl-cyclohexanol-(5°).  B.  Beim  Behandeln  von  d-Ö^Ammo- 
lc.3t-dimethyl-cyclohexan  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Braun,  A>?on, 
jB.  60  2438  2442)  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Flüssigkeit  von  frischem  und  kräftigem 
süßlichem  Geruch.  Kp.-:  89-90«.  DP:  0,9146.  [äff:  +4,6»  -  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  d-trans-1.3-Dimethyl-cyclohexanon-<5).  ,„,*.. 

e)  l.lo.3t.DimethyLcyclohexanol.(5°).  B.  Beim  Behandeln  von  l-S'-Amino 
l0.3t.dimethyl.cyclohexan  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Braun,  Anton 
B.  60724421 -  Flüssigkeit  von  müdem  und  schwerem  süßlichem  Geruch.  Kp17:  89-90" 
D»;  0,9166     [a]S:  --7V70.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  l-trans 

'^iSÄüo.ere,  Lä-Dimethyl-cyclohexanolen  (5).  Das  bei 
der  kntdySnhm  Hydrierung  von  symm.  m-Xylenol  entstehende  Gemach  von  stereoisomeren 
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1.3-Dimethyl-cyclohexanolen-(5)  (zur  Zusammensetzung  vgl.  Sktta,  FAüst,  B.  72  [1939], 
1131)  liefert  beim  Erhitzen  mit  JZinkohlorid  1 .3-Dimethyl-cyclohexen-(4)  (E II 6, 47)  (Sohbatjth, 
Quaskbabth,  B.  67,  857). 

16.  1- Methyl- 3 -oxymethyl-cyclohexan,  3-  Methyl -cyclohexylca'rbinol, 

Hexahydro-m-tolylcarbinol  C8H„0  =  H8C<^^^^*>CHCH,0H.    B.    Bei 

der  Reduktion  von  Hexahydro-m-toluylsäure-äthylester  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol 
(Sktta,  A.  431, 13,  29).  —  Kp :  198—199°.  Df:  0,9222;  n£:  1,4641.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromtrioxyd  in  Essigsaure  3-Methyl-hexahydrobenzaldehyd.  —  Das  Benzoat  ist  ölig. 

17.  1.4  - Dimethyl - cyclohexanol -  (2),  Hexahydro -p- xylenol  CjHu0  =» 

CHa •  HC<5^ '  CH(SP>CH •  CH8  (H  19).   Konfiguration  und  sterische  Einheitlichkeit  der 

beiden  im  folgenden  beschriebenen  Präparate  sind  unsicher.  Sehr  fraglich  ist  die  Existenz 
von  2  weiteren  stereoi8omerenl.4-Dimethyl-cyclohexanolen-(2)  (Schmelzpunkt  der  AUophanate 
bei  126°  bzw.  158°),  die  Godchot,  Bedos  (C.  r.  176, 1412;  178, 1184;  BL  [4]  37,  1643)  durch 
Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  2  sfcereoisomere  4-Chlor-l-methyl-cyclohexanole-{3) 
oder  auf  3.4-Oxido-l-methyl-eyclohexan  in  Äther  erhalten  haben  wollen,  da  bei  ihrer  Bildung 
eine  Ringverengerung  zu  erwarten  ist  (vgl.  Godohot,  Cauquil,  C.  r.  186,  375,  956;  BL  [4] 
43,  521 ;  Vavon,  MrrcHOvrrcH,  C.  r.  188,  704;  Babtlett,  Beeey,  Am.  Soc.  68  [1934], 
2683)  und  bei  ihrer  Oxydation  mit  Chromsäure  wahrscheinlich  nicht  ein  stereoisomeres  1.4-Di- 
methyl-cyclohexanon-(2),  sondern  l-Methyl-3-acetyl-cyclopentan  (Syst.  Nr.  612)  entsteht,  wie 
aus  dem  Schmelzpunkt  des  Semicarbazons  (F:  122°)  hervorgeht  (Beilstein-Redaktion). 

a)  Von  Sktta  als  lc.4t-Dimethyl-cyolohexanol-(2c)  bezeichnetes  Präparat. 
B.  Durch  Hydrierung  von  p-Xylenol  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
kolloidalem  Platin,  neben  anderen  Produkten  (Sktta,  B.  65,  142;  58,  2238).  Aus  1.4- Di- 
methyl-cyclohexanon-(2)  durch  Hydrierung  in  saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  <Sk.,  B.  56,  2239).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem,  pfefferminzartigem  Geruch. 
KpM:  74°;  Kp:  180°  (Sk.,  B.  68,  2238).  DJ0:  0,9066;  n£:  1,4538  (Sk.,  B.  68,  2236).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  bei  60°  l«4-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  (Sk., 
B.  66,  2239).  —  Phenylurethan  CyfUOJS.  F:  113°  (Sk.,  B.  66,  2238). 

b)  Von  Sktta  als  lc.4t-Diraethyl-cyolohexanol-{2t)  bezeichnetes  Präparat. 
B.  Bei  der  Reduktion  von  1 .4-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther 
(Sktta,  B.  68,  2236,  2239).  —  Angenehm  riechendes  öl.  Kp:  179»  (korr.).  Df:  0,9032. 
n£:  1,4530.  —  Phenylurethan  CwHaiO,N.  F:  117°. 

18.  1- Methyl- 4- oxymethyl-cyclohexan,  4- Methyl -cyclohexylcarbinolf 

Hexahydro-p-tolylcarMnol  C8H„0  =  CHsHC<^;^*>CH-CHliOH  (H 19).  Zur 

Konfiguration  vgl.  Sktta,  A.  431,  12;  Cooks,  Maobkth,  Soc.  1038,  1246.  —  B.  Aus  den 
Äthylestern  der  flüssigen  und  festen  Hexahydro-p-toluylsäure  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  absol.  Alkohol  (Sktta,  A.  481,  27).  —  Kp:  197,5— 198,5°  (Sk.,  A.  431,  27).  Df :  0,9167; 
n??:  1,4646  (Sk.,  A.  431, 12).  Liefert  mit  Chromtrioxyd  in  Essigsäure  bei  30°  4-Methyl-hexa- 
hydrobenzaldehyd  (Sk.,  A.  431,  27). 

H  C-CH 

19.  l~Propyl-cyclopentanol~(l)   CeHj,0  =     *  .        *>C(0H)-CH1-CfH6.    B.   Aus 

Cyclopentanon  und  Propylmagnesiumbromid  (Chavanne,  Becker,  BL  Soc.  chim.  Belg. 
38,  595;  C.  18281,  1169)  oder  Propylmagnesnimjodid  in  Äther  (Eisenlohr,  Fortech.  Ck., 
Phys.  18,  541 ;  C.  1086 1,  75).  —  Sehr  zähe  Flüssigkeit  mit  einem  an  Enzianbranntwein 
erinnernden  Geruch.  Kp,«:  175,2—175,7°  (Ch.,  B.);  Kp10:  75—76°  (El.).  "D":  0,9083;  Dft 
0,9044  (Ch.,  B.).  i£:  1,4515;  n?:  1,4540;  ng:  1,4595  (Gh.,  B.).  —  Wasserabapaltung  unter 
Bildung  von  l-Propyl-cyolopenten-(l)  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Äther 
(Ei.),  beim  Leiten  über  Aluminiumoxyd  bei  300°,  beim  Erhitzen  mit  bei  100°  getrocknetem 
Aluminiumsulfat  auf  120 — 130°  oder  beim  Erhitzen  mit  p-ToluolsuMonsäure  unter  vermin« 
dertem  Druck  auf  130—140°  (Ch.,  B.). 

AHophanat  C„Hu08N,  =  CjHj-CH.-C^.O-CO.NH.CO-NH,.  F:  178°  (Chavaitoe, 
Becker,  BL  Soc.  chlm.  Belg.  38,  596;  G.  10281,  1169). 

H  C*CH(OHk 

20.  l-Fropyl-cyclopentanol-(2)  C,Hu0  =     *  r       *      NjH-CH.-C.H,.  B.  Beide 

HjC CHj^ 

Stereoisomere  entstehen  bei  der  Wasserstoff -Anlagerung  an  l-Propyl-cyclopentanon-(2),  die 
cis-Fonn  in  überwiegender  Menge  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
in  Eisessig-Salzsäure,  die  trans-Form  als  Hauptprodukt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium 
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in  siedendem  Alkohol  (Vavon,  Flurer,  Bl.  [4]  46,  756).  —  Beim  Erhitzen  auf  180—190° 
in  einer  Stickstoffatmosphäre  lagert  sich  die  Natriumverbindung  der  cis-Form  in  die  trans- 
Form um.  Die  Veresterung  mit  Essigsäure  ohne  Zusatz  bei  100°  verläuft  bei  der  cis-Form 
rascher  als  bei  der  trans-Form,  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  hei  0°  und  39°  kehrt  sich 
das  Verhältnis  der  Veresterungsgeschwindigkeiten  um.  Das  saure  Succinatund  saure  Phthalat 
der  cis-Form  werden  in  Wasser  und  75%igem  Alkohol  durch  0,05  n-Natronlauge  bei  0°,  39° 
und  68°  langsamer  verseift  als  die  Stereoisomeren. 

a)  eis  - 1-  fropyl-cyclopentanol-(2).  B.  e.  o.  Reinigung  über  das  3.5-Dinitro- 
benzoat:  Vavon,  Flurbb,  Bl  [4]  45,  757.  —  Kp14;  79—80°.  DJ:  0,9165.  n»D:  1,4600.  — 
3.6-Dinitro-benzoat.   F:  70—71°.  —  Phenylurethan.   F:  83 — 84°. 

Saures  Suocinat,  Berasteinsäure-mono-[cis-2-propyl-oyclopentyleBter]  CUHg«^ 
—  CjHs'CHi'CjHg-O'CO-CHj'CHj-COjH.  B.  Aus  eis4-Propyl-cyclopentanol-(2)  und 
Bemsteinsäureanhydrid  in  der  Hitze  (Vavon,  Flurer,  Bl.  [4]  46,  758).  —  Krystalle.  F:  27° 
bis  28°.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Natronlauge  in  75%igem  Alkohol  bei  0° 
und  39":  V.,  F.,  Bl.  [4]  45,  762. 

b)  trans- 1-  Propyl-cyclopentanol~  (2).  B.  s.  o.  Reinigung  über  den  sauren 
Phthalsäureester;  Vavon,  Flurer,  Bl.  [4]  45,  756.  —  öl  von  angenehmem  Geruch.  Kplfl: 
78—79°.    DJ:  0,9018.    n8D:  1,4565.  —  Phenylurethan.    F:  61— 62°. 

Saures  Suocinat,    Bernsteinsäure  -  mono  -  [trans  -  2  -  propyl  -  cyolopentylester] 


Natronlauge  in  75%igem  Alkohol  bei  0°  und  39°:  V.,  F.,  Bl.  [4]  46,  762. 

21.    [«.-Oxy- propyl] -cyclopenUzn,  Äthyl-cyclopentyl-carbinol  C8HM0  = 

*i        ^CH-CHtOHJ-CgHg.  B.  Durch  Reduktion  von  Äthyleyclopentylketon  mit  Wasser- 

stoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  (Vavon,  Mitchovitch,  Bl.  [4]  46,  966). 
Aus  Cyolopentylmagnesiumbromid  und  Propionaldehyd  in  Äther  (V.,  M.).  Reinigung  über 
das  3.5-Dinitro-benzoat.  —  Kp10:  70°.  DJ:  0,9257;  nl„:  1,4662.  —  3.5-Dinitro-benzoat. 
F:  88—89°.  —  Phenylurethan.    F:  56—57°. 

Ein  Äthyl-cyclopentyl-carbinol  von  fraglicher  Reinheit  liegt  nach  Bartlbtt, 
Berry  (Am.  Soc.  66  [1934],  2685)  wahrscheinlich  in  der  von  Cauquil  (C.  r.  178, 1539;  vgl. 
Bedgs,  Bl.  [4]  88,  163)  aus  1.2-Oxido-eyclohexan  und  Äthylmagnesium  Jodid  erhaltenen 
und  als  l-Äthyl-cyclohexanol-(2)  angesehenen  Verbindung  vom  Kp4:  55—65°  vor,  an  der 
Cauquil  (C.  r.  178, 1540;  181, 115;  J.  Chim.  pkt/s.  23,  589,  598,  602)  Dichte,  Viscosität  und 
Oberflächenspannung  bei  20°,  Dichte  und  Oberflächenspannung  des  Acetats  bei  20°,  sowie 
die  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Essigsäure  bei  95°  bestimmt  hat. 

22.fy-Oxy-propyl]-cyclopenUin,    y-Cyclopentyl-propylathohol  C8HiaO  — 

V        'NCH-fCHjVOH.  &  1°  germger  Menge  aus  Cyclopentylmagnesiumbromid  und 

Trimethylenoxyd  in  siedendem  Äther,  später  in  siedendem  Benzol,  neben  anderen  Produkten 
(Noller,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1086).  —  Kp9:  85—86°  (korr.).  Df :  0,9137;  n?:  1,4590.  — 
Phenylurethan  CMHnO ,N.    F:  55— 55,46   (korr.). 

23.  l-Igopropyl-cyclopentanol-(J)  C8HwO  =    *  .  *  „,)C(0H)-CH{CH3)t  (E 1 14). 

Kp»:  76,0—76,5°  (Eisenlohr,  Fortach.  Gh.,  Phys.  18,  542;  C.  1928  I,  75).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Phosphorpentozyd  in  Äther  l-Isopropyl-cyek>penten-{l). 

H  C*CH(OHk 

24.  l~l8opropyl-cyclopentanol-(2)  C,H160«H^ ^^H-CHfCH,),.  B.  Die 

beiden  stereoisomeren  Formen  entstehen  bei  der  Wasserstoff aulagerung  an  l-Isopropyl-cyclo- 
pentanon-{2),  die  cis-Form  in  überwiegender  Menge  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Eisessig-Salzsäure,  die  trans-Form  als  Hauptprodukt  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Vavon,  Apchie,  Bl.  [4]  48,  671).  Beim  Erhitzen  auf 
180—190°  in  einer  Stickstoff atmosphäre  lagert  sich  die  Natnum Verbindung  der  cis-Form 
in  die  trans-Form  um.  Die  Veresterung  mit  Essigsäure  ohne  Zusatz  bei  100°  und  besonders 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bei  0°  und  29°  verläuft  bei  der  cis-Form  langsamer  als  bei 
der  trans-Form.  Das  saure  Suocinat  und  saure  Phthalat  der  cis-Form  werden  in  Wasser 
und  75%igem  Alkohol  durch  0,2—0,1-  und  0,05  n -Natronlauge  bei  0°,  39°  und  68°  lang- 
samer verseift  als  die  Stereoisomeren. 
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a)  ciß-1-  iBopropyl  -  cyclopentanol  -  (2).  B-  s«  °-  Reinigung  über  das  saure 
Phthalat;  Vavon,  Apcmi,  BL  [4]  43,  672.  —  KpM:  84—86°.  DJ1:  0,9146;  ntf:  1,4678.  — 
Phenylurethan  C^H^OjN.  F:  103°. 

Saures  Suooinat,  Bsrnsteins&ure-mono-Eois-a-lBopropyl-oyolopentylester) 
C^H^O«  -  (CH,)ICHC6H8-0-COCH.CH,CO|H.  B.  Beim  Erhitzen  von  cis4-Isopropyl- 
cyclopentanol-<2)  mit  Bernstemsaureanhydrid  in  Toluol  (Vavon,  Afchib,  BL  [4]  43,  673).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther  und  wäßr.  Essigsaure).  F:  48—49°.  —  Geschwindigkeit  der  Ver- 
seifung durch  0,1-  und  0,05  n-Natronlauge  in  Wasser  oder  in  76%igem  Alkohol  bei  0°  und  39°: 
V.,  A.,  Bl.  [4]  48,  676. 

b)  trän* -1-Isopropyl- cyclopentanol- (2).  B.  s.  o.  Eeinigung  über  das  saure 
Phthalat:  Vavon,  Apchie,  BL  [4]  48,  671.  —  Kp„:  93—94».  DJ':  0,910;  ng:  1,4683.  — 
Phenylurethan  C^HjjOjN.   F:  63°. 

Saures  Suooinat,  Bernsteinsäure -mono-  [trans-2-isopropyl-oyolopentylester] 
CxlHwO,  =  (CH8),CH  •  CßH8  ■  O  •  CO  ■  CH,  •  CH,  ■  CO,H.  B.  Aus  der  Natrhunverbindung  des 
tran8-l-lsopropyl-cyclopentanols-(2)  und  Bernateinsäureanhydrid  (Vavon,  Afchie,  BL 
[4]  43,  671).  —  Viscose  Flüssigkeit.  D}>: 1,073;  n|}:  1,463.  —  Geschwindigkeit  der  Verseif ung 
durch  0,1-  und  0,06  n-Natronlauge  in  Wasser  oder  in  75%igem  Alkohol  bei  0°  und  39°:  V., 
A.,  Bl.  [4]  43,  676. 

25.  [2  -  Oxy  -  pcntyl  -  (2)J  -  cyclopropan ,   2  -  Cyclopropyl  -  pentanol  -  (2)f 

Methyl-propyl-cyclopropyl-carbinol    CgH180  =      ,i\CH-C(CH1)(OH)-CHl-C1HI. 

B.  Aus  Propylcyclopropylketon  und  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  (Bbuylants,  BL  Soc. 
chim.Bdg.  86,  156;  C.  18271,  2983).  —  Kpw:  163,6—163,9°.  Df:  0,8772.  n":  1,4410; 
n«:  1,4434;  np:  1,4489;  n*:  1,4643. 

26.  [3  -  Oxy  -  pcntyl  -  (3)J  -  cyclopropan,  3  -  (Jyclopropyl  ~ pentanol  -  (3h 

Diäthyl-cyclopropyl-carbinol  CaHM0  =     ,^>CH-C(OH)(CgHB)1  (H  19).     B.    Aus 

Äthylcyclopropylketon  und  Äthylmagneaiumbromid  in  Äther  (Brüylants,  BL  Soc.  chim. 
Bdg.  36, 156;C.  1927 1,  2983).  —  Kp7M:  162,9—163,1°;  Df:  0,8878;  n£:  1,4441;  n":  1,4464; 
njj:  1,4519;  n~:  1,4565  (B.). — .Gibt  beim  Destillieren  mit  einigen  Tropf en  konz.  Schwefelsaure 
3-Cyclopropyl.penten-(2)  (van  Keäbsbilcx,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  88,  209;  C.  1929  II,  2036). 

6.  Oxy-Verbindungen  C»HlgO. 

1.  Cyclononanol  C9HM0  =   /i        "        '      />CH-OH.    B.    Bei  der  Einw.  von 

H  «C  •  CHj  •  CH8  •  CHo^ 

Natriumnitrit  auf  [Cyclooctyl-methyl]-amin  in  verd.  Essigsaure  auf  dem  Wasserbad,  neben 
anderen  Produkten  (Kttzicka,  Brtjggkr,  Hdv.  ö,  405).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kpu: 
100—102°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  bei  ca.  80°  Cyclononanon. 

2.  Oxymethyl  -  cyclooctan,    Cyclooctylcarbinol    C8H180   = 

H,C<CH,*CH2-CH*>CH*CH*'0H-  B-  Bei  dGT  Einw-  von  Natriumnitrit  auf  [Cyclooctyl- 
methylj-amin  in  vurd.  Essigsäure  auf  dem  Wasseröad,  neben  anderen  Produkten  (Rttzicka, 
Bruggeb,  Hdv.  9,  405).  —  Wurde  nioht  rein  erhalten.  Kp„:  114—116°.  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  Cyclooctancarbonsäure  und  Korksäure. 

H  C*CTT  -CflYOTT^ 

3.  l.l-mmethyl~cycloheptanol~(2)   C,HuO  -     ".         *         „„  >C(CH,)r     B. 

ii|U— CJla — -CrJy 
Durch  Beduktion  von  l.l-Dimethyl-cycloheptanon-(2)  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther 
(Mjbxbwxin,  Schäfer,  J.pr.  [2]  104,  300).  —  Schimmelartig  riechendes  dickflüssiges  öl. 
Kp„:  86,8—87,2°.  Df :  0,9345.  n£:  1,4748.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  180° 
1.2-I)imethyl-cyclohepten-(l)  und  geringere  Mengen  l-Iaopropyl.cyolohexen-(l).  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  100 — 101°. 

4.  l-JPropyl-cyclohexanoU(l)  C,H180  -  HIC<^»;^|>C(OH)CH,C1H8  (H  20). 

B.  Aus  Cyclohexanon  und  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Fujise,  Scient.  Pap.  Inst, 
phys.  ehem.  Bes.  8, 192;  C.  1928 II,  993).  —  Kp«:  85—86°  (Eebnlohr,  Fortsch.  CA.,  Phys. 
18,  646;  C.  1828 1,  75).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  in  absol.  Äther  und 
nachfolgendem  Behandeln  mit  alkoh.  Schwefelsäure  in  l-Propyl-cyclohexen-(l)  über  (Ei.). 
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5.  l~Bropyl-cyclohexanol-(2)  C,H„0  «  HtC<^' ' CH^)>CH •  CHt  > C.HS. 

a)  <^'l-Propyl-cycloh€xanol^(2).  B.  Neben  geringen  Mengen  trans-1-Propyl- 
cyclohexanol-(2)  bei  der  Hydrierung  von  2-Propyl-phenoI  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
in  Eisessig  (Vavon,  Anziani,  Bl.  [4]  89,  671 ;  41, 1640)  Durch  Hydrieren  von  2-Allyl-phenol 
bei  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  (Fxtjis»,  Scient.  Pap.  Inst.  phya.  chem.  Bes.  10,  86; 
C.  1929  I,  2991;  vgl.  V.,  A.,  Bl.  [4]  41, 1639).  Neben  tiberwiegenden  Mengen  trans-l-Propyl- 
cyclohexanol-<2)  bei  der  Reduktion  von  l-Propyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  sieden- 
dem Alkohol  (V.,  A.,  Bl.  [4]  41,  1643, 1649).  Reinigung  über  das  saure  Phthalat:  V.,  A.,  Bl. 
[4]  41, 1639.  —  Kp10:  84°;  D«:  0,9247;  n«:  1,4688  (V.,  A.,  Bl.  [4]  41, 1639).  —  Die  Natrium- 
verbindung  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  190—200°  in  Stickstoff -Atmosphäre  in  trans- 
l-Propyl-cyclohexanol-(2)  um  (V.,  A.,  Bl  [4]  41,  1643).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat 
entsteht  l-Propyl-cyclohexen-(l)  (F.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eis- 
essig l-Propyl-cyoIohexanon-(2)  (V.,  A.,  Bl.  [4]  41, 1042;  F.).  Die  Veresterung  mit  Essigsaure 
bei  100°  ohne  Zusatz  und  bei  0°  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  verläuft  etwas  langsamer 
als  bei  der  trans-Form;  das  Isovalerianat,  Benzoat,  saure  Succinat  und  saure  Phthalat 
werden  durch  Natronlauge  in  Wasser  und  75%igem  Alkohol  bei  Temperaturen  zwischen  17° 
und  69°  langsamer  verseift  als  die  Stereoisomeren  (V.,  A.,  BL  [4141, 1645).  —  Phenylurethan 
d.H^O.N.  F:  97—97,5»  (V.,  A.,  Bl  [4]  41, 1641). 

Isovalerianat  C„H-0,  =  C^5-CH,-C^10-O-CO-CH2-CH(CH8)2.  B.  Bei  der  Einw. 
von  IscrvuleriansÄureannyarid  auf  die  Natriumverbindung  des  cis-l-Propyl-cyclohexanols-(2) 
(Vavon,  Anziani,  Bl  [4]  41, 1642).  —  Kp,8: 138—139°.  DJ1:  0,914.  njj:  1,450.  —  Geschwin- 
digkeit der  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  bei  30°:  V.,  A.,  Bl  [4]  41,  1648. 

Saures  Succinat,  Bernsteinsäure-mono-tois-a-propyl-oyolohexylester)  ClaHM04= 
C8HsCH1-CfH1(>-OCÖ-CHt-CH1COtH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Bernsteinsaureanhydrid 
auf  die  Natriumverbindung  des  cis-l-Propyl-eyelohexanols-(2)  (Vavon,  Anziani,  Bl  [4] 
41, 1641).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  oder  wäßr.  Essigsäure).  F:  31—32°.  —  Geschwindig- 
keit der  Verseifung  mit  Natronlauge  bei  17°:  V.,  A.,  Bl  [4]  41,  1647. 

b)  tran&-l~I*ropyl-cyclohexanQl-(2).  B.  Beim  Erhitzen  der  Natrium  Verbindung 
des  cis-l-Propyl-cyclohexanols-(2)  auf  190 — 200°  in  Stickstoff -Atmosphäre  (Vavon,  Anziani, 
Bl  [4]  89,  671 ;  41,  1643).  Neben  tiberwiegenden  Mengen  der  cis-Form  bei  der  Hydrierung 
von  2-Propyl-phenoi  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  (V.,  A.).  Als  Haupt- 
produkt bei  der  Reduktion  von  l-Propyl-cyolohexanon-(2)  mit  Natrium  und  siedendem 
Alkohol  (V.,  A.).  Reinigung  über  das  saure  Phthalat;  V.,  A.  —  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch.  Kp,»:  90°;  DJ1:  0,9160;  n}}:  1,4668  (V.,  A.,  Bl.  [4]  41,  1644).  —  Über  die 
Geschwindigkeit  der  Veresterung  und  Verseifung  s.  o.  bei  der  cis-Form.  —  Phenylurethan 
C„Hia01N.  F:  69—70°  (V.,  A.,  Bl  [4]  41,  1644). 

Isovalerianat  CMH„0,  -  CÄ-CH.-C.Hjo-OCOCH^CH^H,),.  B.  Analog  der 
cis-Form.  —  Kp18: 129—130°  (Vavon,  Anziani,  Bl  [4]  41, 1644).  DJ1:  0,9131.  n«:  1,4490.  — 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  bei  30°:  V.,  A.,  Bl.  [4]  41,  1648. 

Saures  Suooinat,  Bernsteinaäure  -  mono  -  [trans  «  2  «  propyl  -  eyclohexylester] 
C„HMO4  =  C,H!SCHl-CeH10-O-COCHI-CH,-COJH.  B.  analog  der  cis-Form.  —  F:  48° 
bis  49°  (V avon,  Anziani,  Bl  [4]  41, 1644).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  Natronlauge 
bei  17°:  V.,  A.,  Bl.  [4]  41,  1647. 

6.  fx-  Oxy  -  propyl]  -  cyclohexan,  Äthyl  -  cyclohexyl  -  carbinol  C,H180  » 
HaC<^|j;^||>CH-  CH(OH)'C,H6. 

a)  Rechtsdrehendes  Äthyl-cyclohexyl-carbinol.  B.  Aus  dl-Äthyl-cyclohexyl- 
carbinol  (H  20)  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen  Strychninsalz  (Levjsne,  Mixjsska, 
J.  biol  Chem.  76,  603).  —  [«]?:  +9,0°  (Äther;  c  -11).  -  Liefert  bei  Einw.  von  Phosphor^ 
pentachlorid  in  Chloroform  linksdrehendes  [ct-Chlor-propylj-cycIohexan.  Veränderungen 
bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid:  L.,  M. 

b)  Idnkadrehendes  Äthyl-cyclohexyl-carbinol.  B.  Aus  dl-Äthyl-cyclohexyl- 
carbinol  Über  den  sauren  Phthalsäureedter  und  dessen  Strychninsalz  (Levene,  Mdexska, 
J.  biol.  Chem.  76,  603).  -  [«]?;  —9,6°  (Äther;  o  =  12). 

o)  Derivat  eine»  opU-akU  Äthyl-cyclohexyl-carbinols. 
Beohtadrehendea  [a.Mercapto-propyl>cyclohexan  C.HwS  =  CeH11-CH(SH)-CIHi. 
B.  Beim  Brhitzen  von  linkadrehendem  [a-Chlor-propyl]  -cyclohexan  mit  alkoh.  KaJuxm- 
hvdrosulfkl-Lo«unir  unter  Druck  auf  100°  (Levkne,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  76,  604).  — 
^uÄchtÄrhSten.  Kp„.16:  95-100°.  MS:  +0,6°  (Äther;  c  =  12).  -  Gibt  bei  der 
Ox^ato  mit  Pennanganat  Wtsdrehende  l-Cyclohexyl-propan-sulfonsäure-d). 
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d)    Derivat  des  inaktiven  Äthyl-cyclohexyl-carbinol». 

[5.y-Dibrom-a-oxy-propyl]-oyolohex:an,2.8-Dibrom-l-oxy-l-oyolohexyl-propan, 
a-Cyolohexyl-glyoerin-£a'-dibromhydrin  .C,Hu0Bra  =  QHn'CHiOHj-CHBr-CH^Br. 
B.  Aus  Vinyl-oyclohexyl-carbinol  und  Brom  in  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  (Drlaby, 
Janot,  C.  r.  181, 114?;  Bl.  [4]  88, 1621).  —  Krystalle (aus  Benzol).  F:  73,6°.  Kpw:  140—142°. 

7.  [y-Oxy~propyM-cyclohexan,  y-Cyclohexyt-propylalkohol  C,H«0  = 
C,H«'bHl-C!H1'CH,'0H  (E  I  IS).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  unverdünntem  Zimtalkohol 
in  Gegenwart  von  Platinscbwarz  (Waser,  Hdv.  8, 123).  Aus  ^Cyclohexyl-äthylmagnesium- 
bromid  und  Eormaldehyd  in  Äther  (Haas,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2388).  —  ölige  Flüssigkeit 
von  blütenartigem  Geruch.  KjW  218-220";  Kpu:  110—111°  (W.);  Kp,:  91—02«  (H„  A). 
DJ:  0,9259;  Df:  0,9127  (W.);  Df :  0,9061  (H.,  A.).  n£:  1,4624  (H.,  A.).  —  Phenylurethan 
CAOjN.   F:  88°  (korr.).  (W.,  Hdv.  8,  124). 

Aoetat  C11Ht0O,  =  C,HnCH8CH,-CHa-OCO-CH,  (E  I  15).  Angenehm  obstartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kpm:  232—2330;  Kpia!  114_  116o  (Waser,  Hdv.  8, 123);  DJ:  0,9540; 
Df:  0,9374. 

8.  l-toopropyl-cyclohexanol-(l)  C,H180  =  HlC<^;^*>C{OH)CH(CHt),(EI 

15).  KpM:  87—88°  (Eisenlohr,  Fortech.  CA.,  Phys.  18,  546;  (f.  1926  I,  75).  —  Liefert  heim 
Erhitzen  mit  Phoephorpentoxyd  in  absol.  Äther  und  Hydrieren  des  Reaktionsprodukts  in 
Gegenwart  von  Platinmohr  Isopropylcyclohexan. 

9.  l-Isopropyl-cyclohexanol-(2)  C,H180  =  H.C^g'^^g^CH-CHtCH,),. 

a)  eis- 1- Isopropyl  ~cyciohexanol- (2),  B.  Bei  der  Hydrierung  von  2-Iso- 
propyl-phenol  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig,  neben  anderen  Produkten 
(Vavon,  Callier,  Bl.  [4]  41,  359).  Neben  tiberwiegenden  Mengen  trans-1-Isopropyl-oyclo- 
hexanol-(2)  bei  der  Reduktion  von  l-l80propyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  siedendem 
Alkohol  (V.,  C.)j  —  KryBtaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  50—50,5°.  —  Lagert  sich  bei  längerem 
Erhitzen  der  Natriumverbindung  auf  220°  in  die  trana-Form  um.  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  l-Isopropyl-cyolohexanon-(2).  Die  Veresterung  mit  Essigsaure  bei 
100°  ohne  Zusatz  und  besonders  bei  0°  und  39°  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  verlauft 
langsamer  als  bei  der  trans-Form;  das  saure  Succinat  und  saure  Phthalat  werden  durch 
Natronlauge  in  Wasser  und  75%igem  Alkohol  bei  Temperaturen  zwischen  0°  und  69°  langsamer 
verseift  als  die  Stereoisomeren,  —  Phenylurethan  CMHM0,N.   F:  95 — 95,5°. 

Saures  Suooinat,  Bernateinaäure  -  mono  -  [eis  -  2  -isopropyl  -  oyolohexylester] 
C1,H„04==(CHa),CH-C<1H10-0-C0-CHsCH1-CO1H.  B.  Aus  cis.l-Isopropyl-cyclohexanol-(2) 
und  Bernsteinsaureanhydrid  bei  125°  (Vavon,  Callibb,  Bl.  [4]  41,  360).  —  Krystalle  (aus 
waßr.  Essigsaure,  verd.  Alkohol  oder  Benzol  +  Petrolather).  F:  61,5 — 62°.  —  Geschwindig- 
keit der  Verseif ung  durch  Natronlauge  bei  0°,  39°  und  68°:  V.,  C,  Bl.  [4]  41,  365. 

b)  tran8-l~Isopropyl-*cyclohexanol-(2).  B.  Aus  cis-l-Isopropyl-cyolohexanol-(2) 
durch  Erhitzen  der  Natriumverbindung  auf  220°  (Vavon,  Gallier,  Bl.  [4]  41,  361), 
Neben  überwiegenden  Mengen  der  eis-Form  bei  der  Hydrierung  von  2-Isopropyl-phenoI 
bei  Gegenwart  von  Platinsohwarz  in  Eisessig  (V.,  G.,'Bl.  [4]  41,  359).  Als  Hauptprodukt 
bei  der  Reduktion  von  l-Iaopropyl-cyolohexanon-(2)  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol 
(V.,  G).  —  Reinigung  über  das  saure  Phthalat.  F:  63,5—64°.  Kp10:  86°.  —  Über  die  Ge- 
schwindigkeit der  Veresterung  und  Verseifung  s.  o.  bei  der  cis-Form.  —  Phenylurethan 
CyHjjOjN.    F:  98—98,5°. 

Saures  Suooinat,  Bernsteinsäure -mono -[träne -2 -isopropyl -oyolohexylester] 
Ct8H„Oj  =  (CHs),CH-C8Hw-0-CO-CHI-CH1-COtH.  B.  analog  der  cis-Fonn.  —  F:  84° 
bis  84,5°  (Vavon,  Gallier,  Bl.  [4]  41,  362).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  waßr. 
Natronlauge  bei  0°,  39°  und  68°:  V.,  C.,  Bl.  [4]  41,  365. 

10.    I  -  Isopropyl  -  cycloheooanol  -  (4),       Hexahyäroeumenol      O.H„0  = 

CH  *CH 
HO"HC<0jj*.qjj,>CH'CH(CHs),.  £ur  Konfiguration  der  beiden  stereoisomeren  Formen 

vgl.  Vavon,  Gallier,  Bl.  [4]  41,  677;  Cooxx,  Gilleske,  Macbeth,  8dc.  1988,  518. 

a)  cto-l-Isopropyl~cwloheQDanol-(4).  B.  Entsteht  aus  l-Isopropyl-oyolohexa- 
non-{4)  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig-Saksaure  als  Haupt- 
produkt, bei  der  Redukiton  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  neben  tiberwiegenden 
Mengen  der  trans-Form  (Vavok,  Callier,  Bl  [4]  4JU  679).  Reinigung  über  das  saure  Phthalat. 
—  Krystalle.  F:  36—37°;  Kp8;89°.  D»*:  0,926;  nfr*:  1,4690  (unterkühlt).  —  Die  Natrium- 
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Verbindung  lagert  sieh  beim  Erhitzen  auf  160°  in  die  trans-Form  um.  Die  Veresterung  mit 
Essigsaure  bei  100°  ohne  Zusatz  und  besonders  bei  0°  und  39°  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
saure verlauft  langsamer  als  bei  der  trans-Form;  das  saure  Succinat  und  das  saure  Phthalat 
werden  durch  Natronlauge  in  Waßser  und  75%igem  Alkohol  bei  0°,  39°  und  68°  langsamer 
verseift  als  die  Stereoisomeren.  —  Phenylurethan  C^H^OgN.    F:  88—89°. 

Saures  Suooinat ,  Bernsteinsäure  -  mono  -  [eis  -  4  -  isopropyl  -  cyolohexylester] 
C1,H,,O4  =  (CH,)tCH-C6H10-OCO-CH2-CH8-CO,H.  B.  Durch  Erhitzen  von  cis-1-Iso. 
propyl-cyclohexanol-(4)  mit  Bernsteinsaureanhydrid  auf  125—130°  (Vavon,  Callirr,  Bl. 
41,  681).  —  Krystalle  (auB  Petroläther).  F:  32—33°.  — -  Geschwindigkeit  der  Verseif ung 
mit  wäßr.  Natronlauge  bei  0°:  V.,  C,  Bl  [4]  41,  686. 

b)  trans-1- Isopropyl -cyclohexanol- (4).  B.  Beim  Erhitzen  der  Natrium- 
verbindung von  cis-l-Isopropyl-cyclohexanol-{4)  auf  160°  (Vavon,  Gallier,  Bl.  [4]  41, 
681).  Entsteht  aus  l-lBopropyl-oyclohexanon-(4)  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem 
Alkohol  als  Hauptprodukt,  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  - 
Salzsaure  neben  überwiegenden  Mengen  der  cis-Form  {V.,  C).  Reinigung  über  das  saure 
Phthalat.  —  F:  5—10°.  Kp10:  94°.  3b1":  0,920;  <•':  1,4696.  —  Über  die  Geschwindigkeit 
der  Veresterung  und  der  Verseifung  der  Ester  s.  o.  bei  der  cis-Form.  —  Phenylurethan 
CMHwO,N.  F:  112— 113°. 

Saures  Suooinat,  Bernsteinsäure  -  mono  -  [trans  -  4  -  isopropyl  -  oyolohexylester] 
CuHmO.  =  (CHJjCH  •  C6H«  •  0  •  CO  •  CHa  •  CH,  •  COgH.  B.  analog  der  cis-Form.  —  F :  66° 
bis  67°  (Vavon,  Gallier,  Bl.  [4]  41, 681).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  Natronlauge 
bei  0°:  V.,  G,  Bl.  [4]  41,  686. 

c)  Gemisch  der  eis-  und  trans-Form,  B.  Beide  stereoisomeren  Formen  ent- 
stehen gleichzeitig  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  4-Isopropyl-phenol 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  (Vavon,  Callier,  Bl.  [4]  41,  678)  oder  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  150°  ohne  Lösungsmittel  (v.  Braun,  Werner,  B.  62,  1054), 
sowie  bei  der  Hydrierung  von  2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan  in  Gegenwart  von  Nickel  bei 
170°  (v.  B.,  A.  472,  67;  Schbring-Kahlbaüm  A.  G.,  D.  R.  P.  478,  273;  C  1929  II,  1072; 
Frdl.  16,  649).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  entsteht  1  -Isopropyl-cyelo- 
hexanon-(4)(V.,  C,  Bl.  [4]  41, 678;  vgl.  V.,  C,  Bl.  [4]  41,  360).  Liefert  bei  längerem  Schütteln 
mit  nicht  zu  großen  Mengen  alkal.  Permanganat-Lösung  unterhalb  10°  dl-/Msopropyl-adipin- 
s&ure;  bei  Anwendung  größerer  Mengen  oder  bei  höherer  Temperatur  entsteht  außerdem 
0-Isopropyl-grtttarsäure  (v.  B.,  W.). 

11.  l-Methyl-l~[a~oxy-äthylJ-cyclohexan,  Methyl- [1-methyl-cyclohexyl]- 

carbinol   C9H180  =*  HaC<^|8;^§8>C(CH8)CH(CH8)-OH.     B.    Durch  Reduktion   von 

1-Methyl-l-acetyl-cyclohexan  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (Meerwein,  Schäfer, 
«/".  pr.  [2]  104,  307).  —  Dickflüssiges  schimmelartig  riechendes  öl.  Kpia:  87,5°.  D? :  0,9312. 
n??:  1,4720.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  £inkehlorid  auf  180°  annähernd  gleiche  Mengen 
1.2-Dimethyl-cyclohepten-(l)  und  l-Isopropyl-cyclohexen-(l). 

12.  l-Methyt-2-(ai-oxy-äthylJ-cyclohexanfMethyl-p2-niethyl-cyclohexyfJ- 

car6ino/C,HuO-HtC<^^cC^>CH-CH(CH8)-OH(H21).  B.  Durch  Umsetzung 

von  2-Methyl-cyclohexylmagnesiumchlorid  mit  Acetaldehyd  in  Äther  (van  Woerden, 
B.  46,  138).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsohwefelsäure  2-Methyl-hexahydro- 
aoetophenon  und  eine  Oxo- Verbindung,  deren  Semicarbazon  bei  172,5—173,5°  schmilzt. 

13.  I-Methyl-2-[ß-oxy~äthylJ-cyclohexan,  ß-[2-Methyl-cyclohexyl]-üthyl- 

alkohol  C1,HuOs=H1C<gg^^>CH-CH8.CH1.OH.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2-Methyl-cyclohexylesBigBäure-athylester  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  (Darzens, 
Cr.  189,  854).  —  Kp„:  115-117°. 

Bemioarbaaon  des  BrenatraubeneäureesterB  CiaH8803N8  ~  CH8»C6H10-CH8-CH,- 
0-CO-C(CHt):N-NH-CO-NHt.    F:  139—140°  (Darzens,  Cr.  188,  854). 

14.  1  -  Methyl  -3-  äthyl  -  cycloheocanol  -  (3)    C,H180    = 

^CK^?ÖkT^^,>C(C«H^"0H*  Links<irenende  Form  (V8L  H  21;  E  I  15).  B.  Aus. 
rechtedrehendem  l-Whyl-oyclohexanon-(3)  und  Äthylmagnesmmbromid  in  Äther JBttfe, 
A.  460  209)  —  Di(>kflü88ige8  öl  von  eigentümlichem  Geruch.  Kp19:  75,5— 7o,6u.  D?i 
0,9098.  [k]5:  —2,7°.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Sub- 
stanz bei  20°  für  A  «  656,3—486,1  m/*f  R. 

3* 
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S1.81^l.3,-Tetrabrom-l-methyl-8-&tliyl-oyolohexanol-(8)f  l-Methyl-8-[a.a.0./?-te- 
trabrom-&thyl]-oyoloh©xanol-(8)  CfHu0Br4 = H1C<j^gT  cij>C(0H)  *  CBr.CHBr,. 

B.  Beim  Behandeln  von  festem  linksdrehendem  l-Methyl4-acetylenyl-cyclohexanol-(3) 
mit  Brom  in  Chloroform  bei  0?  am  Sonnenlicht  (Küpe,  A.  460,  208).  —  Nadeln  (ans  verd. 
Alkohol). 

15.  l-Methyl~3-[a-oaey-äthyl]~cyclohe3can,  Methyl~[3^methyUcycU>hexyl]- 

carbinol  C9HM0  =  HtC<^j5^^J>CH-CH(CH,)-0H.    B.     Durch  Umsetzen  von 

3-Metnyl-cyclohe^lmagnesiumohlorid  mit  Acetaldehyd  in  Äther  {van  Woxki>k#,  B.  46, 
137).  —  Beinheit  iraglioh.  Kp^:  89,6— 94°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cbjomsohwefel- 
saure  3-Metiiyl-hexanydroacetophenon. 

16.  l»Methyl~3~ß-oxy-üthyl]*cyclohexan,  ß~[8-Methyl*;yclohexyl]-athyl- 

alkohol   C„H180  =  HlC<^g*^:^«>CH-CH,-CHt.OH.     B.     Beim   Erhitzen   von 

3-Methyl*oyclohexylessig8fture-4thylester  mit  Natrium  in  Isoamylalkohol  (Dabzkns,  Cr. 
180,  864)  oder  von  3*Methyl-cyclohexylidene8sigsäure-ftthylester  mit  Natrium  in  Alkohol 
(Bechjeebr,  Hdv.  8,  190).  —  Guajacolartig  riechende  Flüssigkeit  (B.).  Kpls:99— 102°  (B.); 
Kp*:  116—117"  (D.). 

Semloarbaaon  des  Brenstraubensäureesters  CuH.jO.Nj  ==>  CS8*C«H10'CH.'CH.- 
0-COC(CH8):N-NH-CO-NH,.   F:  157—168°  (Dakzkns,  C.r.  180,  854). 

17.  1  -  Methyl  -  4  -  üthyl  -  cyclohexanol  -  (4)     C,HM0  = 

CH8-HC<^a;^>C(CJH8)OH  (H  21).    B.    Aub  l-Methyl-cyclohexanon-(4)  und  Äthyl- 

magnesiumbromid  in  Äther  (STAtjDiNOKit,  Widmer,  Hdv.  0,  546).  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  4-Brom-l-methyl-4-athyl-cyclohexan. 

18.  i-  Methyl-4-[<x-oxy-üthyl]~cyclohexan,  Methyl-[4-methyl-cyclohexylJ- 
«a*-6<no/C,H180-CH8'HC<^*;^*>CH*CH(CH>)'OH(EI15).  B.  Beim  Behandeln 

von  4-Methyl-oyclohexylmagne8iumchlorid  mit  Aoetaldehyd  in  Äther  (van  Wokrdkn,  B.  46, 
136).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  4-Methyl-hexahydroaeetophenon. 

19.  l~M.ethyU4-[ß»oxy~üthyl]-cyclohexai*t  ß-[4-Methyl-cycloheocyl]-üthyl~ 
alkohol    C,HltO  =  CH8HC<^&;^«>CH-CH1«CH1-OH.     B.     Beim    Erhitzen    von 

4-Methyl-cyclohexylessigsaure-athylester    mit    Natrium    und    Iaoamylalkohol    (Dabzbns, 

C.  r.  180,  854).  —  Kplt:  106—107°. 

Semioarbason  des  Brenstraubensäureesters  Ci.H.aO.N,  —  CHa*C.H,n-CH.-CH.- 
0-CO-C(CH,):N-NHCONHt.    F:  160—161°  (Darzknb,  Cr.  180,  854). 

20.  1.2.4-Trimeihyl-cyclohexanol-(ß),  Hexahydropseudocumenol  C,HlgO 
-  CH8-HG<^»q^(.^>CH-CH,  (E  I  17).  Konfiguration  und  eterische  EinheitUch- 
keit  der  im  folgenden  beschriebenen  Präparate  sind  ungewiß. 

a)  Präparat  von  v.Auwers  (E  I  17).  Gibt  ein  bei  98—99°  schmelzendes  Phenvl- 
urethan  (Skita,  B.  63,  1798), 

b)  Von  Skita  als  eine  „cis-Form"  bezeichnetes  Präparat.  B.  Bei  der  Hydrierung 
von  6-Oxy-1.2.4-trimethyl-benzol  oder  von  1.2.4-Trimethyl-oyclohexanon-(5>  (Scimiekpnnkt 
des  Semicarbazons:  204°)  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig  unter  Druck,  neben 
anderen  Produkten  {Sktta,  B.  58, 1800).  —  Kp,w:  191—193°  (korr.);  Kp17:  84°  (Sk.,  B  68, 
1800).  J>Tt  0,912;  nj?;  1,463  {Sk.,  B.  68,  1795).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentoxyd  1.2.4-Trimethyl.cyolohexen-(4)  CE  II  8,  60)  {Sk.,  Schnack,  B.  66,  150).  Die  Oxy- 
dation mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  ergibt  1.2,4-Trimethyl-oydohexanon-(6)  (Schmelzpunkt 
des  Semicarbazons:  204°)  (Sk.,  B.  68,  1800).  —  Phenyluretban  CnH^OjN.  F:  83,6° 
(Sk.,  B.  63,  1800). 

c)  Von  Skita  als  eine  „trans-Form"  bezeichnetes  Präparat.  B.  Bei  der  Ke- 
duktion  von  l,2.4-Trimethyl-cyolobexanon-(5)  (Sohmelzpunkt  des  Semioarbazons;  204°1 
mit  Natrium  und  feuohtem  Äther  (Skita,  B.  68, 1797, 1802).  Beim  Kochen  des  Hydroohlorids 
des  bei  21«  schmelzenden  6%ÄmmM.2.4-trimetiiyl-cyolohexans  mit  Natriumnitnt  in  Wasaer 
(Sk.,  B.  68,  1806).  -  Kp,«:  196°  (korr.);  Kp«:  112*.  D»:  0,906.  n":  1,461.  -  Gibt  bei  d£ 
Oyxdation  mit  Chromtrioxyd  m  Eisessig  1.2.4-Trimethyl-oyoIohexanon-(ö)  (Schmelipunkt 
des  Semicarbazona:  204°).  —  Phenylurethan  0liHl801N.   F:  96«.  «p™» 
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21.  l-»««Ifl-C»Ctop«ntottol<ljC9HMa-^?^,>C{OH)-[CHl]8CH8.  B.  Durch 

Euiw.  von  Butylnmgneshimbromid  auf  Cyclopentanon  in  Äther  (Chavanwe,  Becker,  Bl.  Soc. 
ch%m.  Bdg.  36,  600;  C.  1928 1, 1169).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit.  Kp7M:  195,4—195,9°. 
D«.":  0,9022;  DJ":  0,8989.  n*»:  1,4539;  off«:  1,4562;  ng-»:  1,4618;  njKlW  -  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  bei  100°  getrocknetem  Aluminiumsulfat  auf  125—130°  oder  beim  Leiten 
über  auf  300°  erhitztes  Aluminiumoxyd  l-Butyl-cyclopenten-(l). 

Allophanat  CuHM08N,  =  C,He(CH]i-CHa-C,H6)*0-CONH-CO-NH,.  Krystalle  (aus 
Methanol).   F:  181°  (Chavanne,  Becker,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  36,  600;  C.  1928  I,  1169). 

22.  ß  -  Oxy  -  bulyl]  -  cyclopentan,  ö  -  Cyclopentyl  -  butylalkohol  C,H180  = 
H  CCH  /^H '^CH*l4'°'BC-  •B-  Ans  ^-Cyclopenfcyl-6thylmagnesiumbromid  und  Äthylenoxyd 

in  siedendem  Äther  (Yohe,  Adams,  Am.  Soc.  50,  1506).  —  Kp2:  88—92°.  Df :  0,9033.  nl?: 
1,4613.  n 

H  C-CH 

23.  l-l80butyl-cyclopentanol~(l)  C9H180  =     '  i         ')C(OH)-CH8-CH(CH8)s.    B. 

HaC  *  CH8 
Durch  Etnw.  von  Iaobutylmagneshimjodid  auf  Cyclopentanon  in  Äther  (Eisenlohr,  Fortach. 
Gh.,  Phya.  18,  542;  C.  1920 1,  75).  —  Kp20:  87—88°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentoxyd  in  absol.  Äther  l-Isobutyl-cyclopenten-{l). 

24.  1.2-Didthyl~cyclopentanol~(l)    C0H18O  -  !*'? " CH(C^Ts)>C(CaH5) •  OH.      B. 

H2C — —CIL/ 

Aus  l-Äthyl-cyclopentanon-(2)  und  Äthylmagnesiumbroraid  in  Äther  (Case,  Beid,  Am.  Soc. 
60,  3064).  —  Kp49:  101—102°  (korr.).  DJ:  0,9250;  Df:  0,9041.  —  Liefert  beim  Sättigen 
mit  Jodwasserstoff  und  Erhitzen  des  Reaktionsgemiaches  mit  Zinkstaub  und  wäßrig-alkoho- 
lischer Salzsäure  1.2-Diathyl-eyelopenten-(l). 

25.  f2  -  Ooey  -  hexyl  -  (2)J  -  cyclopropan,    2  -  Cyclopropyl  -  hexanol  -  (2), 

TT  C 

Methyl-  butyl- cyclopropyl -carbinol   C9H180  =     *  i);CH<C(CH8)(0H)» [CHJ3-CH8. 

B.  Aus  Butylcyclopropylketon  und  Methvlrnagnesrambromid  in  Äther  (Brttylants,  Bl.  Soc. 
chim.  Bdg.  36,  155;  C.  1927  I,  2983).  —  Kp?6a:  182—183°;  Kp1M:  120—121°  Df:  0,8745. 
n£:  1,4425;  nj?:  1,4451;  njj:  1,4505;  n£:  1,4552. 

26.  [3  -  Oxy  -  hexyl  -  (3)1  -  cyclopropan*    3  -  Cyclopropyl  -  hexanol  -  (3h 

H  C 
Äthyl~propyl~cyclopropyl~  carbinol   CftH180  -      a  i)CH-C(C8H6)(OH)-CHa-C2H8 

2  .      .       .. 

(E  1 17).  JS.  Aus  Äthylcyclopropylketon  und  Propylmagnesrambromid  in  Äther  (Bruylants, 
BL  Soc.  chim.  Bdg.  36,  156;  G.  19271,  2983).  —  Kp„0:  182,0—182,5°.  Df:  0,8791.  n$: 
1,4451;   n5:  1,4475;   np:  1,4529;  n":  1,4574. 

7.  Oxy-Verbindungen  C10H20O. 

1.  l-Butyl-cyclohexanol~(2)  C^O  =  H1C<gg^(gg)>CH.[CHt]8.CHs. 

Methyläther,  2-Methoxy-l-butyl-oyolohexan  CnH„0  =  CHa-0-C6HJO-  [CHJS*CH8. 
B.    Eine  Verbindung,  der  wahrscheinlich  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  in  sehr 

feringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  2-Methoxy-benzylaceton 
ei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  (Fauxebin,  A.  eh.  [10]  4,  426).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.    Kp8:  etwa  85°, 

2.  l-Butyl-cyclohexanol~(4)  CMHM0  -  HOHC<^;^>CH.[CH2]8CH8. 

Ist  ein  Gemisoh  von  2  Stereoisomeren  (v.  Braun,  A.  472,  75).  -.£.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Hydrierung  von  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan  in  Gegenwart  von  Nickel  im  Autoklaven 
bei  etwa  220°  bis  zur  Aufnahme  von  etwas  mehr  als  6 Atomen  Wasserstoff  (v.B.).  —  Dünn- 
flüssige« öl  von  angenehmem  Geruch.  Kpl6:  120-122°.  Df :  0,9106.  n£:  1,4691.  -  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsaure  l-Butyl-cyclohexanon-(4).  —  Die  Phenylurethane  der 
beiden  stereoisomeren  Formen  schmelzen  bei  42°  und  124  . 

Methylather,  4-Mathoxy-l-butyl-oyolohexan  CuHmO  =•  CH8-  0  •  C,H,0'  [CHJ8*CH8. 
B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  derHydnerung  von  4.Methoxy^enzyI. 
aceton^siGegenwart  von  Platinschwarz  in  ^f^S^^I^  f^t^  4'  431>*  ~ 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.   Kp0,„:  47°.  T>":  0,907.  nj?:    1,4645. 
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3.  [y-Oxy-butyll-cyclohexani  l-Cyclohexyl-butanol-(3)  C^H^O  «  OM*x* 
CR%-Cät-CH(CHs)-OH  <E  I  18).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  katafytischen  Hv- 
drierung  von  l-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3)  in  Essigester  (Faillbbin,  .4.  cä.  [10]  4,  441), 
von  Benzylaceton  in  Alkohol  (Kern,  Shriner,  Adams,  Am.  Soc.  47, 1168)  und  von  2-  oder 
4-Methoxy-benzylaoeton  in  Eisessig  (F.,-  A.  ch.  [10]  4,  423,  435)  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz. —  Kp0)8:  61°;  Kp,:  107°;  Kpw:  112°  (F.,  A.  ch.  [10]  4,  435,  441);  Kp„:  115— 116» 
(K.,  S*.,  A.).  I>":  0,906;  D":  0,903;  ng:  1,4665;  n?}:  1,464  (F.,  A.  ch.  [10]  4,  435,  441). 

4.  ß-Oxy~bulyl]-cycloheocan,  l-Cyclohexyl-butanol-(4),  ö-Cyclohexyl- 
butylalkohol  O-^Bl^O  =  C.H,, •  [CH,]4-  OH.  B.  Aus  0-tyclohexyl-athylmagnesiumbromid 
und  Äthylenoxyd  in  siedendem  Äther,  spater  in  siedendem  Benzol  (Hiebs,  Adams,  Am.  Soc. 
48,  2388).  —  Kp4:  103—104°.   Df:  0,9015.    n£;  1,4632. 

6.    l-sek.-Butyl-cycloheQcanol-(2)t  2~f2-Oxy-cyclohexyiJ-butan  CWHM0  — 

H>C<Ch'  CH(CH  >0H "  CR(CKi) ' C«H»-  B-  Duroh  Einw- von  »Ipetrig«' S4ure auf  2-Amino- 
l-sek..butyl-cyelohexan  (v.  Braun,  Bayer,  B.  88,  392).  —  Kp:  oa.  220°. 

6.  Z~6ek.-Butyl-cyclohexanol-(4)f  2-[4~Oxy-cyclohevcylJ-butan  C10HMO  -, 

HO-HC<2S*,S8>CHCH(CH,)-C1HB.  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Stereoisomeren 

(v.  Brattn,  A.  478,  72).  —  B.  Duroh  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel- 
Katalysatoren  unter  Druck  auf  4-sek.-Butyl-phenol  oder  4-[a-Methyl-a-propenyl]-phenol 
oberhalb  200°  (v.  Br.,  A.  472,  72).  oder  auf  2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan  bei  170°  (Schbring- 
Kahlbattm  A.-G.,  D.  R.  P.  478273;  Frdl.  18,  649).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp,,,:  128°  (v.  B.)-  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  in  Eisessig  l-sek.-Butyl-cyclo- 
hexanon-(4)  (v.  B.).  —  Das  Phenylurethan  ist  eine  wachsartige  Masse  (v.  B.). 

7.  l-l8obutyl-cyclohexanol~(l)  C10HKO- HaC<^»;^B>C(OH)-CHt-CH(CH,), 
(H  24).  Kp»:  100—103°  (Eisenlohr,  Fortsch.  Ch.,  Phys.  18,  Nr.  9  [1925],  546). 

8.  1  -  Methyl  -  1  -  propyl  -  cycloheacanol  -  (2)    C,0HMO  ~ 

H,C<^gt^5^>C(CH,).CHI-CA.  Ist  EI  18  alsl-Methyl-3-propyl-cyclohexa- 

nol-(2)  beschrieben;  zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Cornubert,  A.ch.  [9] 
16,  153,  168;  vgl. a.  Haller,  Co.,  Bl.  [4]  39,  1621,  1724;  41,  369;  Co.,  LeBihan,  Bl.  [4] 
41, 1077, 1080 ;  Co.,  Httmeau,  Bl.  [4]  45, 589.  —  B.  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  1  -Methyl- 
l-propyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cokntjbert,  A.  ch.  [9]  16,  203).  — 
Mentholartig  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  115°  (korr.)';  Df-*:  0,9146;  n£\- 1,4658;  nfr«: 1,4682; 
np**:  1,4738  (Co.).  —  Das  Phenylurethan  ist  eine  viseose  Flüssigkeit  (Co.). 

9.  1  -  Methyl-  3  -  propyl  -  cyclohexanol  -  (4)    C10HwO  — 

H*C<CH(CHi?-CH^CH'CH*'CaH«  (E  1 18>'  B'  Ent8teht  hei  der  Reduktion  von  1-Methyl- 
3-propyl-cyclohexanon-(4)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornxtbert,  A.ch.  [9*]  16,  206).  —  Men- 
tholartig riechende  Flüssigkeit.  Kp18:  112°  (korr.).  D?-':  0,8944.  n£*:  1,4576;  n»-*:  1,4600; 
ng1':  1,4658.  —  Phenylurethan  C17HwO,N.   F:  115°  (korr.). 

10.  X  -  Methyl  -  4~  propyl  -  cycloheacanol  -  (3)    C^H^O  = 
CH,-HC<^3^—  ggpCH*CH1-C1H5  (vgl.  H  24).   Inaktives  Präparat.   B.   Entsteht 

bei  der  Reduktion  von  inakt.  1 -Methyl -4-propyl-oyclohexanon-(3)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(OoBmjBERT,  G.  r.  168  [1914],  78;  A,  ch.  [9]  16,  205).  —  Mentholartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp,,:  107—108°  (korr.).  Df-*:  0,8944.  njf:  1,4570;  nf?-* : 1,4593;  n^:  1,4651.  —  Das  Phenyl- 
urethan ist  eine  viseose  Flüssigkeit. 

E  1  18,  Z.  5—1  v.  u.  Der  Artikel  ,>l-Methyh2(oder4)-propyl-cyclohexanol-(3)  <7loffjo0" 
ist  zu  streichen. 

11.  l-MethyU3-i8opropyl-cyclohexanol-(6),  m-Menthanol-(ß)  C10HW0  =* 

HO-HC<^?^T^«>CH-CH(CH,)1.    B.     Bei  der  Hydrierung   von   6-Oxy-l-methyl- 

3-isopropyl-benzol  in  Gegenwart  von  Nickel  (Hrnöerson,  Smbaton,  Äoc.  117, 147)  oder  von 
2,2-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  in  Gegenwart  eines  manganhaltigen  Nickel-Kata- 
lysators bei  170—180°  (Schering-KahlbatjmA.-G.,  D.  R.  P.  478273;  Frdl.  16,  649).  — 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp«:  119—121°  (H.,  S,).  D£:  0,9156;  n£:  1,4666  (H.,  S.). 
Leicht  löslich  ia  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  in  Wasser  (H.,  S.).  —  liefert  beim  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexen-(5)  (iL,  S.). 
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12.  1  -  Methyl  -3-[ß-  oxy  -  iaopropyl]  -  cyclohexan .  m  -  Menthanol  -  (9), 
ß-[3-  Methyl  -  cyclo  hexyf]  -  propylalkohol    C10HtoO    = 

^^^CHfCH  VCH*^'**  "CH(CHs)  -CHj-OH.  2?.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von 

a-[3-Methyl-cyelohexy]iden]-propionsäiQre.athylester  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
(Bechebek,  Helv.  8,  191).  —  Kplt;  104—105°. 

13.  1- Methyl -4-i8opropyl-cyclohexanol-(l),  p  -  Menthanol  -(1),   tert. 

Carvomenthol  C10HwO  =  (^>C<^;^>CHCH(CH,)2  (H  26;  EI  19).   B.  Durch 

Verseifung  des  Aeetats  mit  alkoh.  Kalilauge  (Maxwell,  A.  eh.  [9]  17,  352}.  Aus  salzsaurem 
Dihydrofencholenamin  (Syst.  Nr.  1594)  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure,  neben  anderen 
Produkten  (M.,  A.  eh.  [9]  17,  367).  — .  Mentholartig  riechende  Flüssigkeit.  Präparat  aus 
dem  Acetat:  Kp28: 101—102°;  D?-8:  0,9176;  n£«:  1,4536;  n*-8:  1,4620;  nf:  1,4679  (M.,  A.  eh. 
[9]  17,  352,  369).  Präparat  auB  Dihydrofencholenamin:  Kp,3:  100—102°;  DJ4'':  0,9156;  n£'*: 
1,4596;  n«-*t  1,4620;  n£'9:  1,4679  (M.,  A.ch.  [9]  17,  367). 

Aoetat  CuH.,0,  =  C10HW  •  O  •  CO  •  CH3 .  B.  Aus  1  -Chlor-1  -methyl-4-isopropyl-cyclohexan 
(E  II  6,  28)  und  Silberacetat  in  Eisessig  (Maxwell,  A.  eh.  [9]  17,  351,  368).  —  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch.  Kp„:  90—92°;  Kp22:  110—112°.  DI'»1:  0,9441.  nS':  1,4553; 
ng«';  1,4554;  n£'':  1,4613. 

NitroBOohlorid  des  Aoetats  des  y-Terpineols  Cl8HMOaNCl  =  CH8-CO-O-C10H17Cl-NO 
(H  26)  s.  S.  69. 

14.  l~Methyl-4-i8opropyl~eyclohexanol*(2),  p- Menthanol -(2),  Hexa- 
hydrocarvacrol,    Carvomenthol,    Tetra hydrocarveol    C10HMO  = 

CH8-HC<^|*^r^§*>CHCH(CH3)2  (H  26;  E  I  19).  In  Anlehnung  an  die  Nomenklatur 

der  Menthole  (b.  u.)  werden  die  4  diastereoisomeren  p-Menthanole-(2)  als  Carvomenthol, 
Neoearvomenthol,  Isocarvomenthol  und  Neoisocarvomenthol  bezeichnet  (Jobn- 
ston,  Read,  Soc,  1036,  1138;  vgl.  R.,  J.,  Soc.  1984,  228).  —  B.  Gemische  von  Stereo- 
isomeren (vgl.  J.,  R.,  Soc.  1935,  1138)  entstehen  bei  der  Reduktion  von  6-Nitro-l-a-phell- 
andren  (E  II  5,  87)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Paoltni,  R.A.L.  [5]  80  II,  267,  315)  und 
bei  der  Hydrierung  von  Carvaerol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180—190°  (Paolini,  <?. 
55,  820),  von  d-Caron  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Platin (IV) -chlorid  und 
kolloidalem  Palladium  unter  Druck  (Iyek,  Simonsen,  Soc.  1026,  2051),  von  d-Carvon  in 
Gegenwart  von  Platin  (Paolini,  R.A.L,  [5]  80  II,  373),  wahrscheinlich  auch  bei  der 
Hydrierung  von  p-Menthen-(l)-ol-(6)  in  Gegenwart  von  Nickel  (Prileshajew,  Werschuk, 
5K.  01, 479;  C  1030  I,  209).  — •  Eine  vollkommene  Trennung  der  Gemische  bzw.  eine  jZuord- 
nung  zu  den  individuellen  Stereoisomeren  konnte  von  diesen  Autoren  nicht  erzielt  werden. 
Einige  der  Stereoisomeren  wurden  in  reiner  Form  von  Johnston,  Read  (Soc.  1935,  1138) 
nach  verschiedenen  Verfahren  aus  d-Carvon  erhalten. 

a)  d-Carvomenthol.  Kp1#:  101,8—102,0°  (Johnston,  Read,  Soc.  1935,  1139). 
DJ":  0,9056.   ng:  1,4650;  n'J:  1,4629.    [«]!?:  +27,7°. 

b)  1-Neocarvomenthol.  Kp18: 102°  (Johnston,  Read,  Soc.  1985, 1141).   Df:  0,9012. 

n"'  1  4632     rocl"*  41  7°. 

c)  1- Isocarvomenthol.  KpJ7:  106°  (Johnston,  Read,  Soc.  1985,  1142).  Df:  0,9109. 
ntf:  1,4683.    n£:  1,4662;  [a]{J:  —17,7°. 

d)  1-Neoisocarvomenthol.  Erstarrt  nicht  bei  —25°  (Johnston,  Read,  Soc.  1935, 
1142).    Df:  0,9102.    ng:  1,4689;  n^:  1,4676.    [«]g:  —34,7°. 

15.  l-Methyt-4-iaopropyl-cyclohexanol-(3),    p~Menthanol-(3),     Hexa- 
hydrothymol,  Menthol  C^B^O  =  CH3.HC<^j^(g^>CH-CH(CH,)8.    Über  di«5 

Konfiguration  der  als  Menthol,  Neomenthol,  Isomenthol  und  Neoisomenthol 
bezeichneten  4  diastereoisomeren  p-Menthanole-(3)  vgl.  Vavon,  Coudebc,  Cr.  179,  408; 

CH»_'-H  CHa-j-H  CHa-'-H  CHa-J-H 

HO-4-H  H-Uh  HO— H  H-j-OH 

H~'-CaH7  CaHr-l-H  CaHr-l-H  H-l-CaHr 

I.  II.  in.  iv. 

1-Menthol  d-lBomenthol  d-NeolBomenthol  d-Neomepthol 
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V.,  Bl  [4]  38,  666,  672;  Zeitschel,  Schmidt,  B.  69,  2301;  Horiuohi,  Mem.  Coli.  Sei. 
Kyoto  TAI  11  [1928],  180;  Read,  Grttbb,  Soc.  1934, 1781 ;  Keats,  Soc.  1937, 2003;  Malcolm, 
Read,  Soc.  1939,  1038;  Hücxel,  Niggemeyer,  B.  72  [1939],  1365.  Von  Read,  Gbtjbb 
(Soc.  1934,  315,  1780;  vgl.  Read,  Robertson,  Cook,  Soc.  1927,  1278)  wird  wahrschein- 
lich gemacht,  daß  Menthol  und  Menthylamin,  Neomenthol  und  Neomenthylamin  usw. 
identische  Konfiguration  besitzen.  £ur  genetischen  Verknüpfung  von  1- Menthol  mit 
d-Brenzweinaäure  (E  II  2,  568)  vgl.  v.  Braun,  Jostes,  B.  69,  1445.  —  Literatur  über 
p-Mentbanole-(3)  e.  bei  Read,  Chem.  Reviews  7  [1930],  1,  36;.  J.  L.  Simonsen,  The  terpenes, 
Bd.  I  [Cambridge  1931],  S.  200—216. 

a)    l  -  Menthol,    natürliches    Menthol   C10H80O  — 

CH3-HC<3|2^"{oh)>CH'CH(CHs)»  (H  28;  E 1 20),  Konfiguration  entsprechend  Formel  I 

auf  S.  39. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung. 

Mentholgehalt  von  Pfefferminzölen  aus  Nordamerika:  Johnson,  Wilkes,  J.  am. 
pharm.  Atme.  12,  784;  C.  19241,  518;  Kkemers,  Am.  J.  Pharm.  97,  662;  Perfum.  essent. 
OilRec.  16,  410;  G.  19261,  1308:  II,  1209;  aus  Westaustraiien ;  Parry,  Perfum.  essent. 
OilRec.  16,  188;  O.  19261,  2474.  Pfefferminzöl  aus  in  Lettland  kultivierter  Pfefferminze 
zeigt  nach  Frosteinwirkung  erhöhten  Mentholgehalt  (Swirlowsky,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges. 
38, 190;  C.  1924 1, 921).  Über  den  Zusammenhang  zwischen  Mentholbildung  und  Erbanlagen 
bei  Minzen  vgl.  Schürhoff,  Ar.  1929,  525.  Einfluß  der  Bodenacidität  auf  den  Menthol- 
gehalt des  Pfefferminzöls:  Deel,  Deel,  Bl.  [4]  37,  453. 

B.  Bei  der  Hydrierung  von  1-Isopulegol  (vgl  Short,  Read,  Soc.  1939, 1307)  in  Gegen- 
wart von  kolloidalem  Palladium  in  Wasser  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117, 1253)  oder  von  Platin- 
schwarz  in  Eisessig  (Horiuchi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11, 195;  C.  1928  II,  1326).  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  aus  1-Menthon  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  wäßrig- 
alkoholischer Schwefelsäure  an  Blei-  oder  Zinnkathoden  (Matsüi,  Shimiztj,  Ber.  Schimmel 
1922,  157;  C.  1922  IV,  764;  Schall,  Kirst,  Z.El.Ch,  29,  540);  bei  der  Hydrierung  bei 
Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther,  Essigsäure  oder  Alkohol  (Vavon,  Coitderc,  C.  r. 
179,  405;  Bl.  [4]  89,  672)  und  beim  Kochen  mit  Aluminium  isopropylat-Lösung  (£eitschel, 
Schmidt,  B.  59,  2303)  oder  Natriumisoamylat-Lösung  (Ponndorf,  Z.  ang.  Ch.  39,  141). 
Zur  Bildung  bei  der  Reduktion  von  Pulegon  mit  Natrium  und  Alkohol  (E  I  20)  vgl.  Simmich, 
Pha.rm.Ztg.  72,  1306;  C.  1927 II,  2747;  über  Bildung  durch  Reduktion  von  Pulegon  mit 
Natrium-Kalium-Legierung  und  Wasser  in  Äther  vgl,  Spinner,  Riechatoffind.  1926,  161 ; 
C.  1926  II,  3081;  vgl.  a.  Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel  1927,  139;  C.  1927 II,  1519.  Man 
erwärmt  dl-Menthol  mit  a-Acetobromglucose  und  Chinolin  auf  100°,  verseift  das  entstandene 
Gemisch  von  Acetaten  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  60°  und  kocht  das  durch 
Krystallisation  abgetrennte  [l-Menthol]-a-d-glueopyranosid  mit  ln-Schwefelsäure  (Netj- 
berg,  Jacobsohn,  Wagner,  Fermerdf.  10,  509,  512,  519;  C.  1929  II,  2050).  Tritt  bei  der 
Spaltung  von  dl-Menthol-/5-d-glucopyranosid  mit  Emulsin  gegen  Ende  der  Reaktion  als 
Hauptprodukt  auf  (N.,  J.,  W.,  Fermentf.  10,  521).  Zur  Bildung  aus  dl-Menthol  durch  Um- 
setzung mit  a-Acetobromglucose  und  Silbercarbonat  vgl.  N.,  J.,  W.,  Fermentf.  10,  497,  507. 

Darst.  Man  behandelt  verseiftes  Pfefferminzöl  mit  der  berechneten  Menge  einer  Lösung 
von  Borsäure  in  Essigsäureanhydrid,  trennt  durch  Vakuumdestillation  flüchtige  Beimengungen 
ab,  zerlegt  die  zurückgebliebenen  Borate  mit  SodalÖaung  und  destilliert  mit  Wasserdampf 
(Deppe  Söhne,  Zettschel,  D.  R.  P.  444640;  G.  1927 II,  505;  Frdl.  15,  408;  vgl.  Z->  Schmidt, 
B.  69,  2302).  Man  erwärmt  rohes  Pfefferminzöl  mit  Borsäureanhydrid  bei  geringem  Vakuum 
so  lange  auf  80—100°,  als  noch  Wasser  abgespalten  wird,  und  behandelt  weiter  wie  oben 
(Deppe  S.,  Z-,  D.R.P.  448419;  C.  1927 II,  1900;  Frdl.  15,  410).  Gewinnung  aus  ukrai- 
nischem Pfefferminzöl:  Eid  ermann,  Farmac.  Z.  Charkov  1928  Nr.  1/2,  S.  35;  C.  1928  II, 
2355;  Gttshowskaja,  Geiser,  Uhr.  chemi6.  Z.  4,  Techn.  Teil,  S.  31;  C.  1929 II,  2269.— 
Die  Trennung  von  d-Neomenthol  kann  über  die  sauren  Succinate  (Vavon,  Couderc,  C.  r. 
179,  406;  Bl.  [4]  39,  672)  oder  die  sauren  Phthalate  erfolgen  (Philips,  Soc.  127,  2584; 
Zbttschel,  Schmidt,  B.  69,  2303). 

Phyafkalteche  Eigenschaften. 

Röntgenogramm  von  festem  und  flüssigem  Menthol:  Herzog,  Jancke,  Z.  Pkys.  46, 
198;  C.  1928 1,  639.  F:  41,6°  (korr.). (Winkler,  Ar.  1928,  49),  42—43°  (Zeitschel,  Schmidt, 
B.  69,  2302).  Krw  216,4°  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  45  I  [1926],  287),  216°  (2., 
Sch.).  Dg:  0,900;  ng:  1,4541  {%,  Sch.).  Lichtabsorption  im  Ultrarot  bis  15p:  W.W.  Coblentz, 
Investigations  of  Infra*red  Spectra  [Washington  1905],  S.  164.  [«]}?:  —49,5°  (Alkohol- 
p  =  5)  (Rüle,  Smith,  Soc.  127,  2191);  [aft:  —47,2°  (Benzol)  (Dasannacharya,  Am.  Soc. 
46, 1629);  [a]?}:  —48,5°  (Z.,  Sch.).  Löslichkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  und  flüssigem 
Ammoniak:  dbCarli,  Q.  67,  351.   Einfluß  auf  die  Koagulationsgeschwindigkeit  von  Arsen- 
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trisulfid-Solen,  Gunimiguttsuspensionen  und  Mastixmispensionen  durch  Elektrolyte:  Bou- 
taric,  Semxlbt,  Bev.  gjn.  Coüoldes  4,  268;  C.  1927 1,  40.  Thermische  Analyse  der  binaren 
Systeme  mit  4-Jod-diphenyl  (Eutektikum,  F:  41,5°  bei  ca.  95  Mol-%  Menthol):  Pfeiffer, 
Schmitz,  Inotjis,  J.pr.  [2]  121,  80;  mit  4.4^Bi8-dimethylamino-benzophenon:  Pf„  A.  440, 
280;  mit  Antipyrin:  Angeletti,  Giorn.Farm.  Chim.  77,  Nr.  4,  S.  27;  C.  1928  I,  2845;  mit 
Sarkosinanhydrid:  Pf.,  Angern,  B.  154,  284.  Wärmetömrng  beim  LöBen  in  Benzol,  Alkohol 
und  Äther:  Gert^hoff,  Ph.  ÖL  98,  254.  Menthol  enthaltende  binare  azeotrope  Gemische 
b.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Oberflächenspannung  der  wäßr.  Losung  bei  10°:  Edwards, 
Soc.  127,  746.  Über  das  „Tanzen"  auf  einer  Wasser-Oberflache  (E  I  21)  vgl.  Marcelin, 
Ann.  Physique  [10]  4,  522;  %  ahn,  B.  45,  790.  Randwinkel  gegen  Wasser  und  Luft:  Nietz, 
J.phys.Chem.  32,  261. 

Menthol  enthaltende  .binare  azeotrope  Gemische. 


Komponente 

Kp?«o 

0 

Gew..% 
Menthol 

Komponente 

Kp?«o 

0 

Gew.-% 
Menthol 

1.4-Dibrom-benzol 7) 

215,4 

57 

0-Phenyl-äthyl- 

Nitrobenzol l)  .   .    . 

208,35 

32,7 

alkohol l)     .    .    . 

215,16 

70 

2-Nitro-toluol «)•  .    . 

214,75 

66 

Äthylenglykol a) .    . 

188,55 

48,5 

4-Nitro-toluol«)   .    . 

216,3 

97 

Acetamid*)     .   .   . 

205,5 

ca.  73 

1.3.5-Triäthyl- 

Benzylacetat *)  .   . 

ca.  213,5 

26,5 

benzol  *)    .... 

214 

ca.  55 

Diäthylsuccinat 8) . 

215 

Naphthalin1)    .   .    . 
4-Chlor-phenol l) .   . 

215.15 

74,5 

Methylsaiieylat *)  . 

216.25 

85 

223,5 

42,5 

Diäthylanüin 8)  .    . 

214,5 

ca.  60 

*)  Lrcat,  Ann.  Soc.  ttcicnt.  Bruxclle*  451  [1P26],  287,  288,  290,  292.  —  *)  L.,  Ann.  Soc. 
»cicnt.  Bruxclles  47  1  [1927],  110.  —  ")  L.,  Ann.  Soc.  »cient.  Bruxclles  47 1,  151,  154.  — 
*)  L.,  Ann.  Soc.  »cicnt.  Bruxclk»  48 1  [1928],  18.  —  6)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxeüce  48  I,  57.  — 
•)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  481,  119.  —  ')  L.,  B.  47,  16. 

Chemische«  Verhalten. 

Die  Mengen  an  teilweise  inaktiviertem,  schwach  rechtsdrehendem  p-Menthen-(3)  (E II 5, 
52),  Thymol  und  Menthon  (Gemisch  von  1-Menthon  und  d-Isomenthon),  die  beim  Leiten  von 
Menthol  über  Kupfer  bei  250—330°  entstehen,  hängen  weitgehend  von  der  Art  ab,  in  der 
der  Katalysator  hergestellt  wird  (Komatsü,  Kurata,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  8  [1925], 
35,  147;  Hara,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  416;  C.  1926  II,  2658;  Hiraidztjmi,  Mem. 
Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  10,  255;  C.  1927 II,  1691;  Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2339).  Beim 
Leiten  von  Menthol  über  Nickel  bei  280°  entstehen  Thymol,  1-Menthon  und  d-Isomenthon 
(Tr.,  Sch.).  Menthol  wird  beim  Leiten  über  Thoriumoxyd  bei  400°  (Ko.,  Ku.,  Mem.  Coli.  Sei. 
Kyoto  [A]  11,  165;  C.  1928 II,  1326),  beim  Erhitzen  mit  japanischer  saurer  Erde  auf 
180—195°  (Ono,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1,  250;  C.  1927 1,  1004)  und  bei  der  Destillation  mit 
7,0  Gew. -Tl.  krystallisierter  Phosphorsäure  (Bodrottx,  A.  eh.  [10]  11,  575)  in  der  Hauptsache 
zu  p-Menthen  dehydratisiert;  die  Wasseräbspaltung  erfolgt  bedeutend  schwerer  als  bei 
Neomenthol  (vgl.  a.  JSettschel,  Schmidt,  B.  59,  2299,  2305).  Kochen  mit  Zimtaldehyd 
und  Aluminiumisopropylat  ergibt  1-Menthon  und  JSimtalkobol  (Ponndorf,  Z.  ang.  Ch.  39, 
141).  Menthol  erlangt  durch  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  in  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff die  Fähigkeit,  die  photographiache  Platte  zu  schwärzen  (Hamano,  Bio.  Z.  163,  441). 
Beim  Eintragen  von  Natrium  in  geschmolzenes  Menthol  und  allmählichen  Erhitzen  der 
Natrium  Verbindung  auf  300°  entsteht  Menthon  neben  sehr  geringen  Mengen  Thymol; 
Erhitzen  über  300°  liefert  vorwiegend  Thymol  (Cusmano,  R.A.L.  [6]  4  385).  Menthol 
liefert  beim  Kochen  mit  9  Mol  Salzsäure  (D:  1,178)  sek.  Menthylchlorid  (E  II  5,  28)  (Norris, 
MumXEN,  Am.  Soc.  42,  2097).  Die  Einw.  von  Phosphortrichlorid  m  Äther  +  Pyridin 
ergibt  fast  quantitativ  Tri-1-menthyl-phosphit;  bei  der  Reaktion  mit  Phosphortnchlond 
in  Petroläther  in  Abwesenheit  von  Pyridin  entstehen  daneben  geringe  Mengen  sek.  Menthyl- 
chlorid und  andere  Produkte  (Mdlobedzki,  Kolttowska,  Boczniki  Chem.  ö  70,  77  79; 
C.  1928  II,  2898;  vgl.  HÜckkl,  Frank,  A.  477  [1930],  147;  Mi.,  Renc,  Boczmkt  Chem 
11  834*  C  1932 II  1167)  Beim  Erwärmen  von  Menthol  mit  Pnoapnortncniond  auf  80° 
wird  p-Menthen.(3)  gebildet  (Robertson  bei  Read,  Rktd,  Soc.  1928,  1493  Anm.)  Bei  der 
Einw  von  Phosphoroxychlorid  auf  eine  Lösung  von  Natnummentholat  in i  Toluol  entsteht 
fast  q^antitativ'Tri-l-menthyl-phosphat;  dieses  büdet  sich  m &™%°™  Ausbeute  bei  der 
Umsetzung  von  Menthol  mit  Phosphoroxychlond  in  ?^™  J^J^+  **E^ 
(Mi.,  KoToder  neben  sek.  Menthylchlorid  Mi.,  Ko.  sowie  p-Menthen  (Zjsr^mxL,  Schmidt, 
AM,  23051  bei  X  Umsetzung  von  Mentho1  mit  ^(»PhOTP8nt»chIond  m  Petroläther. 
Einw.' von  Thionylchlorid:  %.,  Sch. 
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Beim  Erwärmen  von  Natrhimmentbolat  mit  Kaliumhydxoxyd  und  Chloroform  entsteht 
ein  Produkt  der  annähernden  Zusammensetzung  CiiHjgOGL  (Fernandez,  An.  Soc.  espaü. 
26,  36;  C.  19281,  2ö02).  Beim  Erhitzen  von  Menthofmit  Natriumäthylat  auf  150—160° 
in  einer  Wasserstoff-Atmosphäre  wird  Äthylalkohol  frei  (Shimomura,  Cohen,  Soc.  121, 
883,  887).  Wannetönung  bei  der  Addition  von  Magnesium -iodid-äthylat  in  Benzol:  Tschb- 
linzew,  Bl.  [4]  86,  744.  Die  Einw.  von  PhoBphorsaure-triphenylester-dichlorid  auf  Menthol 
in  Petrolather  ergibt  sek.  Menthylchlorid,  Phosphorsäure-triphenylester  und  andere  Produkte 
(Milobedzki,  Kolitowska,  Boczniki  Chem.  6,  89;  C.  1026 II,  2898).  Bei  längerem  Be- 
lichten einer  Lösung  von  Menthol  in  Aceton  entsteht  l-Methyl-4-isopropyl-3-[a-oxy-iso- 
propyl]-cyclohexanol-(3)  (Scagliarini,  Saladini,  0.  68,  138).  Die  Veresterung  mit  Essig- 
saure und  Buttersäure  bei  109°,  mit  salzsäurehaltiger  Essigsäure  bei  40°  (Vavon,  Coudbrc, 
C.  r.  170,  406;  Bl.  [4]  80,  672)  und  mit  schwefelsäurehaltiger  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad 
oder  beim  Sieden  (Zeitschel,  Schmidt,  B.  60,  2299,  2304)  verläuft  bei  1-Menthol  bedeutend 
schneller  als  bei  d-Neomenthol;  entsprechend  werden  die  1-Menthylester  rascher  verseift 
als  die  d-Neomenthylester  (V.,  C;  Z.,  Sch.).  Geschwindigkeit  der  Umesterung  verschiedener 
Ester  mit  Menthol;  Shimomura,  Cohen,  Soc.  121,  883,  2052;  Dasannacharya,  Am.  Soc. 
46,  1635. 

Biochemische«  Verhalten;  Verwendung;  Analytisches. 

Menthol  wird  im  Organismus  von  Menschen  und  Hunden  in  starkem  Maße  abgebaut; 
nur  ein  geringer  Teil  findet  sich  im  Harn  als  [1-Mentholj-^-d-glucuronsäure  (H  81,  268) 
(Quick,  J.  biol.  Chem.  74,  333;  80,  538).  Über  physiologische  Wirkungen  vgl.  Seel,  Ar.  Pth. 
122,  338;  C.  19281,  376;  vgl.  a.  Goldscheidbr,  Joachimoglu,  Pflügers  Arch.  Physiol. 
206,  330;  C.  10251,  545;  Rikl,  Ar.  Pth.  188,  195;  C.  1928  II,  1123;  Stransky,  Bio.Z. 
156,  278.  Einfluß  von  Menthol  in  Lösung  oder  Dampfform  auf  die  Keimung  von  Samen 
und  das  Wachstum  von  Pflanzen:  Sigmund,  Bio.Z.  146,  365;  Nbmec,.  Steaäak,  Bio.Z. 
104,  202.  Bactericide  Wirkung:  Penfold,  Grant,  J.  Pr.  Soc.  N.  8,  Wales  58,  122;  C. 
1926  I,  3634;  Morel,  Rochaix,  Sevelinge,  C.  r.  Soc.  Biol.  98,  47;  Parf.  mod.  21,  163;  C. 
19281,  2950;  II,  2198;  Schöbl,  Philippine  J.  Sei.  26,  134;  O.  10251,  2699;  Courmont, 
Morel,  Bay,  Parf.  mod.  21,  161;  C.  r.  Soc.  Biol.  09,  1742;  C.  1028  II,  2198;  1020  1,  76. 

Eine  feste  Lösung  von  Jod  in  Menthol  kann  als  Ersatz  für  Jodtinktur  dienen  (Chemia 
A.  G.,  v.  Dalmady,  D.  R.  P.  389778;  C.  1024 1,  2801 ;  Frdl  14,  1233). 

Zur  Prüfung  von  Menthol  auf  Reinheit  vgl.  Thomas,  Unger,  Ar.  1026,  601.  Farbreak- 
tionen mit  Ammoniak  (nach  Eindampfen  mit  Salpetersäure),  Chloroform  -f  Schwefelsäure 
und  Chloroform  4-  Acetanhydrid  +  Schwefelsäure:  Gallavielle,  Portes,  Cristol,  Bl.  Sei. 
pharmacol.  28,  71 ;  C.  1021 IV,  6;  mit  Antimonpentachlorid:  Steinle,  Kahlenberg,  J.  biol. 
Chem.  67,  455;  mit  Aldehyden  und  Saccharose  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.C.  ff. 
68,  579;  C.  1027  II,  2522;  10281,  1587.  Mikrochemische  Bestimmung  des  Mentholgehalts 
in  Pfefferminzöl:  Figdor,  Am.  J.  Pharm.  88,  160;  C.  19261,  3420. 

Das  a-Naphthylurethan  schmilzt  bei  126°  (Zeitschel,  Schmidt,  B.  60,  2302). 

[l-Menthol]-/3-d-glucuronsäure  s.  Syst.  Nr.  4753  E  (vgl.  H  31,  268). 

Funktionelle  Derivate  des  l- Menthols. 

Ameisensäure -1-menthylester,  [l-M©nthyl]-formiat  CuHaoOt  =  C10Hw-OCH0 
(H32;EI21),  B.  Aus  1  Moll-Mentholund  2  Mol  Ameisensäure  unter  Zusatz  von  2—3  Vol.-% 
Schwefelsäure  bei  ca.  100—110°  (Senderens,  Aboulenc,  A.  eh.  [9]  18, 184).  Aus  Menthol- 
magneshimjodid  C,0HM'O-MgI  und  Äthylformiat  in  siedendem  Äther  (Stadnikow,  B. 
67,  2).  —  F:  +9°  (Zeitschel,  Schmidt,  B.  60,  2302).  Kp7W:  222—223°  (Z.,  Sch.);  Kp7B0_7..: 
218°  (Se.,  A.).   D»:  0,940  (Z.,  Sch.).   aD:  —75°  (Z.,  Sch.). 

Essigaäure- 1-menthylester,  [1- Menth yl]-aoetat  C18HM0,  =  C10Hw-O-CO-CHa 
(H  32;  E  I  21).  B.  Aus  1  Mol  1-Menthol  und  2  Mol  Essigsäure  unter  Zusatz  von  2—3  Vol.-% 
Schwefelsäure  bei  ca.  100—110°  (Senderens,  Aboulenc,  A.  eh.  [9]  18, 184).  Durch  Erhitzen 
von  1-Menthol  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Zeitschel,  Schmidt,  B.  60,  2302, 
2305  Anm.  19;  Nekbasowa,  Ar.  1028,  596).  Aus  l-Mentho*  und  Acetanhydrid  unter  Zusatz 
von  0,3%  konz.  Schwefelsäure  bei  150°  (N.).  Durch  Erwärmen  von  Mentholmagnesium  - 
Jodid  in  Äther  mit  Äthylacetat  (Stadnikow,  B.  67,  2).  —  Kpw:  228°  (Z.,  Sch.);  Kp™..,.. 
224°  (Se.,  A.);  KPio:  131°  (St.).  D":  0,930  (Z„  Sch.);  Dm:  0,926  (N.,  Ar.  1028,  597).  n*: 
1,4456  (Z.,  Sch.).  <xd:  —72,6°  (Z„  Sch.),  —79,2,°  (St.).  Ist  mit  95%igem  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  (N.).  —  Beim  Oxydieren  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  und  Umsetzen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Semicarbazid  entsteht  das  Semicarbazon  des  Acetats  eines 
Oxyketons  C,Hw0j  (Syst.  Nr.  739)  (Murayama,  Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  87; 
C.  1028 II,  653).  Verseifungsgesch windigkeit  in  0,5  n-alkoh.  Kalüauge  bei  33°  und  99 — 100°: 
N.  Kondensiert  sioh  mit  4*Dimethylamino-benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natriumdraht 
zu  4-Dimethylamino-zimtsäure-l-menthylester  (McCluskey,  Sher,  Am.  Soc.  40,  456). 
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4  v^mJ^^?mV^V^Ji^uQi^Cll^*0'CX)'(mt»(^(K99;^l^    B.   Aus 

1  ,1  ,SvlUnd  2  Mo1  Pr°Pionaäure  unter  Zusatz  von  2—5  VoL-%  Schwefelsäure  bei 
oa.  100—110°    (Senderens,  Aboulenc,  A.  eh.  [9]  18,  184).  —  Kp™^:  237—239°. 

Aus  1  Mol  1-Menthol  und  2  Mol  Buttersäure  unter  Zusatz  von  2—3  Vol.-%  Schwefelsäure 
bei  ca.  100-110«  (Senderens,  Aboulenc,  A.  eh.  [9]  18,  184).  -  Kp,«,^:  253—254»  (S., 
A.);  Kp8,.:  115—115,8°  (Dasannacharya,  ^w».  Ä».  46,  1629).  [aß:  —69,5°  (D.).  —Ge- 
schwindigkeit der  Umesterung  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  30°: 
D.,  Am.  Soc.  48,  1634. 

i  «■  P-MenthylJ-iaobütyrat  CuHMOt  =- C10HWOCOCH(CH,)1  (H  33).  B.  Aus  1  Mol 
1-Menthol  und  2  Mol  Isobuttersäure  unter  Zusatz  von  2—3  Vol.-%  Schwefelsäure  bei  ca. 
100—110°  (Senderens,  Aboulenc,  A.ch.  [9]  18,  184).  —  KP%0_7W:  244—246°. 

MethyläthylbromeB8ig8äure.l-menthyleBter  C15HS70,Br  =  C„Hlt«  O  •  CO  *  CBr(CH8)  * 
CjH5.  5.  Beim  Erwännen  von  Methyläthylbromessigsäure  mit  1-Menthol  in  Gegenwart 
von  Brom  Wasserstoff  säure  oder  Chlorwasserstoff  auf  dem  Wasserbad  (Wagner-  Jauregg, 
M.  58/54,  811).  —  Kp„,6:  153—154°.    [cc]D:  —55,6°  (Alkohol;  c  =  1,5). 

[l-M»nthyl]-isovalerianat  (Validol)  C,5HS802  =  Ci^M-0-CO-OT,-CH(CH,),(H  33; 
E  I  22).  B.  Aus  1  Mol  1-Menthol  und  2  Mol  Isovaleriansäure  unter  Zusatz  von  2 — 3  Vol.-% 
Schwefelsäure  bei  ca.  100—110°  (Senderens,  Aboulenc,  A.ch.  [91  18,  184).  —  Kp™  «.: 
260—262°.  D";  0,9089;  n":  1,4481  (Reclaire,  Mach.  Pmf.-Ztg.  10,  190;  C.  1924  U,  2616). 
aD:  — 55,1°  <R.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  In-  und  2n-alkoh.  Kalilauge:  R.; 
mit  0,5  n-alkoh.  Kalilauge  bei  36°  und  99—100°:  Nekrasowa,  Ar.  1028,  598.  —  Bactericide 
Wirkung:  Penttold,  Grant,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  58,  123;  C.  19281,  3634.  Physio- 
logisches Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffohemie,  2.  Abt., 
1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1304.  —  Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum 
Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  (Berlin  1930],  S.  296. 

<x  •  Brom  -  iaovaleriansaur e  - 1  -  menthy  1  ester  C18H,70sBr  =  CI0H,b  •  O  •  CO  •  CHBr  - 
CH{CH|)j  (H  33).  Physiologisches  Verhalten :  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1305. 

Methyl -iaopropyl-bromessigsäure-l- menthylester  CwHtt02Br  =  C,0HM-O'CO- 
CBr(CHa)-CH(CH,),.  B.  Beim  Erwärmen  von  Methyl-isopropyl-bromesaigsäure-bromid 
mit  1-Menthol  auf  80°  (Weil,  Langiertowna,  Kassur,  RoczmkiChem.  0,  467;  O.  1029  II, 
1912).  —  Flüssigkeit.  Kp,0:  173—175°.  Löst  sich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  — 
Wird  an  der  Luft  gelb. 

Äthyl  -  isopropyl  -  bromessigsäure - 1  -  menthylester  C,,H3102Br  =  C10H„ •  O •  CO ♦ 
CBriCiHgJ'CHtCH,),.  B.  Beim  Erwärmen  von  Äthyl-isopropyl-bromessigsäure-bromid  mit 
1-Menthol  (Weil,  Lanoiertowna,  Kassur,  BoczniHChem.  9,  467;  C.  1929  II,  1912).  — 
Kpu:  161°.  —Wird  an  der  Luft, grün. 

LaurlnB&ure-l-menthylester,  [1-Menthyl]  -laurat  C„H<80,  =  C „E™  •  0  •  CO  •  [CH,]10  - 
CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Lauroylchlorid  mit  1-Menthol  (Brauns,  Am.  Soc.  42, 1479).  — 
Flüssigkeit.    D»:  0,8915.    [<x]£:  —46,07°  (unverdünnt). 

Myrietinaäure  - 1  -  menthylester ,  [1-Menthyl]  -myristat  CMHMOt  =  Cj^H^  •  0  ■  CO  • 
[CH,]lt-CH,  (E  I  23).   F:  21—22°  (Brauns,  Am.  Soc.  42,  1479).  Df:  0,882.   [oc]J?:  —42,3°. 

Palmitinsäure.  1- menthylester,  [1-Menthyl] -palmltat  CMHM0,  =  C„HM-0'CO- 
[CHJm'CH,  (E  I  23).  F:  32°  (Brauns,  Am.  Soc.  42,  1479).  D-;  0,8848.  [a]»:  —39,10° 
(unverdünnt).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Stearinsäure  -  1  -  menthylester ,  [1  -  Menthy  1]  -  stearat  C„HmO,  =  Ck>Hm  •  O •  CO  • 
[CHJm-CH,  (H  34;  E  I  23).  F:  38—39°  (Brauns,  Am.  Soc.  42,  1479).  D«:  0,8665.  [ceft: 
—36,60°  (unverdünnt).   Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Ara^hinsäure-l-menthylester  C^BgO.-CMHa-O-CO^CHJj^CH,.  B.  Durch 
Erhitzen  von  Araohinsäurechlorid  .mit  1-Menthol  (Brauns,  Am.  Soc.  42,  1480).  —  Wurde 
nicht  rein  erhalten.  Prismen  (aus  Alkohol).  F.- 55°.  D«:  0,8568.   [a]S:  -30,6°  (unverdünnt). 

Oerotinaaure-l-menthylester  C|tHwO1^C10H„-O-CO:C„H„ oder  C„H-,Ot«  C10Hlf  • 
OCOCH«.    B.    Aus  Cerotinsäurechlorid  und  1-Menthol  m  Pyndm  bei  100°  (Grassow, 


Bio.Z.  148,  66).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Aceton).    F:  43-^4°.    Fast  unlöslich  in 
Methanol,  in  der  Wärme  leicht  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

AorylsÄure-l-menthylester,  [l.Menthyl];aorylat  C„HM0,  =  C10rV0-C0-CH; 
CH,.  ß!  Beim  Erhitzen  von  Acryleäure  und  1-Menthol  ™  ^J™rt.  Trafi*  Ä^' 
neben  anderen  Produkten  (Moureu,  Murat,  Ta^ 

Etwas  viscoees,  pfefferminzartig  riechendes  ÖL   Kp„:  128°.   DJ:  ü,iM78,  V< .  U,9J10.    nD. 
1,4624.  —  Addiert  2  Atome  Brom. 
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Crotonsäure-1-menthylester,  [l-Menthyll-orotonat  CMHM0,  =  CWH,,*OCO*CH: 
CH-CH,  <H  34;  E  I  23).  Kp»,5:  124—125°  (Dasannachabya,  Am.  Soc.  40,  1629).  [aft: 
—84,5°;  [a]":  —84,0°;  [a]£:  —83,5°.  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Methanol  in 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  30°:  D.,  Am.  Soc.  40,  1634. 

Oxals&ure-di-l-menthylester,  Di-l-menthyl-oxalat  C„HM04  —  CjaH^OgOCCV 
CjoH1B  (H  35;  E  I  23),  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erwi-nnen  von 
Oxalsäurediäthylester  mit  1-Menthol  in  Gegenwart  von  wenig  Natrium  unter  10 — 30  mm 
Druck  auf  70—80°  (Shimomuba,  Cohen,  Soc.  121,  886).  In  guter  Ausbeute  beim  Erhitzen 
von  Oxalsäure  mit  1-Menthol  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Sh.,  C).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  68°.  KpJ0:  223—225°  (Sh.,C).  [a]&:  —100°  (Alkohol;  c  =  1)  (Sh.,  C);  [a]D; 
—104,8°;  [a]«,a:  —124,6°;  |>W  —209,0°  (Chloroform;  c  =  5)  (Hall,  Soc.  123,  112).  — 
Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150°  1-Menthol  ab  (Sh.,  C). 

Malonsäure-mono-1-menthylester,  Mono-l»menthy  1-mal  onat  CiSHg8(L  =  C10HM* 
O-CO-CHjCOjH.  B.  Beim  Erwärmen  von  Malonsäure-monoäthylester  mit  1-Menthol  in 
Gegenwart  von  Natrium  auf  90°  bei  15—30  mm  Druck  (Sköiomura,  Cohen,  Soc.  121,  2055). 
Durch  allmählichem  Zusatz  von  1  Mol  Natriumäthylat-Lösung  zu  einer  Lösung  von  Malon- 
säure-di-l-menthyleeter  in  96%igem  Alkohol  bei  0°  (Eule,  Smith,  Soc.  127,  2192;  R.,  Hat, 
Paul,  Soc.  1928,  1357).  —  Tafeln  (aus  Äthylacetat).  F:  58,5—59°  (R.,  Sm.).  D»-5:  1,0238; 
Df«s:  1,0008  (R.,  Sm.).  [a]^5:  —65,65°;  [et]??'':  -65,1°  (unverdünnt);  [a]!,9:  —64,1°  (Benzol; 
c ««  5  bis  20)  R.,  Stf.);  [«]!?:  —46,8°  (Alkohol;  c  =  1,5)  (Sh.,  C).  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  bei  59,5°  und  90,5°  und  der  Losung  in  Benzol  bei  19°  für  X  —  589,3 
bis  435,8  ra/a:  R.,  Sm.,  Soc.  127,  2193;  der  Lösungen  in  Alkohol,  Chloroform  und  Natronlauge 
bei  20°  für  X  =-  670,8—435,8  m/i:  R.,  H.,  P.,  Soc.  1828,  1360. 

Malonsäure-di-1-menthylester,  Di-1-mentb.yl-malonat  C ja^^ = Cj^^  •  OaC  •  CHt  * 
COa'CioH„  (H  35).  B.  Beim  Erhitzen  von  1-Menthol  mit  Malonsäure  in  Gegenwart  von 
wenig  konz.  Schwefelsaure  auf  110°  (Hall,  Soc.  128, 109)  oder  mit  Malonylchlorid  in  Gegen- 
wart von  Pyridin  auf  100°  (Rule,  Smith,  Soc.  127,  2192).  —  F:  61—62°;  Kp^.  169—170°  (H.). 
D": 0,9443;  Df-S:  0,9292;  DJ1*'6: 0,9149;  D}81-5:  0,9026  (H.).  [oc]?:  —70,4°  (unverdünnt);  [a]D: 
— 81,1°  (Chloroform;  c  =  5)  (H.).  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
69°  und  129°  f tir  X  =  589,3—135,8  m/x:  H.;  der  5%  igen  Lösung  in  Chloroform  bei  Zimmer- 
temperatur für  X  —  589,3-^35,8  mft:  H.,  R.,  S. 

Cyanessigsäure-l-menthyleBter  C^H^OgN  =CJ0HwO-CO-CH8CN  (H  35;  E  I  23). 
Df:  0,9406  (Rulb,  Smith,  Soc.  127,  2192).  [a]?,'-3:  —78,1°  (unverdünnt);  [a],l>w:  —78,0° 
(Benzol;  o  =  5);  [<x]",$:  — 83,8°  (Chloroform;  c  —  5).  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  bei  91,3°  und  der  Lösungen  in  Chloroform  und  Benzol  zwischen  17,0°  und  21,8° 
für  X  =  589,3-435,8  m^:  R.,  S. 

Bernsteinsäure-jnono-1-menthylester,  Mono-1-menthyl-succinat  CuHM04  = 
CjoHjj-O-CO-CHg-CH.COjH  (H  35;  E  I  23).  B.  Beim  Erhitzen  von  Bernsteinsaure. 
monomethylester  und  1-Menthol  in  Gegenwart  von  Natrium  auf  90 — 100°  bei  17 — 20  mm  Druck 
(Shimomura,  Cohen,  Soc.  121,  2056).  Zur  Bildung  nach  Arth  (A.ch.  [6]  7  [1886],  483) 
vgl.  Rule,  Hay,  Paul,  £oc.1828,  1369;  Nkkkasowa,  4r.l928, 596.  — [<x]U:  —61,0°  (Alkohol; 
c  =  0,5)  (Sh.,  C);  [a]D:  —70,2°  (Benzol;  e  =  5)  (R.,  H.,  P.).  —  Geschwindigkeit  der  Ver- 
seifung mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  19—22°  und  bei  60°:  Vavon,  Coudbrc, 
Cr.  179,  407;  Bl.  [4]  89,  672.  —  Natriumsalz.  [«]«,,:  —7,0°  (Wasser;  o  =  5)  (R.,  H., 
P.,  Soc.  1928,  1360), 

Bernsteins&ure-di-l-menthylester,  Di-1-menthyl-suooinat  CMH4,04  —  Cj JI„'  0,C  • 
CHj-CHj-COj-CjoHm  (H  35;  E  I  23).  B.  Aus  1-Menthol  und  Bernsteinsauiranhydrid  in 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  bei  110°  (Nekbasowa,  Ar.  1928,  596).  —  F:  62°  (N.), 
63»  (Hall,  Soc.  123,  109).  Kpf;  200—205°  (H.).  DJ1:  0,9469;  Df:  0,9249;  DJ"'':  0,9111; 
D4*'5;  0,9038  (H.).  [«]?:  —77,32°  (unverdünnt);  [*]0  (bei  Zimmertemperatur):  —89,7° 
(Chloroform;  o  =  5)  (H.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz 
zwischen  80°  und  139°  für  X  =  589,3—435,8  mu  und  der  5%  igen  Lösung  in  Chloroform  bei 
Zimmertemperatur  für  X  =  589,3—435,8  m/t:  H.  100  Tle.  Alkohol  lösen  6,88  Tle.  (N.).  —  Ver- 
seifungsgescWindigkeit  in  0,5n-alkoh.  Kalilauge  bei  34—35°  und  99—100° :  N.,  Ar.  1928, 597. 

ölutarsäure-mono-1-menthyleBter,  Mono-1-menthyl-glutarat  CwHM04  —  Cl0Hlt- 
O-CO-CHj-CH.'CHj-COjH.  B.  Durch  partielle  Verseifungvon  Glutarsäure-di-l-menthyl- 
ester  mit  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat-Lösung  (Rulb,  Hay,  Paul,  Soc.  1928, 
1357).  —  Sirup.  D»*°:  1,0318;  D»«1:  1,0046.  Drehungsvennögen  und  Rotationsdispersion 
der  reinen  Substanz  bei  21°  und  60,2°  und  der  Lösungen  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol 
und  wäßr.  Natronlauge  zwischen  15°  und  19,5°  f ür  X  =  670,8—435,8  m/*:  R.,  H.,  P. 
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[a]D  (bei  Zimmertemperatur):  —84,1°  (Chloroform;  o  «=  5).  Botationadispersion  der  reinen 
Substanz  zwischen  01°  nnd  134°  und  der  Lösung  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  für 
X  =  689,3-435,8  m/*:  H. 

AdipinBäure  -  mono  - 1  -  menthylester  Cr^vßA  =  Cy^vt'0'CO-[(Mf\'COß..  B. 
Durch  partielle  Verseifung  von  Adipinaaure-di-1-menthylester  mit  der  berechneten  Menge 
NatrrurnathyUt-Lösung  (Rums,  Hay,  Paul,  Soc.  1828,  1358).  —  Sirup.  D»;  1,0252;  D*: 
0,9959.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  bei  20°  und  60* 
und  der  Losungen  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol,  wäßriger  und  alkoholischer  Natronlauge 
zwischen  16,0°  und  19,5°  für  X  =  670,8-435,8  m/*:  R.,  H.,  P. 

Adipinsäure-di-1-menthylester  OJL.O.  ^O^H^-OjC -[CH.L- CO.- CJS,,  (H  35). 
F:  63—64°  (Hall,  Soc.  128, 109),  62,6—63,5°  (Rulb,  Ha^Paul,  Soc.  1828, 1358).  ILj^t  190° 
bis  194°  (Hall).  DI4«';  0,9337;  Df':  0,9196;  Di*0'1:  0,9059;  DJ"»1:  0,8939  (Hall).  [«]?:  —72,7° 
(unverdünnt);  £a]D  (bei  Zimmertemperatur):  —81,8°  (Chloroform;  c  =  5)  (Hall).  Rotationa- 
dispereion  der  reinen  Substanz  zwischen  78°  und  143°  und  der  5% igen  Lösung  in  Chloroform 
bei  Zimmertemperatur  f ür  X  ~  689,3 — 435,8  m/*:  Hall. 

Pimelinsäure  -  mono  - 1  -  menthylester  C1?Hw04  =  C10HM  •  O  •  CO  •  [CH.]f  ♦  CO,H.  B. 
Durch  partielle  Verseifung  von  Pimelinsaure-di-1-menthylester  mit  der  berechneten  Menge 
Natrmmathylat-Lceung  (Rum,  Hat,  Faul,  Soc.  1828,  1368).  —  Gelblicher  Sirup.  D": 
1,0141;  D":  0,9858.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispereion  der  reinen  Substanz  bei 
19°  und  59°  und  der  Lösungen  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol,  wäßriger  und  alkoholischer 
Natronlauge  zwisohen  15°  und  19°  f ür  X  =  670,8—436,8  mp:  R.,  H.,  P. 

Fimelins&ure-di-l-menthylester  C„H4804  =  C,^„*OtC-[CH,]5-CO,-C,jHM  X_I  35). 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  45°  (Hall,  Soc.  128, 109).  Kp8:  216—217°  (Hall);  Kp,,,«*:  230° 
(Rulk,  Hay,  Paul,  Soc.  1928,  1358).  DJ»:  0,9479;  D?«8:  0,9361;  Df:  0,9253;  Dl'1:  0,9082 
(Hall,  Soc.  123,  110).  [a]ff:  —72,6°  (unverdünnt);  [a]D  (bei  Zimmertemperatur) :  —80,6° 
(Chloroform;  c  =  5)  (Hall).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  60°  und 
141°  und  der  5%igen  Lösung  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  für  X  =>  689,3 — 435,8  ny*: 
Hall;  R.,  H.,  P.  —  Verharzt  entgegen  älteren  Angaben  nicht  an  der  Luft  (Hall). 

Korksäure-mono-l-menthyleater,  Mono-1-mentnyl-suberat  C^HmO*  =  CwHw*0* 
COfCH.VCO.H.  B.  Durch  partielle  Verseifung  von  Korkgatire-di-1-menthylester  mit  der 
berechneten  Menge  Natrromathylat-Lösung  (Rulb,  Hay,  Paul,  Soc.  1828, 1358).  —  Gelblicher 
Sirup.  D1*4: 1,0049;  D*°**:  0,9760.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispereion  der  reinen 
Substanz  bei  19,2°  und  60,3°  und  der  Lösungen  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol,  wäßriger 
und  alkoholischer  Natronlauge  zwischen  16°  und  20°  für  X  =  670,8—436,8  mp:  R.,  H.,  P. 

Korksäure-dM-menthylester,  Di-1-menthyl-suberat  CMH.0O4=CloH1,-  O.C  •  [CHJ4  • 
CO^-C^H*  (H  35).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  36-37°  (Hall  Soc.  12\l^JQ'^T31^ 
(Rulb^Hay,  Paul,  Soc.  1828,  1358).  Kp,:  205-208°  (Hall);  Kjw  233»  (R.,  H.,  P.). 
Df:  0,9432:  Df*1:  0,9337;  D":  0,9213;  DJ"1:  0,9059  (Hall).  [«]ff:  —68,8°  (unverdünnt); 
[a]D  (bei  Zimmertemperatur):  —76,6°  (Chloroform;  c  -  5)  (Hall).  Rotationsdispersion  der 
reinen  Substanz  zwischen  56°  und  138°  und  der  5%igen  Lösung  in  Chloroform  bei  Zimmer- 
temperatur für  X  =  589,3—435,8  mp:  Hall;  R.,  H.,  P. 

Azelainsäure  -  mono  -1-  menthyleBter  C^H^O,  -  C10H„;O;C0j;CÄ.]7«COlH.  B. 
Durch  partielle  Verseifung  von  Azelains&ure^^me^thylestermit  %  1»"™^Q^ 
NatriurnAthylat-Lösung  (Ruljc,  Hay,  Paul,  Soc.  1928,  1358).  —  Sirup.  D,.<M»5Z. 
DrehungsverinögenunS  Rotationsdispereion  der  reinenl Substenz  und  ^r^ungen  m  Benzol, 
AlkohoTwaßriger  und  alkoholischer  Natronlauge  bei  20°  für  X  =  670,8—435,8  m/*.  R.,  H.,  P. 
A.elaln.&ure.dl.l.menthylester  C.AA  «  C1^„-0,C^.],-CO  qCJ0H„  (H  35) 
Kp.:  225-228°  (Hall,  Soc.  128,  109),  265°  Ruljc,  Hay,  Paul  Soc  1928,  1368)  Df: 
Ofet  D^:  0,9399;  D":  0,9260  DJT:  0,9040  (Hall)  MST:  -66,9°  (unverdünnt);  W, 
(bei  Zhn^ertemperetur)*  -74,4«  (Chloroform;  o  =  5)  (Hall).  R^ta^nsdispereion  der 
re^en^bX^WcSn  16°  und  132°  und  der  5%igen  Lösung  m  Chloroform  nei  Zimmer- 
temperatur für  X  =  589,3-435,8  m^:  Hall;  R.,  H.,  P. 

Weinsäure  -mono  -1-  menthylester  .(A^fCA^fl^^ 


Chloroform  bei  Zimmertemperatur  für  X  -  689,3—435,8  rwx.  ü. 
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Nonan-diaarbonwiure.(1.9)-di-l-menthyl«ster  Ca.H5.04  »  C^R^'O^iCB^CO^ 
CtftH„.  B,  Aus  Nonan-dicarbonaäure-(1.9)-dichlorid  und  1-Menthol  bei  100°  (Hall,  Soc. 
las,  109).  —  Kp8:  235-238».  Df«*:  0,9440;  Df:  0,9305;  DT:  0,9164;  DJ-*t  0,8925.  [aft: 
—62,3°  (unverdünnt);  [a]D  (bei  ^unmertemperatnr):  —69,0°  (Chlorofonn;  o  =  5).  Drehunp- 
vermögen  und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  105°  und  der 
5%igen  Lösung  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  für  A  =  589,3—435,8  mjti  H. 

Deoan-dioarbonsäure-(L10)-di-l«menthylester  Ca,H«04 = GuHlv  •  O.C  •  £GHt]i«  •  CO,  • 
C»H  &  Aus  Decan-dicarbonsaure-(1.10)-djohlorid  und  rMenthol  bei  100°  (Hau,  Soc. 
188309).  —  Kp,:  225—228°.  Df :  0,9445;  Df :  0,9292;  Df»*;  0,9164;  Dl00-«:  0,8923  (H.).  [*]?: 
— 61,4°  (unverdünnt);  [a]D  (bei  Zimmertemperatur):  —67,7°  (Chloroform;  o  —  5).  Rotations- 
dispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  17,5°  und  103,6°  und  der  5%  igen  Lösung  in  Chloro- 
form bei  Zimmertemperatur  f ür  A  =  589,3-^435,9  m/i :  H. 

Metnylenmalonsäure-di-l-menthylester  CHH<0O4=C?0H„  •  0,C*C(  ;CH.)  •CCvC,0H18. 
B.  Beim  Erhitzen  von  MethylenmalonBäure-diathylester  mit  1-Menthol  in  Gegenwart  von 
Natrium  a'if  90°  bei  15—30  mm  Druck  (Shtmomüra,  Cohen,  Soc.  121, 2054).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.   Viscose  Flüssigkeit.    [a]g:  — 20,4°  (Alkohol;  c  =  1). 

Carbamidsäure-l*menthylester,  (l«Menthyl]-carbamat,  Mentholurethan 
CjjH^OjN  =  C1?H„OCONH.  (H  36;  E  I  24).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Be- 
handlung von  [l-Menthylj-xanthogenamid  in  Eisessig  oder  Aceton  mit  Wasserstoffperoxyd 
(Holmberg,  Rosen,  B.  58,  1837).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  165—166°.  [aji*-»: 
—81,4°  (Alkohol;  c  =  5),  —85,2»  (Chloroform;  c  =  1). 

[1-Menthyl] -allophanat  Ci,H?80^8  =  C10HM-O-CO-NH-CO-NH8  (E  I  24).  Gibt 
beim  Erhitzen  auf  220—230°  Menthol  und  Cyanursaure  (Graduiere,  Bl.  [4]  35,  191). 

[/S-Diäthylamino-äthyl]-oarbamidBäure-l-menthylester  C1TH8108N8  =  C10H8'O- 
C0NB-CHs-CHa-N(CsjH6)s.  B.  Bei  der  Einw.  von  N.N-Diathyl-athylendiamin  in  wäßriger 
Lösung  auf  Chlorameisensaure-l-menthylester  in  Äther  (Gee.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.  R.  P. 
409780;  C.  1925 1, 1804;  FrdL.  16, 1503).  —  Dickflüssiges  öl.  KpOl01s:  142°;  Kp0,„:  ca.  170°. 
ThiooarbamidBäure-O-l-menthylester,  [1-Menthyl]  -xanthogenamid  C^H^ONS 
— C10Hlt  ■  0  •  CS  •  NH8  (H  36).  B.  Durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes  der  [1-Menthyfj-xantho- 
gensaure  mit  Natrium-chloracetat  in  wäßr.  Xylol  und  Versetzung  des  nicht  naher  beschrie- 
benem Natriumsalzes  der  [1-Menthyl] -xanthogenessigsaure  CjoHjj'O-CS^S'CHj-COjH  mit 
konz.  Ammoniak  (Holmberg,  Rosen,  B.  58,  1836).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  147,5° 
bis  148,5°.  [a]i>'-w:  —112,6°  (Alkohol;  c  =  5),  —120,1°  (Benzol;  c  =  5).  —  Liefert  in  Eis- 
essig oder  Aceton-Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffperoxyd  eine  Verbindung 
CaHjgOsNjS  (Prismen  aus  Alkohol;  F:  105—106°;  [a]\l~ia:  —134,4°  in  Benzol)  und  wenig 
Mentholurethan  (s.  oben).  Beim  Stehenlassen  mit  Bromessigsaure  in  Benzol  entstehen 
S-Aminoformyl-thioglykolsaure  (E  II  3,  178)  und  rechtsdrehendes  sek.  Menthylbromid 
(E  II  5,  29). 

Methylthiooarbamidsäure-O-l-menthylester,  N-Methyl-O-l-menthyl-xantho- 
genamid  CiaH„ONS  =  CioH^-OCS'NH'CH,.  B.  Durch  Einw.  von  waßr.  Methylamin 
auf  das  nicht  näher  beschriebene  Natriumsalz  der  [l-Menthylj-xanthogenessigsäure  (Holm- 
bkrg, Rosen,  B.  58, 1839).  —  Krystalle (aus  Alkohol).  F :  91—92°.  [oft-1*:  —106,0°  (Alkohol; 
o  =  5),  — 114,1°  (Benzol;  o  =  5).  —  Liefert  beim  Stehenlassen  mit  Bromessigsaure  in  Benzol 
rechtsdrehendes  sek.  Menthylbromid  und   3-Methyl-2.4~dioxc-thiazolidin  (Syst.  Nr.  4298). 

Dimethylthiooarbamidsäure-O-l-menthylester,  N.N-Dimethyl-O-l-menthyl- 
xanthogenamid  CI8H„ONS  ==  ClffH„-0'CS'N(CH8)2.  B.  Durch  Einw.  von  waßr.  Di- 
methylamin  auf  das  nicht  naher  beschriebene  Natriumsalz  der  [l-Menthyl]-xanthogenessig- 
Bäure  (Holmberg,  Rosen,  B.  58,  1841).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  26,5—27°.  [a]g-": 
—107,7°  (Alkohol;  c  =  5),  —106,2°  (Benzol;  c  =  5).  —  Liefert  beim  Stehenlassen  mit  Brom- 
essigsaure  in  Benzol  rechtsdrehendes  sek.  Menthylbromid  und  S-[Dünethylamino-formyll- 
thioglykolsfture  (CHjJjN-CO-S-CH.-CO.H)  (E  II  4,  575). 

Ditniokohlensäure-O-l-menthylester,  fl-Menthyl]  •  xanthogenat,  [1-Menthyl]- 
xanthogensäure  CuH«OS,  «*  CmHjjO-CS-SH  (BT  37).  Zur  Darstellung  nach  Tsohtt- 
gajsw  (HC.  85, 1117)  vgl.  Holmberg,  Rosen,  B.  58,  1835. 

tl-Menthyll-xanthogensäure-methylester  C^yOS,  «  Cj0Hl8-O-CS-S-CH8  (H  37; 
E I  25).  Zur  Bildung  nach  Tscbtogajbw  (3K.  36, 1118;  B.  82,  3334)  vgl.  Read,  Robertson, 
Soc.  1926,  2217.  —  F:  39».    [«]!?:  —80,5°  (Benzol;  c  =  2). 

S-n-Menthyloxy-  thioformyl)  -  tbioglykolsauro -  amid ,  [1-Mentbyll  -  xanthogen  - 
aoetamid  C^H^OgNS.  =  C10HMO-CS-S-CHl-CO'NH8.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor- 
essigsaureamid  auf  das  Natriumsalz  der  [l-Menthyl]-xanthogensaure  in  Alkohol  (Holmberg, 
Rosen,  B.  58, 1835).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  98—99°.  falg-":  —64.6° 
(Alkohol;  c  =  5),  -68,7°  (Benzol;  c  =  5).  J 
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™*  Sy^i5r,:1"I^nt?yl6,l1ter»  P;Menthyl)-*lykolat  C^H-O,  -  C10HirO«CO-CH, 
r 5  '5:  ?  '*  x"^?*  Durch  mehrstündiges  Erhitzern  eines  Gemisches  von  Glykolsaure  und 
1-Menthol  unter  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  (Ruijä,  Smith,  Soc.  127,  2191).  —  Nadeln 
(aus  Petrolather).  F:  87,5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  maßig  in  Benzol.  DT'*:  0,9469. 
[a]T:  —77,1°  (unverdünnt);  [*]{,'••:  —75,3°  (Benzol;  o  =  5);  [«]?••:  —84,15°  (Chloroform; 
o  =  5).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  (bei  94,3*  für 
A  =  589,3— 435,8  m/<)  und  der  Losungen  in  Benzol  und  Chloroform  (bei  17,6°  und  12,3° 
für  A  =  589,3—435,8  m/*):  R„  S. 

Mefooxyeasigsäure-l-mentfaylester  C„HM0,  «  C1QHll-0-C0-CHt-0-CH1  (H  37). 
F:  18°;  KpM:  141°  (Rulis,.  Smith,  Soc.  187,  2191).  Df:  1,0136;  Df-*:  0,9964;  Df:  0,9807; 
Df:  0,9638.  r«]0  zwischen  20°  (—72,35°)  und  90°  (—71,5°)  (unverdünnt);  R.,  S.  Drehungs- 
vermögen und  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  93,7°  für  A  =  589,3 
bis  435,8  nyj:  R.,  g. 

ÄthoxyeasigB&ure-l-menthylester  (Coryfin)  CuHM0,  =  C„H19  ■  O  •  CO  •  CH.  •  0  •  C.H. 
(H  37;  E  I  26).  Kp18:  150°  (Ruljü,  Smith,  Soc.  127,  2191).  Df:  0,9545;  Df'8:  0,9379;  Df: 
0,9242;  !>?•*:  0,9070.  [a]D  zwischen  20°  (—66,35°)  und  90°  (—67,3°)  (unverdünnt):  R.,  S. 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20*  und  93,7°  f  ür  A  =  589,3—435,8  m/i: 
R.,  8.  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuck  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffohemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1305. 

Propyloxy-essigsäure-l-menthylester  C]6H„0,  =  C«£««0«CO«CHl-0-CH1-C,HI. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Propyloxy-acetylehlorid  mit  ^Mentholia  Benzol  +  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Rule,  Hat,  Paul,  Soc.  1928,  1355).  —  Kp„:  161°.  DT:  0,9448;  Df«*;  0,9286; 
Df*:  0,9151;  Df«*;  0,8999.  Drehungsverniögen  und  Rotationadiepersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwisohen  18°  und  93,1°  für  A  =  670,8—435,8  m/x:  R.,  H.,  P. 

Butyloxy-esBigsaure-1-menthyleBter  C^H^O,  =  C^H^-O-CO-CH^O-t^VCH,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Butyloxy-acetylchlorid  mit  1-Menthol  in  Benzol  -f  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Rulic,  Hay,  Paul,  Soc.  1928, 1356).  —  E£,4: 172,5°.  Df-e:  0,9397;  DJM;  0,9228; 
Df**:  0,9094;  Df»1:  0,8932.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwischen  20,5°  und  91,5°  f ür  A  =  670,8-^35,8  m/i:  R.,  P.,  H. 

n- Ainyloxy-esiig*äure-l-menthylester  C17H„0?  -  CJ0H„- O- CO*  CH,-0  SCHA- 
CH,. B.  Beim  Erhitzen  von  n-Amyloxy-acetylchlarid  mit  1-Menthol  in  Benzol  +,  Pyridin 
auf  dem  Wasserbad  (Rulk,  Hay,  Paul,  Soc.  1928,  1356).  —  Kp,4:  148°.  Df-6:  0,9340; 
Df-*:  0,9174;  DJ«*:  0,9055;  Df«*:  0,8864.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  21,5°  und  89,7°  für  A  =  670,8—435,8  m/t:  R.,  P.,  H. 

n  -  Hexyloxy  -  essigBaure*l-menthylester  CjgH^Oj  =  C10HW  •  O  •  CO  •  CH,  •  O  •  [CH,],  • 
CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  n-Heryloxy-aoetylohlorid  mit  1-Menthol  in  Benzol  +  Pyridin 
auf  dem  Wasserbad  (Rulk,  Hay,  Paul,  Soc.  1928,  1356).  —  Kp10:  187",  Df-V  0,9270; 
Df-*:  0,9125;  Df«':  0,8985;  Df**:  0,8865.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  21°  und  94,5°  f ür  A  =  670,8 — 435,8  mpt  R.,  P.,  H. 

n-Heptyloxy^Migsaure-1-menthylester  CMH,,0,  =  Cj0H,a-OCOCH.-O-[CHJ€- 
CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  n-Heptyloxy-acetylchlorid  mit  1-Menthol  in  Benzol  -f  Pyridm 
auf  dem  Wasserbad  (Rune,  Hay,  Paul,  Soc.  1928, 1356).  —  Kpn:  200°.  Df-*:  0,9221;  Df-': 
0,91015  Df«*:  0,8962;  Df«':  0,8818.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unver- 
dünnten Substanz  «wischen  22°  und  87,1°  für  A  =  670,8—435,8  mp:  R.,  P.,  H. 

n-Ootyloxy-essisaäure-1-menthylester  Ci0HMOi=CÄ9-O-CO-CH,-Ö-  [CHJ^CH,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  n-Ootyloxy-aoetylchiorid  mit  1-Menthol  in  Benzol  +  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Rui*  Hay,  Paul,  Soc.  1928,  1357).  —  Kp,:  183°.  Df«8:  0,9214;  Df'1:  0,9072; 
Df*1*  0,8932;  Df**:  0,8779.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwisohen  17,8°  und  91,2°  für  A  =  670,8-435,8  mp:  R.,  P.,  H. 

Ätboxymethylen-malonsäure-di-l-menthylester  CMH„0<  =  (C^,  •  0  •  CO),C :  CH  ■ 
0*&H..  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthoxymethylenmalonsaure-diathylester  mit  1-Menthol  in 
Gegenwart  von  Natrium  auf  90°  bei  10—30  mm  Druck  (Shtmomura,  Cohen,  Soc.  121,  2055). 
—  Wurde  nicht  rein  erhalten.    Kp,0:  221°.    [«]£:  —39,6°  (Alkohol;  c  =.  2). 


^_  _-menthylester  mit  wäßrig-alkoholischer  J^^  IJ™*  aTO™*  SFr  •  £*  ^Eti-T 
Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  82,5—83°.  W:  —53°  (Chloroform;  c  =  3).  Leichter  löslich 
in  Benzol  4-  Petrolather  als  p-WeinsaureJ-mono-l-menthylester. 

n-Weüi»aT»el-mono-l-manthyl«Bt«r,  Mono-1-menthyl-l-tartrat  C14H„0,  = 
Cäh5i.O-0O-CH(OH)^CH(0H)-C01H  (H  39).  B.  Durch  tedweise  Verseifung  von  [tWein- 
sfiSj^-l-menthylester  mit  waßrig^lkohölisoher  K^ldauge  (Wbkn,  Huoras,  Soc.  125, 
1740).     Duroh    fraktionierte    Krystallisation    von    dl-Weinsaure-mono-l-menthylester    aus 
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Benzol  +  Petrol&ther  (W.,  H.).  —  Nadeln  (aus  Petrolather  +  Benzol).  F:  122—122,5°, 
[«Jfr«:  —71°  (Chlorofonn;  c  =  3).  —  Schwerer  ioalioh  in  Benzol  -f  Petrolather  als  [d-Weüv 
saurej-mono-l-menthylester. 

dl  -Weinsäure  -  mono  -1  -  menthylester,  Traubensäure  -  mono  -1-  menthylester 
CMHM0,  =  CioH«  ■  0  ■  CO  •  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CO»H.  B.  Aus  gleichen  Teilen  Mono-1-menthyl- 
d-tartrat  undMono-l-menthyl-l-tartrat  (Wren,  Hughes,  Soc.  126,  1741).  —  Beim  Um- 
kristallisieren  aus  Benzol  +  Petrol&ther  kristallisiert  zuerst  dasMono-l-menthyl-l-tartrataus. 

p-a.a'-Dünethoxy-bernsteinsäure]-di-l-menthyle8ter  C„H480*  =  [C10HW'0'CO- 
CH(0-CH8)-]t  B.  Beim  Erhitzen  von  1-Menthol  mit  l-a.a'-Dimethoxy-bematemsaure- 
diathylester  unter  zeitweiligem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  (Wren,  Hughes,  Soc.126, 
1742).  Durch  fraktionierteKrystallisation  vondl^.a'-Dimethoxy-bernstemsaure-di-l-menthyl- 
eater  aus  Alkohol  (W.,H.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  88,5—89,5°.  [«.]%*:  —115,1°  (Chloro- 
form; c  =  2);  [«]{?■«:  —121,4°  (Benzol;  c  =  2);  [«]g*:  —118,4°  (Alkohol;  o  =  2). 

dl-a.a'-Dimetboxy-bernsteinsäure-di-l-menthylester  C^H^O«  =  [C10Hw-O-CO- 
CHfO-CH,)-],.  B.  Bei  20-stdg.  Erhitzen  von  dl-a.a'-Dimethoxy.bernateinsaure  oder 
ihrem  Diäthylester  mit  1-Menthol  auf  120°  unter  zeitweiligem  Durchleiten  von  Chlorwasser- 
stoff (Wren,  Hughes,  Soc.  126, 1742).  —  [*]!J:  —68,8°  (Chloroform).  —  Beim  Umkrystalli- 
sieren  aus  Alkohol  krystallisiert  zuerst  der  [l-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsäure]-di-l-menthyl- 
ester  aus. 

TetraaoetylscMeimsäure-di-1-menthyleeter  CMHM018  —  C10HW  •  08C  *  [CH{0  ■  CO  • 
CH8)]4-CO,C10H,9.  B.  Bei  3-stdg.  Kochen  von  1-Menthol  mit  Tetraacetylschleimsaure- 
dichlorid  in  Toluol  (Kariyone,  Morotomx,  J.  pharm.  Soc.  Japan  40,  33;  0. 1020 1,  2524)."— 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  153°. 

Brenztraubensäure-1- menthylester,  [l»Menthyl]-pyruvat  C,jHs,08  =  Cx0Hw-O" 
CO  •  CO  •  CHj  (H  39 ;  E 1 26).  B.  Ana  Brenztraubens&ure-äthylester  und  1-Menthol  in  Gegenwart 
von  Natrium  beim  Erhitzen  auf  130—140°,  neben  harzigen  Produkten  (Shimomura,  Cohen, 
Soc.  121,  2052).  —  Absorptionsspektrum  in  Benzol:  Rupe,  ä.  423,  340.  [a]3,,:  —104° 
(Anfangswert} -* —94°  (Endwert  nach  24  Stdn.;  Alkohol;  c  =  3);  —105°  (Anfangswert) 
~> — 102°' {Endwert  nach  24  Stdn.;  Isopropylalkohol;  c  — 3)  (McKenzie,  Mitchell,  Bio.Z. 
208,  477).  [et]!?»:  —90°  (Anfangswert)  -v— 83°  (Endwert  nach  24  Stdn.;  Alkohol;  c  =  3); 
WS»:  —181°  (Anfangswert)  -»■— 159°  (Endwert  nach  24  Stdn.;  Alkohol;  c  =  3)  (McK.,  M.). 

Aoetessi^Bäure-1-menthylester  C14H„Oa=C„HM  ■  O  •  CO  •  CHS  •  CO  •  CHa  (H  40 ;  E 1 26). 
B.  Beim  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  1-Menthol  auf  150°  (Shimomura,  Cohen,  Soc. 
121,  885).  —  Nadeln  (aua  Alkohol  oder  Äther).  F:  32°;  Kpla:  153°  (Sh.,  C).  Absorptions- 
spektrum: Küpe,  .4.428,335,342.  [a]U:  —67,4°  (Anfangswert)  ->  —69,7°  (nach  24  Stdn. ; 
Alkohol;  c  =  3)  (Sh.,  C).  —  Liefert  bei  längerem  Stehenlassen  mit  Acetaldehyd  in  wenig 

Piperidin  unter  Kühhing  die  beiden,  bei  200°  und  152—153° 


Alkohol  in  Gegenwart  von 

schmelzenden  Formen  des  2.4-^imethyl-cyclohexanoT-(4)-on-(6)-di(jarbons&ure-(1.3)-di-l-men- 

thyleaters  (Syst,  Nr.  1452)  (Rupe,  Becherer,  Hdv.  7,  675;  Rupe,  Privatmitt.;  vgl.  Rabe, 
Elze,  A.  323,  87,  100).  —  Kupf erSalz  Cu^H^O,,),.   F:  118°  (Sh.,  C). 

a-Methyl-aoetessi^rsäure-l-menthylester  C15HMOs  =  CijHw  ♦  O  •  CO  •  CH(CHS)  •  CO  -CH8 
(E  I  26).  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Methyl-acetessigester  mit  1-Menthol  auf  140—150°  (Shimo- 
mura, Cohen,  Soc.  121,  885).  —  Kpn:  154—165°.  WS:  —67,7°  (Anfangswert)  -*—69,0° 
(nach  24  Stdn.;  Alkohol;  c  =  2). 

a.a-Diäthylraoetessigsaure-l-menthylester  C18H„0,  =  C^Hu'O-CO'CfCjHjJj-CO- 
CH8  (H  40;  E  I  27).   Absorptionsspektrum  in  Benzol:  Rupe,  A.  423,  335,  342. 

Acetylbrenztraubensäure  - 1  -  menthylester ,  Aoetonoxalsäure  - 1  -  menthylester 
C« H.,0«  =  CioHj,  *  O  •  CO  •  CO  ■  CH8  ■  CO  •  CH-.  B.  Beim  Erhitzen  von  Acetylbrenztraubensaure- 
athylester  mit  1-Menthol  auf  155 — 165°  oder  in  Gegenwart  von  wenig  Natrium  auf  90°  bei 
10—30  mm  Druck  (Shimomura,  Cohen,  Soc.  121,  2053).  —  Kp„:  185—192°.  [alg:  —72,3° 
(Alkohol;  c  =  4). 

DiaoetessigBäure-1-menthylester  CMHM04  =  C^H^-O-CO-CHlCO-CH,),  (EI  27). 
Absorptionsspektrum:  Rupe,  A.  423,  339,  342. 

AcetylmalonBäure  -  di  .  1  -  menthylester  C„H„0.  =  (CmHj,-  O  •  CO),CH  ■  CO  •  CHg.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Acetylmalonsaure-di&thylester  mit  1-Menthol  in  Gegenwart  von  Natrium 
auf  90°  bei  10—30  mm  Druck  (Sktmomuba,  Cohen,  Soc.  121,  2053).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  58°.    [a]ü:  -77,5°  (Alkohol;  c  -  1). 

IminodiesBigs&ure  -  di  - 1-  menthylester  C^.jO.N  =  C^Hjj-O-CO-CH.-NH-CH,- 
COj-CwH«  (E  I  28).  Krystallinisohe  Masse.  F:  48-^50°;  Kpu:  263°  (Stadnikow,  B.  67,  2). 

Triglykolamtdsäure-trf-1-menthylester  CÄiHwO.N  =  (C10H.9'0-CO-CH,)llN  (E  1 28). 
F:  80-81°  (Stadnikow,  B.  67,  2).  V^ 
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n  J,h^P^ori7fBäure-tt-i-l-monthylester,  Tri-l-menthyl-phosphit  C30H„O,P  = 
^^»»•vjjf  •  s-  Beim  Eintragen  von  Phosphortrichlorid  ia  eine  Losung  von  1 -Menthol  in 
Äther  +  Pyndin  (Milobedzki,  Kolitowska,  Roczniki  Chem.  6,  70,  77;  G.  1926  II,  2898; 
vgl.  HtJCKEL,  Frank,  A.  477  [1930],  147;  M.,  Renc,  Roczniki  Chem.  11,  834;  C.  1982  II, 
1167).  —  Krystalle  (aus  Aceton).  Rhombisch  (Woyno,  Roczniki  Chem,  6,  78).  F:  44 — 45° 
(M.,  K.);  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser 
(M.,  K.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  auf  230°  unter  Bildung 
von  p-Menthen  und  phosphoriger  Saure  (M.,  K.).  Wird  bei  der  Einw.  von  Chlorwasser- 
stoff in  Äther  nur  teilweise  zu  sek.  Menthylchlorid  und  anderen  Produkten  zersetzt  (M., 
K.).  Bestandig  gegen  0,5  n-Kalilauge  (M.,  K.). 

Phosphorsäure-tri-l-menthylester,  Tri-l-menthyl-phosphat  C^H^O^P  »  (C10H19  • 
OJ^PO.  B.  In  fast  quantitativer  Ausbeute  beim  Eintragen  von  Phosphoroxychlorid  in  eine 
Lösung  von  Natrium-1-mentholat  in  Tohiol;  weniger  gut  bei  der  Umsetzung  von  1-Menthol  mit 
Phosphoroxychlorid  in  Petrolather  oder  Äther-Pyridin  oder  mit  V*  Mpl  Phosphorpentachlorid 
in  Petrolather  (Milobedzki,  Kolitowska,  Roczniki  Chem.  6,  82,  83,  87;  C.  1926 II,  2898; 
vgl.  M.,  Janczak,  Roczniki  Chem.  11,  840;  0.  1982  II,  1167).  —  Täfelohen  (aus  Aceton). 
Rhombisch  (Woyno,  Roczniki  Chem.  6,  83).  F:  86°  (M.,  K.).  [a]D:  -—100°  (Toluol;  c  =  15) 
(M.,  K.).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  12  mm  Druck  auf  230°  in  p-Menthen  und  Phos- 
Phorsäure  (M.,  K.).  Beständig  gegen  0,6  n-Kalilauge  (M.,  K.).  Wird  von  Chlorwasserstoff 
in  Äther  nur  in  sehr  geringem  Umfang  zersetzt  (M.,  K.). 

b)  Rechtsdrehendes    Menthol,    d  -  Menthol    ClftHmO  = 

CH8-HC<^87^^»>CHCH(CH3)S  (H  41;.E  I  28).   B.   Man  erwärmt  dl-Menthol  mit 

a-Acetobromgluoose  und  Chinolin  auf  100°,  verseift  das  entstandene  Gremiach  von  Acetaten 
mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  60°,  trennt  [l-Menthol]-a-d-glucopyranosid  durch 
Krystallisation  ab  und  kocht  das  in  der  Mutterlauge  verbliebene  [d-Menthol]-/3-d-gluco- 
pyranosid  mit  1  n-Schwefelsäure  (Neubkrg,  Jacobsohn,  Wagner,  Fermentf.  10,  609;  G. 
1929  II,  2060).  Tritt  bei  der  Spaltung  von  dl-Menthol-^-d-glucopyranosid  mit  Emulsin 
im  Anfang  der  Reaktion  als  Hauptprodukt  auf  (N.,  J.,  W.,  Fermenif.  10,  521).  Zur  Bildung 
aus  dl-Menthol  durch  Umsetzung  mit  cc-AcetobromglucoBe  und  Silbercarbonat  vgl.  N.»  J.,  W., 
Ferment}.  10,  497,  507. 

c)  Inaktives  Menthol,  dl  -  Menthol  Ci0HwO  = 
CH3-HC<^*^5"(g&>CH-CH(CHs)2  (E  I  28;  vgl.  H  42,  Artikel  g).  B.  Bei  der  Hydrie- 
rung von  Thymol  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  bei  140 — 200°,  neben  stereoisomeren 
Mentholen  (Rheinische  Kampf er-Fabr.,  D.R.P.  489819,  568671;  Frdl.  16,  2874;  19,  739; 
vgl.  Ipatjew,  Balaschinski,  B.  44  [1911],  3465;  Simmich,  Pharm.  Ztg.  72  [1927],  1306; 
vgl.  a.  Dominikikwicz,  Roczniki  Farm.  2,  30;  C.  1824 II,  327).  Bei  der  Umlagerung  von 
dl-Isomenthol  (aus  Thymol)  durch  Erhitzen  mit  aktiviertem  Aluminium  auf  180°  (Rhein. 
K.-F.,  D.R,P.  495958;  C.  1980 II,  3851;  Frdl.  16,  2870),  durch  Behandeln  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  160—180°  oder  durch  Erhitzen  mit  Natriumisomentholat  auf 
180°  (Rhein.  K.-F.,  D.R.P.  496323;  Frdl.  16, 2872).  Bei  der  Umlagerung  von  dl-Neomenthoi 
oder  dl-Neoisomenthol  (aus  Thymol)  durch  Erhitzen  mit  Caleiumäthylat,  Aluminiumäthylat 
oder  anderen  Metallalkoholaten  auf  180°  (Rhein.  K.-F.,  D.  R.  P.  495958;  C.  1930 II,  3851; 
Frdl.  16,  2870).  Bildung  durch  Umlagerung  von  Gemischen  stereoisomerer  Menthole  (aus 
Thymol):  Rhein.  K.-FTTd.R.  P.  493268,  495958;  D.R.P.  516651,  532007;  C.  19811,  2115; 
II,  2387 ;  Frdl.  16, 2876,  3015.  Bei  der  Reduktion  von  dl-Piperiton  mit  Natrium  und  Alkohol, 
neben  anderen  Produkten  (Read,  Robertson,  Cook,  -Sog.  1927,  1282;  vgl.  Read,  C,  8oc. 
187,  2785).  Neben  p-Menthen  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  eine  wäßr.  Lösung 
von  dl-Menthyiaminhydrochlorid  bei  70°  (Read,  C,  Shannon,  Soc.  1926,  2227).  —  F:  35° 
bis  36°  (Seel,  Ar.  Pth.  122  [1927],  339),  34°  (Zettscbel,  Schmidt,  B.  69,  2302).  Kp,w: 
216"  (Z.,  Sch.);  Kp760:  21«,3»  (Seel).   Dj$:  0,900;  Dg:  0,904  (Z.,  Sch.);  Df :  0,8728 -(Seel). 

"  Beim  Erwärmen  von  dl-Menthol  mit  a-Acetobromglucose  und  Chinolin  auf  100°  und 
Verseifen  des  entstandenen  Gemischs  von  Acetaten  mit  wäßrig- alkoholischer  Kalilauge  bei 
60°  entstehen  fl-Menthol]-a-d-glucopyranosid  und  [d-Menthol]-/?-d-glucopyransid  (Netj- 
Berg,  Jacobsohn,  Wagner,  FermerUf.  10,  508,  519;  C.  1929  II,  2060).  Zur  Spaltung  in 
1-Menthol  und  d-Menthol  durch  Umsetzung  mit  a-Acetobromglucose  und  Silbercarbonat 
vri   N     J    W    Fermenif.  10,  497,  607.   Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphortnohlond  bei 
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logische  Wirkung:  E.  Pjtanxuch  in  J.  Hqttbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffohemie»  2.  Abt,,  l.Bd., 
2.Hälfte [Berlin-Leipzig  1930],  S.1300; Flüby,  S*kl, 4^ncA. med.  Wschr.lB, 2012; 0. 1087  I, 
655;  Sbxl,  Ar.  Pth.  122,  339;  C.  1988 1,  376;  SamopcL  &  Co.,  Ber.  Schimmd  1928,  120; 
(7. 1928 II,  2198.  —  Phenylurethan.    F;  103—104°  (Zbttschbl,  Schmidt,  B.  69,  2302). 

Essigsäure-dl-menthyleater,  dl-Menthylaoetat  01,^,0,  =  CjoH^OCOCH,.  öl. 
Kp,*,:  228—229°  (Zkitsohel,  Schmidt,  B.  69,  2302).   Djf:  0,931.   ntf:  1,4460. 

d)  d-Neomenthol  C^H^O  =  CH4-HC<^«^g:^g?>CH-CH{CH>)l  (E  I  29),  Kon- 
figuration entsprechend  Formel  IV  auf  S.  39.  —  V.  In  japanischem  Heffenninzöl  (ZjßrrsCHK,, 
Schmidt,  B.  69,  2303).  —  B.  Bei  der  Hydrierung  von  d-a-Isopulegol  (zur  Zusammen- 
setzung vgl.  Shoet,  Read,  Soc.  1989,  1307)  in  Gegenwart  von  Palladium  in  Wasser 
(Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1254).  Neben  anderen  Produkten  (vorwiegend  1-Menthol) 
aus  1-Menthon  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinsohwarz  (Vavon,  Coüdebc, 
C.  r.  179,  405;  Bl.  [4]  89,  072)  oder  bei  längerem  Erhitzen  mit  Aluminiumisopropylat- 
Lösung  (Z.,  Sch.)  und  aus  p-ToluoIsuHonsäuie-l-menthylester  bei  12-stdg.  Erwarmen  mit 
Eisessig  auf  dem  Wasserbau-  und  Verseifen  der  gebildeten  Acetate  mit  siedender  alko- 
holischer Natronlauge  oder  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  auf  110° 
(Praixrps,  Soc.  127,  2560,  2584).  —  Die  Trennung  von  1-Menthol  kann  über  die  sauren 
Suocinate  (V.,  C.)  oder  die  sauren  Phthalate  erfolgen  (Ph.  ;  Z.,  Sch.).  —  Unangenehm  stechend 
riechende  Flüssigkeit  (Z.,  Sch,).  F:  —15°  (Z.,  Sch.).  Kpw;  211,5—211,8°  (Z.,  Sch.);  Kp:  212° 
(Tkeibs,  Sch.,  B.  60,  2339);  KpI0:  107—108°  (V.,  C.).  D*>;  0,900  (T.,  Sch,).  DJ*:  0,903; 
nj?:  1,4603;  [a]D:  +19,6°  (Z„  Sch.).'  D":  0,897;  n£:  1,4594;  [oLw:  +22,0°;  [oW  +37,3° 
(V.,  C).  —  Liefert  beim  Leiten  über  Kupfer  oder  Nickel  bei  280°  Thymol  und  ein  Gemisch  von 
1-Menthon  und  d-lsomenthon  (Tbbibs,  Schmidt,  B.  00,  2339);  vgl.  a.  die  entsprechende 
Reaktion  bei  1-Menthol  (8.  41).  Zur  Oxydation  zu  1-MentHon  mit  Chromsäuregemisch  vgl. 
^kitschel,  Schmidt,  B.  59,  2306.  Die  Wasserabspaltung  zu  p-Menthen  bei  der  Einw. 
von  Phoephorpentachlorid  in  Petrolather  bei  0°  sowie  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid 
auf  das  Gemisch  mit  Dimethylanilin  unter  Kühlung  erfolgt  bedeutend  leichter  als  bei  1-Menthol 
(Z.,  Sch.,  B.  58,  2299,  2305).  Die  Veresterung  mit  Essigsaure  und  Buttersäure  bei  109°,  mit 
salzsäurehaltiger  Essigsäure  bei  40°  (Vavon,  Coudpro,  C.  r.  179, 406;  Bl.  [4]  39,  672)  und  mit 
Bchwefels&urehaltiger  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  oder  beim  Sieden  (£.,  Sch.,  B.  69,  2299, 
2304)  verläuft  bei  d-Neomenthol  bedeutend  langsamer  als  bei  1-Menthol;  entsprechend  werden 
die  d^eomenthylester  langsamer  verseift  als  die  1-Menthylester  (V.,  C;  /,.,  Sch.).  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  108°,  das  a-Naphthylurethan  bei  126°  <Z.,  Sch.). 

Zur  Bildung  von  „Pulegomenthol",  das  wahrscheinlich  als  unreines  d-Neomenthol 
aufzufassen  ist,  durch  Reduktion  von  Pulegon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin 
in  alkoh.  Lösung  (Vavon,  C.  r.  166  [1912],  287)  vgl.  Skita,  B.  48  [1915],  1496. 

[d-Neomenthylj-formiat  C„HttOj  =  CI0HuO-CHO.  öl .  E:  —21°;  Kp7<0;  221—222° 
(Zbttschel, 'Schmidt,  B.  69,  2303).    Di»:  0,940.   ng;  1,4490.    aD:  +42,8°. 

[d-Neomenthyl]-acetat  CjjHjjO,  =  C^H^O-CO-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von 
d-Neomenthol  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Zmtschbl,  Schmidt,  B.  69,  2303).  — 
Prismen.  F:  37,2—37,8°.  Kp,«,:  227°.  DJ*.:  0,921.  n£:  1,4438.  ag:  +38,1°.  —  Läßt  Bich 
schwer  verseifen. 

[d-Noomenthyl] -Propionat  C„HM08  =  CxoHM-OCO<CiH5.  Kp7#0:  239—240°  (Zbit- 
schbl,  Schmidt,  B.  69,  2303).   DJJ:  0,922.   n£:  1,4456.    <xD:  +35,0«. 

Bernsteinsäure  -  mono  -  d  -  neomenthyleater,  Mono  -  d  -  neomantbyl  -  sucoinat 
cmHm04  =  C,c>HM-O-C0-CHf*CHs-CO;H.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  d-Neo- 
menthol mit  Bemsteinsäureanhydrid  auf  120°  (Vavon,  Cottdbbc,  V.  r.  179,  406).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather,  verd.  Alkohol  oder  wäßr.  Essigsäure).  E:  68«  (Pickakd,  Mitarb.,  Sog.  117, 
1254;  V.,  C).  [<x]878:  +34,7°;  [«]„,:  +60,7°  (Chloroform;  c  =  ö)  (V.,  C).  —  Geschwüwhgkeit 
der  Verseifung  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  19—22°  und  *>ei  50°:  V.,  C,  C.  r.  179, 
407;  Bl.   [4]  89,  672. 

[d-Neomenthyl]-allophanat  C^,0,Nt  ==  CjjaM-0-CO-NH-C<>NH,.  B.  Durch 
längeres  Erhitzen  gleicher  Teile  d-Neomenthol  und  Harnstoff  auf  150°  unter  ca.  150  mm 
Druck  (Zkttschijl,  Schmidt,  B.  69,  2304).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F;  215,5°. 

e)  dl-Neomenthol  C10HM0  =  CHJ.HC<^»^^>CH-CH(CHI)1  (E  I  29).    B. 

Neben  stereoisomeren  Mentholen  bei  der  Hydrierung  von  Thymol  in  Gegenwart  von  Nickel- 
Katalysator  unter  Druok  bei  140—200«  (Rheinische  Kampf er-Fabr.,  D.R.P.  489819,  568671 ; 
tfrdl.  16,  2874;  19,  739).  Neben  anderen  Produkten  durch  längeres  Erhitzen  von  dl-Menthon 
mit  Ahiminiumisopropylat-Lö8ung  (Zkitschxl,  Schmidt,  B.  69,  2304).  —  Prismen  (aus 
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Petrolather).  F:  51—52°  (Seel,  Ar.  Pth.  122,  340),  51°  (Z.f  Sch.).  Kp7M:  212,3°  (Seel); 
Kp,«:  211,4—211,8°  (Z.,  Sch.)-  DJi:  0,903  (Z.,  Sch.);  Df:  0,8703  (Seel).  n»:  1,4604 
<Z.,  Sch.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumathylat  auf  180°  in  dl-Menthol  um 
(Rheinische  Kampfer-Fabr.,  D.R.P.  495958;  C.  1930  II,  3861;  Frdl.  16,  2871).  —  Physio- 
logische Wirkung:  Flüby,  Seel,  Münch.  med.  Wschr.  73,  2012;  C.  19271,  655;  Sbkl,  Ar. 
Pth.  122,  341 ;  C.  1928 1,  376.  —  Bas  Phenylurethan  schmilzt  bei  114°,  das  a-Naphthy  1- 
urethan  bei  132°  (Z.,  Sch.). 

dl-SreomenthyI-aoetatC»HMO1^C,0HMO-COCH>.  Prismen.  F:  27°;  Kp7w:  227» 
(Zeitschel,  Schmidt,  B.  69,  2304).   D£;  0,928.   nff:  1,4458. 

f)  Hechtsdrehendes  Isomenthol,    d- Iaomenthol    C10HMO  = 

CH8-HC<^»^"(^pCH.CH{CH8)2   (H  41;    EI   29),    Konfiguration    entsprechend 

Formel  II  auf  S.  39.  —  B.  Durch  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  die  wäßr.  Losung  von 
d-Isomenthylaminhydrochlorid  anfangs  bei  70°,  dann  bei  100°,  neben  anderen  Produkten 
(Read,  Robebtson,  Cook,  Soc.  1927,  1280;  Read,  Gbubb,  Malcolm,  Soc.  1983,  171; 
Hückel,  Waqkeb,  B.  74  [1941],  662).  —  F:  82,5°  (Read,  G.,  M.,  Soc.  1983,  173),  85° 
(Zeitschel,  Schmidt,  B.  69,  2307).  Kp,w:  218°  (Z„  Sch.);  Kpw:  96,2—96,8°  (Read,  G., 
M.).  [«]„:  +23,6°  (Z.,  Sch.);  [*]g:  +25,9°  (Alkohol;  c  =  2)  (Read,  G.,  M.l.  Thermische 
Analyse  des  Systems  mit  Msomentbol:  Read,  Ro.,  C,  Soc.  1927, 1281.  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chrorasäuregemisch  d-Isomenthon  (Read,  Ro.,  C;  Z.,  Sch.).  —  Bactericide 
Wirkung;  Penfold,  Gbant,  Perfum.  essent.  Oü  Mec.  18, 101 ;  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  60, 179; 
C.  19271,  3039;  19281,  2622.     ' 

Bernateins&ure-mono-d-isomenthylester,  Mono-d-isomenthyl-sucoinat  C14HM04 — 
CjjjHm-O-CO-CHj-CHjCOjH.  Reinheit  fraglich.  —  Gelbliche,  viscoee  Flüssigkeit.  [«]»: 
+  22,5°  (Chloroform;  c  =  4)  (Read,  Robebtson,  Cook,  Soc.  1927,  1280). 

g)  Linksdrehendes  Isomenthol,    l~  Isomenthol    C^H^O  = 

CH8*HC<^»^g:Q&>CH-CH(CH8)1.   B.   Durch  Erhitzen  von  1-lBomenthylamin-hydro- 

ehlorid  mit  Natrnimnitrit  in  Wasser  erat  auf  70°,  dann  auf  100°  (Read,  Robebtson,  Cook, 
Soc.  1927,  1280).  —  Reinheit  fraglich.  Krystalle.  F:  80,5°.  [a]iJ:  —24,1°  (Alkohol;  c  =  2). 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  d -Isomenthol:  R.,  R.,  C,  Soc.  1927,  1281. 

h)    Inaktives  Isomenthol ,    dl  -  Isomenthol    C10H80O  = 

CH8-HC<^«^;§g»>CH-CH(CH8)8.    B.    Aus  äquimolekularen  Mengen  d-  und  1-Iso- 

menthol  (Read,  Robebtson,  Cook,  Soc.  1927,  1281).  Neben  stereoisomeren  Mentholen 
bei  der  Hydrierung  von  Thymol  in  Gegenwart  von  Nickel-Katalysator  unter  Druck  bei  140° 
bis  200°  (Rheinische  Kampf er-Fabr.,  D.R.P.  489819,  568671;  Frdl.  16,  2874;  19,  739)  und 
bei  der  Reduktion  von  dl-Fiperiton  mit  Natrium  und  Alkohol  (Htjghesdon,  Smith,  Read, 
Soc.  123,  2918;  Read,  Cook,  Soc.  127,  2784;  Read,  Robebtson,  C,  Soc.  1927,  1282).  Durch 
Einw.  einer  waßr.  Losung  von  Natriumnitrit  auf  dl-Isomenthylaminhydrochlorid  bei  70° 
(Read,  C,  Shannon,  Soc.  1926,  2232;  Read,  Ro.,  C,  Soc.  1927,  1279).  —  Nadeln.  Riecht 
müder  als  1-Menthol  (Read,  Ro.,  C,  Soc.  1927,  1279).  F:  63,5°  (Read,  Ro.,  C),  52—53° 
(Seel,  Ar.  Pth.  122,  339).  Kp7W:  218,3°;  Df:  0,8855  (Skel).  —  Lagert  sich  in  dl-Men- 
thol um  beim  Erhitzen  mit  aktiviertem  Aluminium  auf  180°  (Rheinische  Kampfer-Fabr., 
D.R.P.  495958;  C.  1930  II,  3851;  Frdl.  16,  2870),  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart eines  Nickel-Katalysators  bei  160 — 180°  oder  beim  Erhitzen  mit  Natriumisomentholat 
auf  180°  (Rhein.  K.-F.,  D.R.P.  496323;  Frdl.  19,  2872).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsauregemisch  dl-Isomenthon  (Hu.',  Sm.,  Read,  Soc.  128,  2920).  —  Physiologische 
Wirkung:  Flüby,  Seel,  Münch.  med.  Wschr.  78,  2012;  C.  19271,  655;  Seel,  Ar.  Pth. 
122,  341;  C.  19281,  376. 

BernateinsÄur©  -  mono  -dl-  isoraenthylester,  Mono  -  dl  -  isomenthyl  -  suocinat 
0,4^04  =  CjoH,»-0- CO •CHJL-CHt'C01H.  B.  Durch  Erhitzen  von  äquimolekularen 
Mengen  dl-Isomenthol  und  Bernsteinsaureanhydrid  auf  120°  (Read,  Robebtson,  Cook, 
Soc.  1827,  1279,  1283).  —  Tafeln  (aus  Petrolather).   F:  72—73°. 

rcir  ___ (ITT 

i)    dl-Neoisomenthol  C^H^O  =  CH8-HC<gg«;CH(Qgj>CH-CH(CH8)l,  Konfigura- 

tkm  entsprechend  Formel  III  auf  S.  39.  —  B.  Neben  stereoisomeren  Mentholen  bei  der 
Hydrierung  von  Thymol  in  Gegenwart  von  Nickel-Katalysator  unter  Druck  bei  140—200° 
(Rheinische  Kampfer-Fabr.,  D.3R.P.  489819,  568671;  Frdl.,16,  2874;  19,  739).  —  F:  12° 
Ms  14°;  Kp,«,:  214,5°  (SEEL,  Ar.  Pth.  122,  340).    DJ* :  0,8854  (8.).  —  Lagert  sich   beim 

4* 
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Erhitzen  mit  Caleiumäthylat  auf  180°  in  dl-Menthol  um  (Rheinische  Kampf er-Fabr.,  D.  R.P. 
405958;  C.  1930  H,  3851;  Frdl.  16,  2871).  —  Physiologische  Wirkung:  Fltjry,  S.,  Münch. 
med.Wschr.  78,  2012;  C.  1017 1,  655;  S.,  Ar.Pth.  122,  341;  C.  1928 1,  376.  -  Das 
4-Nitro-benzoat  schmilzt  bei  56°,  das  saure  Phthalat  bei  90—92°  (Rhein.  K.-i. 
D.  R.  P.  568671;  Frdl:  19,  740). 

Eine  von  Hughesdon,  Smith,  Rkad  (Sog.  123,  2918;  vgl.  Read,  Robertson,  Cook, 
Soc.  1927,  1282)  bei  der  Reduktion  von  dl-Piperiton  mit  Natrium  und  Alkohol  erhaltene 
Fraktion  mit  den  Konstanten:  Kp„:  100—102*;  D*5:  0,9054  (Vakuum);  n£:  1,4642,  die  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  dl-Isomenthon  lieferte,  bestand  wahrscheinlich  vor- 
wiegend  aus  dl-Neoisomenthol;  vgl.  a.  Read,  Grttbb,  Soc.  1934,  313,  316;  Hückel,  Nigge- 
meyer,  B.  72  [1939],  1354;  Hü.,  Wagner,  B.  74  [1941],  658. 

k)  Inaktive  p-Menthanole~(3)  unbekannter  Konfiguration  und  Einheit* 
lichkeit  CÄO  =  CH!-HC<^«^H~(g|*>CH-CH(CH,)l.  Bei  den  nachstehend  be- 
schriebenen Präparaten  handelt  es  sich  wahrscheinlich  um  Gemische  von  stereoisomeren 
Mentholen;  zur  üneinheitlichkeit  der  Präparate  von  Bedos  (C.  r.  181,  118;  Bl.  [4]  39,  675) 
vgl.  Zeitsohel,  Schmidt,  B.  69,  2302  Anm.  13;  Read,  Robertson,  Cook,  Soc.  1927,  1276. 
—  B.  Aus  den  stereoisomeren  inaktiven  4-Cblor-l-methyl-cyelohexanolen-(3)  (zur  Zusammen  - 
letzung  vgl.  a.  Godchot,  Mottsseron,  Granger,  C.  r.  198  [1934],  481)  beim  Behandeln 
mit  Isopropylmagnesmmbromid  in  Äther,  Abdestülieren  des  Äthers  und  Zersetzen  mit  Wasser 
(Bedos,  C.  r.  181, 118;  Bl.  [4]  39,  675).  Entsteht  in  analoger  Weise  aus  3.4-Oxido4-methyl- 
cyolohexan  (Be.,  C.  r.  181,  118;  Bl.  [4]  39,  678).  Bei  der  Hydrierung  von  inakt.  4-Chloi- 
p-menthanol-(3)  (s.  u.)  in  Gegenwart  von  Palladium-Tierkohle  in  verd.  Alkohol  oder  Eisessig 
'Kötz,  Bfsch,  J.  pr.  [2]  119,  26,  29). 

4  -  Chlor  - 1  -  methy  1  -  4  -  isopropyl  -  oyclohexanol  -  (8) ,   4  -  Chlor  -  p  -  menthanol  -  (3) 
C10HUOC1  =  CHs-HC<^>^"(^»>CCl-CH(CH8)r    B.    Im  ungetrennten   Gemisch  mit 

inakt,  3-Chlor-p-menthanol-(4)  bei  der  Einw.  von  unterehloriger  Säure  auf  inaktives  p-Men- 
then.(3)  (Kötz,  Busch,  J.pr.  [2]  119,  21;  vgl.  J.  D.  Riedel,  D.R.  P.  455590;  C.  1928  I, 
2663;  Frdl.  16,  2880).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium -Tierkohle 
in  verd.  Alkohol  oder  Eisessig  inakt.  p-Menthanol-(3)  unbekannter  Konfiguration  und  Ein- 
heitlichkeit (s.  o.)  (K„  B.,  J.  pr.  [2]  119,  26,  29). 


16.    1- Methy l-4-i80propyl~cyclohexanol-(4)>  p-Menthanol-(4)  C10HjoO  = 
CH,-HC<{^»;C^«>C(OH)-CH(CH,)1  (H  43;  vgl.  E  1 30).  B.  Beim  Erhitzen  von  inaktivem 

SMenthen-(3)  mit  Trichloressigsäure  und  folgenden  Zersetzen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kötz, 
usch,  J.  pr.  [2]  119, 18).  Bei  der  Hydrierung  von  rechtsdrehendem  Terpinenol-(4)  bei  Gegen- 
wart  von  Platinschwarz  in  Cyclohexan  (Rtjzicka,  van  Veen,  A.  476, 111).  —  Kpw;  02—96° 
(K.,  B.);  Kp,,:  88—89»  (R„  van  V.).  Df:  0,909  (R.,  van  V.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
95%iger  Ameisensäure  einen  unter  15  mm  Druck  bei  66—69°  siedenden  Kohlenwasserstoff 
(R„  van  V.).  Beim  Aufbewahren  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  entsteht  4-Chlor-p-menthan 
(R.,  van  V.).  Reagiert  nur  in  geringem  Maße  mit  Benzoylchlorid  in  Pyridin  (R.,  van  V.). 
3  -  Chlor  - 1  -  methyl  -  4  -isopropyl  -  oyclohexanol  -  (4) ,  8  -  Chlor  -  p  -  menthanol-(4) 
C^Hj.OCl^CH^HC^j^^CiOHj-CH^HjJj.    B.    Im  ungetrennten  Gemisch  mit 

inakt.  4-Chlor-p-menthanol-(3)  bei  der  Einw.  von  unterehloriger  Säure  auf  inaktives  p-Men- 
then-(3)  (Kötz,  Busch,  J.pr.  [2]  119,  21;  vgl.  J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  455590;  C.  1928  I, 
2663;  Frdl.  16,  2880).  —  Verhalten  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium-Tier- 
kohle in  verd.  Alkohol  oder  Eisessig:  K.,  B.  Geht  bei  längerem  Kochen  oder  bei  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  in  3.4-Oxido-p-menthan  (Syst.  Nr.  2363)  über  (K.,  B.,  J.pr.  [2] 
119,  29,  37).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zink  und  Eisessig  oder  mit  Methanol  im  Rohr  auf 
150°  oder  besser  mit  Propvlalkohol  auf  200°  oder  mit  1-Menthol  auf  120«  ein  inaktives  p-Men- 
thanon-(3)  fraglicher  Einheitlichkeit.  Wasserabspaltung  bei  der  Behandlung  mit  Acetyl- 
chlorid  in  Pyridin:  K.,  B.,  J.  pr.  [2]  119,  38. 

17.    l-Methyl-4~[*-ovy-UopropylJ-cyclohexan,  p-Menth<mol~(8),  Dihydro- 

*-terpineol  C20HMO  «  CHt.HC<g|j;gg8>CH-C(CH,)l-0H  (H  43;  E I  30).   Zur  Kon- 

tiguration  der  beiden  Stereoisomeren  vgl.  ^iotschkl,  Schmidt,  B.  00,  1374;  Kjuxs, 
Soc.  1987,  2004.  —  B.  Zur  Bildung  von  Gemengen  der  beiden  Stereoiaomeren  durch 
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Hydrierung  von  opt.-akt.  oder  opt.-inakt.  a-Terpineol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Nickel  (Bbhal,  C.  r.  160,  1763)  vgl.  Armstrong,  Hilditch,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  100  [1922], 
246;  7*y  Sch.,  B,  60, 1376.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  oder  mit  wasser- 
freier Qxalsäure  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  455590;  C.  1928  I,  2664;  Frdl.  10,  2880)  oder  mit 
geschmolzenem  Kaliumdisulfat  im  Kupferautoklaven  bei  200°  inaktives  p-Äfenthen-(3) 
(Kötz,  Busch,  J.  pr.  [2]  119,  17),  —  Aus  dem  Gemisch  der  beiden  Stereoisomeren  wurde 
von  ZBrracHEL,  Schmidt  (B.  60,  1373)  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  und 
fraktionierte  Krystallisation  der  Phenylurethane  die  trans-Form  rein  erhalten;  die  Rein- 
darstellung der  ois-Form  gelang  Kkats  (Soc.  1987,  2004)  durch  Behandlung  des  Äthyl- 
esters der  flussigen  Hexahydro-p-toluylsäure  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther. 

a)  jfföherschmelzendes  p-Menthanol-(8h   trans-IHhydro-a-terpineol 

(H  43).  V.  Im  amerikanischen  Holzterpentinöl  bzw.  dem  daraus  gewonnenen  „Pine-Öl". 
(#ErrscHKL,  H.  Schmidt,  B.  60,  1372).  —  B.  Neben  der  cis-Form  durch  Hydrierung  von 
a-Terpineol  in  Gegenwart  eines  Nickel-Katalysators  (Z.,  Sch.,  B.  60,  1376).  Trennung  der 
Stereoisomeren  8.  o.  —  Nadeln  von  blumigem,  sehr  kräftigem Terpineolgeruch  (aus  Petroläther). 
F:  36°;  E:  34,7°.  Kp,M:  209,3—209,5°.  DJS:  0,901  (unterkühlt).  n£:  1,4631.  —  Laßt  sich  nur 
teilweise  acetylieren.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  117—118°  (Z.,  Sch.,  B.  60, 1376). 

b)  Niedrigerechmelxendee  p  -  Menthunol  -  (8) ,  eis  -  Dihydro  -  ot  -  terpineol. 
B.  s.  o.  —  Nadeln.  Riecht  schwächer  als  das  Stereoisomere.  P:  25°  (Kbats,  Soc.  1987, 
2007).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  114°  (K.). 

Allophanat  eines  Dihydro-a-terpineols  ClaH„0aNj  =  C10Hlf*O-CO«NH-CO-NH, 
(B  I  30).  B.  Beim  Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  p-Menthanol-(8)  (Gemisch  der  beiden 
Stereoisomeren)  (Grandiere,  Bl.  [4]  86,  195).  —  Beim  Erhitzen  auf  195°  entstehen  p-Men- 
then-(4(8))  (E  II  6,  54),  Harnstoff  und  Kohlendioxyd. 

18.  Derivat  des  p-Menthanol8-(4)  oder  des  p-Menthanol»-(8). 

8-Chlor-p-menthanol-<4)  C10H„0C1  =  CHs-HC<^*;^8>C(OH)Ca(CHs)t   oder 

4-Chlor-p-menthanol-<8)    CH,-HC<^t;o|»>Ca-C(CH,)1-OH.    B.   Aus   1-Methyl- 

4-isopropyliden-cyclohexan  (E  II  6,  54)  und  Chlorharnstoff  in  essigsaurer  Lösung  (Dbtoeüf, 
Bl.  [4]  81, 178).  —  Flüssigkeit  von  etwas  stechendem  Geruch.  Kp14:  120—125°.  D°:  1,063. 
nS:  1,4842.  —  Gibt  mit  festem  Kaliumhydroxyd  in  Gegenwart  von  Äther  oder  mit  alkolu 
Kalilauge  nicht  näher  beschriebenes  4.8-Oxido-p-menthan  (Kp:  180 — 185°). 

19.  1.1.8-Trimethyl~2~oxymethyl-cyclohexan,  2.2.6 -Trimethyl~hexa~ 

hydrobenzylatkohol,  Cyclocitronellol  C10HM0=H,C<^»*.C^^)8|>CHCHa-OH. 

Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  den  Estern  des  Citronellols  durch  Einw.  von  Phosphorsäure 
bei  tiefen  Temperaturen  und  folgende  Verseifung  (A.  Müller,  B.  64, 1468).  —  Kp8,5 :  97—101°. 
D":  0,9023.   a$:  +2,5°.   Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  M. 

CyolocitroneUolaoetat  C„HM0,  =  (^sCaHg-CH^O-CO-CH,.  Bt  Beim  Erhitzen 
von  Cyclocitronellol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (A.  Müller,  B.  54,  1467). 
Kpw:  108 — 111°.    D15:  0,9111.   ot£:  +2,5°.   Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  M. 

20.  1.2.4.5  -  Tetramethyl  -  cycloheaxinol  -  (1)  C10HMO  = 
CH,-HC<S5^9pAVi??>C(CH3)-OH.     Stereoisomer  mit  dem   E  I  6,   30   beschriebenen 

Präparat.  —  !ß.  Aus  1.2.4-Trimethyl-cyclohexanon-(5)  (Schmelzpunkt  des  Semicarbazons: 
204°)  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Skita,  Schneck,  B.  65, 152).  —  Liefert  bei  der 
Einw.  von  PhoBphorpentoxyd  zP-Tetrahydrodurol  (E  II  6,  54). 

21.  f-Ieoamyl-cyctoperUanol-O)  C10HM0  =     V  cH*^C(OH)'CH2-CHs-CH(CH8)s. 

B.  Aus  Cyolopentanon  und  Isoamylmagnesiumbromid Jn  Äther  (Harris,  Am  Soc.  61, 
2591 ;  vgl.  Öhavakke,  Becker,  Bl.  Soc.  chlm.  Bd*.\ 36 1  [1927],  692).  -  .Angenehm  riechendes 
öl  Kp  :  101°;  DT-'  0,8848;  n£:  1,4549  (H.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsaure 
auf  130^140°  l-Isoamyl-cyclopenten-(l)  (H.;  vgl.  Ch.,  B.).  , 

22.  1  -  Äthyl  -2-  propyl  -  cyclopentanol  -  (2)    CwHM0    = 

H,C- CHrS0(OH)'CHl*CyH».     B.    Aus   l-Äthyl-cyclopentanon-(2)  und    Propylmagne- 

Sumffif  t  Äther  (Case,  Keid,  Am.  Soc.  60,  3065).  -  Kp42:  115-116°  (Korr.).  DJ: 
0,9156;  DT:  0,8949. 
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23.  1  -  Methyl -1-  oxymethyl-3- isopropyl - cyclopentan ,  (1  - Methyl-3-  i*o - 
propyl  -  eyclopentyl  -  (1)1  -  carbinol,   Fencholalkohol,   IHhydrofencholen  - 

alkohol  b  CA.0  =  V      "*      _  i  __1>C(CHi)-CH1-0H  (H  44).  B.  Bei  der  Reduktion 

von  Bihydro-^-fencholensÄuremethylester  oder  -amid  (Syst.  Nr.  893)  mit  Natrium  und  Alkohol, 
neben  anderen  Produkten  (Maxwell,  A.  eh.  [9]  17,  343,  347).  —  Präparat  aus  Dihydro- 
0-feneholeiiBauremethylester:  Kpu:  100°;  J)^:  0,8864;  r£*8: 1,4636;  n^:  1,4558;  n^,,:  1,4609. 
Präparat  aus  Dihydro-^.fencholensÄureamid :  Kpw:  107—108°;  DJ»**:  0,8869;  njp:  1,4533; 
nff-*:  1,4556;  ng,s:  1,4607.  —  Liefert  beim  Leiten  der  Dampfe  über  Infusorienerde  bei  400-450° 
3-I»opropyl-l.athyliden.cyclopentan(?)  (Ell  5,  54)  (M.,  A.  eh.  [9]  17,  371).  Bei  derEinw. 
von  Phosphorpentachlorid  unter  Kühlung  entsteht  l-Chlor-l-roethyI-4-isopropyl-oyolohexan 
(M.,  A.  eh.  [9]  17,  349).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  51°  (M.,  A.  eh.  [9]  17,' 347). 

24.  3.2  -  IHmethyl  -  3  -  isopropyl  -  cyclopentanol  -  (2)    C10HM0  = 

CH-HC-C(OH)(CH)/CH,CH(CHs)8'  Ä  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  1-Methyl- 
3-isopropyl-cycIopentanon-(2)  mit  Methylmagnesiumjodid  in  siedendem  Äther  (Kasanski, 
B.  62,  2208).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  KpJ2:  79—81,5°;  Kp8(5:  71—73°.  Df :  0,8971. 
DJ*:  0,8963.  n'J;  1,4559;  njf:  1,4546.  —  Behandlung  mit  Oxalsäure  in  siedendem  Alkohol 
ergibt  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen,  das  bei  der  Hydrierung  über  Nickel  bei  160° 
bis  170°  vorwiegend  zu  1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan  reduziert  wird. 

25.  1.1.2 - Trimethyl -&-[ß- oxy~ äthyl] -cyclopentan,  ß-[2.2.3- Trimethyl- 

cyclopentylj-äthylalkohol  C10HwO  =       *     l       ^"^SH-CHyCH^OH.    B.    Bei 

H8C CHj 

der  Reduktion  von  Isocampholeaureathylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  Hey- 
mons,  B.  61,  2278),  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  109—112°.  Df :  0,9046. 
nj:  1,4591.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  66%iger  Bromwasserstoffsaure  auf  125°  1.1.2-Tri- 
methyl-5-|j3-brom-äthyl].oyclopentan. 

26.  1.2.2.3-Tetramethyl-l-oxymethyl-cyclopentan,  1.2.2.3~Tetramethyl- 
cyclopentylcarbinol,    Campholcarbinol,    Campholalkohol    Ci0HM0  » 

•     1        _ "■>C(CHl)-CHl-OH  (H ;  46).-    Rechtsdrehende  Form.    B.    Durch  Re. 

duktion  von  Estern  der  d-Campholsaure  mit  Natrium  und  Alkohol  (Rupe,  Lauoer, 
Helv.  8,  276;  R.,  Fehlmann,  Helv.  9,  80).  Reinigung  über  das  saure  Phthalat  (R.,  L.;  R„ 
F.).  —  Wachsartige  Masse  von  unangenehm  durchdringendem,  an  Fenchylalkohol  erinnern- 
dem Geruoh.  F:  64°;  Kp,0:  96—96,6°  (R.,  L.).  Df :  0,8820  (R„  L.).  [«&,•:  +53,4°;  [*]?: 
+  67,2°;  [a]~  ;  +79,4°;  [a]»,,:  +102,7°  (Benzol;  p  =  10)  (R.,  L.,  Helv.  3,  279;  R.,  Aker- 
mann,  A.  420,  30).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  £inkchlorid  oder  sirupöser  Phosphorsaure 
einen  Kohlenwasserstoff  C19HU  (E  II  5,  68,  Nr.  33)  (R.,  F.,  Helv.  9,  84).  Bei  der  katalytischen 
Dehydrierung  mit  Kupfer  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  1.2.2.3-Tetramethyl-cyolopentan- 
aldehyd-(l)  (R.,  L.,  Helv.  3,  280).  Erwärmen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom- 
wasserstoff in  Eisessig  im  Rohr  auf  dem  Wasserbad  ergibt  1.2.2.3-Tetramethyl-l-brom- 
methyl-cyolopentan  (R.,  F.,  Helv.  9,  81). 

Aeetat  CltH„0,  ==  (CHj^C^-CHj-O-CO-CH,.  B.  Aus  d-Campholcarbinol  und 
Aoetylchlorid  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Rupe,  Fehlmann,  Helv.  9,  85).  —  Flüssigkeit 
von  starkem,  angenehmem  Geruch.  Kp,:  101°  (R.,  F.).  Df:  0,9433  (R.,  Perret,  Helv.  9, 
104).    WS,,:  +§6,7°;  [«ff:  +46,7°;  fa]»,,:  +55,0°;  [«]&,,:  +71,4°  (R.,  P.). 

Propionat  C^H^O,  =  (CHj^CjH.-CHj-O-CO-CjH,.  B.  Analog  dem  Aeetat.  —  Dünne 
Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Geruch.  Kp10 :  112°  (Rupe,  Fkhlmann,  Helv.  9, 85).  Df :  0,9341 
<R.,P»Bm,ffeto.9fi04).[«Rli  +  M^ 

Butyrat  CMHM0,  «  (CH,)4C,Hs-CHa-0-CO-CHt-C8H6.  B.  Analog  dem  Aeetat.  — 
Dem  Campholcarbinol  ähnlich  riechendes  öl.  Kpn:  128,5—129°  (Rttpe,  Perret,  Helv.  9, 
104)  Df:  0,9280.  [ajg^:  +35,7°;  M?:  +45,0°;  £«]&,,:  +53,1°;  [«]»*:  +««»75°.  Leicht 
löslich  m  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

27.  [3  -  Oxy  -  heptyl  -  (3)]  -  cyclopropan,  3  -  Cyclopropyl  -  heptanol  -  ( 3), 

Athyl-butyl-cyclopropyl-carbinol  C^H^O  =     '^CHCKOHKC^jJ-fCHj.-CH,. 

B.  Aus  Äthyl-cyclopropyl-keton  und  Butybnagnesiumbromid  in  Äther  (Brtiylants,  Bl.  Sog, 
chim.  Belg.  36, 156;  C.  1927 1,  2983).  —  Kpw:  95-^6°.  Df:  0,8764.  r£:  1,4476;  nf:  1,4502: 
njj  1,4555;  nj!:  1,4601. 
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28.  [4  -  Oxy  -  hepty l  -  (4)J  -  cyclopropan ,    4  -  Cyclopropy l  -  heptanol  -  (4) , 

IMpropyl-cyclopropyl-carbinol   C10HMO  =     1i)CH-C(CHt-ClHl)1«OH.     B.    Aus 

Propyl-eyclopropyl-keton    und    Propylmagnesiumbromid    in    Äther   (Brttylants,   El.  Sog. 
chim.Bety.  86, 151;  C.  1927  I,  2983).  —  Kp782:  197,8—198,2°.  Df:  0,8728.    n£:  1,4460;  n": 
.1,4485;  njj:  1,4040;  n?:  1,4585. 

29.  2-Methyl~4-cyclopropyl-  hexanol  -  (4) ,   Äthyl  -  isobutyl  -  cyciopropyl- 

carbinol    C10HM0  -  H,^>CH-C(OH)(C1H6)CH1-CH(CHs)t.     B.     Aus     Isobutyi-cyclo- 

propyl-keton  und  Äthylmagnesiumbromid  (Bruylants,  Ann.  Soc.  «cieni.  BruxeUes  47 II, 
35;  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  86,  528;  C.  1827  II,  1019;  19281,  488).  —  Kp,„:  191—192°.  Df: 
0,8726.    nS:  1,4450;  n":  1,4475;  ng:  1,4530;  n?:  1,4576. 

30.  Alkohol  C^oH^O^CjoHjj-OH  aus  Naphthensäuren.  B.  Bei  der  Reduktion 
von  aus  Naphthensauren  erhaltenen  cycliaehen  Ketonen  C10HwO  (Syst.  Nr.  613)  mit  Natrium 
in  feuchtem  Äther  (Zbunsky,  Rjachdu,  B.  57,  1935).  —  Einheitlichkeit  sehr  fraglich. 
Kp„:  111—113°.  D«:  0,8849.  n£;  1,4526.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  Phosphor 
das  entsprechende  Jodid  C^H«!  (E  II  6,  31). 

8.  Oxy-Verbindungen  CnH220. 

1.  [e-Oxy-pentyll-cyclohexan,  1- Cyclo  hexyl-pentanol-(5)f  e-Cyclohexyl- 
n-amylalkohol  C„H„0  ^  C^HntCHjVOH.  B.  Aus  <5-Cyclohexyl-butylmagnesium- 
bromid  und  Formaldenyd  in  Äther  (Hiebs,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2388).  —  Kp,:  118 — 119°. 
Df :  0,8959.    n£:  1,4638. 

2.  1  -  Methyl  -  3  -  Sek.  -  butyl  -  cyclohexanol  -  (6)  CnH„0  = 

H0-HC<gg«CH  .  ^»>CH-CH(CH8)-CjH8.    B.    Bei  der  Hydrierung  von  2.2-Bis-[4-oxy. 

3-methyl-phenyIj-butan  in  Gegenwart  eines  Nickel-Katalysators  bei  170°  unter  Druck 
(Schxrüso-Kahlbaum  A.-G.,  C.  1929 II,  96, 1072. —  Kpn:  112—114°  (Sch.-K.,  C.  1829 II,  96). 

3.  l.ö-DimethyU2-4»opropyl-cyclohcxanol-(l)i  3-Methyl~p»menthanol~(3) 
CnH.,0  «  CH,.HC<g^^^5>CH-CH(CHI)I.    (H  47;  E  I  32). 

a)  Präparat  aus  1-Menthon  (E  I  32),  Zur  Bildung  aus  1-Menthon  und  Methylmagne- 
aiumjodid  in  Äther  nach  Wanin  (HC.  44,  1068;  C.  19181,  24)  vgl.  Rkad,  Wattkks,  Soc. 
1929,  2170.  —  Nach  Mime  riechendes  öl.  Kp„:  101—102°;  Df :  0,8964;  n£;  1,4605;  [«]»: 
— 6%5°  (R.,  W.,  Soc.  1929,  2167,  2170).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  140°  oder  mit  Kaliumdisulfat  auf  130°  Wasser  ab  unter  Bildung  von  rechtsdrehendem 
1.5-Dimethyl-2-isopropyl-cyclohexen-(l  oder  6)  oder  Ö-Methyl-2-isopropyl-l-methylen-cyclo- 
hexan  oder  Gemischen  dieser  Verbindungen  (E  II  5,  69). 

b)  Präparat  aus  invertiertem  1-Menthon  (vgl.  JI  47).  B.  Aus  invertiertem 
1-Menthon  (Kt]D:  + 15,55°)  und  Metbylmagnesium Jodid  in  Äther  (Ogata,  Miyashtxa,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1922,  Nr.  484,  S.  4,  474,  476;  C.  1922  III,  826).  —  Kp,:  83°.  Df :  0,8991.  [a]D: 
4-  9,74°.  —  Spaltet  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Erwarmen  mit 
Zinkohlorid  in  analoger  Weise  Wasser  ab  wie  Präparat  a). 

c)  Präparat  aus  d-Isomenthon.  B.  Aus  d-Isomenthon  und  Methylmagnesium- 
Jodid  in  Äther  (Rkad,  Wattjbrs,  Soc.  1929,  2171).  —  KpM:  105—106°.  Df :  0,8959.  n?: 
1,4658;  nft:  1,4640.  fa]!?:  +26,95°.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  140°  in  analoger  Weise  Wasser  ab  wie  Präparat  a). 

H1C-CH(CH1-CtHA     ^ 

4.  1.3-Mpropyl-cyclopenUinol-(Z)  CuHM0  =  fi  £.CH(CH  ,c  H  ^/CH-OH.    Ißt 

in  den  als  lc.Sc-DipropyUcyclopentanol-t^Jund  l°.3°-DipropyI-cyclopentanol-(2t)  bezeichneten 
•tereoisomeren  Formen  bekannt  (Vavon,  Flttoer,  Bl.  [4]  45,  763).  Beide  Formen  entstehen 
gleichzeitig  bei  der  Wasserstoff-Anlagerung  an  cis-1.3-Dipropyl-cyclopentanon-(2);  1«.3«-Di- 
propyl-oyclopentanol-(2<>)  büdet  sich  in  Überwiegender  Menge  bei  der  Hydrierung  m  Essig- 
saure bei  Gegen  wart  von  Platinschwarz,  lojc.pipropyl-cyclopentanol-^)  entsteht  als  Haupt- 
produkt bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (V.,  F.).  Beim  Erhitzen  auf 
180°  lagert  sich  die  Natriumverbindung  dee  lc.3°.Dipropyl-cyclopentanolB-(2°)  m  l^Di- 
propvl-ovolopentanol-(2t)  um.  Das  saure  Phthalat  des  lc  3XDipropyl.c^clopentanols-(2<>)  wird 
bedeutend  langsamer  verseift  als  das  saure  Phthalat  des  Stereoisomeren. 
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a)  lc.3c-Dipropy!-cycIopentanol-(2c).  B.  s.  o.  —  F:  33—33,5°;  Kp8:  106«  (Vavon, 
Flürbr,  Bl.  [4]  46,  765).  —  3.5-Dinitro-benzoat.  F:  40,5—41,5°.  —  Saures  Phthalat. 
F:  117—119°.  —  Phenylurethan.  F:  118—119°. 

b)  lc.3c-Dipropyl-cycIopentanol-(2t).  B.  s.  o.  —  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.  Kp„:  108—109°  (Vavon,  Flurer,  Bl.  [4]  46,  765).  Dj}:  0,8930.  ng:  1,4578.  — 
3.5-Dinitro-benzoat.  F;  45—46°.  —  Saures  Phthalat.  F:  58,5—59,5°.  —  Phenyl- 
urethan.   F:  46—47°. 

5.  ltl^,S-Tetratnethyf-2-/a-o^xy-äthylJ^yclopehtanfMethyl-/l.ii.2.3-t«tra- 

'  xr  rj nix 

methyl  -  cyclopentylj  -  carbinol    CuH„0  -  CH  .H^,C(CH  ^CfCH,)-  CH(CH,)-OH. 

B.  Aus  rechtsdrehendem  1.2.2.3-Tetramethyl-cyolopentan-aldebyd-(l)  und  Methylmagne- 
siumjodid  in  Äther  (Rupe,  Läugee,  flelv.  8,  295).  —  Öl  von  angenehmem,  schwach  campner- 
artigem  Geruch.  Kpn:  96— 98°.  —  Oxydiert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Liefert  mit  Cr03 
in  Eisessig  1.1.2.5-Tetramethyl-2-acetyl-cyclopentan. 

6.  [3-Oxy  -  octyl-(3)]~cyclopropan,  3-Cyclopropyl-octanol-(9),  Äthyl - 

pentyl-cyclopropyl-carbinol  CuH„0  =     *i  )CH-C(OH)(C2Hs)-[CHt]4CH,.   B.    Aus 

Äthylcyclopropylketon  und  n-Amylmagneeiumbromid  in  Äther  (Bruylants,  Bl,  Soc.  chim. 
Belg.  30  ,157;  C.  1927 1,  2983).  —  Kp„:  110,5—111,5°.  DJ0:  0,8723.  n«:  1,4489;  njf:  1,4516; 
n£:  1,4569;  n£:  1,4614. 

7.  [4-  Oxy-octy l- (4)J-cyclopropan ,  4  -  Cyclopropyl  -  octanol  -  (4) f  Propy  l- 

TT  f1 
butyl-cyclopropyl-carbinol  CnH„0  -      ^CH-CfOHJ^H.-C^-CHs-CHj-CjH,. 

B.  Aus  Propylcyelopropylketon  und  Butylmagnesiumbromid  in  Äther  (Bruylants,  Bl.  Soc. 
chim.  Belg.  36,  157;  C.  19271,  2983).  —  Kp,4:  103—104°.  Df:  0,8715.  n*:  1,4480  *);  nft: 
1,4505;  np:  1,4558;  n?:  1,4605. 

8.  2-Methyl-4-cyclopropyl-heptanol-(4)f  Propy l-isobutyl-  cyclopropyl  ~ 

carftinol  C11HH0^Ha{i,)CH-C{OH)(CH2C2H8).CH2-CH(CH3)2.    B.    Aus  Isobutylcyclo- 

propylketon  und  Propy  Im  agnesiumbromid  in  Äther  (Bruylants,  Ann.  Soc.  scieni.  Bruxelks 
4711,  35;  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  36,  528;  C.  1927 II,  1019;  19281,  488).  —  Kp„:  89—90°. 
Df:  0,8674.   z£:  1,4459;  nj:  1,4479;  np:  1,4534;  n£:  1,4581. 

9.  Undecanaphthenol  CuJin0  =  CUB2^  OB.    B.    Durch  Keduktion  von  Undeca- 
naphthensÄure-äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (Komfpa,  B.  62,  1568).  —  Dickes  Öl 
von  an  höhere  aliphatische  Alkohole  erinnerndem  Geruch.   Kp;  236,5—237,5°.    Df:  0,9025 
n":  1,4625;  nj°:  1,4647;  n£;  1,4706;  n":  1,4753. 

9.  Oxy-Verbindungen  C12H240. 

1.  frOxy-n-hexyll-cyclohexan,  l-CyclohexyUhexanol-(O),  C -Cyclo hexy l- 

n-hexylalkohol  CwH840  =  C9Hjj*[CH2]8-OH.    B.   Aus  d-Cyclohexyl-butylmagnesium- 
bromid  und  Äthylenoxyd  in  siedendem  Äther,  später  in  siedendem  Benzol  (Hiers,  Adams 
Am.  Soc.  48,  2388).  —  Kp4:  123—124°.    Df :  0,8963.   n£:  1,4648. 

2.  l-Methyl-2-üthyl-4-i8opropyl-cyclohexanol~(2) ,    2-A  thyl-p-mentha- 

nol-(2)   CMHM0  =  OH,-HC<ggjH^(OH).^j>CH.CH(CH,)t.     B.     Aus   Tetrahydro- 

carvon  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Rübe,  A.  459,  212).  —  Dickflüssiges  öl  von 
unangenehmem,  etwas  stechendem  Gera  eh.  Kpn:  106,5 — 107,5°.  Df:  0,9082,  [a]f:  —29,1°. 
Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  bei  20°  für  X  ~  656,3 — 486,1  mix :  R. 

3.  l-Methyl~3-üthyl-4-i8opropyl-cyclohexanol-(3) ,    3- Äthyl-p-7n#ntha~ 
noUfS)  CltHuO  -  CH8.HC<^--^~--gg*>CH-CH{CH3)2. 

a)  Präparat  aus  1- Menth on.  B.  Aus  I-Menthon  und  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther 
(Read,  WatTBRS,  Soc.  1929,  2170).  —  Nach  Minze' riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,-  217—219° 
Df;  0,8992.  ng;  1,4650.   [a}S:  +1,5°.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure 

»)  Im  Original  Druckfehler;  obiger  Wert  wurde  aus  der  Mol. -Refraktion  berechnet. 
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auf  160°  Wasser  ab  unter  Bildung  von  rechtsdrehendem  l-Methyl-3-äthyl-4-isopropyl-cyclo- 
hexen-{2  oder  3)  oder  l-MethyJ~4-i8opropyl-3-äthyliden-cyclohexan  oder  Gemischen  dieser 
Verbindungen  (E  II  5,  70). 

b)  Präparat  aus  invertiertem  1-Menthon.  B.  Aus  invertiertem  1-Menthon  ([a]D: 
-t-  26,4°)  und  Athylmagnesiumjodid  in  Äther  (Ooata,  Mjyashita,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
1922,  Nr.  484,  S.  5,  477;  G.  1922  III,  826).  —  Kp4:  84—85°.  DJ»:  0,9040.  [*]D:  +10°.  — 
Geht  bei  der  Destillation  unter  gewähnlichem  Druck  teilweise  in  Menthon  über.  Spaltet 
beim  Erwärmen  mit  Zinkchlorid  in  analoger  Weise  Wasser  ab  wie  Präparat  a). 

c)  Präparat  aus  d-Isomenthon.  B.  Aas  d-Isomenthon  und  Athylmagnesiumjodid  in 
Äther  (Read,  Watters,  Soc.  1929,  2171).  —  Kpxo:  105—106°.  Df:  0,8985.  n*;  1,4648. 
[a]i> :  -f  22,0°.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  160°  in  analoger  Weise 
Wasser  ab  wie  Präparat  a). 

4.  1,2.2 -  Tritnethyl -1~  oxymethyl -3-  isopropyl - cyclopentan ,  [1.2.2-Tri- 
methy  l-3-isopropyUcydopentyl]-car  binol,  D  t  m  e  t  h  y  1  c  am  p  h  o  1  a  1  k  o  h  o  1  C„HM0  - 
(CH.)8OT-HC-C(CH,U     _T    . 

„l  *   >C(CH,)CH4OH.    Reehtsdrehende  Form.     B.     Durch   Reduk- 

JHjL \jixf 

tion  von  Dimethylcampholsäure-phenylester  (Syst.  Nr.  893)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Haller,  Ramart,  Cr.  178,  685).  —  KpM;  139—140°.    [«]£:  +32°. 

5.  f4~Oxy-nonyl-(4)]-cyclopropan,  4-Cyclopropyl~nonanol-(4),  JPropyl- 

pentyl-cyclopropyl-carbinol  C1IHM0  -  jA/CH "  C(OH)(CH,  •  C,H4)  •  [CH J4  •  CHS.     B. 

Aus  Propylcyclopropylketon  und  n-Amylmagneshimbromid  in  Äther  (Brüylants,  Bl.  Soc. 
chim.  Belg.  86, 158;  C.  1927 1,  2983).  —  KPl8: 120—121°.  D?:  0,8679.  n^:  1,4491 ;  n£:  1,4517; 
np:  1,4571;  n£:  1,4617. 

6.  [&-Oxy-nonyl-(&)]-cyclopropan,  ö~Cyclopropyl-nonanol-(5)t  IMbutyl- 

TT   fl 

cyclopropyl-carbinol  CaiHM0  =     ,ACHC(OH)([CH8],-CH8)i.    B.    Aus  Butylcyclo- 

propylketon  und  Butylmagnesiumbromid  Ja  Äther  (Brttylants,  BL  Soc.  chim.  Belg.  80, 
158;  C. 1927 1,  2983).  —  Kp14: 117,5—118,0°'  Df :  0,8701.  r£;  1,4496;  n£:  1,4521 ;  n£:  1,4575; 
n^;  1,4621 ; 

10.  Oxy -Verbindungen  C13H260. 

1.  l~Methyl~3-propyl-4-i*opropyl~cyclohexanol-(3) ,  3-Jfropyl-p-men~ 
thanol-(3)  CMHM0  =  CHaHC<^«^^^§^>CH-CH(CHs)!8. 

a)  Präparat  aus  1-Menthon.  B.  Aus  1-Menthon  und  Propylmagnesiumjodid  in  Äther 
(Read,  Watters,  Soc.  1929,  2171).  —  Kp„:  123—125°.  Df:  0,8957.  n£r  1,4664.  [a]jj: 
_0,7°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  150°  rechtsdrehendes 
l-Methyl-3-propyl-4-isopropyl-cyclohexen-{2  oder  3)  oder  l-Methyl-4-isopropyl-3-propyliden- 
cyclohexan  oder  Gemische  dieser  Verbindungen  (E  II  5,  72). 

b)  Präparat  aus  invertiertem  1-Menthon.  B.  Aus  invertiertem  1-Menthon  ([<x]0: 
-f  26,4°)  und  Propylmagnesmm Jodid  in  Äther  (Ooata,  Miyashita,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
1922,  Nr.  484,  S.  5,  479;  C.  1922 III,  826).  —  Kp4:  94-96».  DJ":  0,8996.  [a]'D»:  +7,4°.  — 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Zinkchlorid  zwei  rechtsdrehende  Kohlenwasserstoffe  [1-Methyl- 
3-propy W-isopropyl-cyclohexen(2  oder  3)  oder  1  -  Methyl  -  4  -  isopropyl  -  3  -  propyliden  -  cyclo- 
hexan]  (E  II  6,  72). 

2.  1-  Methy  1-4-  isopropy  l~2-[ß-  oxy  -  isopropy  IJ-  cyclo  hexan,  ß-fp-Men  - 

B.  In  geringer  Menge  aus  a-[2-Methyl-5-i8opropyl-cyclohexyliden]-propionsäure-äthylester 
und  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Becherer,  Hdv.  8,  194).  —  Flüssigkeit  von  unange- 
nehmem, phenolartigem  Geruch.   Kpls:  127—131°. 

3.  t.l.2.5-Tetramethyl-2-hL-oxy-butylJ-cifclopentnnf  Propyl- [1.2.2. 3-te- 
tramethyl  -  cyclopentyl  -  (1)J  -  carbinol    Ci8HM0    =* 

H»^        CH,\C(CH3)-CH(0H)-CHs-C8H5.    B.    Aus  Campholsäureäthylester  (Syst.  Nr. 

893)  und  Propylmagneeiumchlorid  oder  -bromid  in  Äther  (Leroide, A .  eh.  [9]  16,  382).  -^ 
Wahrscheinlich  Gemisch  von  Stereoisomeren.    Erstarrt  beim  Abkühlen  mit  Eis-Kochsalz- 
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Gemisch  teilweise  zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  68°.  Kp,8:  126—129°.  —  Gibt  kein 
Phenyhirethan. 

4.  [4-Oacy-deeyl-(4)I-cyclopropan,  4-Cyclopropyl-decanol-(4:)t  Propyl- 

TT  n 

n-hexyl-cyclopropyl-carbinol   CwH„0  =  H,V)CH-C(OHKCHi'ClHI)-[CHJeCHa. 

B.  Aus  Propylcyclopropylketon  und  n-Hexylmagneaiumbromid  in  Äther  (Brutlants, 
^  Soc.cÄm.5efy.  86, 158;  C.  19271,  2983).  — Kp3<:  134,5—135,5«.  Df:  0,8666.  n£:  1,4499; 
nff:  1,4524;  nj:  1,4578;  n£:  1,4627. 

5.  [5-Oxy-decyl-(ö)]-cyclopropan,   5-Cyclopropyl-decanol-(ß),  Butyl- 

pentyl-cyclopropyl-carbinolCl9RwO  «^"^H*C(OH)(CH1-CHl*ClH8)«[CHJ4»CH>. 

B.  Aus  Butylcyelopropylketon  und  n'-Araylmagnesiumbromid  in  Äther  (Brttylants,  Bl.  Soc. 
chim.  Bdg.  36,  159;  C.  1927 1,  2983).  —  Kp18:  4333—134,0°.  Df :  0,8646.  n£:  1,4506;  n??: 
1,4532;  nj°:  1,4586;  n":  1,4633. 

11.  Tetrahydroelemol  C1BHwO  =  c15HM-OH  (El  35).  Besitzt  c  c-c.  ,c 
vielleicht  nebenstehendes  Kohlenstoffskelett;  zur  Einheitlichkeit  und  c^  "MJ— c^~^c 
Konstitution  des  Ausgangsmaterials  (Elemol)  vgl.  Rttzicka,  van  Vbbn,  h-c— c 

A.  476,  78,  84.  —  B.  Durch  Hydrieren  von  Elemol  (S.  108)  bei  Gegen-  i 

wart  von  Platinschwarz  in  Essigester  (Ruzicka,  Pfeiffer,  Hdv.  9, 

852)  oder  in  Cyclohexalr  (R.,  van  Veen,  A.  476,  89).  Man  reinigt  über  das  4-Nitro-benzoat 
und  3.5-Dinitro-benzoat  (Doix,  Nerdkl,  Ber.  Schimmel  1940,  48;  C.  1940  II,  3038).  — 
F:  59—61°  (D.,  N.),  58—59°  (R„  Pf.).  Kp„:  136—139°  (R.,  Pr.).  D«:  0,8903  <D.,  N.).  Zum 
Drehungsvermögen  vgl.  D.,  N.  —  Abspaltung  von  Wasser  unter  Bildung  von  Tetrahydro- 
elemen  (E  II  6,  73)  erfolgt  beim  Behandeln  mit  Ameisensäure  in  der  Kälte  (R.,  Pf.,  Hdv.  9, 

853)  oder  in  der  Siedehitze  (ß.,  vanV.,  A.  476,  103)  sowie  beim  Behandeln  mit  Äthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  in  der  Kälte  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  bei  160° 
(R.,  van  V„  A.  576, 104).  Beim  Aufbewahren  einer  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Lösung 
in  Äther  'bei  0°  entsteht  Tetrahydroelemylchlorid  (E  II  5,  33)  (R.,  van  V.). 


12.  Oxy- Verbindungen  C16H320. 


H.C.fCH,], 


1.  1  -  Methyl  -  cyclopentadecanol  -  (1)  C16H„0  =     "i  ^>C(CH8)OH.     B, 

H8C"{CHj]6 
Aus  Cyclopentadecanon   und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten 
(Ruzicka,  Schinz,  Pfeiffer,  Hdv.  11,  699).  —  Blättchen  (aus  Methanol).    F:  85 — 86°. 
Löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  90%iger  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbad 
l-Methyl-cyclopentadecen-(l). 

HO*CH  •  CH 

2.  l-Methyl~cyclopentadecanol-(3),  Muacol  CMH„0  =  i  'NCH-CH8. 

H8C  *  [CHJ  u 
Rechtsdrehende  Form.  Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  (Muscon)  vgl. 
Rüzicka,  Hdv,  9,  718,  1013;  R.,  Stoll,  Hdv.  17  [1934],  1308.  —  jB.  Beim  Kochen  von 
Muscon  (Syst.  Nr.  614)  mit  Natrium  in  Alkohol  (R.,  Helv.  9,  722)  oder  in  Isoamylalkohol 
(Walbaum,  J.  <pr.  [2]  113, 168;  Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel  1926, 156;  C.  1926  II,  789). 
—  Campherähnliche,  schwach  riechende  Masse  (R.).  F:  38°  (W.;  Schimmel  &  Co  ),  36°  <R  ) 
Kp,:  ca.  140°  (R.).  &!>"";  +14,9°  (unterkühlt;  I  »  10  cm)  (R.).  —  Beim  Kochen  .mit  Phos- 
phortribromid  in  Benzol  entsteht  neben  anderen  Produkten  Museen  (E II  6,  75)  (R.).  Liefert 
beim  Kochen  mit  konz.  Ameisensäure  das  nicht  näher  beschriebene  Formiat  (Kp.:  173° 
bis  175°)  (W.;  Schimmel  &  Co.).  —  Phenylurethan  C^H^OsN.  F:  97—98°  (W.;  Sckimmil 
&Co.).  * 

HO  *  HC  *  TCH  1 

3.  l-Methyl-cyclopentadecanol-(4)   CwHM0  =  i    l        "NCH-CH,.     B. 

•    "  1-CHjj»« 
Durch  Kochen  von   l-Methyl-cyclopentadecanon-(4)  mit  Natrium  in  Alkohol  (RxrziCJU. 
Hdv.  9, 1015).  —  Campherähnliche  Masse.  F;  66°.  Kp^  ca.  140°. 

4.  1-  Methyl- cyclopentadecanol-  (5)   CleH„0  *-  H°*Hi^CH*J,\CH»CH>.    B. 

xi  «o  *  rcH»j« 
Durch  Kochen  von  l-Methyl-cyclopentedecanon-tö)  mit  Natrium  und  Alkohol  {Ruzicka. 
Hdv.  9,  1016).  —  (^mpherähnhehe  Masse.   F:  50°.  Kpl5  ca.  140°. 
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5'    k^ityt'^&TMprWl-cycloKexanol-C*)    C16H3,0   - 
H«C<CH,^- r^^(GH,>C<CH»)CH8-CA    (E    I    36).   .B.     Aus    1 -Methyl -1.3. 3-tri- 
p«myl-cyclohexanon-(2)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornttbert,  A.ch. 
[9]  ie,  204).  —  Viscose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp87: 173°  (korr.).  D*4'*:  0,9031. 
r#':  1,4729;  n??'':  1,4753;  ng'7:  1,4811.  —  Gibt  kein  Phenylurethan. 

13.  Cycloheptadecanoi,   Dihydrozibetol  C1,Hslo=H!i'™')CH-OH.    B. 

Bei  der  Hydrierung  von  Zibetol  (S.  100)  und  von  Zibeton  (Syst.  Nr.  619)  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Eisessig  (Rtjzicka,  Schinz,  Seidel,  Hdv.  10,  703).  Reinigung  über  das 
saure  Phthalat  (R.,  Sch.,  S.).  —  Schwach  riechende  Masse.  F:  80°;  Kp0,6:  155°  {R.,  Sch.,  S.). 
Dicke  einer  roonomolekularen  Schicht  auf  Wasser  bei  1°  und  13°:  Büchner,  Katz,  Samwel, 
Ph.  Ch.  [B]  6,  329.  —  Liefert  in  Benzol  bei  der  Oxydation  mit  Chrom  schwefelsaure  Cyclo- 
heptadecanon  und  andere  Produkte  (R.,  Sch.,  S.).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  auf 
180—200°  entsteht  Cycloheptadecen  (E  II  5,  76),  das  in  geringer  Menge  auch  neben  Brom- 
cyclobeptadecan  bei  der  Einw.  von  Phosphortribrornid  auf  die  Lösung  in  Benzol  gebildet 
wird  (R.,  Sch.,  8.,  Hdv.  10,  700). 

14.  1.1.3.3-Tetrapropyl-cyclohexanol -(2)    C18H360  = 

^^OT'-cScH'-c'H6)8^^'011  (E  X  35>-  B-  A™  l-l-3.3.Tetrapropyl-cyclohexanon-(2) 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornubert,  A.  ch.  [9]  16, 202).  —  F:  24°.  Kpu: 
188°  (korr.).   D»'1:  0,8996.    r£b:  1,4728;  n*P:  1,4753;  n£'s:  1,4810. 

15.  Oxy-Verbindungen  ClvHagO. 

1.  2  -  Methyl  -  1.1.5.5  -  tetrapropyl  -  cyclo hexanol  -  (H)    C1BHS80   = 
CH,-HC<^^7^~g"7GJ(^>C{CH2-C8H6)2  (E  I  35).    B.   Aus  2-MethyI-1.1.5.5-tetra- 

propyl-oyclohexanon-(6)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornubert,  A.  ch.  [9] 

16.  205).  —  Viscose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kplg:  184°  (korr.).  Df*J:  0.9004 
nj*:  1,4722;  n**:  1,4746;  n£'*:  1,4805. 

2.  6  -  Methyl  -  1.3.3.3  -  tetrapropyl  -  cyclohexanol  -  (2)    C^H^O   *= 
CH,-HC<^,;cjc§,;c,H5)2>CH'OH    OE   I    35).     B.     Aus    5-Methyl-1.1.3.3-tetrapropyl- 
cyclohexanon-(2)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornubert,  A.  ch.  [9]  16,  207). 
—  Viscose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.   KpM:  178°  (korr.).  Bf-8:  0,8906.  n£'4: 
1,4699;   nfr4:  1,4723;  n£'4:  1,4782.  [Behrle] 

2,  Moiiooxy- Verbindungen  CnH2n-2  0. 
1.  Oxy-Verbindungen  CaH10O. 

CR   •  CTT 

1.    Cyclohexen-(l)-ol-(l),  Al-Tetrahydrophenol C8H10O=H2C<gg8.(^|l>C-OH 

ist  deamotrop  mit  Cyclohexanon,  Syst.  Nr.  612. 

Methyl-J1-oyclohex«nyl-äther,  l-Methoxy-cyolohexen-(l),  J1-Tetrahydroanisol 
CtHmO  =  C,HtOCH,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Öyclohexanon-dimethylacetal  mit  Benzoyl- 
ohlond  und  Chinolin  auf  60—70°  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  (Wieland,  Garbsch, 
B.  69,  2492).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  36°.  —  Ist  gegen  Permanganat,  Brom, 
Benzopenfture  und  Stickstoff  dioxyd  stark  ungesättigt.  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von,  PalladromBchwarz  in  Äther  Hexahydroamsol,  Liefert  beim  Erwarmen  mit  verd.  Salz- 
saure  Cyoiohexanon. 

J^Cyolohaxenyl-aoetat,  l-Aoetoxy-oyolohexen-(l)  C8H180,  «  C,H,»0-CO-CHs 
(H  48).  B.  Durch  teilweise  Hydrierung  von  Phenol  in  Gegenwart  von  Nickel- Bimsstein 
bei  150*  unter  18—22  mm  I>ruck  und  Eintragen  des  Reaktionsprodukts,  das  die  Enolform 
des  Cyolohexanons  enthilt,  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Acetanhydrid  und  Natrramacetat 
<G*ig*abj>,  Mdtoasson,  Cr.  186,  1554;  vgl.  Gr.  M.,  Bl.  [4]  41,  761;  Gr., .BISoc.chvm. 
Bdg.  87  [1928],  55).  -  Fruchtartig  riechende  Flüssjgkeit.    Kp„:  75-77»;  Df:  1,0237; 
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njf :  1,4732  (Gr.,  M.).  —  Wird  bei  10-stdg.  Erhitzen  im  Rohr  auf  300°  in  Essigsaure  und  einen 
gegen  200°  siedenden  Kohlenwasserstoff  gespalten  {Hofmann,  Damm,  Mut.  Kohlenforschungs- 
inst. Breslau  2, 130;  C.  1926  I,  2343).  Bleibt  bei  5-tägigem  Kochen  mit  Wasser  unverändert 
(Gr.,  M.).  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  siedender  10%iger  wäßriger  Oxalsäure-Lösung  stark 
enolisiertes  Cyclohexanon  (Gr.,  M.;  Gr.).. 

Carbäthoxy -Derivat  des  Cyolohexen-(l)-ol8-<l)  C9H1403  =  CgH.-O-CO-O-C.H^ 
(E  I  35).  •  Vgl.  dazu  noch  Halles,  Bauer,  A.  eh.  [10]  1,  294. 

•0l:Nitro.l-methoxy.cyclohexeä.(l)(P)C7H1AN-H2C<^^I^>C-O-CH3(?) 

bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Kaliumsalz  der  aci-Form  entsteht  bei  der  Einw.  von  5  Mol 
4n-methylalkoholi8cher  Kalilauge  auf  1.2-Dibrom-l-mtro-cyclohexan  (Wieland,  Garbsch, 
Chavan,  ä.  461,  296,  305).  ~~  Nicht  rein  erhalten.  Ungemein  stechend  riechendes,  mit 
Wasserdampf  flüchtiges,  im  Hochvakuum  nur  unter  teilweiser  Versetzung  siedendes  Öl.  — 
Verharzt  äußerst  leicht.  Das  Kalhirosalz  gibt  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure 
eine  Verbindung  C^oO^a  (gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol;  zersetzt  sich  bei  122 — 125°; 
alkal.  Losungen  sind  orange).  Bei  der  Umsetzung  des  Kahumsalzes  mit  Hydroxylamin- 
hydrochlorid  in  Wasser  entsteht  eine  bei  122°  (£ers.)  schmelzende  Substanz,  die  in  0,1 
n-Sohwefelsäure  löslich  ist,  ammoniakalische  Silber-Lösung  reduziert  und  mit  Eisenchlorid 
eine  grüne  Färbung  gibt.  —  Freies  6-Nitro-l-methoxy-cyclohexen-(l)  und  das  Kaliumsalz 
geben  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel-olivbraune  Färbung. 

2.    Cyclohexen  -  (1)  -  ol-  (3),    A*~  Tetrahydrophenol    C„H10O    --= 

H*C<CH^CH*>CH'0H  (H  48;  E  l  35)"    B'    In  8erin8er  Menge  bei  der  Oxydation  von 

Cyclohexen  mit  einer  kalten  Lösung  von  Chromtrioxyd  in  Acetanhydrid  -+-  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  nachfolgenden  Verseifung  (Treibs,  Schmtdt,  B.  61,  462).  Zur  Bildung  aus  Cyclo- 
hexen und  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Osmmmdioxyd  in  Aceton  (Willstätter,  Sonnen  - 
rELD,  B.  46,  2957)  vgl.  Kotz,  Richter,  J.  pr.  [2]  111,  383.  Cyclohexen- (l)-ol- (3)  entsteht 
neben  anderen  Produkten  auch  beim  Behandeln  von  Cyclohexen  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart 
von  Osmiumdioxyd  auf  Asbest  in  Benzol  (Medwedew,  Alexejew,  8bornikRabotchim, 
Inst.  Karpov  1927  [Bach-Festschrift],  121;  C.  1927  II,  1012).  Bei  der  Verseifung  des  Acetats 
mit  siedender  alkoholischer  Kalilauge  (Hofmann,  Damm,  Mut.  Kohlenforschungsinst.  Breslau 
2, 129;  C.  1926 1,  2343).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Cyclohexenoxyd 
mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Bedos,  C.  r.  177,  112;  Bl.  [4]  39,  300).  —  Kp:  161° 
bis  163°  unter  geringer  Zersetzung  (H.,  D.),  164 — 166°  unter  teilweiser  Zersetzung  (B.); 
Kp7:  65°  (B.).  DS:  1,00;  n£:  1,499  (B.). 

Wird  durch  Kaliumdichroraat  und  verd.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  zu  Cyclohexen-(l)- 
on-(3)  oxydiert  (Kotz,  Richter,  J.  pr.  [2]  Hl,  398).  Liefert  beim  Behandeln  mit  1/3  Mol 
Benzopersäure -in  Chloroform  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Essigsäure 
Cyclohexantriol-(1.2.3)  vom  Schmelzpunkt  108°  (K.,  R.,  J.  pr.  [2]  111,  387).  Gibt  bei  der 
Einw.  von  alkalifreier  unterchloriger  Säure  in  Wasser  2-Chlor-cyclohexandiol-(1.3)(?)  und 
2-Chlor-cyclohexen-(l)-on-(3)  (K.,  R.,  J.  pr.  [2]  111,  390).  Beim  Aufbewahren  mit  Alkohol 
und  wenig  konz.  Schwefelsaure  entsteht  3-Äthoxy-cyclohexen-(l)  (Hofmann,  Damm,  Mut. 
Kohlenforschungsinst.  Breslau  2, 129;  C.  1926 1,  2343).  Gibt  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen 
Teilen  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  eine  intensive  blaurote  Färbung  (H.,  D.), 

Äthyl-/l*-oyelohexenyl-äther,  8-Äthoxy-cyclohexen-<l),  J2-Tetrahydrophenetol 
CBH140  =  CjH^-O-CjHj  (H  48;  E  I  35).  B.  Bei  der  Einw.  von  siedender  Natriumäthyla*- 
Lösung  auf  1.2-Dibrom-cyelohexan  una  auf  3-Chlor-cyclohexen-(l)  (Hofmann,  Damm,  Mut. 
Kohlenforschungsinst.  Breslau  2,  113,  127;  0.  19261,  2343).  Neben  J8-Cyclohexenylamin 
bei  10-stdg.  Erhitzen  von  1.2-Dibrom-cyelobexan  mit  20%igem  alkoholischem  Ammoniak  im 
Rührautoklaven  auf  100—120°  (H.,  D.,  Mut.  KohUnforschungsinst,  Breslau  2, 111 ;  C.  1926 1, 
2343).  Beim  Aufbewahren  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten  alkoh.  Lösung  von 
Cyclohexen-(l)-ol-(3)  (H.,  D.,  Mut.  KohUnforschungsinst.  Breslau  2, 129).  —  Wird  beim  Kochen 
mit  starker  Salpetersäure  zu  Bernsteinsäure  oxydiert  (H„  D.).  Zur  Oxydation  mit  kalter 
Permanganat-Lösung  (Brunel,  Cr.  150,  988)  vgl.  H.,  D.,  Mut.  Kohlenforschungsinst. 
Breslau  2,  117.  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  dickflüssig  und  verliert  den 
charakteristischen  pfefferminzähnlichen  Geruch  (H.,  D.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  in 
Eisessig  2.3-Dibrom-l-äthoxy-cyclohexan  (H.,  D.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat 
auf  160—175»  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  339663;  C.  1921 IV,  122ö;  Frdl.  13.  206;  H.,  D.) 
oder  beim  Leiten  über  Fasertonerde  bei  300°  (B.  &  Co.)  CycIohexadien-(1.3).  —  Gibt  mit 
gleichen  Teilen  Alkohol  und  Schwefelsäure  eine  blaurote  Färbung  (H.,  D.). 

J»-Cyclohexenyl-acetat,  S-Acetoxy-cyclohexen-d)  C8H,,Of  =  C«H.«0-CO'CHa. 
B.  Bei  48-stdg.  Kochen  von  1.2-Dibrom-cyelohexan  oder  bei  1-stdg.  Kochen  von  3-Chlor- 
cyclohexen-(l)  mit  Kaliumäcetat  in  Eisessig  (Hofmann,  Damm,  Mut.  Kohlenforschungsinst. 
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Breslau  2, 128, 130;  C.  1926  I,  2343).  Aus  Cyclohexen-(l)-ol-(3)  durch  Umsetzung  mit  Acetyl- 
chlorid  in  Pyridin  oder  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Kötz,  Richtee, 
J.pr.  [2]  111,  385,  386).  —  Angenehm  fruchtartig  riechendes  öl.  Kp:  180—182°  (H.,  D.); 
Kp«:  62°  (K.,  R.).  V":  0,9985  (K.,  R.).  —  Entfärbt  sofort  Permanganat- Losung  (H.,  D.; 
Km  R.)  und  Brom-Lösung  (K.,  R.),  reagiert  aber  nicht  mit  Benzopersäure  <K.,  R.).  liefert 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  palladinierter  Kohle  in  Alkohol  Cyclohexylacetat 
(Km  B..)-  —  Gibt  mit  gleichen  Teilen  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  eine  intensive  blaurote 
Färbung  (Hm  B.). 

3.  Cyclohexen  -  (1)  -  ol  -  (4),    A*  -  Tetrahydrophenol    C6H10O    » 

HC<CHll'CH*>CH'0H  (H  49)'  B-  Bei  2-tägigem  Kochen  von  4.Chlor-cyclohexanol-(l) 
mit  Natrium  in  Äther  (Sabetay,  Palfray,  El.  [4]  48,  908).  Neben  Cyclohexadien  beim 
Destillieren  von  Cyclohexandiol-(1.3)  oder  Cyclohexandiol-(1.4)  mit  wenig  64,5%iger  Schwefel- 
säure (Senderens,  Cr.  180,  791,  793).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von 
Cyclohexandiol-(1.4)  mit  3  Mol  konz.  Salzsäure  auf  100°  (Paxeray,  Rothstjiin,  Cr.  180, 701). 
—  Ziemlich  zähflüssiges  öl  von  charakteristischem,  durchdringendem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack  (Sa.,  P.).  Kp760: 165—166°  (korr.)  (Se.);  Kp«:  67—68°  (Sa.,  P.).  D10:  0,9425 
(Sa.,  P.);  D10:  0,993  (8b.).  nf:  1,4627  (Sa.,  P.).  Magnetische  Susceptibilität:  Pascal,  C.  r. 
180, 1596 x),  —  Entfärbt  Brom  und  Permanganat  (Sa.,  P.;  Se.).  Geht  bei  weiterem  Erhitzen 
mit  64,5%iger  Schwefelsäure  in  Cyclohexadien  über  (Se.).  Gibt  mit  alkoh.  Schwefelsäure 
eine  gelbe  Färbung  (Se.). 

Phenylurethan  CuHu0,N.  F:  82°  (Maquennescher  Block)  (Sabetay,  Palebay,  Bl. 
[4]  43,  908),  79°  (Senderens,  C.  r.  180,  792). 

Äthyl-J'-oyolohexenyl-äther,  4-Äthoxy-cyolohexen-(l),  J3-Tetrahydrophenetol 
CjH^O  =  CgHj'O-CtHs.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der 
Destillation  einer  durch  Umsetzung  des  entsprechenden  Jodids  mit  Süberoxyd  erhaltenen 
wäfir.  Lösung  von  Dimethyl-[4-äthoxy-cyclonexyl]-[4-&thoxy-phenyl]-ammoniumhydroxyd 
(v.  Braun,  Hahn,  B.  65,  3775).  —  Leicht  bewegliche,  erfrischend  und  zugleich  beißend 
riechende  Flüssigkeit.  Kp:  158 — 160°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Brom  wasser - 
■krffaäure  im  Rohr  auf  80°  festes  1.4-Dibrom-cyclohexan  und  geringere  Mengen  flüssiges 
t  ,4-Dibrom-cyclohexan(  ? ). 

J*-Cyolohexenyl-aoetat,  4-Aoetoxy-oyolohexen-(l)  CaHItOs  ==  CgH»'0*CO*CH8. 
B.  Aus  Cyclohexen-(l)-ol-(4)  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  (Senderens,  G.  r.  180,  792).  — 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  178—180°  (korr.;  unter  geringer  Zersetzung).  — 
Entfärbt  Perinanganat-Lösung.    Gibt  mit  alkoh.  Schwefelsäure  eine  gelbe  Färbung. 

4.  1-  Oxymethyl  -  cyclopenten  -  (Xh  Ax-  Cyclopentenyl  -  carbinol  C8Hj0O  = 

V        ^OCH,OH.     B.    Eine  Verbindung,  der  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird, 

entsteht  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Acrolein  in  verd.  Schwefelsäure  an  Bleielektroden  bei  90°  (Read,  Freer, 
Am.  Soc.  48,  1403,  1404).  —  Kp:  162—165°. 

2.  Oxy-Verbindungen  C7H120. 

1.  1-  Methyl-cycloheocen-(3)-ol~(4),  A^Tetrahydro-p-kresol  C7Hn0  = 

H0*C<'CH  .ct!>CHCHs  iBt  desmotr°P  mit  l-Methyl-cyclohexanon-(4),  Syst.  Nr.  612. 

[4  -  Methyl  -  A1'  oyolohexenyl)  -  acetat,  4  -  Aoetoxy  -1  -  methyl  -  oyclohexen  -  (8) 
CH,-G.H4-0-C0-CH.  (H  49).  B.  Entsteht  aus  p-Kresol  analog  ^-Cyclohexenyl-acetat 
(S.  59)  (Grionard,  Mingasson,  C.  r.  185,  1555;  Bl.  [4]  41,  762).  -  Kp:  191-192°;  Kp„: 
92—93°.   DJ4:  0,9813.   n{*:  1,4609. 

2.  l-Oxymethyl-cyclohexen-CtoderS),  A*(oder A*)-Cyctohewmytearbinol, 
A%  (oder  J»>  -  TetoHihydrobenxylalkohol    C7HJ20  «  HjC^jj^qjj^CH'CIVOH 

oder  HC<S3"S§J>CH-CH1'0H.    B.   In  geringer  Menge  bei  der- Reduktion  von  Äthyl- 

benzoat  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (de  Pommerbau,  C.  r.  174,  686;  BL  [4]  81,  692).  — 
Kp~:  188°.  —  Nimmt  in  Schwefelkohlenstoff- Lösung  2  Atome  Brom  auf.  —  Das  Phenyl- 
urethan schmilzt  bei  63°. 

')  Ei  bt  rieht  mit  Sicherheit  feststellen,  ob  tatsächlich  Cyclohexea-(l)-ol.(4)  untersucht  wurde. 
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3.    l-[ß~  Oxy-äthyl]~cyclopenten-(2J ,  ß-[A*~  Cyclopentenyl]- äthyfalkohol 

HO  *  CH 
<^EnO  =      V'       VjH-CHyCHj-OH.    B.    Bei   der   Reduktion   von    J8-Cyolopentenyl- 

HjC'CHj  % 

essigsam^-äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (Noller,  Adams,  Am.  Soc,  48,  2447).  — 

Kp18;  86—87*    DJ0:  0,9446.   n£;  1,4721. 

3.  Oxy-Verbindungen  C8H140. 

1.  1.2  -  Dimethyl  -  cyclohexen  -  (2)  -  ol  -  (1),      Cantharenol     C8HM0  — 

H*C<CH— CH)>C{CH8)'0H  (G  *  36)*  Kp8»:  Ca'  71"73°»  D":  °'9313;  n*:  1'4647  (GoD* 
chot,  Bepos,  (7.V.  181,  920).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  106°. 

2.  1.1  -  Dimethyl  -  2  -  [<x  -  oxy  -  isopropyl]  -  cyclopropen  -  (2)     C8HW0    « 

8  -  Brom  - 1.1  -  dimethyl  -  2  -  [a  -  acetoxy  -  Isopropyl]  -  cyclopropen  -  (2)  C10HuO8Br  -•*= 

BrC 

AC-C(CH3)2-0-CO-CH3.    Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zu- 

(CH8)t(X 

kommt,  8.  E  II  1,  572. 

3.  2~Oxymethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan,  2. 5 -Methylen-  H80-CH-CH  CHrOH 
hexahydrobenzylalkohol  C8H140,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  ch? 

Durch    Verseifimg    des    Acetats    mit    wäßrig -methylalkoholischer     H2C--CH— CH» 
Kalilauge  (Diels,  Alder,  A.  470, 77).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  charak- 

teristischem,  an  Amylalkohol  und  Pfefferminz  erinnerndem  Geruch.  Kp10:  101 — 102°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasseretoffeäure  {D:  1,96)  auf  110 — 120°  2.ö-Methylen-hexa- 
hydrobenzyljödid  (E  LI  5,  48).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  118—119°. 

Aoetat  €10H16Oa  =  CjE^-CHj-OCO-CH.,.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  2.5-Methylen- 
hexahydrobenzaidehyd  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig  bei  70°  (Diels,  Aldeb, 
A.  470,  76).  Aus  2-Acetoxymethylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan  und  Wasserstoff  bei  Gegenwart 
von  kolloidem  Platin  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (D.,  A.,  A.  470,  77).  — 
Schwach  fluorescierendes  öl  von  angenehmem  Geruch.    Kp18:  103—104°. 

[2.6  -  Methylen  -  hexahydrobenzyl]  -  xanthogensäure  -  methylester  C10H «OSi  = 
C^IjjCHjO'CSaCHj.  B.  Durch  Umsetzung  von  2.6-Methylem-hexahyolrobenzyialkohol 
mit  Natrium  in  siedendem  Toluol  und  Behandlung  der  erhaltenen  Natriumverbindung  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  Äther  und  mit  Methyl  Jodid  (Diels,  Alder,  A.  470,  79).  —  Leicht- 
flüssiges, hellgelbes  öl.  Kpie:  182°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
Norcamphen  (E  II  6,  81)  und  andere  Produkte. 

4.  Oxy-Verbindungen  C„H180. 

1.  [«■-Oxy~allyl/-cyclohexanf  a.-Cyclohexyl-altylalkohol,  Vinyl-cyclo- 
hexyl-carbinol  C,H160  =  C<sH1,CH(OH)-CH:CHt.  B.  Durch  Einw.  von  Aorolein  auf 
Cyclohexylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  (Dblaby, 
Janot,  Cr.  181  1146;  Bl  [4]  39,  1619).  -~  Kpu:  93—94°;  KpM:  107—108°.  DJ;  0,9352: 
D5'»s:  0,9202.   ng-':  1,4811. 

Allophanat  CnH^OjN,  =  C,H„-CH(CH:CHI)-0-CO-NH-CO-NH..  F:  169—170° 
(Delaby,  Jauot,  Cr.  181,  1147;  Bl.  [4]  88,  1620). 

2.  1  -  Methyl  -  3  -  vinyl  -  cyclohexanol  -  (3)    CgH^O  => 

H2C<ch(CH  ).CH8^0H),CH:CH:*-  S'  öei  meürt«gi8em  Kochen  von  l-Methyl-3-acety- 
lenyl-cyclohexanol-(3)  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  60%igem  Alkohol  (Rupb,  A.  459, 
208).  — Nadeln.  F:32°.  Kp}1:77°.  Zeigt  im  unterkühlten  Zustand  DT:  0,9238;  [aTC:  +1,04°. 
Rotationsdispersion  bei  20°:  R, 

3.  1-ß-Oxy  -  butyl]~cyclopenten-(2),  Ö-[A%-  Cyclopentenyl)-  butylalkohol 

C„HM0  «  H  ^  ch  )>CH*[CH8]4'OH.    B.  Aus  ^[J,-CyclopentenylJ-&thylmagnesiumbromid 

"^  ^■^}enox^  "*  Redendem  Äther,  spater  in  siedendem  Benzol  (Arvin,  Adams,  Am.  Soe. 
50,  1792).  -  Kp„=  118-123°.    Df :  0,9317.   n£:  1,4723. 
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4.  1  -  Methyl  -  2  -  allyl  -  cyclopentanol  -  (1)    C,HM0    = 

H  jC CH  | . 

H  C-C(CH  HÖH)/       '^***  *CH:CHa.     2?.    Aus    l-AllyI-cyclopentanon-(2)    und    Methyl- 

magnesiumjodid  in  äther.  Lösung  (Staudinger,  Ruzicka,  Helv.  7,  447).  —  öl.   Kp13:  85°. 

5.  Blcyclo-[0.'3A]-nonanol~(8),  2-Oxy-hydrindan,  Hydrindanol-(2), 
ß-Hydrindanol  C,H1((0  =  H^.CH2^H^CH*>CH-OH.    /5-Hydrindanol  existiert  infolge 

der  Verknüpfung  der  beiden  Ringe  in  eis-  bzw.  trans- Stellung  und  der  verschiedenen  räum- 
lichen Lage  der  Hydroxylgruppen  in  zwei  optisch  nicht  spaltbaren  cis-Formen  und  einer 
spaltbaren  (racemischen)  trans-Form.  Zur  Konfiguration  der  nachstehend  beschriebenen 
Verbindungen  vgl,  Hückel,  Friedrich,  A.  451,  138;  H.,  Mitarb.,  A,  518  [19351,  162; 
vgl.  a.  H.,  Sowa,  B.  74  [1941],  57. 

a)  ci8~ß-Hydrindanol  C9H160  vom  Schmelzpunkt  ~f  5°.  B.  Neben  geringeren 
Mengen  des  cis-/?-Hydrindanols  vom  Schmelzpunkt  + 10°  bei  der  Reduktion  von  cis-^-Hydrin- 
danon  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  oder  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinrnohr 
in  Eisessig  (Hückel,  Friedrich.  A,  451,  158;  vgl.  H.,  Mitarb.,  A.  618  [1935],  163).  Neben 
cis-£-Hydrindanol  vom  Schmelzpunkt  + 10°  bei  der  Hydrierung  von  0-Hydrindon  in  Gegen- 
wart von  kolloidem  Platin  in  Wasser  (H..  F.)  oder  besser  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Eisessig 
(H.,  Mitarb.,  A.  518,  176).  Abtrennung  des  Isomeren  erfolgt  durch  Umkrystallisieren  der 
sauren  Phthalate  und  Succinate  aus  Petroläther  (H.,  Mitarb.).  —  F:  -J-5°;  Kp12:  110°;  riecht 
nicht  sehr  intensiv,  etwas  dumpf  und  ketonartig  (H.,  Mitarb.).  —  Ein  Gemisch  mit  dem 
Isomeren  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  cis-^-H'ydrindanon 
und  cis-Hexahydrohomophthalsäiire  (H.,  F..  A.  451,  159).  —  Das  saure  Phthalat 
schmilzt  bei  110°,  das  Phenvlu.rcth.an  bei  103°  (H.,  F.,  A.  451,  158;  H.,  Mitarb., 
-4.  618,  177). 

Neutrales  Oxalat  C20H30O4  —  C,HU •  0 •  CO ■  CO •  0 •  CVHU.  Krystalle  (a us  Petroläther). 
F:  94°  (Hückel.  Mitarb.,  A.  518  [1935 j.  177). 

Saures  Succinat  CuHw04  —  C9H15-0-COCH2'CH8  C02H.  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).   F:  73°  (Hückel,  Mitarb.,  .!.  518  [1935J,  176). 

b)  cis-ß- Hydrindanol.  C9H160  vom  Schmelzpunkt  +  JO°.  B.  Bildung  durch 
Hydrierung  von  cis-p'-Hydrindanon  und  /J-Hydrindon  s.  bei  dem  cis-ß-Hydrindanoi  vom 
Schmelzpunkt  -j-5°.  Entsteht  in  reiner  Form  durch  Einw.  von  Natriumnitrit  aui  das  cis- 
jö-Hydrmdanvlamin,  dessen  Benzoylderivat  bei  144°  schmilzt,  in  essigsaurer  Lösung  (Hückel, 
Mitarb.,  .4,  518  [1935].  177).  —  F:  +  10°.  Kpu:  108°.  Riecht  etwas  intensiver  und  frischer 
als  das  isomere  cis-/J- Hydrindanol.  —  Das  saure  Phthalat  schmilzt  bei  103,5 — 105°,  das 
Phenylurethan  bei  102°;  beide  Derivate  geben  mit  dm  Derivaten  des  isomeren  eis~/?-Hydr- 
indanols  erhebliche  Schmelzpunktsdepressionen. 

Saures  Succinat  C„HM0<  -  C„H15-O-CO-CH2-CH2-C02H.  Krystalle  (aus  Petrol. 
äther).   F:  65.5°  (Hückel.  Mitarb..  .4.  518  [1935J,  178). 

c)  trans-ß-Hydrindanol  C,Hu0.  B.  Aus  trans-/?-Hydrindanon  durch  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Piatinmohr  in  Eisessig  (Hückel,  Friedrich.  A.  451,  158)  oder  in  Gegen- 
wart von  kolloidem  Palladium  in  Alkohol  (H.,  Mitarb.,  A.  518  [1935 1.  179)  oder  durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (H„  Mitarb.).  —  F;  23°;  Kpu:  102°  (H.,  Mitarb.). 
Riecht  schwach  ketonartig.  —  Das  saure  Phthalat  schmilzt  bei  87u  (H.,  Mitarb.),  das 
Phenylurethan  bei  114«  (H.,  F.). 

Neutrales  Oxalat  CMH30O4  -  C8HuOCO-COOC9H,ä.  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  70°  (Hückel,  Mitarb.,  A.  518  [1935],  179). 

Saures  Suoeinat  ClsrLj0O4  =  C9H15-0-CO-CH2-CH2-C02H.  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).   F:  58°  (Hückel,  Mitarb.,  A.  518  [1935],  179). 

6.  Bici,clo-[1.3.W-nonanol-(2)  C,H160,  s.  nebenstehende  Formel.    HsC-CH-CH-OH 

B.    Duroh  Hydrierung  von  BicycIo-[1.3.3]-nonen-(2)-ol-(6)  bei  Gegenwart    H,C   CH*  CHa 
von  Platinmohr  in  Eisessig  unter  Überdruck  (Mekrwbin,  J.  pr.  [21  104,    h2c-ch-CH« 
189).  -  Krystalle  (durch  Sublimation).   F;  185^   Leicht  flüchtig.  Leicht 
loslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  --Wird  durch  Chromschwefelsaure  bei  85--9Ü» 
zu  Bicyclo-[1.3.3}  nonanon-(2)  oxydiert.  -  Riecht  wie  Isoborneol  (M.).    Wirkung  auf  das 
Herz  des  Kaninchens:  Schüller  bei  Mkerwäk,  J.  pr.   [2]  104,  165. 
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Aoetat  CuHuO,  =  C,HJ6OCOCHa.  B.  Aus  Bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(2)  und  Acet- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Meebwein,  J.pr.  [2]  104,  189). 
Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Hydrierung  von  Bicyclo-[1.3.3]-nonadien-(2,6)-diol-(2.6)- 
diacetat  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (M.,  J.  pr,  [2]  104,  182).  —  Nach  Tannennadeln 
riechendes  Öl.  Kp«,:  128°. 

7.  Jnakt.  1.7-Dimethyl  -  bicyclo- [1.2.2]  -  heptanol  -  (2) ,    h»c-C(CH8>-ch  oh 

«.-Santenol,    Santenol  C,H160,  s.  nebenstehende  Formel  (H  52;  CH<CHa 

E  I  37).   B.   Durch  Behandlung  von  Santen  mit  konz.  Schwefelsaure    H2c-~ch~ CH2 

in  Äther  unter  Kühlung  (Deüssen,  J.  pr.  [2]  114,  115).  —  Reinigung 
über  den  sauren  Diphensäureester:  Komppa,  B.  62,  1751.  —  Nadeln  {aus  Äther).  F:  86° 
(K.).  Kp:  195,5—196,5°  {D.).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  im  Kohlendioxyd- 
Strom  auf  190°  in  Santen  über  (Rüzicka,  Liebl,  Hdv.  8,  273).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Kupfer(II)-oxyd  und  1.3-Dinitro-benzol  in  Chinolin  auf  190°  Santenon  und  geringe  Mengen 
einer  Verbindung,  deren  Semicarbazon  bei  236—237°  schmilzt  (Palmen,  III.  Nordiska 
KemiBtmötet  1926,  205;  C.  1929  I,  1446). 

8.  2.2-Di?nethyl-bicyclo-fl.2.2J-iieptanol-(3).  Camphenilol    H8C-CH-C(CH3>2 
C9HieO,  s.  nebenstehende  Formel.  j    CH2 

a)  Inaktive  Form  (H  53;  E  I  37).  B.  Bei  der  Einw.  von  Propyl-  h*C~CH~oh-oh 
magnesiumchlorid  auf  Camphenilon  (Lekoide,  A.  eh.  [9]  16,  363).  Neben 
Apocyclylamin  und  Camphenilon  beim  Erhitzen  von  Apocyclylcarbamidsaure-methylester 
{Syst.  Nr.  1596)  mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  auf  180—200°  {Lire,  Padbebg,  B.  64. 
1324).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  98—99°  (Le.),  99,5°  {Komppa,  A.  366  [1909], 
74),  100^102°  (Lrpp,  P.). 

E  I  37,  Z.  20  v.  u.  statt  „C.  1912  I"  lies  „C.  1912 II". 

b)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Verfütterung  von  dl-Camphenilon  an  Kanin- 
chen und  Hydrolyse  der  ausgeschiedenen  Camphenilolglucuronsäure  (H  31,  269)  mit  verd. 
Mineralsauren  {Hämälainen,  Slcand.  Arch.  Physiol.  27  [1912],  209).  —  Nadeln.  F:  68—69°. 
Kp:  196-^197°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  [«.]$:  +19,1°  (Alkohol; 
c  =  3,2).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  94—95°. 

9.  2.2-Dimethyl-bicißclo-[1.2.2]-heptanol-(G),  ß-Fencho-         h2c-ch~C{CH3>3 
cainphorol,  a-Isocamphenilol  C9H190,  s.  nebenstehende  Formel  I    ch*  j 

<E  I  37).  B.  Ein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren  entsteht  bei  der  ho-hc— (JH— CHi 
Reduktion  von  ß-Fenchocamphoron  mit  Natrium  und  Alkohol  (Namet- 
xdt,  Alexandrowa,  A.  467,  199;  5K.  60,  1543).  —  Krystallinische  Masse  mit  flüssigen 
Beimengungen.  Kp:  196—198°  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Kalium  in  Toluol.  und 
Behandlung  der  erhaltenen  Kaliumverbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Methyljodid 
a-Isocamphenilylxanthoeens&ure-methylester,  der  beim  Erhitzen  auf  150—160°  in  Camphe- 
nilen  (E  II  5,  82)  übergeht. 

E  I  37,  Z.  9  v.  u.  statt  „tranS'Apofenchocamphersäure"  lies  „cis'Apofenchocampheraäure" . 

10.  ?»7-l>imethyl~bicj/clo-[J.2.2J-heptanol-r2)fai*JFencho-    h«c-ch -ch-üh 

camphorol,    Apobomeol   C»H160,    s.  nebenstehende  Formel1).        |    c<CHah 
Präparat  aus   rechtsdrehendem   Fenchocamphoron   (H   53).    H  qJ;H___L,.h 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kaliumdisulfat  im  Kohlen-      4  2 

dioxyd-Strom  auf  ca.  190°  inaktives  Santen  (Ruzicka,  Liebl,  Hdv.  6,  271). 

5.  Oxy-Verbindungen  CI0H18O. 

1.    1  ~  Isopropenyl  -  cycloheptanol  -  (4)  (?)    CJ0H18O   = 
HO-HCCH.CH.v_  „„ 

HC-CH  -CH  /CH*C(CH»):CH»(?)-    B-    Neben  anderen  Produkten  durch  Behandlung 

von  salzsaurem  Dihydroperillamm  (Syst.  Nr.  1595)  mit  Silberaitrit  in  Wasser  und  Erhitzen 
der  vom  Silberchlorid  abfiltrierten  Losung  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwicklung  {Wn> 
jams,  HC.  61, 1580, 1586, 1588;  C.  1930  I,  2086,  3039).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  schwachem, 
angenehmem,  an  Menthol  erinnerndem  Geruch.  KpM:  104—108°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Df :  0,9333.  nff:  1,4849.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  auf  dem  Wasser- 
bad 1  -'Isopropenyl-cycloheptanon-(4)  ( ?). 

*)  Ein  als  a-I»ofenoho  camphorol,  Isoapoborneol  bezeichnetes  Stereoisomeres  wird 
nach  dem  Literatur -Schlußtermin  des  Ergäoznngswerk»  II  [l.  1. 1930]  von  KOMPPA  Kyhak 
B  09  [19361.  1819  beschrieben.  '  ' 
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2.  1  -  /a  -  Oxy  -ß-  butenylj- cyclo  Itexan,  1-  Cyclohexyl-  buten~(2)-ol-(l). 
Propenyl-cyclohexyl-carbinol  C10H18O  =  C6Hu-CH(OH)-CH:CH-CH5.  (E  I  38).  B. 
Zur  Bildung  aus  Cyclohexylmagnesmmchlorid  und  Crotonaldehyd  vgl.  Hess,  Wustrow, 
A.  437,  265).  —  Würzig  riechendes  ÖL  Kp13:  98—100°.  DJ4*5:  0,9225.  nj:  1,4762;  nj?:  1.4799; 
np:  1,4864;  n":  1,4925. 

3'   rn  30Hfom'  7  "  al1*1 "  €»clohexanof  -  W   cioH1Bo  = 

H2^<CH^~CH2>C(CH3),CH2-CH^H2.     Ist   E  I   38    als   l-Methyl-3-aIlyI-cyclo- 

hexanol-(2)  beschrieben;  zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Cornubbbt,  A.ck. 
[9]  16,  153,  168;  vgl,  a.  Haller,  C,  Bl.  [4J  39,  1621,  1724;  41,  369;  C,  Le  Bihan,  Bl.  [4J 
41,  1077,  1080;  C,  Humeau,  f«.  [4j  45,  589.  —  B.  Durch  Reduktion  von  1-MethvM-allvl- 
cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Cornubert,  A.  eh.  [9]  16,  182).  —  Be- 
wegliche Flüssigkeit  von  mentholartigem  Geruch.  Kp15:  105°  (korr.).  Df-1:  0,9330.  n*': 
1,4772;  n*'1:  1,4799;  njj'1:  1,4868.  —  Liefert  ein  zähflüssiges  Phenylurethan. 

4'  *ü  S"S  ~  3  '  $  "  oxy  "  1"'opyl]  -  cyclohexen  -  (V  oder  3)  C10HJ8O  = 
H«C<Ch!-C^  CCH2CH(OH)-CH3  rxier  H2C<^CH_3);^>C.CH2.CH(OH)CH3 
oder  Gemisch  beider.  Als  solches  ist  der  aus  rechtsdrehendem  l-Methyl-cvclohexanon-(3)  her- 
gestellte Alkohol  CJ0Hi8Ü  (H  6,  65,  Nr.  24)  zu  formulieren;  vgl. Wallach,  A.  394  [1912],  381. 

5.  I  -  Methyl  -  3  -  allyl  -  cyclohexanol  ~  (4)    C10H18O    = 

H2C<CH^CH(OH)>CHCH''CH:CHa  <K  X  38>-  KPw:  10s°  (korr-)-  D*V;  °*9110-  na^ 
1,4693;  nfr«:  1,4721;  n|':  1,4788  (Cornubert,  Acä.  [9]  16,  185,  186). 

6.  /  -  Methyl  -  4  -  allyl  -  cyclohexanol  -  C^>    C10H„O    = 

CHa-HC<^§«'CH(^>CH-CH1-CH:CH,  (vgl.  H  54).    Inaktives  Präparat.    B.  Durch 

Reduktion  von  aus  inakt.  l-MethyI-cyclohexanon-(3)  hergestelltem  1  -  Methyl -4-allyl -cyclo- 
hexanon-(S)  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Cornubekt,  Cr.  159  [1914],  76;  A.ch.  [9J 
16,  184).  — •  Bewegliche  Flüssigkeit  von  mentholartigem  Geruch.  Kp19:  110 — 112ü  (korr.). 
DJ4-*:  0,9148.  n£\-  1,4640;  nf?-4:  1,4666;  ng'1:  1,4732.  —  Bildet  ein  flüssiges  Phenylurethan. 

E  I  38,  Z.  y — 7  v.  ii.  sind  zu  streichen. 

7.  l~Methyl~4-isopropyf - cyclohexen-( l)-ol-(3) ,    p-Menthen-(l)-ol~(3) . 

l'iperitol  CMH„0  =  CHa-C^^«™Q2?>CH-CH(CH,),.   Linksdrehende  Form.    F. 

In  Piperiton  enthaltenden  Eucalyptusölen,  z.  B.  im  äther.  öl  von  Eucalyptus  radiata  Sieb. 
(-•=  E.  numerosa  Maiden)  (Baker',  Smith,  Bar.  Schimmel  April  1921,  25;  C  192211,  149; 
Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  60,  58;  C.  1928  I.  2508;  P„  Morrison,  ./.  Pr.  Soc.  N.  S. 
Wales  6G,  193;  C.  1934  1,  779)  und  von  Eucalyptus  micrantha  D.  C.  (Penfold.  Morrison, 
J.  Pr.Soc.N.S.  Wales  61,  270;  67,  362;  C.  19281,  2019;  1929  1,  948;  1934  11,  3323). 
Über  Vorkommen  in  äther.  Ölen  aus  verschiedenen  Varietäten  von  Eucalyptus  dives  Schau. 


urethan  (P.,  M.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  67,  363). 

8.    l-Methyl~4-isopropyl-cyclohexen-(l)-ol-(4),    p~Menthen~(l)~ol~(4), 
Terpinenol~(4)  C10Hie0  =  CH,-C<^2;^>C(OH)-CH(CH3)s. 

a)  Rechtsdrehende  Form  (H  55;  E  I  40).  V.  Im  norwegischen  Wacholder  beerenöl 
(JERM8TAP,  Mechstoffind.  3,  178;  C.  1928  11,  2296).  Im  äther.  öl  aus  den  Früchten  von 
Piper  cubeba  L.  (Rao,  Shintre,  Simonsen,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  47,  94  T;  C.  1928  1,  2414). 
In  den  äther.  ölen  von  Melaieuca  linariifolia  Smith. und  M.  alternifoha  Cheel  (Penfold,  J.  Pr. 
Soc.  N.  S.  Wales  69,  313,  323;  C.  1926  II,  2124;  1927  II,  753).  —  B.  Das  nicht  näher  be- 
schriebene Formiat  entsteht  neben  anderen  Produkten  durch  mehrmonatige  Euw.  von 
wasserfreier  Ameisensäure  auf  d-a-Pinen  (Riinu, J [•  [4]  41.  97)  --Kp,:  89-90«  D": 
0  9440  n'*-  14786  (.).).  aDt  +25°  (1  =  1  dm)  (R.).  Ultraviolett -Absorptionsspektrum: 
Savard  C'r  187,  541.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in 
Cyclohexan  p-Menthanol-(4)  (Rttzicka,  van  Vekn  A  476,  111).  -  Kenntötende  Wn-kmlg: 
Penfold,  Grant,  Perfum.  essent.Oä  Bec.  17,  252;  J  Pr.SocN.  8  W  ai.es  59,  349;  C  1926  II, 
2458  192711,  764.  —  Gibt  ein  bei  115—116°  schmelzendes  Nitrosochlond  (P.,  J.  Pr. 
Soc.  N.  S.  WaUs  69,  313). 

BEILSTEIN»  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Krg.-Werk,  Bd.  VI.  5 
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b)  Linksdrehende  Form.  V.  Im  äther.  öl  von  Eucalyptus  dives  Schau.  (Schimmel 
&  Co.,  Ber.  Schimmd  1928,  46;  C.  1928  II,  2077).  —  Kp:  208—212°;  Kp5_,;  79—81°.  Dg: 
0,9275.  n?:  1,4774.  aD:  — 22°30'  (1  =  10  cm).  —  Gibt  ein  oc-Naphthylurethan  vom 
Schmelzpunkt  105°. 

9.  l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(l)-ol-(6) ,  p - Menthen-(l) -o/- (6) 

C,0HttO  =  CH>-C<^g^I^.^»>CH-C5H(CH>),.     B.     Durch    Einw.    von    1-a-Pinenoxyd 

{Syst.  Nr.  2364)  auf  Methylmagnesium Jodid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasser  (Prileshajew,  Wersckuk,  JK.  81,  477 ;  C.  1980 1,  209).  —  Terpehartig  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,a;  109—110«.  D{f:  0,9275.  ntf:  1,4769.  [a]D:  +7,9°  (unverdünnt).  —  Wird' 
bei  der  kataly tischen  Hydrierung  nach  Skita,  Wjllstätter  oder  ^elinsky  xm^i  Dei  <jer 
Behandlung  mit  Natrium  oder  Natriumamalgam  nicht  verändert;  bei  der  Einw.  von  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Nickel  nach  Sabatier  entsteht  ein  p-Menthanol-(2)  (S.  39).  Gibt 
bei  der  Behandlung  mit  Benzopersaure  1.2-Oxido-p-menthanoI-(6)  (Syst.  Nr.  2381). 

10.  l-Methyl-4~[<x-oaty-i8opropyl]-cyclohexen-(l),p-Monthen-(l)-ol-(8)f 

<x-Terpineol  C10HMO  =  CH3-C<^;^!>CH-C(CH3)2-OH  (H  56;  E  I  41).  V.  Hechts- 

drehendes  oc-Terpineol  findet  sich  im  Bamba-Öl  (Stammpflanze  vielleicht  Orcodaphne 
opifera  [Lauracee])  (Spoelstra,  R.  48,  373),  linksdrehendes  a-Terpineol  im  Äther,  öl 
aus  den  Nadeln  von  Pinus  excelsa  (Simons en,  Rau,  The  indian  Forest  Mecords  8,  343; 
C.  1824  I,  1282)  und  im  äther.  öl  von  Eucalyptus  phellandra(?)  (Penfold,  Perfum.  essent. 
OilRec.  17,  214;  C.  1928  II,  2123).  An  a-Terpineol  aus  amerikanischem  Holzterpentinöl 
wurde  von  Zeitschel,  Schmidt  (B.  80, 1376)  entgegen  der  Angabe  von  Tebple  (Am.  Soc. 
30  [1908],  413)  nieht  Linksdrehung,  sondern  schwache  Rechtsdrehung  festgestellt.  Über 
Vorkommen*  von  a-Terpineol  im  schwedischen  Kienöl  vgl.  Epple,  Ruhemann,  B.  69,  298. 

a)  liechtsdrehendes  a-Terpineol,  d-a-Terpineol  C10H180  =  C^H^'OH  (H  56; 
E  I  41).  B.  Aus  dl -a-Terpineol  durch  Überführung  in  den  sauren  Phthalsaureester,  opt. 
Spaltung  mit  Hilfe  von  Morphin  oder  Cinchonidin  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2310)  oder 
mit  Hilfe  von  Strychnin  (Paolini,  0.  55,  810)  und  nachfolgende  Verseifung.  Durch  zwei- 
monatige Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure  auf  d-a-Pinen  und  Verseif ung  des  neben  anderen 
Produkten  entstandenen  Formiats  (Reisman,  Bl.  [4141,  97;  vgl.  Lafont,  Bl.  [2]  49,  330; 
A.  eh.  [6]  15,  162).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  I-Linalool  mit  japanischer 
saurer  Erde  auf  159°  (Ono,  Taxeda,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  16,  18;  C.  1927  I.  2071). 

F:  37—38°  (Paolini,  G.  55,  806),  36,9°  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2306).  Kp16:  104° 
(F.,K.,  Soc.  125,  2311).  DJ  zwischen  11.5°  (0,9475)  und  120°  (0,8525):  F.,  K.,  Soc.  125,  2312. 
n£:  1,4819  (F.,  K.,  Soc.  125,  2312).  [«]„:  +98,5°  (Paolini,  O.  65,  811,  815);  [a]£: 
+  100,5°;  [a]i?>:  +106,3°  (unverdünnt);  fa]D:  +101,8°  (Alkohol;  c  «  5),  102,1  «(Chloroform; 
c  =  5),  +103,9°  (Cyclohexan;  c  -  4),  +106,4°  (Äther;  c  «  4),  +113,5°  (Benzol;  c  =  5), 
+  119,2°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  im 
sichtbaren  Gebiet  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  im  Ultraviolett  bei  21°  und  der 
Lösungen  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  F., 
K.,  Soc.  125,  2312,  2313.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  109,5°  (Füller,  Kenyon, 
Soc.  125,  2311). 

d-a-Terpineol-nitrosochlorid  C,oH1802NCl.  Blättehen  (aus  verd.  Methanol). 
F:  107—108°  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125, 2311).  [a]*:  +  256,5°  (Alkohol;  c  =  0,9);  Rotations- 
dispersion der  Lösung  in  Alkohol:  F.,  K.,  Soc.  125,  2315. 

[d-a-Terpinyl]-formiat  CnHI802  -  CMH„OCHO  (H  57).  B.  Aus  d-a-Terpineol 
und  Ameisensäure-essigsäure-anhydrid  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2308).  —  Bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  terpenartigem  Geruch.  DJ"»':  0,9889;  Df:  0,9710;  Df-&- 
0,9530;  D»-*:  0,9400  (F.,  K.,  Soc.  125,  2312).  nfV-  1,4680;  n«:  1,4712;  n&„:  1,4717;  n"  \ 
1,4735;  n*,,:  1,4833  (F.,  K„  Soc.  125,  2316).  [a]|?:  +88,32°  (unverdünnt),  +83,7°  (Alkohol; 
c  —  4),  +84,7°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  4),  +77,1°  (Benzol;  c  =  3,6);  Rotationsdispersion 
der  unverdünnten  Substanz  der  Lösungen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  bei  20°- 
Füller,  Kenyon,  Soc.  126,  2314,  2315. 

[d-a-Terpinyl]-aoetat  CI?H80Oa  =  CMH17OCOCH,  (H  57).  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  einer  kalten  Lösung  von  Chromtrioxyd  in  Acetanhydrid  +  Tetrachlorkohlenstoff  und 
nachfolgenden  Verseif  ung  eine  ungesättigte  Verbindung  CwH„04  (sehr  zähflüssiges,  nicht 
erstarrendes  Ol;  Kp^:  ca.  165°)  (Trbibs,  Schmidt,  B.  81,  463). 


[d-a-Terpinyl]-butyrat ■  C„H„0.  *=  C^H^-O-CO-CH.-^Hj.    Ein  Präparat  au*  tech. 
ischem  d-a-Terpmeol  zeigte  D«:  0,9509;  ng:  1,4656;  [«]■•:  +12,19°  (Kjelsberg,  Müll*», 
Dtsch.  Parf..Ztg.  14,  236;  C.  1928  II,  338,  1317;  M.,  Seifens.-Ztg,  65;  Parjümiur  Augsb 
2,  63;  C.  1928  II,  821).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  0,5  n-  und  2n-KalUauge:  ' 
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Kj.,  M.  —  Geruchseigenschaften  und  Verwendung  in  der  Parfümerie:  Kj.,  M. ;  M,  Seifens.-Ztg. 
65;  Parfümeur  Augsb.  2,  43,  63;  C.  19281,  3005;  II,  821. 

[d-a-TerpinylMsobutyrat  Cj4H2402  =  C10H,7-O-CO-CH(CH3)2.  Ein  Präparat  aus 
techniflchem  d-a-Terpineol  zeigte  D18:  0,9433;  nf°:  1,4631;  [a]»:  +12,83°  (Kjelsbebg, 
Müller,  Dtsch.  Parf.-Ztg.  14,  236;  C.  1928 II,  338,  1317;  M.,  Seifens.-Ztg.  55;  Parfümeur 
Angab.  2,  63;  C.  1028  II,  821).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  0,5  n-  und  2  n- 
Kalilauge:  Kj.,  M.  —  Geruchseigenschaften  und  Verwendung  in  der  Parfümerie:  Kj.,  M.; 
M.,  Seifens.-Ztg.  55;  Parfümeur  Augsb.  2,  43;  63;  C.  1928  1,  3005;  II,  821. 

b)  Linksdrehendes  oc-Terpineol,  l-ct-Terpineol  C10H18O  =  C10H1?-OH  (H  57; 

EI  41).  B.  Aus  dl-a-Terpineol  durch  Umsetzung  mit  Digitonin  in  kaltem  verdünntem 
Alkohol  und  Erhitzen  der  entstandenen  sehr  schwer  löslichen  Addition s Verbindung  auf  170° 
bis  180°  unter  30  mm  Druck  (Windaus,  KlInhardt,  Weinholü,  H.  126,  309,  310)  oder 
durch  Überführung  in  den  sauren  Phthalsäureester,  Spaltung  mit  Hilfe  von  Brucin  oder 
Strychnin  und  nachfolgende  Verseif  ung  (Füller,  Ken  von,  Soc.  125,  2305,  2310;  Paolini, 
G.  56,  810).  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  Eisessig  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von 
Benzolsulfonsäure  aus  /J-Pinen  rascher  und  in  besserer  Ausbeute  als  ans  a-Pinen  (Duront, 
Chim.  et  Ind.  8  [1922],  236  T,  237  T).  Ausbeuten  an  a-Terpineol  bei  der  Einw.  von  Benzol- 
sulfonsäure in  Eisessig  auf  a-Pinen  unter  verschiedenen  Bedingungen ;  Germüth,  Am.  J.  Pharm. 
99,  404;  C.  1927  II,  1565. 

F:  37—38°  (Paolini,  G.  55,  810,  816),  37,0°  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2306).  Kp:  218° 
(korr.)  (P.).  D*  zwischen  19,5°  (0,9402)  und  59,5°  (0,9078):  F.,  K.,  Soc.  125,  2312.  [«]*■ 
—100,5°  (Alkohol;  c  -  5)  (F.,  K..  Soc.  125.  2305);  [äff:  —101,3°  (Äther;  c  =  4.7)  (Windaus, 
Klänhabdt,  Weinhold,  H.  126,  309);  [a]„:  —98°  (Paolini,  G.  55,  810,  815). 

1-a-Terpineol-nitrosoehlorid  C10H1802NC1  (H  58). 

H  58,  Z  5  v.  o.  streiche  „Schimmel  &  Co.,  Ber.  Okt.  1897,  9". 

[l-a-TerpinyVJ-acetat  CI2H™02  —  C30H17-O-CO-CH3.  B.  Durch  Umsetzung  von 
1-oc-Terpineol  mit  Äthylmagnesmmchlorid  in  Äther  und  Behandeln  der  erhaltenen  Verbindung 
Ci0HJ7 •  O •  MgCl  mit  Acetanhydrid  in  Äther  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2308).  —  Beweg- 
liche Flüssigkeit  von  angenehmem,  terpenartigem  Geruch.  DJ0:  0,9659;  DJ1:  0,9384;  Df: 
0,9206;  DJ':  0,9032  (F.,  K.,  Soc.  125,  2312).  n&V  1,4632;  nj?-7:  1.4657;  n^0:  1,4663;  n&',: 
1,4680;  nja:  1,4778  (F.,  K.,  Soc.  125,  2316).  [«]■?:  --79,92°  (unverdünnt),  —75,7°  (Schwefel- 
kohlenstoff; c  =  3),  —73,0°  (Alkohol;  c  =  3),  —66,0°  (Benzol;  e  =  3);  Rotationsdispersion 
der  unverdünnten  Hubstanz  und  der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Benzol 
bei  20":  F.,  K.,  Soc.  125,  2314,  2315. 

[1  -cc-Terpinyl] -Propionat  C13H2202  ~  C10H]7-O-CO-C2H5.  B.  Analog  [1-cc-Terpinyl]- 
acetat  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  "2308).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
terpenartigem  Geruch.  Bf:  0,9525;  BT'1:  0,9350;  DJ8*':  0,9197;  Df;  0,9029  (F.,  K,  Soc.  125, 
2312).  iä,:  1,4610;  nf:  1,4641;  n&y.  1,4646;  n»s1;  1,4654;  nfMy.  1,4757  (F..  K.,  Soc. 
125,  2316).  [a]1?:  —75,12°  (unverdünnt),  —73,9°  (Schwefelkohlenstoff;  e  =  2,5),  —68.9" 
(Alkohol;  c  =  2.3),  — 63,4°  (Benzol;  c  =  1,9);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Sub- 
stanz und  der  Lösungen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  bei  20°:  F.,  K.,  Soc. 
125,  2314,  2315. 

[1  -  a  -  Terpiny  1]  -  butyrat  C,4Ha402  -  CJ0H17  •  0  •  CO  •  CH2  •  C2H6.  B.  Analog  [1-a-Ter- 
pinyll-acetat  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2308).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem, 
angenehmem  Geruch.  DJ*-5:  0,9455;  Df :  0,9182;  D«:  0,9064;  Df :  0,8862  (F.,  K.,  Soc.  125, 
2312). -na*,:  1,4602;  nj?-5:  1,4632;  ngj,:  1,4638;  nffij.:  1.4654;  ng&:  1,4747  (F..  K„  Soc.  125, 
2316).   [ce]j:  —70,36°  (unverdünnt),  —67,9°  (Schwefelkohlenstoff;  c=  2),  —62,2°  (Alkohol; 

c  —,  2),  66,9°  (Benzol;  c  —  2);  Rotationsdiapersion  der  unverdünnten  Substanz  und  der 

Lösungen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  bei  20°:  F.,  K.,  Soc.  125,  2314,  2315. 

r>at-Terpinyl]-n-valerianat  CMHM0,  -  C10HJ7-  0 •  CO •  [CH-V CH?.  B.  Analog  [1-a-Ter- 
pinvll-aoetat  (Füller,  Kenyon,  Soc.  125,  2308).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem, 
ang^ehmem  Geruch.  DJ*:  0,9424;  Df:  0,9183;  Df:  0,9062;  D?':  0,8910  (F.,  K.,  Soc.  125, 
2312).  n2A:  1,4603;  nfr»  1,4633;  ng&:  1,4640;  n£,:  1,4656;  nj^:  1,4760  (F.,  K.,  Soc.  125, 
2316  .  [«]?:  -65,20°  (unverdünnt),  -62,8°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  2,6),  -60,3°  (Alkohol; 
c  =  2)  —55,7°  (Benzol;  c  =  2,5);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  im  sicht- 
baren Gebiet  und  im  Ultraviolett  und  der  Lösungen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  im  sichtbaren  Gebiet  bei  20°:  F.,  K,  Soc:  125,  2314,  2315. 

c)  Inakt.  *~Terpineol,  dl-*-Terpineol  C10H«O  =  C10HJ7-OH  (H  58;  EI  41). 
V.  In  den  Nachlaufen  des  Öles  von  Eucalyptus  globulus  (Ö.  Schmidt,  B.  62  2946 1  -  ÄEnt- 
steht  aus  Terpinhydrat  beim  Erhitzen  mit  2  Vol.  0,5% wer £»^^^  .^  Rückfluß, 
neben  wenig>Terpineol  (Ovo.Mem.Coll.  Sei.  Kyoto  [A]  9,75;  C.  19261, 1401),  beim  Erhitzen 
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mit  sehr  verd.  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Robert,  Bl.Iwt.Ptn  1927, 155, 179: 
0.  1827 II,  2295)  und  bei  der  Destillation  mit  japanischer  saurer  Erde  bei  200°,  neben 
überwiegenden  Mengen  Dipenten  (Ono,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1.  249;  C.  1027 1, 1004).  —  Ab- 
trennung  aus  Gemischen  mit  anderen  Terpenalkoholen,  z.  B.  Geraniol  und  Borneol,  mit  Hilfe 
von  Borsäure:  Deppe  Söhne,  Zeitschel,  D.  R.  P.  448419;  C.  1927 II,  1899;  Frdl.  15,  410. 
Kp760:  ca.  217,8°  (Lecat,  Ann.  Soc.  acient.  Bruxdles  451  [1926],  173;  481  [1928],  16): 
Kp74R:  214°  (Rhode,  Bw.Z,  130,  483).  Dampfdruck  zwischen  83,8°  (5,9  mm)  und  216,6' 
(749,5  mm):  Pickett,  Petbrson,  Ind.  Eng.Ühem.  21,  325;  C.  1829  II,  36.  D«'6:  0,961 
(Pi.,  PK.);  D2D:  0,9395  (H.Schmidt,  B.  62,  2946).  n^:  1,4789  (Pi.,  Pe.);  verschiedene 
Präparate  zeigten  n{°;  1,4829,  1,4836,  1,4830,  1,4823  (Kaufmann,  Barich,  Ar.  1828,  23, 
24).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Savard,  0.  r.  187,  541;  im  Ultrarot  bis  15/*: 
W.  W.Coblentz,  Investigations  of  infra-red  spectra  [Washington  1905],  S.  157, 161.  Beugung 
von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Terpineol:  Krishnamcrti,  IndianJ,  Phys.  3,  237;  C. 
18281,  840;  Vaidyanathan,  IndianJ.  Phys.  3,  378;  C.  1828  1,  2952.  Magnetische  Sus- 
ceptibilität:  Pascal,  Cr.  180,  1596.  a-Terpineol  enthaltende  bmäre  Azeotrope  s.  in  der 
untenstehenden  Tabelle.  —  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen:  Rhode,  Bio.Z  130,  486. 


a 

-Terpineo 

l  enthaltende  binäre. Azeotrope. 

Koniponcute 

KP780 
0 

Oew.-% 

a-Terplneol 

Komponente 

KP7M 

0 

Oew.-% 
a-Terpineol 

Nitrobenzol 2)  .   .   . 

209,5 

28 

ß-Phenäthyl- 

2-Nitro-toluol 3)  .   . 

216,4 

65 

alkohol8)    .    .    . 

ca.  216,6 

67 

4-Nitro-toluol  *)   .   . 

ca.  217,6 

95 

Äthylenglykol*).   . 

189,55 

44 

Naphthalin  *)    .    .   . 

212 

ca.  55 

Acetamid2)     .   .   . 

205,2 

72 

4-Chlor-phenol  ■) .    . 

225,7  *) 

50,2 

Propionamid a)  .   . 

209,3 

.75 

Benzylacetat a)     .    . 

214,5 

ca.  35 

Äthylbenzoat 8)  .   . 

212,55 

ca.   2 

Methylsalicylat  *)  . 

216 

ca.  63 

l)  Lbcat,  Ann.  Soc.  scient.  BruxcllcK  451  [1926],  173.  —  *)  L.,  Ann.  Soc,  iäenl.  Bruxeüet 
451  [1926],  287,  288,  289,  292.  —  »)  L.,  Ann.  Soc.  teient,  BruxeUe*  481  [1928],  16,  18.  — 
*)  Bei  der  Destillation  erfolgt  ehem.  Einw.  unter  Wasserabspaltung. 


dl -a-Terpineol  läßt  sich  über  die  Additions  verbindungen  mit  Digitonin  in  die  optisch- 
aktiven Komponenten  spalten  (Windaus,  Klänhakdt,  Weinhold,  H.  128,  309).  Gibt  bei 
der  Destillation  mit  japanischer  saurer  Erde  p-Menthan  und  p-Cymol  (Ono,  M em.  CoU.  Sei. 
Kyoto  [A]  8,  153;  C.  18261,  1401;  vgl.  O.,  Mem.  Coli.  Sri.  Kyoto  [A]  7  [1923/25],  350). 
Übergang  in  Diterpene  und  Polyterpene  beim  Kochen  mit  Pullererde:  Venable,  Am.  Soc. 
45,  733.  „Flüssiges  Terpineol"  (s.  H  6,  62)  gibt  bei  der  Destillation  mit  japanischer  saurer 
Erde  bei  190—200°  Dipenten  und  höhersiedende  Produkte  (Ono,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  X, 
250;  C.  1827 1, 1004).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  a-Terpineol  mit  Benzopersäure 
in  Chloroform  bei  0°:  Meerweib,  J.pr.  [2]  113,  16,  29.  Schwach  rechtsdrehendes  a-Ter- 
pineol liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  gewöhnlichem  Druck  cis- 
und  trans-Dihydro-a- terpineol  (S.  52)  sowie  beträchtliche  Mengen  Kohlenwasserstoffe 
(p-Menthan?)  (Zbitschel,  Schmidt,  B.  60,  1376;  vgl.  Behal,  C.  r.  150  [1910],  1763;  vgl.  a. 
Wallach,  A.  881  [1911],  55).  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  zu  Dihydro-a-terpineol  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  150°  unter  verschiedenen  Drucken:  Armstrong,  Hildefoh,  Pr. 
roy.  Soc.  [A]  100,  247;  C.  1822  1, 1267.  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auch  im  Gemisch  mit  anderen  unge- 
sättigten Verbindungen:  Lebedew,  Platonow,  3K.  61,  2170—2174;  Soc.  1880,  325—334. 
Liefert  beim  Schütteln  mit  Eerrocyanwasaerstoffsäure  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukte 
mit  Äther  oder  Sodalösung  Terpinhydrat  (Epple,  Ruhemann,  B.  58,  298).  Gibt  bei  der 
Umsetzung  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  bei  0°  2-Brom-p-menthandiol-(1.8)-methyl- 
äther-(l)  (E.  Schmidt,  Bartholomb,  Lübke,  B.  55,  2105).  Einw.  auf  Pinen  bei  250°: 
Kondakow,  Saprikin,  Bl.  [4]  87, 1049.  Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magne- 
sium jodidäthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  85,  744.  Beim  Einleiten  von  Phosgen 
in  geschmolzenes  a-Terpineol  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chiorid  unter  50  mm  Druck  entsteht  das  Laoton  der  2-Chlor- 
p-menthanol-(8)-carbonsäure-(l)  (s.  nebenstehende  Formel; 
SyBt.  Nr.  2460)  (Pace,  G.  58,  588). 

Keimtötende    Wirkung    von   inaktivem    und   schwach 
Pbnfold,   Grant,   Perfum.essent.OUItec.   17,  262;  J.  Pr.  Soc.N.  8.  Wales  68,  349-   C 
1828  II,  2458;  1827 II,  754.  Einfluß  auf  die  Keimung  von  Samen:  Sigmund,  Bio  Z.  148 
398.  Giftwirkung  auf  höhere  Pflanzen:  Nemeo,  StraiUk,  Bio.  2.  104,  202.  ' 
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x-Terpineol  gibt  mit  Antimonpen  taehlorid  in  Chloroform  je  nach  der  Konzentration 
violette  bis  rotviolette  Färbungen,  die  beim  Aufbewahren  in  Violettblau  bis  Hellblau  über- 
sehen (Steinle,  Kahlenberg,  J.  biol.  Cham.  67,  456).  Gibt  mit  Guajakharz  +  Peroxydase 
eine  starke  Blaufärbung  (Gallagher,  Biochem.J.  17,  522).  Farbreaktionen  mit  Aldehyden 
™_«*'™'roH* »n  aikoh-  Schwefelsäure:  Ekkert.  P.C.H.  68,  579;  C  1927  II,  2522; 
i-  ?nl;  ™'  :Sachw«8  durch  Überführung  in  den  3.5-Dinitro-benzoesäureeeter  (F:  78° 
n  u  i):  uBIfHS!IB,IN'  Hdr-  9-  802-  Zuni  Nachweis  von  a-Terpineol  neben  anderen  Terpen- 
aikonolen  behandelt  man  das  zu  untersuchende  Gemisch  mit  Benzovlchlorid  und  Pyridin; 
a-Terpineol  bleibt  hierbei  unverändert  und  kann  —  bei  Anwesenheit  Von  Linalool  nach  Er- 
hitzen mit  starker  Ameisensäure  —  durch  Überführung  in  Terpinhvdrat  (F:  116—117°) 
Ja?om«no    /? ^Zl^S.Vi/8'^'!  charakterisiert  werden  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel 

Wus: 


vgl. 

Pbenylurethan.    F:  113°  (H.  Schmidt.   B.  62,  2947),  112-113°  (Schimmel  &  Co., 
Ber.  Schimmel  1923,  108),  112«  (Ono.  Mem.  Coli  Sei.  Kyoto  [AI  9  [1925261,  79). 
m  /1,:aöTerPin,eo/11-nitrosochlorid  CIOHwO„XCl  (H  60;  E  I  41).    F:  103°  (Robert, 
BL  Ivst.  Pin  1927,  180:  Ono,  Mem.  Coli  Sri.  Kyoto  [A]  9  [1925/26],  79). 

Methyl-dl-a-terpinyl-äther  C„H80O  -  C10H„-0-CHa  (H  60).  Kp7fl0:  216.2»  (Lecat, 
Am.  Soc.  setent.  Bruxelha  48  I  [1928],  122). 

dl-a-Terpinyl-formiat  CuH„0,  =  C10H„OCHO.    £.    Durch  Einw.  von  Ameisen, 
säure-easigsäureanhydrid  auf  dl -x-Terpineol  (Robert.  Bl.  Inst.  Pin  1927,  182;  (7.  1927  II 
2295).  —  Kp20:  115". 

dl-a-Terpinyl-aoetat  C„HI0Ot  =,  C10H„-  Ü-CO-CH,  (H  CO;  E  I  42).  B.  Beim  Erhitzen 
von  p-Pmen  mit  2  Mol  Eisessig  in  Gegenwart  von  Borsäureessigöäureanhvdrid  auf  115 — 125°, 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasser  auch  bei  Wasserbadtemperatur  (Avsterweil, 
B\.  [4]  89.  697).  Zur  Bildiuig  durch  Erhitzen  von  a-Terpineol  mit  Acetanhvdrid  vgl.  Robert, 
BL  InM.  Pin  1927,  181 :  C  1927  II.  2295;  vgl.  a.  S.  P.  Schotz.  Svnthetic  örganie  Compounds 
[London  1925],  S.  81.  —  Fluoresziert  nach  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Lieht  bläulich- 
violett (Wimmek,  Am.  Pnfumtr  24.  102:  C  1929  II,  942). 

12.  / -  Met hy  1-4- isopropy I - eyetoheocen  -{I  otier  2)-ol- (2) ,    p- Menthen- 
(1  oder  2)-ol-<%)  C1DH180  -  CH.-C    ^{Jf-^;^>CH-GH(CH3)2   oder 

(,H3HC<^1^^J>CHCH(€H3)2  ist  desmotrop  mit  p-Menthanon-(2),  Syst.  Nr.  613. 

[p-Menthen-(l  oder  2)  -  yl  -(2)]  -acetat  C12H20O2  ■--.  C,0H,--O-CO-CH3.  B.  Entsteht 
analog  J^-Cyclohexenylacetat  (S.  59)  ans  Carvaerol  über  die  Enolform  des  p-Menthanons-(2) 
(Grmsnarii,  Mincasson.  Cr.  185.  1556).  —  Mentholähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp,,; 
103—105°.    D\3;  0.947.    nj?:  1,4620.  " 

13.  l-Methyt-4-isopropyl iflen-cyclohexanol-(  1 ),  p-Menthen-(4<8))-ol-(l), 

;'-T^r^wco£G1DH1/)-(^>C<^;^2>C:C(CH3)2  (H  61;  E  I  42).   B.   Neben  anderen 

Produkten  beim  Erhitzen  von  Terpinhvdrat  mit  verd.  Schwefelsäure  (Robert,  BL  Inst. 
Ptn  1927,  155.  181;  C.  1927  IL  2295).  —  Ultraviolett- Absorptionsspektrum:  Savard, 
Cr.  187, 541. 

NitroBoehlorid  des  ;--Terpinylacetata  C32H20O3XCl  (H  6, 26).  F:  ca.  77°;  ein  mehrere 
Wochen  aufbewahrtes  und  nochmals  uinkrystallisiertes,  fast  farbloses  Präparat  schmolz 
bei  95°  (Earl,  Kenner,  jSV.  1927,  1275).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Anilin  in  Alkohol  y-Ter- 
pinylaeetat  (Earl.  K...  Soc.  1927,  1275).  Reduktion  von  in  Benzol  gelöstem  Xitrosochlorid 
durch  Kaliumjodid  und  verd.  Schwefelsäure:  Earl,  K.,  Soc.  1927,  2143. 

14.  l-Melhyl-4-i8opropenyl~cycloheocanol-(l) ,  p-Menthen~(8(0))-ol-( 1) , 

ß-Terpineol  C10HX8O  =  (^>^<ch^CH2>CH'C<  "chJ  (H  62;  E1  42)>  Ä  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Terpinhvdrat  mit  verd.  Schwefelsäure  (Robert, 
BLInM.  Pin  1927,  155,  181;  C  1927  IL  2295).  —  Kp746:  212°  (Rhode,  Bio.Z.  ISO,  483). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum:  Savard,  Cr.  187,  541.  Oberflächenspannung  wäßr. 
Lösungen:  Rh.,  Bio.Z.   130,  486. 

Als  p-Menthen-(8(si))-ol-(l)  formuliert  Wiljams  (HC.  61,  1580,  1583, 1584;  C  1930  I, 
2086.  3039)  eine  Verbindung,  die  er  neben  anderen  Produkten  durch  Behandlung  von  salz- 
saurem Dihydroperillamin  (Svst.  Nr.  1595)  mit  Silbernitrit  in  Wasser  und  Erhitzen  der  vom 
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Silberchlorid  abfiltrierten  Lösung  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwicklung  erhielt.  —  Ziem- 
lich dicke,  nach  Schimmel  riechende  Flüssigkeit.  Kp«:  93—99°.  —  Bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  und  beim  Kochen  des  sauren  Phthalsaureesters  mit  15  %iger  Kalilauge 
entsteht  4-Isopropenyl4-methylen-cyclohexan<?)  (E  II  6,  91). 

15.  l-Methyl-4~i8opropenyl-cycloheocanol-(2),  p~Menthen-(8<9))~ol-(2), 
Dihydrocarveol  CJ0H18O  =  CH3HC<g|[^^>CH-C<g|«  (vgl.  H  63;  EI  42.) 

Rechtsdrehendes  Dihydrocarveol  (Kp:  224-^-225°;  D8°:  0,928;  ocD:  +26°)  liefert 
beim  Leiten  über  Nickel-Bimsstein  bei  280°  Carvacrol  und  Tetrahydrocarvon,  beim  Leiten  über 
Kupfer  in  einem  starken  Kohlendioxyd-Strom  nur  Carvacrol  (Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2339). 

Relative  Viscosität  eines  Dihydrocarveols:  Vorländer,  Walter,  Pk.  Oh.  118,  12. 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum:  Savard,  Cr.  187,  541.  —  Verhalten  bei  der  Jodzahl- 
Bestimmung  nach  Hübl  und  Wus:  MacLean,  Thomas,  Biockem.J,  15,  321. 

16.  l~Methyl-4~t80propenyt-cyclohexanol-(3),  p~Menthen-(S(9))~ol-(3). 
Isopulef/ol  CJ0HleO  =  CHs-HC<ggj^^>CHC<ggj. 

a)  l- Isopul eg ol  Ci0H18O.  Entspricht  sterisch  dem  1 -Menthol;  zur  Konfiguration  vgl. 
Short,  Read,  Soc.  1939,  1306;  vgl.  a.  Bonichon,  Bl.  Inst.  Pin  1934,  39;  C.  1934  II,  2386. 
—  B.  Wird  neben  d-a-Isopulegol  aus  durch  Behandlung  von  Cifcroneilal  mit  Acetanhydrid 
und  nachfolgende  Hydrolyse  erhaltenem  gewöhnlichem  Isopulegol  <s,  S.  71)  durch  Über- 
führung in  den  sauren  Phthalsaureester,  fraktionierte  Krystallisation  des  Magnesiumsalzes 
oder  des  Strychninsalzes  und  nachfolgende  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  erhalten 
(Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117, 1252, 1253).  —  Kp10:  88°;  Kpw:  94°  (P.,  Mitarb.,  Soc.  117,  1253, 
1255).  Dichte  DJ  zwischen  18,4°  (0,9123)  und  172°  (0,7764):  P.,  Mitarb.,  Soc.  117,  1256. 
nf?;  1,4723;  Dispersion:  P.,  Mitarb.  [a]^:  —25,90°  (unverdünnt);  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  15,5°  und  168°:  P.,  Mitarb.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Isopulegon  (P.,  Mitarb.).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Palladium  1-Menthol  (P.,  Mitarb.). 

1-Isopulegyl-acetat  C12H20O2  =  CjoH^-O-CO-CHj.  Kp34:  103°;  Df-':  0,9364;  DJ1'4: 
0,9149;  Df-':  0,8794;  DJ31'9:  0,8359  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1256).  n{?,:  1.4565. 
Mm-  —12,22°  (unverdünnt),  — 20,7°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwischen  0°  und  84,5°  und  der  Lösung  in  Alkohol  bei  20°:  P.,  Mitarb,,  Soc.  117, 
1256,  1263. 

1-Isopulegyl-propionat  CiaH2202  —  Cj„H17  •  O  •  CO  •  C2H5.  Kp4 :  91  •  (Pickard,  Mitarb. , 
Soc.  117,  1255).  Dichte  D;  zwischen  12,2°  (0,9346)  und  131,3°  (0,8357):  P.,  Mitarb.,  Soc. 
117,  1257.  nff:  1.4558.  [a]&:  —10,13°  (unverdünnt),  —19,6°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotations- 
dispersion der  unverdünnten  Substanz  zwischen  2°  und  85°  und  der  Lösung  in  Alkohol  bei 
20°:  P.,  Mitarb.,  Soc.  117,  1257,  1263. 

1-lBopulegyl-butyrat  CHHH0,  -  CJ(>Hlv-0-CO«CHa-C,Hs.  Kp5:  116°  (Pickard, 
Mitarb.,  Soc.  117, 1255).  Dichte  Di  zwischen  20°  (0,9230)  und  147°  (0,8137):  P.,  Mitarb..  Soc. 
117,  1257.  ni?: -1,4663.  [a]*  :  —10,13  (unverdünnt),  —16,5°  (Alkohol;  c  «  5);  Rotations- 
dispersion der  unverdünnten  Substanz  zwischen  3°  und  164°  und  der  Lösung  in  Alkohol  bei 
20°:  P.,  Mitarb.,  Soc.  117,  1257,  1263. 

l-Isopulegyl-n-valerianat  C,sH2,02  -  C10H„- 0 •  CO •  [CH,]3  CH3.  Kp4 : 1 19°  (Pickabd, 
Mitarb.,  Soc.  117,  1255).  Dichte  DJ  zwischen  22°  (0,9159)  und  127°  (0,8264):  P.,  Mitarb., 
Soc.  117, 1258.  njf:  1,4578.  [ajS,:  —7,57°  (unverdünnt),  -16,8°  (Alkohol;  c  «  5);  Rotations- 
dispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  0,5°  und  87,5°  und  der  Lösung  in  Alkohol 
bei  20°:  P.,  Mitarb.,  Soc.  117,  1258,  1263. 

1-Iaopulegyl-n-oapronat  C18H2802  =  C10H17OCO[CH.].CH,.  Kp«:  153°;  DJ*-*: 
0,9187;  D»-":  0,9040;  D«:  0,8972;  D4"*»:  0,8870  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1258). 
nj?;  1,4581.  [ct]R:  —5,95°  (unverdünnt),  —14,4°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  6°  und  84°  und  der  alkoh.  Lösung  bei  20°:  P.,  Mitarb.,  »Soc. 
117,  1258,  1263. 

l-Iaopulegyl-önanthat  Ci:H30Ot  =  C30H17-O-CO[CH8],-CH,.  Kp,:  134°;  D?:  0,9111; 
Df'&:  0,8946;  Df:  0,8802;  Df :  0,8522  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1259).  ni,':  1,4588. 
MS«:  —5,48°  (unverdünnt),  —13,8°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwischen  5,5°  und  87°  und  der  alkoh.  Losung  bei  20°:  P.,  Mitarb.,  Soc.  117, 1259, 1263. 

l-lBopulegyl-caprylat  CMH3S02  =  C10Hr-O-CO-fCHs]e*CH8.  Kp,:  159°;  DJ»:  0,9055 
Df :  0,9028;  D!*:  0,8925;  Df-S:  0,8826  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1259).  n}J:  1,4584. 
[<*]&:  —5,23°  (unverdünnt),  —13,5°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwischen  3°  und  86,5°  und  deralkoh.  Lösung  bei  20°:  P.,  Mitarb.,  Soc.  117, 1259, 1263. 
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l-Isopulegyl-pela*gon&t  CWH,40,  =  Cl0H„-0-C0-[CH,],-CH3.  Kp„:  161°;  Di": 
0,9053;  Df'»;  0,9042;  Df;  0,8925;  DJ'-*:  0,8768  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1260). 
n}f:  1,4601.  [«IS,:  —4,98°  (unverdünnt),  —13,0°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion 
der  unverdünnten  Substanz  zwischen  4°  und  81,5°  und  der  alkoh.  Lösung  bei  20°:  P.,  Mitarb., 
Soc.  117, 1260, 1263. 

1-lBopulegyl-oaprinat  CaoH3(1Oa  =  CI0H„-OCO-[CH2]8CHs.  Kp2:  158°;  DJ8:  0,9020; 
DJ':  0,9028;  Df-*:  0,8821;  D?:  0,8684;  Df;  0,8545  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1260). 
ng:  1,4603.  [alR:  —4,93°  (unverdünnt),  —12,5°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  1°  und  170°  und  der  alkoh.  Lösung  bei  20°:  P.»  Mitarb., 
Soc.  117,  1260, 1263. 

1-lBopulegyl-undeoylat  C^H^O,  =  C10H„OCO[CHS],-CH,.  Kp„:  164°;  D};: 
0,8972;  Df :  0,8715;  D>s:  0,8475;  Df1:  0,8138  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1261).  n}>8: 
1,4614.  [a]&:  4-4,98°  (unverdünnt),  —11,9°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  2°  und  91°  und  der  alkoh.  Lösung  bei  20°:  P,  Mitarb., 
Soc.  117,  1261,  1263. 

1  -  Isopulegyl  -  laurat  C22H10O2  -  C10H17OCO[CHt]:o-CH3.  Kp3:  188°  (Pickard, 
Mitarb.,  Soc.  117,  1255).  Dichte  DJ  zwischen  14°  (0,8996)  und  80°  (0,8540):  P.,  Mitarb., 
Soc.  117, 1261.  n1»»:  1,4621.  [a]2,:  +4,42°  (unverdünnt),  —11,9°  (Alkohol;  c  =  5);  Rotations- 
dispersion der  unverdünnten  Substanz  zwischen  4°  und  81°  und  der  alkoh.  Lösung  bei  20°: 
P.,  Mitarb.,  Soc.  117,  1261,  1263. 

1- Isopulegyl -myriatat  C24Hn02  =  CwH17-0-C0-[CHJ,2-CH,.  Kp2:  189°.  DJ*»*: 
0,8985;  Df>9;  0,8832;  DJ*'«:  0,8693  (Pickard,  Mitarb.,  Soc.  117,  1255,  1262).  n£:  1,4618. 
[*]&:  — 4,23°  (unverdünnt),  —11,0°  (Alkohol;  c  =*  5);  Rotationsdispersion  der  reinen  Sub- 
stanz zwischen  4,5°  und  84,5°  und  der  alkoh.  Lösung  bei  20°:  P.,  Mitarb. 

b)  d-a-Isopulegol,  d-Neoiaopulegol  CxoH180.  Entspricht  sterisch  dem  d-Neo- 
menthol;  zur  Konfiguration  vgl.  Short,  Read,  Soc.  1080,  1306;  vgl.  a.  Bonichon,  BL 
Inst.  Pin  1034,  39;  C.  1034 II,  2386.  —  B.  b.  bei  1-Isopulegol  (S.  70).  —  Ein  nicht  völlig 
einheitliches  Präparat  zeigte  D}^:  0,9172;  [a]{?'6:  +29,3°;  [a]&f;  +34,5°;  [a]&*:  +54,9° 
(Pjckard,  Mitarb.,  Soc,  117,  1254).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Isopulegon. 
Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  d-Neomenthol. 

c)  Isopu leg ol~ Präparate  aus  Citronellal  und  venvandten  Verbindungen 

(Gemische  von  Stereoisomeren)  (H  65;  E  I  43).  B.  Beim  Erhitzen  von  Citronellal  auf  350° 
{Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2339  Anm.  14).  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Behandeln 
von  Citronellal  mit  5%iger  oder  20%iger  Schwefelsäure  bei  25 — 30°  oder  beim  Erhitzen  mit 
Kaliumdisulfat  auf  140°  (HoRmcHi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11, 182, 186;  C.  1028 II,  1326). 
Beim  Erwarmen  von  Citronellal  oder  Citronellal-Natriumdisulfit  mit  überschüssigem  Natrium  - 
disulfit,  Erwarmen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Alkalien  und  nachfolgenden  Behandeln 
mit  Säuren,  neben  Oxydihydrocitronellal  (Bürger,  Biechstoffind.  2,  24;  C.  1027  I,  1756). 
Entsteht  aus  Oxydihydrocitronellal  (E II 1, 884)  beim  Erhitzen,  beim  Behandeln  mit  Oxalsäure 
oder  (neben  Rhodinal)  bei  der  Destillation  mit  Kieselgur  unter  vermindertem  Druck  ( Verley, 
Bl.  [4]  43,  850,  851 ;  vgl.  Grignabd,  Doeuvre,  Bl.  [4]  45,  820).  —  Liefert  beim  Leiten  über 
Kupfer  bei  280°  Thymol  und  ein  Gemisch  von  1-Menthon  und  d-Isomenthon ;  beim  Leiten 
über  Nickel-Bimsstein  wird  Wasser  abgespalten  (Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2339).  Gibt  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  neben  anderen  Produkten 
ca.  26%  1-Menthol  (HoRnrcHi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  195;  C.  1028 II,  1326).  Ver- 
halten gegen  Ozon:  Grignard,  Doeuvre,  Bl.  [4]  45,  813.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
20%iger  Schwefelsäure  bei  15°  eine  geringe  Menge  Menthoglykol,  beim  Behandeln  mit 
50%iger  Schwefelsäure  bei  17°  einen  Kohlenwasserstoff  und  einen  Äther  (Ho.,  Mem.  Coli. 
Sei.  Kyoto  [A]  11,  193;  C.  1028  II,  1326).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  auf  140°  ent- 
steht Diisopulegyläther  (Ho.,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  193). 
,  Diisopulegyläther  C„HH0 « (^oH,,)^  (vgl. H 1, 746 ; EI  1,  387).  B.  Neben Isopulegol 
beim  Erhitzen  von  Citronellal  mit  Kaliumdisulfat  auf  140°  (Horittchi,  Mem.  Coli.  Set. 
Kyoto  [A]  11,  186;  C.  1028  II,  1326).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Isopulegol  und  von 
Menthoglykol  mit  Kahumdisulfat  auf  140°  (H.,  Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  193,  195).  — 
Kp„  .:  185°.  Df:  0,9120.  n?:  1,4835.  [a]D :  + 12,15°.  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von !  p'latSschwarz  einen  Dimenthyläther  CsoH880  (vgl.  E  1 1,  387)  (Df :  0,8932;  nS:  1,4678; 

Wd:  +6°). 

Isopulegylacetat  C^O.  -  C^^-O-CO-CH,  (H  65)  B  Zur  Bildung  durch  Er- 
hitzen von  Citronellal  mit  Eisessig,  Acetanhydnd  oder  AceUnhydrid  +  NatnumaoeUt  vgl. 
Hortüchi,  Mem.  Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  11, 187;  C.  1028  II,  1326.  -  Kpg:  94-97».  Df :  0,9394. 
nj:  1,4572.    [«]D:  —1,10°.     , 
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17.  2 -  Oxymethyl-4 - isopropenyl - cyclohexan,    p-Menthen-(8(0))-ol-(7). 
4  -  Isopropenyl  -  hexahydrobenzylalkohol    C1(lH180   = 

SS^C-HC^S'icH^CH-CH.'OH.  i?.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Behandlung 

von  salzsaurem  Dihydroperillamin  (Syst.  Nr.  1595)  mit  Sübemitrit  in  Wasser  und  Erhitzen 
der  vom  Silberchlorid  abfiltrierten  Lösung  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwicklung  (Wiljams, 
>K.  61,  1580,  1584;  C.  19801,  2086,  3039).  —  Sehr  dicke  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
schwachem  Geruch.  Erstarrt  nicht  bei  —20°.  Kp13:  109—1130.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Bf:  0,9385.  n£:  1,4878.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bad 4-Isopropenyl-hexahydrobenzaldehyd. 

18.  Alkohol   C10HJ8O    von   unbekannter  Konstitution   (H  65,   Nr.  24).     Vgl. 

l-Methyl-3-[/3-oxy-propyl]-cyclohexen-(2oder3),  S.  05.  [Ostkrtao] 

19.  2~Oxy-€licyclopentyl,    l-Cyclopentyl-ct/clopentanol-(2)    C10H180    = 
H,C-CH2.  CH(OH)-CH2  ^  ^  ^  Redukfcion  von  i.Cyclopentyl- 

H.C-CH/  XCH? CH2  K  '  ^ 

cyclopentanon-(2)  mit  Natrium  in  Alkohol  (s.  E  I  8,  44;  vgl.  a.  Zelinsky,  Trrz,  Fatejew. 
B.  69, 2581 ;  Z.,  Schujkin,  B.  62, 2183;  HC.  61, 2248)  erhaltene  l-Cyclopentyl-cyclopentanol-(2) 
besteht  nach  Hückel,  Mitarb.  (A.  477  [1930],  134)  zu  ca.  80%  aus  der  trans-  und  ca.  20% 
aus  der  cis-Form.  —  Die  trans-Form  gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  150°  <d9-Oktalin 
(Hückel,  Mitarb.,  A.  474,  125;  H.,  Z.  ang.  Ch.  42,  482;  H.,  Mitarb.,  A.  477,  137).  Ein  Ge- 
misch von  eis-  undv  trans-Form  liefert  beim  Behandeln  mit  gesättigtem  Jodwasserstoff- 
Eisessig  in  der  "Kälte  und  nachfolgenden  Reduktion  mit  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbad  und 
mit  Wasserstoff  bei  180—190°  in  Gegenwart  von  platzierter  Kohle  sowie  wiederholten 
Destillieren  über  Natrium  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-Pekahydronapbthalin  (Z.,  T.,  F.. 
B.  69,  2582,  2584). 

20.  1-Öacy-dekahydronaphthalin,  1-Oxy-dekalin,  n/CHs!\  /CH(OH)v 
Dekalol-(l),  a- Dekalol  ClpünOf  s.  nebenstehende  Formel  H2°  CH  *"H* 
(H  67;  E  I  44).  a-Dekalol  existiert  in  4  stereoisomeren  Formen,  H*(\  ^  /CH^-cH  ^^H* 
die  sich  aus  der  eis-  und  trans-Stellung  der  Kinge  und  der  CHa  8 
Hydroxylgruppen  zueinander  ergeben.  Ihre  konfigurative  Zuordnung  setzte  Hückel  unter 
gewissem  Vorbehalt  (vgl.  Hückel,  Mitarb.,  A,  502  [1933],  100)  auf  Grund  der  Bildungs- 
bedingungen der  einzelnen  Isomeren  für  die  Stellungen  1  und  9  [Skitasche  Regel]  fest  und 
bezeichnete  entsprechend  der  Nomenklatur  von  Skita.  (A .  427,  267)  cis-a-Dekalol  I  (F :  93°) 
als  a-Dekalol-(lc.9c.10c),  das  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungswerks  II 
[1.1.1930]  zuerst  beschriebene  cis-a-Dekalol  II  (F:  55°)  als  a-Dekalol-(lt.9«.10c),  trans- 
a-Dekalol  I  (F:  49°)  als  a-DekaIol-(K9c.10t)  und  trans-a-Dekalol  II  (F:  Ö30)als  a. Dekalol  - 
(lt.9c.10t)  (vgl.  hierzu  auch  Hückel,  B.  67  A  [1934],  134).  Kritik  der  verschiedenen 
Methoden  der  .Konfigurationsbestimmung:  Hückel,  Gelmboth,  A,  514  [1934],  234;  H., 
KuTfETAT,  Preuss,  A.  517  [1935],  229;  H.,  Mitarb.,  A.  583  [1938],  130,  136.  Zur  Unter- 
scheidung der  verschiedenen  eis-  und  trans-Formen  durch  die  Bezeichnung  mit  I  und  II 
vgl.  Hückel,  A.  533,  134,  141,  148. 

a)  eis  -  a  -  Dekalol  vom  Schmelzpunkt  93°,  cis-v.-  Dekalol  I.      B.      Aus 

5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoI-(l)  oder  weniger  gut  aus  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoÜl)  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  (Hückel,  A.  441,  28).  Entsteht 
auf  analoge  Weise  aus  cis-a-Dekalon  (H.,  A.  441,  30).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  93° 
(H.).  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  hat  in  der  Wärme  einen  an  Fenehon 
erinnernden  Geruch  (H.).  —  Gibt  bei  der  Wasserabspaltung  durch  Einw.  von  Kaliumdisulf at 
oder  Naphthah'nsulfonsaure  Oktalin- Gemische  (H.,  Mitarb.,  A.  474,  124).  Liefert  bei  der 
Oxydation' mit  Chromsäure  in  Eisessig  unter  Kühlung  eis-a-Dekalon  (H.).  —  Daß  Phenvl 
urethan  schmilzt  bei  118°  (H,).  J 

b)  tran8-*-nekalol  vom  Schmelzpunkt  4<J%  trans-a-Dekalol  I.     B     Aua 

tr^a;^r* ^ä-^61  r  Hy^ru?og  *  ^T"**  'm  Q«?»^'«*  von  Platinmohr,  neben'trens- 
a-Dekalol  II  (Hxtckel,  A  441  33;  vgl.  hierzu  H.,  Mitarb.,  A.  477  [1930],  150).  -Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  134°.  J         ' 

vi  a1,'TI~*'iDv,T101  ?°m   tÄCÄ»"***»"»f*    «3».   trans-z-Uekalol  II  (H  67: 

E  I  44;  dort  als  Präparat  von  Leroux  bezeichnet).  B.  Neben  trans-a-Dekalon  W  rflr 
Hydrierung  von  5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(l)  in  Dekalin  in   Gegenwart  eines  Nickel! 
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Katalysators  bei  180°  unter  Druck  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  408664;  C.  1826  I,  1810;  Frdl. 
14,  463).  Aus  eis-  oder  trane-ot-Dekalon  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  (Hückel, 
A.  441,  30,  33).  Neben  trans-a-Dekalol  I  bei  der  Hydrierung  von  trans-a-Dekalon  in  Eisessig 
in  Gegenwart  von  Platinmohr  (H.).  Entsteht  wahrscheinlich  neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Dekalin  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  siedendem 
Wasser  (Koetschau,  Flemmtng.  Z.  ang,  Ch.  37,  44).  —  F:  63°  (H.).  Kp88:  130°  (H.).  Ißt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos  (H.).  —  Liefert  mit  einer  alkal.  Permanganat-LöBung 
in  der  Kälte  trans-Cyclohexan-carbonsaure-(l)-propionsaure-(2)  (H„  A.  441,  32).  Spaltet 
beim  Behandeln  mit  Kaliumdisulfat  allmählich  Wasser  ab  (H.,  Mitarb,,  A,  474,  124).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  172°  <H.). 

d)    Derivat  eines  a-Dekalols  unbekannter  Konfiguration. 

Äthyl-a-dekalyl-äther  C12Ha20  =  C?0H17O-C2H5.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Äthyl- 
a-naphthyl-äther  in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platinschwarz  in  Eisessig,  neben  anderen 
Produkten  (Wasek,  Mitarb.,  Hdv.  12,  438).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  fadem,  gewürzartigem 
Geruch.    Kp,„:  236—238°  (korr.). 

21.     2-Oocy-dekahydronaphthalin.2~Oxy~dekalin,  /CH8\     /CH2\r>w  nw 

l)ekalol-(2h  ß-Dekalol  C10H18O,  s.  nebenstehende  Formel     HaC  SB  CH-oh 

(H  67;    EI  44).    Zur  Konfiguration   vgl.   die    bei   a-Dekalo!     H8<\        /0H\„„  /CH* 
(s.  S.  72)    aufgeführte  Literatur.     Hückel   (B.  67  A   [1934].  CH*  CH* 

134)  bezeichnete  cis-/S-Dekalol  I  (F:  105°)  als  0.DekaIol-(2°.9MO<>),  cis-^-Dekalol  II  (F:  18° 
bzw.  31°)  als  £-Dekalol-(2t.9c.10c),  trans-/9-Dekalol  I  (F:  53°)  als  ß~Dekalol-(2c.9c.10t) 
und  trans-£-Dekalol  II  (F:  75°)  als  0-Dekalol-(2t.9c.1Ot).  Die  konfigurative  Zuordnung 
der  beiden  trans-Formen  kann  auch  umgekehrt  sein. 

a)    cis-ß-Dekalol  vom  Schmelzpunkt  105°.    cis-ß~Deka/ol  I  (E  I  44;   dort 
als  0-DekaIol  vom  Schmelzpunkt  103°  bezeichnet).   B.   Aus  5.6.7. 8-Tetrahydro-naph- 

thol-(2)  bei  der  Druckhvdrierung  in  Tetralin  in  Gegenwart  eines  Eisen.  Nickel  und  Kupfer 
enthaltenden  Katalysators  bei  180°  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  408664;  C.  10251,  1810;  Frdl. 
14,  463)  oder  bei  der  Hydrierung  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Platinmohr  nach  Will- 
st ättek  (Hückel,  A.  441,  16)  oder  in  wäßriger  oder  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart 
von  kolloidalem  Platin.  Platinchlorwasserstoffsäure  und  Gummi  arabicum  bei  40—50°  und 
2—3  Atm.  Wasserstoff -Druck,  neben  anderen  Produkten  (H.,  A.  441,  16;  451,  118). 
Entsteht  aus  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2)  fast  rein  bei  7-tägiger  Hydrierung  nach  Will- 
stättek,  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150° 
bis  170°  unter  40—80  Atm.  Wasserstoff -Druck  (H.,  A.  441,  16,  18)  oder  bei  der  Hydrierung 
nach  Sxita,  am  besten  bei  Zimmertemperatur  (H.,  A.  441,  16;  461,  119).  Aus  /5-Naphthol 
bei  der  Hydrierung  nach  Skita  bei  40—50°  (H.,  A.  451,  118).  Zur  Bildung  beim  Leiten  von 
Ö-Naphthol  und  Wasserstoff  über  Nickel  bei  135—140°  vgl.  noch  Nishimatstj,  Kemdka, 
Sexagint.  Festschrift  für  Y.  Osaka,  Kyoto  1927,  S.  223 ;  C.  1828  I,  2369 ;  s.  a  J.  D.  Riedel, 
D.R.P.  444665;  C.  1927  II,  743;  Frdl.  16,  394.  Bei  der  Hydrierung  von  Äthyl -^-naphthyl- 
äther  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig,  neben  anderen  Produkten  (Waser.  Mitarb. 
Hdv.  12,  440).  Aus  cis-ß-Dekalon  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Alkohol  oder  mit  2  Atomen, 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig,  neben  anderen  Produkten  (Hückel, 
4  441  15  19-  vgl  H.,  A.  451,  121).  —  Die  Trennung  von  den  isomeren  ß-Dekalolen  erfolgt 
am  besten  durch  fraktioniert*  Krystallisation,  Destillation  und  Überführung  der  Fraktionen 
in  die  sauren  Phthalsäureester  <H„  A.  461,  119,  123;  RlEDEL-DE  Haen,  D.R.  P.  485715; 
C.  1980  II,  138;  Frdl.  16,  562).  nn 

Nadeln  (aus  Petrolätber).  F:  104-105«  (J.  D.  Riedel  »-KJ-f*™*'*  C'™**& 
1810:  Frdl.  14,  463),  105°  (Hückel,  A.  441,  15).  Kp7„:  242,5-243°  (HA  451  126). 
Schwer  löslich  in  Petroläther  (H.,  A.  441,  19).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  m  heißem 
Alkohol  (WaseR,  Mitarb.,  Hdv.  12,  440).  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  gut  wie  geruchlos 
(H  A  441, 16).  -  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  besser  mit  einer  alkal.  Perman- 
Kanat-LösuAg  entstehen  cis-Cy^loheXanearbor^ur^(l);propion8äure-{2)  und  cis-Cyclohexan- 
SS-LiS^M  2WH  A  441  17)  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsaure  in 
Ö^ÄÄiM  cisSyclohexan-carboneäure-(l)-propionsäure-(2)  und  eis- 
Ewessig  cw-J^JSr1    n9\a*A    441    15'  Eisenlohr,  Polenske,  B.  57,  1641  .    Gibt 

zWbS;  klebrig»,  in  »iedendem  PetrelMher  löslichen  Phthalsänreerter  (H.,  A.  461,  120). 


£  II  6  H6,«7 

74  MONOOX Y.VERBINDUNGEN  CnH2n-20  (Syst. Nr. 508 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  134°  (Hückel,  A.  441, 16),  bei  135°  (J.  D.  Riedel, 
D.R.P.  408664;  C.  10961,  1810;  Frdl.  14,  463). 

Acetat  CjjHjoOj  =  C^H,,-  0  •  CO  CH3.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten 
bei  der  Hydrierung  von  p-Naphthol  in  essigsaurer  Lösung  nach  Skita  (s.  o.)  bei  40 — 50° 
(HtteOL,  A.  451,  120).  —  Löslich  in  siedendem  Petroläther.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit 
Natronlauge  cis-/3-DekaloI  I. 

Neutrales  Oxalat  CMH3,04  -  C10H17-OCO'CO-O-CloHJ7.  F:  120°  (Hückel,  A. 
461,  126). 

Saures  Sueeinat  .C,.H2,04  =  C10H,7OC0CHaCHsCO2H,  F:  80°  (Hückel,  A. 
461,  126). 

b)  ci*-ß-  Dekalol  vom  Schmelzpunkt  18°  bzw.  3I\  cls-ß-Dekalol  II  C10H„O l) 
B.  In  geringer  Menge  neben  cis-^-Dekalol  I,  trans-ß-Dekalol  II  und  anderen  Produkten 
bei  der  Hydrierung  von  jS-Naphthol  oder  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoU(2)  in  essigsaurer 
Lösung  oder  von  ö.6.7.8-Tetrab.ydro-naphthol-(2)  in  fast  neutraler  Lösung  nach  Skita  (s. 
S.  73)  (Hückel,  A.  441,  16;  461,  120).  Zur  Bildung  beim  Überleiten  von  /?-Naphthol 
und  Wasserstoff  über  Nickel  bei  135 — 140°  vgl.  Niskimatsu,  Kimfba,  Sexagint,  Festschrift 
für  Y.  Osaka,  Kyoto  1927,  S.  226;  C.  1928  I,  2369.  Neben  überwiegenden  Mengen  ciß-jS-De- 
kalol  I  bei  der  Reduktion  von  cis-/J-Dekalon  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (H.,  A.  461, 
121).  —  Die  Trennung  von  den  isomeren  pVDekalolen  erfolgt  am  besten  durch  Krystallisation, 
fraktionierte  Destillation,  Überführen  in  die  sauren  Phthalsäureester  und  Reinigung  über 
den  Oxalaaureester  (H.,  A.  461,  119,  123;  Riedel-de  Haan,  D.R.P.  485715;  C.  1930  II, 
138;  Frdl.  16,  562).  —  F:  18°  (Hückel,  Kumetat,  B.  87  [1934],  1890).  Kp74fl:  242,5— 243' 
(H„  A.  451, 128).  —  Ein  vermutlich  zur  Hauptsache  aus  cis-/?-Dekalol  II  bestehendes  flüssiges 
Ö-Dekalol  gibt  bei  der  Oxydation,  mit  Chromtrioxyd  cis-ß-Dekalon  (Zelutsky,  Tübowa- 
Pollak,  B.  68,  1293). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  102°  (Hückel,  A.  461,  122). 

Neutrales  Oxalat  C„H8404  =  CjoH^O-CO-CO-O-CjoH^  F:  131— 132°  (Hückel, 
A.  461,  126). 

c)  tram-ß- Dekalol  vom  Schmelzpunkt  53°,  trans-ß~ Dekalol  I,     B.    Bei 

der  Hydrierung  von  trans-0-Dekalon  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Platinmohr  nach  Will- 
stättkb  oder  in  essigsaurer  Lösung  nach  Skita  (s.  8.  73)  unter  Zusatz  von  konz.  Salzsaure 
bei  40—50°,  neben  trana/3 -Dekalol  II  (Hückel,  A.  441,  20;  461,  122).  —  Die  Trennung 
von  den  isomeren  0-Dekalolen  erfolgt  am  besten  durch  fraktionierte  Kristallisation,  Destil- 
lation, Überführung  in  die  sauren  Phthalsäureester  und  Reinigung  über  den  Oxals&ureester 
(H.,  A.  451,  123;  Riedel-de Haen,  D.R.P.  485715;  C.  1930 II,  138;  Frdl.  18,  562).  — 
F:  53°;  Kp746.  230—231»  (H.,  A.  461,  126).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsaureanhydrid 
auf  135—140°  einen  öligen,  sauren  Phthalsäureester  (H.,  A.  451,  123).  —  Besitzt  einen 
intensiven,  in  großer  Verdünnung  entfernt  an  Menthol  erinnernden  stark  haftenden  Geruch 
(H.,  A.  461,  114). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  99°  (Hückel,  4.  451,  122,  126). 

Neutrales  Oxalat  C^O.-C^-OCO-CO-O-CtoH^    B.    Beim  Erhitzen  von 

trans-p-DekaioI  I  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  120—125°  (Hückel,  A.  451  125)  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  143°.  Rileht  beim  Erwärmen  intensiv. 

d)  trans-ß- Dekalol  vom  Schmelzpunkt  75°,  trans-ß-Dekalol  II  (H  67  als 

Präparat  von  Leroux,  /5-Naphthanol;  E  I  als  0-Dekalol  vom  Schmelzpunkt  75° 
bezeichnet).  B.  In  geringer  Menge  neben  cis-^-DekaloI  I  und  II  und  anderen  Produkten  bei 
der  Hydrierung  von  /3-Naphthol  oder  1.2.3.4-Tetrahydro-naphtbol-(2)  in  essigsaurer  Loeunji 
oder  von  5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2)  in  fast  neutraler  Lösung  nach  Skita  (s  S  73) 
(Hückel,  A  441, 16;  461, 120).  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Hydrierung  von  1.2.3.4^Tetra- 
hydro-naphthol-{2)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150—170°  und  40—80  Atm  Wasserstoff 
Druck,  neben  anderen  Produkten  (H.,  A.  441,  18).  Zur  Bildung  beim  Leiten  von  S-Naphthol 
imd  Wasserstoff  über ^Nickel  bei  135-140°  vgl.  Nishimatstt,  irmnu,  Sexagint,  Festschrift 

J^XÄf*;  %y0l°  lö27>  223;  °' 1928  X>  2369'  a-  hierzu  a.  J.  D.  Riedel,  D.R.P  444665 
C   1927  II ,743;  Frdl   15,  394.    Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hy^erung  V^S 
^^phthyl-(l)].met^n    in    Cycohexan    bei    Gegenwart   von    Nickel (IH)^d    unter 
80-100  Atm.  Druck  bei  250-260°  (Ipatjew,  Doloow,  Bl.  [4]  46,  955).   Entsteht  neb« 

n.™,1*  Ei"e  «»rf*«»^  31»  iehmelseöd«  Modifikation  wird  nach  dem  Li  terato  r-Soblofltem» in  des 
Erganamig.werkB  II  f  1. 1. 1930  von  Hückel,  Kümbtat  {B.  67  [19341  1 890)  berahriahm  ■ RttL« 
"W  <f  70  [1937]    2479)  Im«  dia  »•.**.  als  LJSJL ,  <Ü22   «  "  Ä^X 
ordentlich  langsam  in  das  wahre  Baeemat  (F:  31°)  umwandelt. 
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Syst.  Nr.  506]  0-DEKALOL;  CAEOL  75 

trans-0-DekaloI  I  bei  der  Hydrierung  von  trans-£-DekaIon  in  Eisessig  mit  der  berechneten 
Menge  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  nach  Willstätter  (Hückel,  A.  441, 
20;  451, 122)  oder  in  Essigsäure  nach  Skita  (b.  S.  73)  unter  Zusatz  von  konz.  Salzsäure  bei 
40—50°  (H„  A.  451,  122).  Beim  Kochen  von  trana-/9-Dekalon  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure,  neben  trans-Dekalin  und  geringen  Mengen  anderer  Produkte  (H.,  A.  441,  47). 
Aus  einem  technischen  0-Dekalongemisch  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Alkohol,  neben 
cis-0-Dekalol  I  (H.,  A.  441,  19),  —  Die  Trennung  von  den  isomeren  ß-Dekalolen  erfolgt  am 
besten  durch  fraktionierte  Kxystalüsation,  Destillation  und  Überführung  der  Fraktionen 
in  die  sauren  Phthalsäureester  (H.,  A.  451,  119,  123;  Riedel-de  Haan,  D.  R.  P.  485715; 
C.  1930  II,  138;  Frdl.  16,  562). 

F:  75°  (Hückel,  A.  441,  19).  Kp74<:  236°  (H.,  A.  451,  126);  Kp74.;  237°  (Zelinsky, 
Txjrowa-Pollak,  B.  58,  1292).  Löslich  in  Petroläther  (H.,  A.  441,  19).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  hauptsächlich  trans-ß-Dekalon  neben  geringen  Mengen 
trans-Cyclohexan-carbon8äure-(l).propionsäure-(2)  und  trans-Cyclohexan-diessigsäure-(l  .2) 
(Hückel,  A.  441,  19).  Bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  erhält  man  trans- 
Cyclohexan.carbonßäure-(l)-propion8äure-(2)  und  trans-CyclohexÄn-diessigsäure-(1.2)  (H., 
A.  441, 20).  Gibt  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  bei  125°  trans-2-Chlor-dekalin  (Borsche. 
Lange,  A.  484,  225).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasseratoffsäure  im  Rohi 
auf  290 — 340°  wahrscheinlich  Methyl-cyclohexan,  1.2-Dimethyl-cycIohexan,  trans-Dekalin 
und  andere  Produkte  (Zelinsky,  Turowa -Pollax,  B.  58,  1294).  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  Zinkchlorid  auf  dem  Wasserbad  trans-^'-Oktalin  (Schratjth,  Quasebarth,  B.  57, 
858),  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  oder  mit  ß-Naphthalinsulfonsäure  auf  200°  ein  Gemisch 
von  trans-J1-  und  A*-Okt&lin  (Hückel,  Friedrich,  A.  451,  148,  149;  H.,  Mitarb.,  A.  474 
123;  EL,  Naab,  A,  508  [1933],  151;  vgl.  a.  Eisenlohr,  Polenske,  B.  57,  1644). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  165°  (Hückel,  A.  451,  122). 

Neutrales  Oxalat  C22H3404  =  CWH„-OCOCO-OC20HI7.  F:  147°  (Hückel,  A. 
461, 126). 

Saures  Suocinat  C14H2204  =  C,0H]7-OCO-CH2CHjCOjH.  F:  81°  (Hückkl,  A, 
451,  126). 

22.  9-Oacy-dekahydronaphthalin,   9-Oxy-defcalin,  oh 

üekalol-(9)  GjftH180,  s.  nebenstehende  Formel.    cis-Form.    B.  jj2c/CH2\c/CHaxCH 
Aus  einem  Gemisch  der  Hydrochloride  von  eis-  und  trans-9-Amino-      z\  \  i    2 

dekalin  beim  Kochen  mit  wäßr.  Kaliumnitrit-Lösung,  neben  H2C\rH  /w^  rw  /CWi 
JW-Oktalin   (Nametkin,  Madajewa-Ssytschewa,   B.  50,  373;  2         ^"2 

HC.  57,  3887;  vgl.  hierzu  Hückel,  Blohm,  ,4.502  [1933],  115,  118,  134;  H.,  Kumetat, 
Pretjss,  4.517  [1935],  234).  —  Nadeln  {aus  verd.  Alkohol).   F:  65°  (N.,  M.-Ss.). 

23.  3.7.7~Trimethyl-bicyclo~[0.1.4]-heptanol-(2),  Caranol-(2),  Carol 

CH  -HC-CHVOTTVCTT 
CJOH1B0  »        '       i  i     ")C(CH,)t.    Linksdrehende  Form.    B.    Beim  Behandeln 

H.C —  CHa —  CH 
von  rechtsdrehendem  Carylamin  (Syst.  Nr.  1596)  mit  Bariumnitrit  und  Schwefelsäure  unter 
Kühlung  (Menon,  Simonsen,  J.  indianlnst.  Sei.  [A]  10,  3;  C.  1927 II,  1473).  —  ÖL  Kp100: 
141—142°.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Riecht  ähnlich  wie  Linalool.  D?g:  0,9181.  nf 
1,472.  [oc]??:  —42,9°.  —  Entfärbt  alkal.  Permanganat-Lösung  nur  langsam.  Verhalten  gegen 
Methylmagnesium  Jodid :  M.,  S. 

Caryl-(2)-xanthogenaaure-methyleeter  CiaHj00S2=  C10H17«0-CS.-CHa.  B.  Man 
erhitzt  linksdrehendes  Carol  mit  Natriumpulver  in  siedendem  Toluol,  kühlt,  versetzt  mit 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  gibt  dann  Methyljodid  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bad (Menon,  Simonsen,  J.  indianlnst.  Sei.  [A]  10,  4;  C.  1927  II,  1473).  —  Gelbes  öl.  — 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

24.  Derivat   des   3.7.7 -Trimethyl-bieyclo-  [0.1.4] -heptanola  (2  oder  3) 

C10HwO. 

8  (oder  4)-Ohlor-8.7.7-trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptanol-(4  oder  8),  8  (oder  4)- 

8  ■  C1C  *  CHj  •  CH\ 
Chlor  -  oaranol  -  (4  oder  8) ,    Chloroxy caran    C10H J7OCl  =    HO •  HC- CH  •  CH^  8*8 


oder  °H,*(H0)?*CH,'lH)C(CH8)11.     B.     Neben  anderen  Produkten   bei  der  Oxydation 

von  d-J«-Caren  mit  2  Ao\  Natriumhypochlorit  und  überschüssiger 'Borsäure ^(Pillay  &™?™F*> 
^192*364)!-  Stechend  rieÄle*  Öl.   KPl0:  ca.  90-93».   D£:  1,0123.  nff:  1,4992. 
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7g  MONOOXY-VERBINDUNGEN  CnHan-20  [Syst, Nr.  508 

25.  3.7.7-Trtmethyl-bicyclo~[0.1.4]-heptanol-(5),  Caranol-(5)  C10H18O  « 

CH,HCCH2         ?H\C(CHa)..     B.     Aus    3.7.7-TrimethyI-bicyelo.[0.1.4].hepten.(3)-on-(5) 

(Syst.  Nr.  620}  beim  Erwärmen  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Semmlkb, 
v.  Schiller,  B.  6G,  1603).  —  Menthonähnlich  riechendes  Öl.  Kp„:  103—108».  D«°:  0,9481. 
nD:  1,487  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  zuletzt  auf  dem  Wasser- 
bad  3  7  7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptanon.(5)  {Syst.  Nr.  618). 

26.  &-Methyl-l-i8opropyl-bicuclo-[0.1.3J-hexanol-(3),  Thujylalkohol, 

Canacetylalkohol  C30H18O  «    „        t       -'    t  .     Gewöhnlicher  Thujyl- 

Oxlj'xlO — Cxi — Unj 
»lkohol  (Gemisch  von  Stereoisomeren)  {H  68;  E  I  45).  V.  Findet  sich  in  freier  oder  ver~ 
esterter  Form  im  äther.  Öl  von  Thuja  gigantea  Nutt.  (Rutowsxi,  Busse,  Trudy  chim.-farm. 
Inst.  1084,  Nr.  10,  S.  12,  20;  C.  1927 II,  1760),  von  Thuja  Varreana  und  Th.  gigantea  var. 
Semperaurea  (R.,  Gubsewa,  Trudy  chim.-farm.  Inst.  1928,  Nr.  19,  S.  134,  135,  139,  142; 
Rkchstoffind.  2, 185;  G.  1927 II,  2723;  1928 II,  2413).  —  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Sabinol 
(S.  103)  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  unter  2  Atm.  Druck  (Henderson,  Robert- 
son, Soc.  123,  1714,  1715,  1716;  vgl.  Wallack,  Nachr.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1919,  331;  G. 
19201,  671).  —  Kp:  206—208°;  DJ0:  0,9100;  nD:  1,4601  (H.,  R.). 


27.    2.2  -  IHmethyl  -  bicyclo  -  f  1.2.3]  -  octanol  -  (4) .  Homo  -    h2c-ch-c<ch3)j 

tatnphenilof,  C10H18O,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     Aus  Homo-  CH2  CHt 

camphenilon  {Syst.  Nr.  618)  beim  Erwärmen  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  h.c-ch— ck-OH 
auf  120—125°  (Lrpp,  Götzen,  Reinartz.  A.  453,  13).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.  Paraffinartige  Masse  von  schwachem,  camphenilolartigem  Geruch.  F:  73 — 76°. 
Kpj«:  107 — 110°.  Ist  mit  Waaaerdampf  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Zinkchlorid  in  Benzol  auf  100° 
Endocamphen  (Ell  5,  96)  und  geringe  Mengen  Dihomocamphenilyläther  (dickes  Öl; 
Kp0-6:  120—130).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  119—120°. 

Acetat  Cj,HmOj  =  CMH17'0'CO*CH3.  B.  Ana  Homocam phenilol  beim  Kochen  mit 
Acetanhydrid  (Lrpp,  Götzen,  Reinartz,  A.  458, 14).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp10: 100—104°. 


28.    2.6.6 -Trimethyl  -  bicyclo  -  [1.1.3]  -  hepfanol  -  (2),    HiC-^CHsXOHMJH 
Pinenhydrat,  Methylnopinol,  Homonopinol  C10H.eO,  s.        I  chTI 

nebenstehende  Formel.    Niedrigerschmelzende  Form,(H  69).    H  jl CH— €(CH  ) 

B.    Durch  Verseifung  des  sauren  Sulfats  (s.  u.)  mit  Natronlauge       s"  *~         J      ** 

(Aüsterweil,  Bl.  [4]  89,  694).  —  F:  62°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure 
Dipenten. 

Saures  Sulfat  CwHw04S  =  C10H,7-O-SO3H.  B.  Neben  überwiegenden  Mengen 
Terpinhvdrat  bei  mehrstündiger  Einw.  von  45%iger  Schwefelsäure  auf  /3-Pinen  bei  15—20° 
(Aüsterweil.  Bl.  [4]  39,  693;  D.  R.  P.  473330;  C.  1929  II,  471 ;  Frdl.  16,  565).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  —  Natriumsalz.  Krystalle  (aus  Wasser).  Ziemlich  unbeständig.  Gibt  mit 
Kupfersulfat  einen  gelbliehen  Niederschlag. 


HO-HC-CH(CH8/~CH 

i     osri 


29.  2.6.6 -Trimethyl-  bicyclo -f  1.1.3/-  hcptanol-(3) , 
Pinocampheol  CwH^O,  s.  nebenstehende  Formel.  Zur  Stereo- 
chemie  des   Pinocampheols    vgl.    H.  Schmidt,    Schulz,    Ber 

Schimmel  1934,  97;  Ö.  1984  II,  2077;  Schmidt,  Ber.  Schimmel          „  „  *„    *,„„  , 

1940,  36;  C.  1940 II,  3037.  H,C CH-C(CH3)* 

pinocampheol  vom  Schmelzpunkt  67°  (vgl.  H  69),  Die  mit  *  bezeichnete 
Methylgruppe  steht  vermutbch  in  trans- Stellung  zur  Dimethylmethylen-Gruppe  (H.  Schmidt, 
Schulz,  Ber.  Schimmel  1934,  97).  —  V.  Wurde  in  unreiner  Form  aus  dem  äther.  Ol  von 
Hyssopus  officinahs  L.  (Ysopol)  isoliert  (Rutowski,  Winooradowa,  Trudu  chimJarm.  Inst. 
1984,  Nr.  10,  S.  32,  35;  G.  1987 II,  1761).  y  ' 

(H  70).  Liefert  nach  Ruzicka,  Pontalti  (Helv.  7,  491)  beim  Erhitzen  neben  d-a-Pinen  auch 
IinKsdrehendes  ö-Pmen. 
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Syst. Nr.  508]  THUJYLALKOHOL;  FENCHOL  77 

30.  2,6.6-  Trimethyl  -  bicyclo  -[1.1.3]-  heptanol  -  (4) ,  H*c-CH(CHa)--CH 
Whydroverbenol,     Verbanol    C10H180,    s.  nebenstehende  I  chTI 

Formel.  I  i       I 

Rechtsdrehendes  Verbanol  vom  Schmelzpunkt  68°     H°'HC  CH~C(CH3)8 

(E  I  45).  Wird  von  Schulz,  Doll  (Priv.-Mxtt.)  als  Gemisch  von  Stereoisomeren  angesehen.  — 
Aus  technischem  d-Verbenol  bei  der  Druckhydrierung  bei  Gegenwart  von  Palladium- 
TierkohJe  in  Methanol  (Wienhaus,  Schümm,  A.  439,  46).  Bei  der  Reduktion  von 
d-Verbanon1)  mit  Natrium  in  mit  starker  Natronlauge  unterschichtetem  Äther,  neben 
yerbanorminakon  (W.,  Sch.,  A.  439,  36).  Neben  überwiegenden  Mengen  d-Verbanylamin 
bei  der  Hydrierung  von  d-Verbanon-oxim  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  (W„ 
Sch.,  A.  489,  39).  —  F:  58°.  Kp13:  100°.  —  Bei  der  Überführung  in  d-Verbanyl-xanthogen- 
sauremethylester  und  nachfolgenden  Destillation  erhält  man  <5-Pinen  (E  II  6,  101). 

31.  1.2.2-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]~heptanol-(3),  ß-Me-  H2C-C(CH3)— C(CH3)s 
thyl-catnphenilol  CX0H18O,  e.  nebenstehende  Formel.    Zur  Kon-         I    ch2        [ 

stitution   vgl.  Nametkin,  Brjussowa,  A.  459,  153;  3K.  60,  276.  —     w  '     • '      nu 

B.  Aus  /3-Methylcamphenilon  (Syst.  Nr.  618)  durch  Einw.  von  Natrium  W2^"UM  *-*•"« 
und  Alkohol  (Nametkin,  A.  432,  230;  HC.  55,  530).  —  Campherartige,  nach  Borneol  riechende 
Masse;  F:  172 — 173°.  —  Beim  Behandeln  mit  Phosphorpentaeblorid  erhält  man  ein  Chlorid 
und  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  104r— 105°. 

32.  1.3.3-Trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptanol~(2),  Fen-  HaC— c<ch3)— ch-oh 
ehy  l-alko hol,  Fenchol  C10H18O,  s.  nebenstehende  Formel.  In  der         I    ch2        I 

Feneholreihe  sind  ähnliche  Raumisomerien  anzunehmen  wie  in  der    w  i_J,„ I        . 

Borneolreihe  (vgl.  Kenyon,  Bristol,  Soc.  127,  1472;  H.Schmidt,  ^^"^  MLÜ3)2 
Schulz,  Ber.  Schimmel  1935,  97).  Die  H  70,  71  und  E  I  45,  46  beschriebenen  Fenchole  sind 
deshalb  nicht  als  optisch  reine  Verbindungen  anzusehen.  Im  folgenden  werden  die  dem 
Borneol  entsprechenden  Fenchole  als  oc-Fenehole,  die  dem  Isoborneol  entsprechenden  als 
ß-Fenehole  bezeichnet. 

a)  d-cL-Fenchol  C10H18O.  F:  47°;  [a]D:  + 11,8°  (Alkohol;  p  =  5)  (H.  Schmidt,  Schulz, 
Ber.  Schimmel  1935,  98).  — -  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  81°,  das  saure  Phthalat 
bei   146,5°. 

[d-cc-Fenchyl]  -butyrat  CMH M02  =  C10H,7  •  0  •  CO  •  CH2 *  C2H6.  Geruchseigenschaften : 
Kjelsberö,  Müller,  Dtsch.  Parfümeriezlg.  14,  236;  Biecfostofjind.  3,  120;  C.  1928 II,  338, 
1317;  M.,  C.  1928  I,  3005.  D1&:  0,9554;  nff:  1,4574;  [äff:  +47,8°  (Kj.,  M.).  —  Geschwindig- 
keit der  Verseif ung  durch  Kalilauge:  Kj.,  M. 

[d  -a-Fenohy  1]  -iaobutyrat  CMH2402  =  C10H17  •  O  -  CO  •  CH(CH3)2.  Geruchseigenschaften  t 
Kjelsberq,  Müller,  Dtsch.  Parfümeriezlg.  14,  236;  Biechstoffind.  3,  120,  C.  1928  II,  338, 
1317;  M.,  C.  1928 1,  3005.  D16:  0,9523;  nff:  1,4552;  [xflj:  +43,90°  (Kj.,  M.).  —  Geschwindig- 
keit der  Verseif  ung  durch  Kalilauge:  Kj.,  M. 

b)  l~<x~ Fenchol  C10HJ8O.  Der  E  I  46  beschriebene,  über  den  sauren  Pbthalsäureester 
gereinigte  „linksdrehende  Fenchylalkohol"  (vgl.  a.  H  70)  kann  mit  1-oc-Fenehol  identifiziert 
werden.  —  B.  Entsteht  im  Gemisch  mit  1-0-Fenchol  bei  der  Reduktion  von  d-Fenchon  mit 
Natrium  in  siedendem  Alkohol  •  wird  über  das  saure  Phthalat  rein  erbalten  (Kenyon,  Priston, 
Soc.  127, 1476;  vgl.  Kondakow,  Ghem.  Listy  23  [1929],  51 ;  Chem.  Abstr.  23,  2707 ;  C.  1929  II, 
877).  —  Prismen  oder  Platten.  Riecht  campherartig,  etwas  süßer  als  d-Fenchon  (Ke.,  P.). 
F.-  47°  (Ke.,  P„  Soc.  127,  1477),  48°  (H.  Schmidt,  Schulz,  Ber.  Schimmel  1935,  98),  48,5° 
bis  49,0°  (Kondakow).  Kp„:  86°;  Kp20:  94°  (Ke.,  P.).  DT-»:  0,9226;  DJ:  0.9034;  D«:  0,8817; 
DJ":  0,8638  (Ke.,  F.,  Soc.  127,  1483).  [oft:  —12,9°  (unverdünnt), —12,8°  (Alkohol;  c  =»  5), 
—5,8°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5),  —6,2°  (Benzol;  c  =  5)  (Ke.,  P.,  Soc.  127,  1479,  1480); 
Wo"  —11°  (Alkohol-  p~5)  (Sch.,  Sch.).  —  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz 
zwischen  20°  und  125°  und  der  Lösungen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  bei 
20°:  Ke.,  P„  Soc.  127,  1479,  1483. 


Priston 


1-a-Fenchylalkohol  Hei ert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  d-Fenchon  (Kenyon, 
ton,  Soc.  187,  1478).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlond  ein  tertiäre*  Fenchyl- 


l)  Nach  SCHUL*,  DOLL  (Prir.-Mitt.)  ist  das  in  der  Literatur  beschriebene  Verb«non  in  Anlehnung 
.0  die  .^hemUohe  Nomenklatar  in  der  Menthol-Reihe  als  Isorerbanon  ««  beschnei. 
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(vgl.  Kenyon,  Pkiston,  Soc.  127, 1476),  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid 
in  Fetroläther  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz  l-oc-Fenohen,  wenig  Fenohylchlorid  und  andere 
Produkte  (Rtjzicka,  Liebl,  Helv.  0,  270).  Überführung  eines  solchen  Präparate  in  I-a-Fenchen 
durch  Einw.  von  Phthalsäure  oder  Kaliumdisulf at:  vgl.  Nametkin,  A.  440,  66;  N.,  Sseli- 
wanowa,  K.  67,  70. 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  81—82°,  das  saure  Phthalat  bei  146°  (H.  Schmidt, 
Schulz,  ßer .  Schimmel  1985,  98). 

[l-a-Fenchyl]-formiat  CuH,6Oa  =  C10H17-O-CHO.  Kp,,:  97°  (Kenyon,  Priston, 
Soc.  127, 1479, 1484).  DJ  zwischen  17»  (0,9929)  und  114°  (0,9076)  :K„P.  n^:  1,4610.  Brechungs- 
indices zwischen  670,8  m/i  (1,4582)  und  404,6  mp  (1,4751)  bei  20°:  K.,  P.  [a}2:  —75,36» 
(unverdünnt),  —72,4°  (Alkohol;  c  =  5),  —61,8°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  6).  Rotations- 
dispersion der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  123°  und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

a-a-Fenohyl]-aoetat  C^H^O,  -  (WOCO-CHj.  Kp18  99°  (Kenyon,  Priston, 
Soc.  127,  1479,  1484).  DJ  zwischen  17°  (0,9726)  und  114°  (0,8827).  n£:  1,4570.  Brechungs- 
indicea  zwischen  670,8  mi*  (1,4541)  und  404,6  m/i  (1,4710)  bei  20°:  K.,  P.  [*]?>:  —63,7° 
(unverdünnt),  —62,8°  (Alkohol;  c  =  5),  —47,3°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotations- 
dispersion der  reinen  Substanz  zwischen  14°  und  129°  und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[1-a-Fenohyl] -Propionat    C^H^O,  =  C10H17-OCOCjH..      Kp?1:     115°    {Kenyon, 

Priston,  Soc.  127, 1479, 1484).  DI  zwischen  14°  (0,9565)  und  lll5  (0,8802):  K..  P.  n£:  1,4556. 
Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4528)  und  404,6  mit  (1,4685);  K.,  P.  [a]£:  —60,8° 
(unverdünnt),  —58,2°  (Alkohol;  c  =  5),  —43,5°  (Schwefelkohlenstoff;  c  —  5).  Rotations- 
dispersion der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  120°  und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  bei  20° :  K„  P. 

[1-a-Fenohylj-butyrat  CMHM0,  =  C^^-O-CO-CBvCÄ.  Kp„:  127°  (Kenyon, 
Pkiston,  Soc.  127,  1479,  1484).  DJ  zwischen  10°  (0,9607)  und  111°  (0,8736).  n£:  1,4564. 
Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4536)  und  404,6  m/x  (1,4703)  bei  20°:  K.,  P.  [a]??:' 
—53,8°  (unverdünnt),  —50,4»  (Alkohol;  c  =  ö),  —38,5°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5). 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  123°  und  ihrer  Lösungen  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[l-a-Fenohyl]-n-valerianat C16H28O2=--C10H17- 0 -CO-  [CH2]3-CH3.  KpJ5: 135°  (Kknyon. 
Priston,  Soc.  127, 1479, 1484).  Df :  0,9453.  DJ  zwischen  12,5°  (0,9517)  und  103°  (0,8754):  K..P. 
nff:  1,4579.  Brechungsindices  zwischen  670,8  mp  (1,4551)  und  404,6  m/i  (1,4718),  bei  20°: 
K.,  P.  [«]£:  —48,9°  (unverdünnt),  —46,0°  (Alkohol;  c  =  5),  —34,4°  (Schwefelkohlenstoff; 
c  =  5).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  19°  und  125°  und  ihrer  Lösungen 
in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

|>a-Fenchyl]-n-capronat  CieHMO,«C10H1?-O-CO-[CH8]4-CH,.  Kp17: 152°  (Kenyon, 
Priston,  Soc.  127,  1479,  1485).  DJ  zwischen  11,5°  (0,9471)  und  112°  (0,8632):  K.,  P.  ti?,; 
1,4585.  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4557)  und  404,6  m/i  (1,4736)  bei  20°:  K.,  P. 
[«]!?:  —47,38°  (unverdünnt),  —44,2°  (Alkohol;  c-5),  —32,9°  (Schwefelkohlenetoff;  e  =  ö). 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  123°  und  ihrer  Lösungen  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[l-a-Fenohyl]-önanthatC17H8OO8  =  C10Hl7-O«CO-[CH2]6-CH3.  Kp16:  160°  (Kenyon, 
Priston,  Soc.  127,  1479,  1455).  DJ  zwischen  8,5°  (0,9428)  und  107°  (0,8630):  K.,  P.  nff: 
1,4591.  Brechungsiftdices  zwischen  670,8  m/i  (1,4563)  und  404,6  m/i  (1,4732)  bei  20°:  K.,  P. 
[*]5:  —46,4°  (unverdünnt),  —43,8°  (Alkohol;  c  =  5),  —31,5°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5). 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  18°  und  130°  und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[l-a-Fenchyl]-caprylat  CJ8HS8Ot  -  C10H17-0-CO[CH2VCH8.  Kp«:  176°  (Kknyon, 
Priston,  Soc.  127,  1479,  1485).  DJ  zwischen  13,5°  (0,9332)  und  113°  (0,8539):  K.,  P.  nff: 
1,4596.  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4569)  und  436,9  mu  (1,4700)  bei  20°:  K.,  P. 
[a]5:  r 44,09°  (unverdünnt),— 41,1°  (Alkohol;  c  =  5),  —28,9°  (Schwefelkohlenstoff;  o  -  5). 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  18°  und  130°  und  ihrer  Lösungen  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[l-a-Fenohyll-pelaxgonatC^H^O.-G^Hjj-O-CO-tCH^CH..  Kp,,;  185°  (Kenyon, 
Pkiston,  Soc.  127,  1479,  1485).  DJ  zwischen  13*  (0,9287)  und  116°  (0,8478).  n«:  1,4603. 
Brechungsindices  zwischen  670,8  m«  (1,4576)  und  435,9  mu  (1,4704)  bei  20° ■  K  P  Tal»- 
-39,85°  (unverdünnt),  -36,5°  (Alkohol;  c  «  5),  -26,1°  (Schwefelkohlenstoff,  "c  ~  5)* 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  15°  und  132°  und  ihrer  Lösungen  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P.  Losungen  in 
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f><x-Fanohyl]-laurat  CagHM0,:=  C10H17 •  O- CO •  [CHa]10-CHa.  Kp14: 207— 209»  (Kenyon, 
Priston,  Soc.  127,  1479,  1485).  Df:  0,9160.  Di  zwischen  15,5°  (0,9188)  und  110° 
(0,8466):  K.,  P.  ü?:  1,4619.  Brechungsindices  zwischen  607,8  mu  (1.4590)  und  404,6  mu 
(1,4759)  bei  20°:  K.,  P.  [«]•?.-  —36,35°  (unverdünnt),  —34,8°  (Alkohol;  c  =  5),  —24,8° 
(Schwefelkohlenstoff;  o  =  ö).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  12°  und  122° 
und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  Y. 

[l-a-Fenehyl]-myri8tat  Ca4Hu08  =  C10H17-O-CO-[CH2]J8-CH8.  Kp8:  190—195° 
(Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1479,  1485).  Df;  0,9092.  DJ  zwischen  16°  (0,9121)  und  105° 
(0,8453):  K.,  P.  nf:  1,4635;  Brechungsindices  zwischen  607,8  mu  (1,4608)  und  404,6  mu 
(1,4777)  bei  20°:  K..P.  [«]?:  —35,0°  (unverdünnt),  —32,2°  (Alkohol;  c  =  5),  —22,5° (Schwefel- 
kohlenstoff; o  —  5).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  19°  und  128°  und 
ihrer  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

Di-l-a-fenchylsulflt  CnH^OjS  -  (CJ0HJ7-O)2SO.  B.  Aus  1-Fenchol  (Gemisch  von 
9  TL  1-a-Fenchol  und  1  Tl.  1-tf-Fenchol;  vgl.  Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1476)  durch  Einw. 
von  Thionylchlorid  und  Pyridin  in  Äther  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Ruzicka, 
LncBL,  Helv.  6,  271).  —  Krystalle  (aus  Äther).    F:  72°  (R.,  L.). 

c)  dl-z-Fenchol  C10H,80.  F:  38°  (H.  Schmidt,  Schulz,  Ber.  Schimmel  1835,  98). 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  104°,  das  saure  Phthalat  bei  169°. 

d)  d-ß~Fenchol  C.0H180.  [a]D:  4-21,8°  (Alkohol;  p  =  5).  (H.  Schmidt,  Schulz,  Ber. 
Schimmel  1986,  98).  —  DaB  Phenylurethan  schmilzt  bei i81°,  das  saure  Phthalat  bei  151°. 

e)  l-ß~Fenchol  C^KigO.  B.  Entsteht  neben  überwiegenden  Mengen  1-a-Fenchol  durch 
Reduktion  von  d-Fenchon  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol;  wird  nach  Abtrennung  des 
1-oc-Fenohols  als  saures  Phthalat  über  das  4-Nitro-benzoat  isoliert  (Kenyon,  Priston,  Soc. 
127,  1477).  —  F:  3—4°  (Ke.,  P.),  5,6°  (H.  Schmidt,  Schulz,  Ber.  Schimmel  1935,  98). 
Kpn:  83°;  Kp18:  91°  (Ke.,  P.).  DJ0:  0,9605;  D*  zwischen  18°  (0,9625)  und  124°  (0,8618):  Ke., 
P.  [oft:  —23,3°  (unverdünnt),  —21,6°  (Alkohol;  c  =  4,4),  —31,9°  (Schwefelkohlenstoff; 
c  «  4,3)  (Ke.,  P.,  Soc.  127,  479,  484);  [a]D:  —21,7°  (Alkohol;  p  =  5)  (Sch.,  Sch.).  Rotations- 
dispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20°  und  122°  und  ihrer  Lösung  in  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure 
d-Fenchon  (Ke.,  P.,  Soc.  127,  1478).  —  Riecht  ähnlich  w*ie  1-a-Fenchol  (Ke.,  P.).  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  89—90°,  das  saure  Phthalat  bei  152°  (Sch.,  Sch.). 

[l-0-Fenohyl]-formiat  CnH18Oa  =  CJ0H17-O-CHO.  Kpn:  83,5°  (Kenyon,  Pris»on, 
Soc.  127,  1479,  1486).  DJ  zwischen  18,5°  (0,9945)  und  118°  (0,9016):  K„  P.  nj?:  1,4623. 
Brechungsindices  zwischen  670,8  mu  (1,4594)  und  404,6  mu  (1,4762)  bei  20°:  K.,  P.  [a]??: 
— 10,9°  (unverdünnt),  —9,8°  (Alkohol;  c  =  5),  —12,8°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rota- 
tionsdispereion  der  reinen  Substanz  zwischen  19,5°  und  117°  und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

tl-0-FenchylJ-aoetat  CItHw02  -  CI0H17 •  0 •  CO •  CH3.  Kpn:  90°  (Kenyon,  Priston, 
Soc.  127, 1479, 1486).  Dazwischen  15°  (0,9739)  und  110°  (0,8906)  :K.,P.  nf?:  1,4584.  Brechungs- 
indices zwischen  670,8  mu  (1,4556)  und  404,6  mu  (1,4735)  bei  20°:  K.,  P.  [«]!?:  —14,1°  (un- 
verdünnt), -»-11,1°  (Alkohol;  c  =  5),  —13,5°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotattön»- 
dispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  18,5°  und  114,5°  und  ihrer  Lösungen  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[1  - ß -  Fenohyl]  -  Propionat  C^H^Og  =  C10H,7<O-COC2Hfi.  Kpn:  102°  (Kenyon, 
Priston,  Soc.  127,  1479,  1486).  Df:  0,9601.  DJ  zwischen  18,5°  (0,9614)  und  81,5°  (0,9059): 
K.,  P.  nj?:  1,4571.  Brechungsindices  zwischen  670,8  mu  (1,4543)  und  404,6  mu  (1,4710)  bei 
20°:  K.,  P.  [a]£:  —12,7°  (unverdünnt),  —10,0°  (Alkohol;  c  =  5),  —12,4°  (Schwefelkohlen- 
stoff; c  =  5).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  18°  und  128°  und  ihrer 
Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

[L/?-Fenohyl]-butyrat  CuH,40,  =  C10H„0-COCH,-C2H5.  KpM:  112°  (Kenyon, 
Pbiston,  Soc.  127,  1479,i1486).  n'J-4:  1,4580.  Brechungsindices  zwischen  670,8  mu  (1,4553) 
und 435,9  mu (1,4684) bei  17,5°:  K.,  P.  [a]??:  —7,47°  (unverdünnt),  —5,8°  (Alkohol;  c  =  4,5), 
—6,9°  (Schwefelkohlenstoff;  o  —  4).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  und  ihrer 
Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

f)  dt-ß-Fenchol  C10HM0.  F:  6,3°  (H.  Schmidt,  Schulz,  Ber.  Schimmel  1935,  98).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  90,5°,  das  saure  Phthalat  bei  153,5°. 

g)  Fenehole  von  unbekannter  optischer  Zugehörigkeit  oder  fraglicher 
Einheitlichkeit.  V.  Im  Pine-Öl  (amerikanisches  Holzterpentinöl)  (Zettschel,  H  Schmidt, 
B  60  1872).  Reohtsdrehendes  Fenohol  findet  sich  im  ather.  Ol  aus  Kauri-Harz  (Hosejng, 
M  48  630  632)  —  Über  die  Bildung  von  Fenchol  aus  1-a-Pinen  (aus  französischem  Terpentinöl) 
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oder  aus  d-a-Pinen  (aus  griechischem  Terpentinöl)  durch  Veresterung  mit  Tetrachlorphthal- 
säure  und  nachfolgendes  Verseifen  vgl.  Halleb,  Cr.  178,  1936.  Nach  Dupont  {Chim.  et 
Ind.  8  [1922J  236  T)  und  Griqnard,  Stbatford  (Bl.  [4]  33,  531)  entsteht  bei  der  Einw. 
von  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Benzolsulfonsäure  auf  0-Pinen  kein  Fenchol.  Dagegen 
konnte  Delepine  (Cr.  178,  2087;  BL  [4]  35,  1463)  linksdrehendes  Fenohol  bei  60-stdg. 
Erhitzen  von  d-a-Pinen  mit  Benzoesäure  auf  150°,  rechtsdrehendes  Fenohol  bei  20-stdg. 
Erhitzen  von  1-^-Pinen  mit  Benzoesäure  auf  150°  isolieren;  dieselben  Ergebnisse  erhielt 
Delehne  bei  Verwendung  von  Trichloressigsaure.  Ein  Fenchol,  in  dem  vermutlich  ein 
Gemisch  aus  1-a-,  l-ß-  und  dl-a-Fenchol  vorliegt,  entsteht  neben  Borneol  und  anderen  Pro- 
dukten  bei  8-tägiger  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  eine  Losung  von  /3-Pinen  in  Eisessig 
bei  50—55°  (Henderson,  Chisholm,  Soc.  135,  112).  Zur  Bildung  eines  Gemisches  von 
1-a-  und  l-/5-Fencbol  bei"  der  Reduktion  von  d-Fenchon  mit  Propylmagnesiumbromid  vgl. 
Leroide,  A.  eh.  [9]  16,  364.  —  Abtrennung  von  Fenchylalkohol  aus  einem  Gemisch  mit 
Fenchylacetat  mit  Hilfe  von  Areen(III)-oxyd  und' Essigsäureanhydrid:  Deppe  Sohne, 
Zeitschel,  D.R.P.  444640;  C.  1927  II,  505;  F ftB.  15,  408.  —  Dampfdruck  eines  nahezu 
inakt.  Fenchylalkobols  zwischen  59,1°  (2,5  mm)  und  199,2°  (759,3  mm):  Pickett,  Peterson, 
Ind..  Eng)  Ghem,  21,  325;  C.  1929  II,  36.  Optische  Drehung  in  einem  Gemisch  aus  Alkohol 
und  Benzol:  Lucas,  C.  r.  181,  45.  —  Fenchol  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Bombe 
aue  Chromvanadium-Stahl  auf  435°-  unter  Bildung  von  Äthylen,  Methan,  Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd  und  Wasser  {Herndon,  Rbid,  Am.  Soc.  50,  3067,  3072). 

33.    1.3.3  ~  Trimeihyl  -  bicyclo  -  [1.2.2]  -  heptanol  -  (6) ,    HO  HC~«(CHj)GH8 
Isofenchol,    Isofenchylalkohol    C10H180,    s.    nebenstehende  jch* 

Formel  (H  72;  E  I  47).  Für  die  von  Isofenchylalkohol  (Isofenchol)        HicJ-Äh <:(CH3)2 

abgeleiteten   Namen   wird   in   diesem    Handbuch   die   angegebene 

Stellungsbezeichnung  gebraucht.  —  Linksdrehender  Isofenchylalkohol  liefert  bei  derOxydation 
mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat  l-cis-Isofenchocampberaäure  (Wallach, 
A.  362  [1908],  197),  rechtsdrehender  Isofenchylalkohol  gibt  d-cis-Isofenchoeamphersäure 
(Sandelin,  A.  396  [1913],  311). 


34.    1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]~hej>tanol~(2),  Cam-             ?Ha 
phanol~(2),  Borneol  und  Isobomeol  C10Hl80,  s.  nebenstehende     HtC^-c rCH*ou 

Formel.    Für  die  von  Borneol  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem         j*  KJ(CHs)t*j 
Handbach    die    in    der    Formel    angegebene    Stellungsbezeichnung     h*ü-^JH— i'Ht 
gebraucht. 

Vavon  (Bl.  [4]  49,  941)  fand  1926,  daß  die  Veraeifungsgeschwindigkeit  der  Bomyl- 
ester  wesentlich  größer  ist  als  die  der  Isobornylester,  und  schrieb  deshalb  der  Hydroxyl- 
gruppe im  Isobomeol  entgegen  der  Formulierung  von  Bredt  (Wüllner-Festschrift  [Leipzig 
1905],  S.  120)  „Exo"-Stellung  (von  Vavon  als  „cis"-Stellung  bezeichnet)  zu  (vgl.  a.  Hückicl, 
A.  477  [1930],  157).  JJach  der  neuen  Auffassung  stellt  demnach  Bomeol  die  Endoform 
(Formel  I),  Isobomeol  die  Exoform  (Formel  II)  dar.  1935  gelang  es  Asakina  und  Irhidate 
(B.  68,  556),  für  die  cis-^-Apo-borneol-carbonsäure-(7)  (Formel  III)  die  Endo- Konfiguration 

<-'Ha  CH3  CHs 

-.'■  J.  ' 

/"'/'    X     .    ,.OH  s      I  \     ,,H  /'"7    V-v      0H  ,         , 

i«.     *  T*H  f  /  i:  OH  r  /  Y-H  l  /  VOH 

CH3.CCH3  CH3UCH3  CHa-C-COiH 

"<\y      H--        \\  y 

i-  n.  m. 

anJ  fü,r  .d*e  entsprechende  Isoborneol-carbonsäure-(7)  (Formel  IV)  die  Exo-Konfiguration 
wahrscheinlich  zu  machen.  Durch  Überführung  der  cis-7r-Apo- borneol -carbonsäure- (7)  in 
Borneol  sicherten  sie  1936  (vgl.  A.,  L,  Sano,  B.  68,  343)  auf  rein  chemischem  Wege 
für  Borneol  die  Endo-Konfiguration.  Auch  Komppa,  Beckmann  (A.  522  P19361,  13) 
gelangte«  auf  Grund  der  von  Btt.t*  (PK  f!k    «w  Moosn    tu*    kak\ t   1 ii .*«' 


~™  «v  Auffassung  vuu  jwraeoi  ais  unaoiorm  und  isobomeol  als  Exoform  vgl  noch 
^ni  ^^ ™  J^f  brt  Gruadlagen  der  organischen  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  I  [Uiima 
1940],  S.  291;  Bd.  II  [Leipzig  1941],  8.  437,  438;  Nalurwies.  30  [1942118'  AuSnf 
Wr^DEjpTH,  A  543  [1940J,  62.  -  Die  entgegengesetzte  BhotSL1  %*L£m£m 
weifcerhm  von  M.  Ln*  (B.  74  [1941],  9)  undK»«  (Ä  70  [1937],  1178)^SSS* 
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a)     Borneol   C10H18O,  s.  nebenstehende  Formel  (H  73;  EI  47).     H2c-C(CH8)-CH-OH 

Vorkomme«.  |    VCK^_{ 

d-Borneol  findet  sich  frei  und  als  Acetat  in  den  Äther.  Ölen  aus  den  Uz°~€K  CBi 
Blattern  und  Zweigspitzen  des  Kauribaums  (Agathis  australis)  {Hosking,  B.  47,  580)  und  aus 
den  Blütenköpfen  von  Perovakia  atriplicifolia  Benth.  (Rao,  J .  indian  ehem.  Soc.  3,  145; 
C  1926  II,  1698),  frei  und  verestert  im  äther.  öl  aus  den  Blättern  von  Chamaecyparis-Arten 
(Ucjoda,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  158  B,  159  B;  C  1928 II,  1577).  Rechtsdrehendes 
Borneol  mit  11—15%  d-Borneol  findet  sich  im  finnischen  Sulfatterpentinöl  (aus  Kiefern- 
holz) (Qvist,  Bio.  Z.  197, 479).  —  1- Borneol  findet  Bich  im  kanadischen  Bibergeil  (Castoreum) 
(Walbattm,  Rosenthal,  J.pr.  [2]  117,  227;  Ber.  Schimmel  1927,  135;  C  1927  II,  1519), 
frei  und  als  Acetat (7)  im  äther.  öl  der  Nadeln  von  Abies  sibirica  (Salkind,  Sabojew,  MC. 
60,  555;  C  1928  II,  1448),  verestert  im  äther.  öl  von  Amphilophis  odorata  A.  Camus 
(Andropogon  odoratus  Lisb.)  (van  Eerde,  Pharm.  Weekb.  61,  1188;  C  1924 II,  2796). 
Linksdrehendes  Borneol  mit  bis  zu  36%  1-Borneol  findet  sich  im  Sulfitablaugen-Terpentinöl 
(aus  Fichtenholz)  (Holmbeeo,  Sunesson,  Svensk  kern.  Tidskr.  35,  216,  228;  C  1924 1,  1773; 
Wheeleb,  Harris,  Am.  Soc.  47,  2836).  -~  Borneol  von  unbekanntem  optischem 
Verhalten  findet  sich  in  den  Blättern  vonPinus  excelsa  (Simonsen,  Indian  Forest  Rec.  9,  3; 
C  19241,  1282). 

Bildung. 

Die  Angaben  über  die  Bildung  von  Borneol  aus  a-Pinen  {vgl.  H  6,  74;  E  I  6,  48)  sind 
durch  folgende  zu  ergänzen:  d-Borneol  erhält  man  nach  Verseilung  der  entstandenen  Ester 
neben  anderen  Produkten  aus  d-a-Pinen  durch  mehrmonatige  Einw.  von  wasserfreier  Ameisen- 
säure {REI8MAN,  BL  [4]  41,  97),  durch  vorsichtige  Einw.  von  Triehloressigsäüre  oder  50-stdg. 
Erhitzen  mit  Benzoesäure  auf  150°  (Delepine,  Cr.  178,  2088;  Bl.  [4]  35,  1467,  *1 475) 
sowie  durch  längeres  Erhitzen  mit  Tetraohlorphtbalsäure  (Haller,  Cr.  178,  1936).  — 
1- Borneol  entsteht  in  Form  von  Estern  neben  anderen  Produkten  aus  1-a-Pinen  bei  der 
Einw.  von  Eisessig,  Acetanhydrid  und  Benzolsulf onsäure  (Dupont,  Ckim.  et  Ind.  8  [1922], 
237  T)  sowie  durch  längeres  Erhitzen  mit  Tetrachlorphthalsäure  (Haller,  C  r.  178, 1935). 
Über  die  Ausbeute  an  1-Borneol  beim  Erhitzen  von  1-a-Pinen  mit  Benzoesäure  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  vgl.  Austerweil,  Bl.  [4]  41, 1088, 1509.  Zur  Bildung  von  1-Borneol 
aus  1-a-Pinen  aus  amerikanischem  Terpentinöl  durch  Umsetzung  mit  Pikrinsäure  oder 
Styphninsaure  vgl.  a.  Murayama,  ÖTStrKA,  J.  pharm.  Soc.  Jajxin  1924,  Nr.  513,  S.  1 ;  C 
1925  I,  841 .  —  Die  Umwandlung  von  a-Pinen  in  Bornylester  ist  weiterhin  noch  unter  den 
folgenden  Bedingungen  studiert  worden:  Erhitzen  mit  Carbon'säuren  oder  Carbonsäure- 
anhydriden und  Borsäureanhydrid  oder  mit  Boressigsäureanhydrid  und  Acetanhydrid 
<L.  Schmidt,  D.R.P.  401870,  406768;  C  19261,  299,  1809;  Frdl.  14,  501,  502),  Behandeln 
mit  Triehloressigsäüre  oder  Oxalsäure  (Murayama,  Abe,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1928,  Nr.  498, 
S.  46;  Japan.  Teil  S,  637;  C  19241,  2876),  Behandeln  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in 
Gegenwart  verschiedener  Katalysatoren  (Mu.,  Abä,  Yamagishi,  /.  pharm.  Soc.  Japan  1924, 
Nr.  507,  S.  3;  C  1924  II,  1186;  L.  Darrasse,  E.  Darrasse,  Dupont,  D.R.P.  425789; 
Frdl.  16,  419). 

I-Borneol  entsteht  aus  1-/J-Pinen  neben  anderen  Produkten  bei  8-tägiger  Einw.  von 
Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  bei  50—55°  {Henderson,  Chisbolm,  Soc.  125,  112),  beim 
Behandeln  mit  Eisessig,  Acetanhydrid  und  Benzolsulf  onsäure  (Dupont,  Ohim.  et  Ind..  8 
[1922],  236  T)  sowie  bei  der  Einw.  von  Triehloressigsäüre,  (Delepine,  Cr.  178,  2088;  Bl. 
[41  36,  1478).  Bildung  von  1-Bomeol  und  d-Isoborneol  neben  anderen  Produkten  beim 
Erhitzen  von  1-Ö-Pinen  mit  Benzoesäure:  Delepine,  C  r.  178,  2088;  Bl.  [4]  35,  1472; 
Austerweil,  Petrovioi,  BL  [4]  39, 1735;  Au.,  Bl.  [4]  41, 1509;  D.R.P.  468299,  492509; 
C  1929  I,  1271;  19301,  2798;  Frdl.  16,  569,  571.  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  die 
Magnesiumverbindung  von  Bornylchlorid  in  Äther  erhält  man  ungefähr  gleiche  Teile  Borneol 
undlaobomeol;  bei  steigender  Reaktionstemperatur  oder  bei  nachträglichem  Erwärmen  des 
Reaktionsgemiaches  nimmt  die  Menge  des  Isoborneols  ab  (Vavon,  Berton,  Cr.  175,  369; 
BL  [41  837220,  226;  vgl.  V.,  Peionier,  C  r.  181,  183;  BL  [4]  39,  925).  1-Borneol  entsteht 
neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  50%iger  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung  von 
d-J»-Caren  in  Essigsäure  bei  60°  (Gibson,  Simonsen,  Soc.  1929,  311).  Borneol  bildet  sich 
beim  Kochen  von  „Bornylenchlorhydrin"  (S.  88)  mit  Zinkstaub  und  Methanol  (Henderson, 
Mair,  Soc.  128,  1158).  Beim  Erhitzen  von  Isobomeol  mit  Wasserstoff  bergen  wart  von 
Nickel  in  Cyclohexan  auf  200°  bei  20  Atm.  Druck  (Rhein.  Kampfer-Fabr.,  D.R.P.  408666; 
C  1925  I,  1809;  Frdl.  14,  503).  . 

d-Borneol  entsteht  aus  d-Campher  neDen  ca.  90%  Isobomeol  bei  der  Hydrierung  m 
Gegenwart  von  äußerst  aktivem  Platinschwarz  in  essigsaurer  Losung  (Vavon,  Peionier, 
Qr  im  1«4-  Bl  T41  39.  927 1.  neben  Isobomeol  in  je  nach  den  Bedingungen  wechselnden 
^'^  'Ät  H^ing  to  Gegenwart  von  Kupfer  bei  12O-150'  und  10-92  Atm. 
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Waeseretoffdruck  (Kubota,  Hayashi,  BL  ehem.  Soc.  Japan  1,  15;  69;  C.  19261,  2911; 
II,  200)  oder  beim  Kochen  mit  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Lerotoe,  A.  eh.  [9]  16, 
365).  d-Borneol  erhalt  man  ans  6-Oxy-epicampher-semicarbazon  (erstes  .Ausrangsmaterial 
d-Borneol)  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat-Lösung  im  Rohr  auf  200°  (Bhedt,  GöBB, 
J.  pr.  [2]  101,  287).  Optisch  nicht  einheitliches  Boraeol  entsteht  neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  CamÖher-carbonsäure-(3)-essigsäure-(3)-dimethylester  oder  -diäthylester 
mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  auf  140°  (Palfray,  A.  eh.  [9]  20,  371). 

Über  Darstellung  im  Laboratorium  und  in  der  Technik  vgl.  J.  Schwyzeb,  Die  Fabrikation 
pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  184.  Die  Isolierung 
aus  Terpentinöl-Fraktionen  kann  über  die  schwerflüohtigen  Borsäureester  erfolgen  (Zettschbl, 
Schmidt,  B.  60,  1373). 

Pnyalksitoche  Eigenschaften. 

Eigenschaften  von  d-Borneol:  F:  207,2°  (korr.)  (Winkleb,  Ar.  1928,  49),  206,5° 
Boss,  Somerville,  Soc.  1926,  2774).  Verbrennungsw&rme  bei  konstantem  Volumen: 
9499,4  cal/g  (Ketttler,  Guthrie,  J.  phys.  Ghem.  81,  67).  Thermische  Analyse  des  binaren 
Systems  mit  1-Borneol:  R.,  S.  Anormales  Verhalten  bei  der  Mol. -Gew. -Bestimmung  in 
Campher:  Ssadikow,  Michailow,  3K.  56,  112;  0.  19261,  815.  [a]£,:  +42,1»  (Alkohol; 
p  =  15)  (Mitchell,  Soc.  127,  208);  [atf:  +37,1°  (Toluol;  c  =  8)  (R.,  &.,  Soc.  1926,  2774). 
Rotationsdiapersion  in  Benzol  bei  20°:  Lowry,  Cutter,  Soc.  127,  614. 

Eigenschaften  von  1-Borneol:  F:  207,2°  (Ross,  Somebville,  Soc.  1926,  2773). 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  9503,6  cal/g  (Kefflbr,  Guthrie,  J.  pHyt. 
Ghem.  81,  67).  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  d-Borneol:  R.,  S.  [ot]1^*:  —37,5° 
(Toluol;  c  -  8)  (R.,  S.);  [a]ff:  —37,1°  (Alkohol,  c  =  5),  —41,3°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5) 
(Kenyon,  Priston,  Soc.  127, 1481);  [«]£,:  —42,8°  (Benzol;  o  ~  5)  (Pattbrson,  MgAlpih», 
Soc.  1928,  2470);  [a]5,:  —42,2°  (Alkohol;  p  -  15)  (Mitchell,  Soc.  127,  208).  Rotations- 
dispersion  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  zwischen  15°  und  23°:  Peignier,  Bl.  [4]  69, 1236. 

Eigenschaften  von  Borneol  von  unbekanntem  optischem  Verhalten.  Härte  der 
Krystafie:  Reis,  Zimmermann,  Z.Kr.  57,  481;  PA.  CA.  102,  329.  Kp,«:  213,4°  (Lecat, 
M.  47,  16;  Ann.  Soc.  scient.  Bruzelles  47 1  [1927],  155).  Laßt  sich  aus  übersättigtem  Dampf 
unterhalb  des  Schmelzpunktes  als  Flüssigkeit  abscheiden  (Tanzow,  Chodauhwitsoh, 
HC.  59, 633;  C.  1828  1, 1007).  1000  cm«  Wasser  lösen  bei  15°  0,693  g,  bei  25°  0,740  g (Mitchell, 
Soc.  1826,  1336;  vgl.  a.  Sctttcaka,  Ar.  Ptk.  75  [1914],  220;  Rhode,  Bio.  Zu  130,  488).  Lös- 
lichkeit in  Alkohol;  Puchjsr,  Dehn,  Am.  Soc.  48,  1755.  Binare  azeotrope  Gemische,  die 
Borneol  enthalten,  s.  in  der  folgenden  Tabelle.  Diohte  und  Oberflachenspannung  der  ge- 
sättigten wäßrigen  Lösung  bei  22°:  Zahn,  B.  46,  786. 

Borneol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 

Kp?« 
0 

Borneol 
In  Oew.-% 

Komponente 

Kp7» 
0 

Borneol 
in  G«w.-% 

1.4-Dibrom-benzol  *) 
Benzylidenchlorid  8) 
2-Nitro-toluol «)   .   , 
Naphthalin1)    .    .    . 

Glykol») 

4-Chlor-phenol  *) .  . 

213,3 

205,0 

212,4 

213,0 

189,25 

222,5 

ca.  82 
ca.  15 

76 

65 

45,8 

47,5 

2-Nitro-phenol6)   . 
p-Kresof»)  .... 
Benzylalkohol  *)    . 
Benzylaoetat*)  .   . 
Acetamid1)    .   .  . 
Propionamid l)  .  . 

211,9 

213,6 

204,98 

212,8 

205,55 

209,0 

ca.  60 

ca.  90 

14,2 

64 

73 

ca.  75 

')  Leoat,  £.47,  16,  17.  —  *)  L.,  Ann.  Soc.  »cicnU  BruxclUt  45  [19261,  288,  290,  292.  — 
')  L.,  Ann.  Soc.  »eient.  Bruxttle*  471,  [1927],  155.  —  *)  L.,  Asm.  Soe.'icient.  BruxclU*  481 
[1928],  17.  —  *)  h,  Ann.  Soc.  tcienl.  Bruxella  481  121.  —  •)  L.,  Ann.  Soc.  McicnL  Brvxcllci 
49  [1929],  11,1. 

Hemmende  Wirkung  von  Borneol  auf  die  Oxydation  von  Seifen:  O.  M.  Smith,  Wood, 
Ind.  Eng.  Ghem.  18,  692. 

Ch«mttclt«t  Verhalten. 

Über  teilweise  Spaltung  von  dl-Borneql  in  die  optischen  Antipoden  s.  S.  83  und  S.  87 
bei  dl-Borneol-phosphorsäure. 

Borneol  gibt  bei  der  Destillation  mit  japanischer  saurer  Erde  bei  210 — 220*  (Oho,  Bl. 
ehem.  Soc.  Japan  1,  251 ;  C.  1827 1, 1004)  oder  beim  Erhitzen  mit  Frankonit  bis  zum  Sieden 
jChem.  Fabr.  Schering,  Freund,  D.R.P.  451535;  G.  1928  I,  411;  Frdl.  16,  716)  Camphen. 
Zum  Verhalten  beim  Kochen  mit  FuHererde  vgl.  a.  Vhnabub,  Am.  Soc,  46,  733.  Beim  über- 
leiten von  d-Borneol  über  nach  verschiedenen  Methoden  reduziertes  Kupfer  bei  200—300° 
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(Masumoto,  Mein.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  220;  C.  1926  I,  1643;  Hara,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto 
[A]  9,  417;  C.  1926 II,  2658)  oder  über  mit  Kupfer-Magnesium-Legierung  und  kolloidaler 
Kieselsaure  imprägnierten  und  im  Wasserstoff-Strom  auf  200°  erhitzten  Bimsstein  bei  200° 
(BASF,  S>.  R.  P.  408811;  C.  1925  I,  1803;  Frdl.  14,  52)  entsteht  d-Carapher;  beim  Leiten 
über  Kupfer,  das  Spuren  von  basischem  Kupfersulfat  enthält,  bildet  sich  bei  330°  Camphen 
(Hara).  Campher  bildet  sich  auch  bei  mehrtägiger  Belichtung  einer  äther.  Losung  von  Borneol 
in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  (Puxeddu,  G.  59,  66),  beim  Erhitzen  von  Borneol  mit  äqui- 
molekularen Mengen  Chinolin  und  1.3-Dinitro-benzol  und  überschüssigem  Kupfer(II)-oxyd 
auf  220--22Ö0  (Zetzsche,  Zala,  Helv.  9,  289)  und  bei  der  Ozonisation  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Hexan  oder  Essigsäure  bei  tiefer  Temperatur,  neben  mit  steigender  Temperatur  zu- 
nehmenden Mengen  Camphersäure  (Briner,  Egger,  Paillard,  Helv.  7,  1020).  über  Einw. 
von  ultraviolettem  Licht  und  Röntgenstrahlen  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  vgl.  Hamano, 
Bio.  Z.  168, 441 ;  169, 432.  Verhalten  beim  Kochen  mit  konstant  siedender  wäßriger  Salzsäure : 
Norris,  Mulliken,  Am.  Soc.  42,  2098.  Einw.  von  NaHS04  auf  Borneol  in  äther.  Lösung: 
Dunnicliff,  Singh,  J.  indian  ehem.  Soc.  3,  96;  C.  1926  II,  1647.  Über  die  Reaktion  der 
Natriumverbindung  mit  Soda  und  Chloroform  vgl.  Fernändrz,  An.  Soc.  espan.  26,  37: 
C.  1928 1,  2502.  j~  ,        , 

Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol:  Tsche- 
linzew,  Bl.  [4]  36,  744,  Bei  längerer  Belichtung  einer  Lösung  von  Borneol  in  Aceton  erhält 
man  2-[a-Oxy-isopropyl]-camphanol-(2)  (Scagliarini,  Saladini,  Q.  53, 139).  Geschwindigkeit 
der  Veresterung  mit  Essigsäure  für  sich  bei  100°  oder  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bei 
15°  und  39°  und  mit  n-Valeriansäure  bei  100°  und  133—134°:  Vavon,  Peignier,  Bl.  [4]  39, 
933.  Borneol  gibt  mit  der  äquimolekularen  Menge  wasserfreier  Blausäure  in  Petroläther 
bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  Formimmo-bornyläther-hydrochlorid;  reagiert  analog 
mit  Acetonitril  in  Äther  unter  Bildung  von  Acetimino-bornyläther-hydroohlorid  (Houben, 
Pfankuch,  B.  59,  2395).  Reaktionsgeschwindigkeit  eines  äquimolekularen  Gemisches  aus 
Borneol  und  Isobomeol  mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther:  V„  P.  Bei  der  Umsetzung  von 
dl-Borneol  mit  Acetobromglucose  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von  Silberearbonat  entsteht 
einBorneol-^-glucopyranosid-tetraacetat,  das  etwas  mehr  d-Borneolderivat  als  1-Borneol- 
derivat  enthält  und  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  50  %  igem  Alkohol  und  nachfolgende 
Verseif ung  in  schwach  aktive  Borneole  getrennt  werden  kann;  bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Borneol  wird  vorzugsweise  d-Borneol  umgesetzt  (Neuberg,  Jacobsohn,  Wagner, 
Fermentj.  10,  504,  506;  C.  1929  II,  2050). 

Physiologisch«  Verhalten;  Analytisches. 

Wird  im  Organismus  des  Menschen  oder  Hundes  zum  Teil%bgebaut,  zum  Teil  als  Bomeol- 
d-glucuronsäure  im  Harn  ausgeschieden  (Quick,  J.biol.Ohem.  74,  333;  80,  538).  Einfluß 
auf  die  Keimung  von  Samen:  Sigmund,  Bio.Z.  146,  391.  Toxische  Wirkung  der  Dämpfe 
auf  höhere  Pflanzen:  Nemec,  Stranak,  Bio.Z.  104,  202.  Über  physiologisches  Verhalten 
des  Borneols  vgl.  a.  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff ehemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1309. 

Borneol  gibt  mit  Antimonpentachlorid  in  Chloroform  je  nach  der  Konzentration  eine 
hellviolette  bis  rotviolette  Färbung,  die  am  Licht  in  Blauviolett  oder  Blau  übergeht,  oder 
einen  Niederschlag  der  Zusammensetzung  C10HlfO  +  SbCl6  (Steinle,  Kahlenberg,  J.  biol. 
Chem.  67,  455,  464).  Farbreaktionen  mit  Aldehyden  und  Saccharose  in  alkoh.  Schwefelsäure: 
Ekkert,  P.  C.  H.  68,  679;  C.  1827 II»  2522;  1928 1,  1587.  Die  Bestimmung  von  Borneol 
neben  iBoborneol  durch  Oxydation  mit  konz .  Salpetersäure  zu  Campher  darf  nicht  in  Gegenwart 
von  Stickstoffdioxyd  erfolgen,  da  dann  auch  Isobomeol  oxydiert  wird  {Ikeda,  Fujita, 
Bl.  phys.  chem.  Res.  Tokyo  1,  24;  C.  1928  II,  43).  Bestimmung  von  Borneol  durch  Acety- 
lierung:  Martin,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  23,  169;  C.  1921 IV,  6. 

berivate  des  d- Borneols. 

B«Big»äure-d-bornyle8ter,  [d-Bornyll-aoetat  C18H1008  — C10H17'O-CO«CH,  (H  78; 
E  I  49)  V  Im  äther.  Öl  der  Blätter  und  Zweigspitzen  des  Kauribaums  (Agathis  australis) 
(Hosking  B  47,  580).  Im  äther.  Öl  der  Blätter  von  Chamaecyparis  pisifera  Endl.  und 
Chamaeoyparis  obtusa  Endl.  (XJchida,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  158  B,  159  B;  C. 
1828  II  1577)  Findet  sich  in  den  Blütenköpfen  von  Perovskia  atnplicifoha  Benth.  (Rao, 
J.  indian  ehem.  Soc,  8,  146;  C.  1926  II,  1698)  -  Barst.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  50  g 
d-Borneol  mit  40  g  Aoetanhydrid  am  Rückflußkühler  auf  145°  (Bredt,  Goeb,  J.  pr.  [2] 
im  9o*i  lr«  • QQ__1 00°  (B  .  G  ).  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  die  Rotationsdispersion: 
MoÄ>,  V^rA^AmL-dam  37,  829;  Pr.  Akad.  Amsterdam  32  350 ;  C  1929  1, 1193; 
II,  386.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromessigsäure  bei  140°  rechtsdrehenden  6-Acetoxy- 
epicanmher<B.,  G.).  -  Keimtötende  Wirkung:  Penfold,  Gbant,  J.  Pr.  roy.  Soc.  N.S.  Wate* 
68,  121;  C,  19261,  3634. 

6* 
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CbloreBBigsäure-d-bornyleater,  [d-Bornyl] -ob  loraoetat  C^H^OjCl  •=»  C10H17«O- 
CO  •  CHX1  iH  79).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromessigsäure  entsteht  6-ChIoracetoxy-epioampher 
(Syst.  Nr.  740)  (Murayama,  Otsuka,  J. pharm. Soc.  Japan  1827, Nr, 539, 8.9;  C.  1087 II, 250). 

THohloreesigsäure-d-bornylester,  [d- Borny!) -trlobloraoetat  ^^„0,0,  « 
0  w  -OCOCC1..  B.  Aus  d-Bomeol  beim  Erwärmen  mit  Triobloressigsäure  und  etwas 
konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Mürayama,  Otsuka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1987, 
Nr.  539,  S.  9;  Japan.  Tl.,  S.  26;  0.  1927 II,  250).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
essigsaure 6-Trichloracetoxy-epicampher  (Syst.  Nr.  740). 

Jodessigsäure-d-bornylester,  [d-Bornyl]-jodaoetat  C^H^O^  =  C10H„-O-CO- 
CH J.  B.  Aus  Chloressigs&ure-d-bornylester  und  Kaliumjodid  (Komatsu,  Fuji,  M&m.  Colt. 
Sei  Kyoto  Univ.  [A]  6  [1922/23],  59).  —  Kp8_6:  130—140°.    [a]«J:  +34,6°  (Alkohol). 

Isovaleriansäure-d-bornyleeter,  [d-Bornyl]-iaovalerianat,  Borny  val  C16HwOt  — 
CmH^'O-COCH.CHfCH.)«  <H  79).  B.  Aus  d-Bomeol  beim  Erhitzen  mit  Isovaleriansäure 
auf  140°  (Vavon,  Phonier,  BL  [4]  39,  936).  —  Kp„:  151-152»  (V.,  P.).  D":  0,9535  (Re- 
claire,  Dtsch.  Parf.-Zig.  10, 191 •  C.  1924 II,  2616);  DJ*:  0,9486  (V.,  P.).  ntf;  1,4605  (V.,  P.). 
Wim'  +36,7°  (Alkohol;  e  =  5)  (V.,  P.).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  bei  25° 
und  der  Lösungen  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  bei  24°  und  25°:  P.,  BL  [4]  39, 1241.  — 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  bei  39°:  V.,  P.;  bei  Siedetemperatur: 
R,  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  - 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  1313. 

Pelargonaäure-d-bornylester,  [d-Bornyl]-pelargonat  ClfHa40,  =  C10H17O*CO- 
[CH,]7-CH8.  V.  Im  äther.  öl  der  Blätter  von  Chamaecyparis  obtusa  Endl.  (TJchida,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  160  B;  C.  1928 II,  1577). 

Bernsteinsäure-mono-d-bornylester,  Mono-d-bornyl-suooinat  C14H„04=  C10Hl7  - 
OCO'CH.-CHj-COtH  (H  79).  B.  Beim  Erhitzen  von  d-Borneol  mit  Bernsteinsäureanhydrid 
(Vavon,  Peignier,  Bl.  [4]  39,  937).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  61— 62°  (V.,  P.). 
[a]57g:  +35,7°  (Alkohol;  c  ~  5)  (V.,  P.).  Rotationsdispersion  der  Losungen  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig  zwischen  20°  und  25° :  Peignier,  Bl.  [4]  89, 1240.  —  Geschwindigkeit 
der  Verseif ung  mit  wäßr.  Natronlauge  bei  16°:  V.,  P. 

Köhlensäure-di-d-bornylester,  Di- [d-bomyl]  -carbonat  C21H34Os  =  (CXaHI7  •  0)2CO 
(H  80).  B.  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  die  Natriumverbindung  des  d-Camphers  (Stau- 
dinger, Schotz,  B.  53,  1122  Anm.).  —  F:  216—217°. 

Tbiocarbamidsäure  -  O  -  d  -  bornylester,  „ [d- Borny  1]  -xanthogenamid" 
C„H19ONS  =  C10H17-O-CS-NHg  (H  80).  B.  Man  setzt  d-Bomeol-natrium  in  Xylol  mit 
Schwefelkohlenstoff  um,  schüttelt  das  Reaktionsgemisch  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  chlor- 
essigsaurem Natrium  aus  und  versetzt  die  wäßr.  Lösung  mit  Ammoniak  (Holmbero,  Rosen, 
Svensk.  kern.  Tidskr.  36,  208;  C.  1925  I,  1183).  —  F:  127—128,5°. 

S-[d-Bornyloxy-thioformyl]-thioglykolaäure-amid,  [d-Bornyl]«xanthogenaoet- 
amid  CiaH8iOJSfS2  =  C10Hl7-O-CSS-CH2-CONHf.  BK  Man  setzt  d-Borneol-natrium 
in  Xylol  mit  Schwefelkohlenstof f  um  und  behandelt  das  entstandene  d-bomylxanthogensaure 
Natrium  mit  Chloracetamid  in  Alkohol  (Holmberg,  Rosen,  Svensk  kern.  Tidskr.  86,  208 ; 
C.  19251,  1183).  —  Optisch  nicht  ganz  rein.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  88—89°. 
[a]D:  +22,0°  (Alkohol;  p  =  6). 

[d-a.a'-Dimethoxy-bernsteinsäure]-di-d-bornyle8ter  Cj8H4106  =  [C10H17  •  0  •  CO  • 
CH{0-CHs)-]8,  JB.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  von  d-Dimethoxy- 
bemsteinsäure-methylester  und  d-Bomeol  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  schließlich  bei 
100°  (Patterson,  Fulton,  Semple,  Soc.  1926,  3225,  3228).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  104°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  [a]&,,:  -j- 128,1°  (Benzol). 
Rotationsdispersion  von  Lösungen  in  Chloroform,  Äthylenbromid,  Benzol,  Alkohol  und 
Pyridin  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P„  F.,  S. 

fl-a.a'-Dimethoxy-bernBteineäure>di-d-bornyleBt«r  C«H4tO,  =  [C10H17*O-CO- 
CH(0CHg)~]f.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  von  1-Dimethoxy- 
bernsteinsäure-methylester  und  d-Borneol  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  100° 
(Patterson,  Fulton,  Semple,  Soc.  1926,  3225).  —  Krystalle  (aus  75%igem  Alkohol).  F:  70°. 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  [«]£«:  — 35,3°  (Alkohol* 
c  =  5).  Rotationsdispersion  von  Lösungen  in  Chloroform,  Äthylen  bromid,  Benzol.  Alkohol 
und  Pyridin  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P.,  F.,  S. 

rtTT  Di-d-bornyleater  der  meao-Dimethoxy-bernsteinBäure  CMH4t0.  =  [CiaH„0-CO- 
CH(OCH3)-]t.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  GtemiiA  W  meao.Dimeth. 
oxy-bernstemsäure  und  d-Borneol  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  schließlich  bei  100° 
(PATTERsor,  Fulton,  Semple,  Soc.  1926,  3225).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  114°.  Leicht 
löslich  in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Alkohol.   M2&:  4-44,8° 
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(Alkohol;  e  =  0,9).  Rotationsdispersion  von  Lösungen  in  Chlorofonn.  Äthylenbroraid, 
Benzol,  Alkohol  und  Pyridin  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P.,  F.,  S. 

™  ^en£rauben8äure-d-bornyleBter,  [d-Bornyl]-pyruvat  CI3H8003  =  CjoH„-0-CO- 
CO-CH,  (H  81).  B.  Aus  d-Borneol  und  Brenztraubeneäure  (McKenzie,  Mitchell,  Bio.Z. 
208,  478).  —  [a]2s,t  +49° (Benzol;  c  =  3),  +  43°  (Methanol;  c  =  3).  [«]»  :  +  51°  (Anfangs- 
wert)  ->  +47°  (Endwert  nach  24  Stunden;  Alkohol;  c  =  3). 

SehwefelBäure-mono-d-bornylester,  Mono-d-bornyl-sulfat,  [d-Bornyl]-sohwefel- 
säure  C10H;8O,S  =  C,0H„OSO,H  (H  81).  Schwer  spaltbar  durch  Sauren  (Neuberg, 
Wagner,  Bto.  Z.  181,  503).  Das  Kaliumsalz  wird  durch  Sulfatase  aus  Aspergillus  oryzae 
nicht  angegriffen. 

FhoBphorsäure-mono-d-bornylester,  Mono-d-bornyl-phosphat,  [d-Borneol]- 
phosphorsäure  C10H19O4P  =  C10H„-  0-PO,H,.  B.  Analog  dl-Borneol-phosphorsäure.  — 
F:  164—155°;  [a]D;  +23,3°  (Alkohol;  p  =  5)  (Neuberg,  Wagner,  Jacobsohn,  Bio.  Z.  188, 
232).    Gleicht  in  den  übrigen  Eigenschaften  der  dl-Borneol-phosphorsäure. 

Derivate  des  l-Borneols. 

Ameisensäure -1-bomylester,  [l-Bornyl]-formiat  CuHMOa  =  C10Hn*O-CHO  (H  82). 
Kp14:  94°  (Kbnyon,  Priston,  Soc,.  127,  1479, 1486).  Df:  1,0100.  nj?,,:  1,4661;  ng:  1,4689; 
nÜV0:  1,4693;  ng»,,:  1,4795-  [<*]E:  —48,6°  (unverdünnt),  -—46,8°  (Alkohol;  c  =  5),  —43,2° 
(Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  und  der  Lösungen 
in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

Essigsäure -1-bornylester,  [l-Borayl]-aoetat  C,2H20O2  =  C10H17-O-CO-CHs  (H  82; 
E  I  49).  B.  Aus  l-/3-Pinen  beim  Erwärmen  mit  2  Mol  Eisessig  unter  Feuchtigkeitsausschluß 
in  Gegenwart  von  Borsäure-Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbad  {Austerweil,  Bl. 
[4]  39,  697).  —  Kp14:  103°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1479,  1486).  D":  0,9920  <K„  P.). 
n*V  1,4607;  n5:  1,4634;  nfw>0:  1,4640;  n»,,:  1,4710;  n^,,;  1,4740  (K„  P.).  |>]»:  —42,7° 
(unverdünnt).  —'6,3°  (Alkohol;  c  =  5),  —39,8°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5)  (K.,  P.). 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff bei  20°:  K.,  P.  —  Einfluß  des  Druckes  auf  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch 
wäßrig-alkoholische  Natronlauge  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Moesveld,  deMeester, 
Ph.  Ch.  [A]  138,  196. 

Brom  essigsaure  -  [1  -  bornylester] ,  [1  -  Bornyl]  -  bromacetat  C18H1908Br  =  C10H17  • 
O'CO'CHjBr  (H  82).  Verbindung  mit  Hexamethylentetramin  s.  bei  diesem, 
Syst.  Nr.  4013. 

Jodeasigaaure-l-bornylester,  [1-Bornyl] -jodacetat  C18H19OtI  =  C10HI7 •  O  •  CO •  CH,I. 
B.  Aus  Chloressigsäure-l-bornylester  beim  Erwärmen  mit  Kaliumjodid  in  Alkohol  (Wede- 
kind, A.  442,  128). 

Propionsäure-l-bornylester,  [l-Bornyl]-propionat  C13H2202  =  C10H17-O-CO-C2H5 
(H  82).  Kp12:  114°  (Kenyon,  Priston,  Soc-  127,  1479,  1486).  D*:  0,9768.  nl^,:  1,4583: 
nff:  1.4612;  nS^0:  1,4617;  n£»,t:  1,4632;  n^y.  1,4715.  [*]":  —40,0°  (unverdünnt),  —42,2° 
(Alkohol;  c  —  5),  —35,7°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotationsdispersion  der  reinen 
Substanz  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

Buttersäure-l-bornylester,  [l-Bornyl]-butyrat  C14H2108  =  C10H17  •0*CO-CH,*CaH5 
(H  83).  Kp15:  125°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1479,  1486).  Df :  0,9674  (K.,  P.).  n",,: 
1,4584;  nS:  1,4613;  nJV  1,4618;  nj^,:  1,4633;  n&,,:  1,4716.  [«]§:  —37,4°  (unverdünnt), 
—39,6°  (Alkohol;  c  =  5),  —31,7°  (Schwefelkohlenstoff;  c  —  5)  (K.,  P.).  Rotationsdispersion 
der  reinen  Substanz  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P.  — 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Kalilauge:  Kjelsberg,  Müller,  Dtsch.  Bar}. -Ztg. 
14,  236;  Biechstöffind,  3, 120;  C.  1988  II,  338, 1317.  —  Geruchseigenschaften  und  Verwendung 
in  der  Parfümerie:  M.,  Parfümeur  Augsb.  2,  43;  G.  1928  I,  3005;  Kj.,  M. 

lBobutterBäure-1-bomylester,  [l-Bomyl]~isobutyrat :  CuHM0,  -  C10Hl7-O-CO- 
CH(CH.).  (H  83).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Kalilauge:  Kjelsberg,  Muller, 
Di9ch.  Pari. -Ztg.  14,  236;  Riechstoffind.  3, 120;  C.  1928 II,  338, 1317.  Geruohseigenschaften 
und  Verwendung  in  der  Parfümerie;  M„  Parfümeur  Augsb.  2,  43;  C.  19281,  3005;  Kj.,  M. 


vSdünnt),  -35,6»  (Alkohol;  c  «  5),  -31,7°  ffi"*^*******'  T  *>■  ^^Ä™?? 
der  reinen  Substanz  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 
Ed-WeinaureH-bornylester.  Mono-1-bornyl-d-tartrat  C14H„06  =  C„H„-0'CO- 
CH<OHVCH(OH)-COJI.  B.  Aus  Di-1-bornyl-d-tartrat  beim  Behandeln  mit  der  berechneten 
Menge  in  waflrig-alkoholischer  Kalilauge  oder  aus  Mono-1-bornyl-dl-tartrat  durch  fraktjon.erte 
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Krystallisation  (Wbkn,  Williams,  Äyddleton,  Soc.  117,  193).  In  geringer  Menge  beim 
Erwärmen  von  d-Weins&ure  und  1-Bomeol  im  Chlorwasserstoff-Strom  auf  120°  (W.,  W., 
M.).  —  Blattchen  {aus  Chloroform  oderToluol).  F:  158—158,5°.  Leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Äther  und  Aceton,  schwer  in  heißem  Wasser,  Chloroform  und  Toluol,  sehr  schwer 
in  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Petrolather.  [«]{?•':  —5,7°  (Alkufcol; 
c  =  2);  [*]g:  —6,5°  {Alkohol;  c  =  8);  [«]»:  —1,3°  (Aceton;  c  =  2).  —  KCMHI1Ol+2H,0. 
Nadeln  (aus  Wasser).  —  NaCwHaiO,-f  2HsO.   Schwer  löslich  in  Wasser. 

[d -Weinsäure] -di-1-bornyleBter,  Di-1-bornyl-d-tartrac  CMHggOe  =  CjaH^-O-CO- 
CH(OH)-CH(OH)-CO-OC10H17.  B.  Aus  d- Weinsäure  und  1-Bomeor  beim  Erhitzen  auf 
120°  im  Chlorwasserstoff -Strom  neben  Mono-1-bornyl-d-tartrat  (Wben,  Williams,  Myddlston, 
Soc.  117,  193).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  132,5—133,5°.  [*]Jf :  —5,2°  (Chloroform; 
c  =  2),  [a]ft:  —5,7°  (Aceton;  c  =  2),  [a]g$  +3,5°  (Benzol;  c  =  2).  Leicht  löslich  in  kaltem 
Äther,  Chloroform,  Aceton,  Toluol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer 
in  kaltem  Alkohol  und  Petrolather. 

p  -Weinsäure]  - 1  -  bornylester ,  Mono  - 1  -  bornyl  - 1  -  tartrat  C14HM0«  =  C10H,  7  •  0  * 
CO-CH(OH)CH(OH)-CO.H.  B.  Aus  Di-1-bomyl-l-tartrat  und  der  berechneten  Menge 
waßrig-alkoholisoher  Kalifauge  oder  in  geringer  Menge  aus  Kalium-1-tartrat  und  1-Borneol 
beim  Erwärmen  im  Chlorwasserstoff-Strom  auf  120°  (Wbkn,  Williams,,  Myddleton,  Soc. 
117, 195).  —  Bl&ttchen  (aus  Benzol).  F:  130,5—131°.  [a]£:  —51,7°  (Alkohol;  c  =  3).  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aceton  und  heißem  Wasser,  löslioh  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  löslioh  in  siedendem  Petrolather. 

[l-Weinsäure]-di-l-bornyleBter,  Di-1-bomyM-tartrat  C„HwOe  —  C^^O-CO- 
CH(OH)-CH(OH)-CO-0*C1(>H„.  B.  Aus  Kalium -1-tartrat  und  KBomeol  beim  Erwärmen 
im  Chlorwasserstoff -Strom  auf  120°,  neben  wenig  Mono-1-bornyM-tartrat  {Wben,  Williams, 
Myddlbton,  Soc.  117,  194).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  118—118,5°.  [«]g:  —71,4° 
(Chloroform;  c  =  2,5),  [a]S,s:  —77,6°  (Benzol;  c  =  2),  [%$*:  —71,3°  (Aceton;  c  =  2,5). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  Aceton,  schwerer  in  kaltem  Alkohol, 

[dl  -Weinsäure]  - 1  -  bornylester,  Mono  - 1  -  bornyl  -  dl-tartrat  CMH,,08 = C»HI7 : 0  • 
COCH(OH)*CH(OH)-CO,H.  B.  Aus  Mono-1-bornyl-d-tartrat  und  Mono-l-bornyl-l-tartrat 
in  Aceton  (Wben,  Williams,  Myddleton,  Soc,  117, 196).  —  [«]{>'••:  —28,2°  (Alkohol;  c  =  3).  — 
Läßt  sich  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Chloroform  in  die  optischen  Komponenten 
spalten. 

Di-1-bornylester  der  meso-Dimethoxy-bern8tein8aur*CMH^O,  =  [C10H1T*O'CO- 
CH(0'CH,)-]j.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  meeo-a.a'-Dimethoxy-bernstein- 
s&ure-methylester  und  1-Borneol  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  schließlich  bei  100°  (Pattee- 
son,  Fülton,  Skmfle,  Soc.  1926,  3228).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Erweicht  bei  105°. 
F:  113—114°.    [«]&,,:  —39,0°  (Benzol;  o  =  5). 

Brenztraubensäure-l-bornylester,  [l-Bornyl]-pyruvat  C18HM0,  «=*  C10H17-O*CO- 
CO-CH,  (H  85).  [«]£,,:  —49°  (Benzol;  c  =  3),  —43°  (Methanol;  c  =  3);  [«JL,:  —55° 
(Anfangswert)  ->  —47°  (Endwert  nach  24  Stdn.;  Alkohol;  c  —  3)  (McKenzie,  Mitchell, 
Bio.Z.  208,477). 

Aceteasigsäure  - 1  -  bornylester  C14H„08  =  C10H„-  0-CO  -CH,-  CO  CH,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  AcetesBigester  mit  1-Borneol  auf  140— 150°  (Shmomitba,  Cohen,  Soc.  121, 886),— 
Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp„:  150—153°.  [a]g:  —34,2°  (Alkohol;  c  =*  3).  —  Kupfer  salz. 
Blaßgrüne,  mikrokrystaUine  Nadeln.  F:  ca.  212°  (Zers.). 

Sohwefelsäure-mono-1- bornylester,  Mono-1-bornyl-sulfat,  [1-Bornyl]  -schwefel- 
saure C10Hi,OäS  =  CiaH„-O-SO8H  (H  85).  Schwer  spaltbar  durch  Säuren  (Nettbebg, 
Waoneb,  Bio.  Z.  161,  503).  Das  KaHumsalz  wird  durch  Sulfatase  aus  Aspergillus  oryzae 
nicht  angegriffen. 

Phosphorsaure- mono -1- bornylester,  Mono -1- bornyl -phoephat,  [1-Borneol]  - 
phosphorsäure  CioHjjO^P  «=  Cx0H„'O*PO,H,.  B.  Analog  dl-Bomeol-phosphorsäure.  — 
F:  156°;  [aL:  -22,6°  (Alkohol;  p  =  5),  —22,4°  (Benzol;  p  =  5)  (Nsubbbg;  Waqneb, 
Jacobsohn,  Bio.  Z.  188, 232).  Gleicht  in  den  übrigen  Eigenschaften  der  dl-Bomeol-phosphor- 
säure. —  BaC10H17O4P. 

Derivate  des  dl-Borneols. 

Essigsäure-al-bornylester,  dl-Bornyl-aeetat  CUH^O,^  ClfrH17*0-CO-CHa  (H85). 
F.  Im  Äther,  öl  von  Pinus  halepensia  Mill  (Dtjfokt,  v.r.  174,  398;  A. eh.  [10]  1,  215).  — 
Wird  durch  Chroms&ure  in  Eisessig  -f  Acetanhydxid  bei  Zimmertemperatur  zu  inakt. 
6-Aoetoxy-epioampher  oxydiert  (Bbbdt,  Pinten,  j.  pr.  [2]  110,  104). 

Thiocarbamldsäure-O-dl- bornylester,  „dl-Borayl-xanthogenamldH  CuSLONS 
■■  C,flHi7- O-CS NH,  (H  86).  B.  Man  setzt  dl-Bomeol-natrium  in  Xylol  mit  Sohwrfkkohlen- 
Stoff um,  schüttelt  dasKeaktionsgemisoh  mit  einer  wäßr.  Lösungvon  ohloressigsaurem  Natrium 
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aus  und  versetzt  die  wäßr.  Lösung  mit  Ammoniak  (Holmbebg,  Kosen,  Svensk  kern.  Tidskr. 
36, 208;  C.  18251,  1183;  vgl.  a.H.,  Sunesson,  Svensk  kern.  Tidskr.  36,  226;  C.  1824 1, 1774). 
—  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  135—136°  (H.,  R.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Bromessigsaure  Bomylbromid,  S-Aminoformyl-thioglykolsäure  und  andere  Produkte  <H.,  S.). 

MethyltMocarbamidsäure-O -dl -bornylester,  „dl -Bornyl -xanthogenmethyl- 
amid"  C18H,jONS  =  C10H„O-CS-NHCH3.  B.  Man  setzt  dl-Borneol-natrium  in  Xylol 
mit  Schwefelkohlenstoff  um,  schüttelt  das  Reaktionsgemisch  mit  einer  wäßr.  Losung  von 
chloressigsaurem  Natrium  aus  und  versetzt  die  w&ßr.  Losung  mit  Methylamin  (Holmbebg, 
Rosen,  Svensk  kern.  Tidskr.  36,  209;  C.  1825  I,  1183).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  78—79°. 

Dimethylthioearbamidsäure  -  O  -  dl  -  bornylester,  „dl  -  B  or  n  y  1  -  xanthogen- 
dimethylamid"  C1?H„0NS  =  ClttHJ7-0-CS'N(CHs)..  B.  Man  setzt  dl-Bomeol-natrium 
in  Xylol  mit  Schwefelkohlenstoff  um,  schüttelt  das  Reaktionsgemisch  mit  einer  waßr.  Lösung 
von  chloressigsaurem  Natrium  aus  und  versetzt  die  wäßr.  Lösung  mit  Dimethylamin  (Holm- 
bebg, Rosen,  Svensk  kern.  Tidskr.  86,  209;  C.  1826 1, 1183).  —Prismen (aus  verd.  Alkohol). 
F:  111,5—112,5°. 

Äthylthiocarbamidsäure  -  O -dl -bornylester,  „dl-Bornyl-xanthogenäthyl- 
amid"  C^H^ONS  =  CjoH^-OCS-NHC^.  B.  Man  setzt  dl-Bomeol-natrium  in  Xylol 
mit  Schwefelkohlenstoff  um,  schüttelt  das  Reaktionsgemisch  mit  einer  wäßr.  Lösung  von 
chloressigsaurem  Natrium  aus  und  versetzt  die  waßr.  Lösung  mit  Äthylamin  (Holmbebg, 
Rosen,  Svensk  kern.  Tidskr.  36,  210;  C.  18261,  1183).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  66—67°. 

Diäthylthiooarbamida&ure-O-dl-bornylester,  „dl -Bornyl -xanthogendiäthyl  » 
amid"  C15H„ONS  =  C^n'O-CS'NfCjH,),.  B.  Man  setzt  dl-Bomeol-natrium  in  Xylol 
mit  Schwefelkohlenstoff  um,  schüttelt  das  Reaktionsgemisch  mit  einer  waßr.  Lösung  von 
chloressigsaurem  Natrium  aus  und  versetzt  die  waßr.  Lösung  mit  Diäthylamin  (Holmbebg, 
Rosen,  Svensk  kern.  Tidskr.  36,  210;  C.  18251,  1183).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  34—35°. 

Ditbiokohlensäure  -  O  -  dl  -  bornylester ,  dl  -  Bornyl  -  xanthogenat ,  dl  -  Bornyl  - 
xanthoffensäure  CuH180S,  =  C10H„-0« CS8H.  —  NaC^H^OS,.  Gelbe  Krystalle  (aus 
Wasser)  (Dttbsky,  J.  pr.  [2]  108,  121).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in 
Äther.  —  Ni(CuH170S,)t.  Braune  Krystalle  (aus  Essigester).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essig- 
eater  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Co(C1]tHnOSj)3.  Krystalle  (aus  Benzol).  Löslich  in  Pyridin. 

8-  [dl-Bornyloxy-  thioformyl]  -  thioglykolsäure-amid ,  dl-Bornyl-xanthogenaoet- 
amid  CuHjjO^NSj  =  C^-O-CS-S-CHj-CO-NHj.  B.  Man  setzt  dl-Borneol-natrium 
in  Xylol  mit  Schwefelkohlenstoff  um  und  behandelt  das  entstandene  dl-bornyl-xanthogen- 
saure  Natrium  mit  Chloracetamid  in  Alkohol  (Holmbebg,  Rosen,  Svensk,  kern.  Tidskr. 
36,  207;  C.  1826  I,  1183).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  87—88°. 

Fhosphorsäure -mono -dl -bornylester,  Mono-dl-bornyl-phospnat,  dl-Borneol- 
pbosphorsäure  CI0H„O4P  =  C10HI7-OPO3HB.  B.  Durch  Eintragen  von  in  wenig  Pyridin 
gelöstem  dl-Borneol  in  eine  eiskalte  Lösung  von  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin  (Nbubebg, 
Wagneb,  Jacobsohn,  Bio.  Z.  188,  230).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  155—156°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Chloroform,  Methanol,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Petroläther  und  in  Wasser.  Wird  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  Mineral- 
sauren  sowie  durch  Trichloreesigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure,  aber  nicht 
durch  Essigsaure,  gefallt.  —  Fällungsreaktionen  mit  Metallsalzen  und  mit  Hydrazin-hydro- 
chlorid:  N.,  W.,  J.,  Bio.  Z.  188,  231 .  —  Bei  der  Einw.  von  Takaphosphatase  wird  die  1-Bomeol- 
phosphorsäure  rascher  hydrolysiert  (N.,  W.,  J.,  Bio.  Z.  188,  229,  234);  tierische  Phosphatase 
zeigt  die  gleiche  Wirkung  (Gualdi,  Bio.  Z.  205,  322).  —  Dikaliumsalz.  Leicht  löslich 
in  Wasser  (N.,  W.,  J„  Bio.Z.  188,  234).  —  BaC10Hj7O4P  (im  Hochvakuum  über  Phosphor- 
pentoxyd  bei  80—100°)  (N.,  W.,  J.,  Bio.  Z.  188,  233). 

Borneol-Derivate,  von  denen  es  ungewiß  ist,  ob  sie  zum  d-Borneol, 
l-Borneol  oder  dl-Borneol  gehören. 
PorTnimino-bornyl-&therCuH1?ON  =  C10H17OCH:NH.   B.   Das  Hydrochlorid  ent- 
steht bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  äquimolekulare  Mengen  von  Borneol  und  wasser- 
freier Blausäure  in  Petroläther  (Hottbkn,  Pfankuch,  B.  59,  2395).  —  CuHMON  +  HCl. 
Nadeln  (aus  Aceton  4-  Äther). 

1 
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Binäre  azeotrope  Gemische,  die  Bornylacetat  enthalten,  8.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  — 
Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Bac.  tuhereulosis:  Schöbl,  Phüippine  J.  Sei.  26,  130; 
C.  1925 1,  2099.  ~  Farbreaktionen  mit  Aldehyden  und  Saccharose  in  alkoh.  Schwefel- 
saure: Ekkert,  P.  C.  H.  68,  582;  C.  1927 II,  2522;  19281,  1587, 

Bornylacetat  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Kp?w 
o 


Bornylacetat 
in  Öew,-% 


Komponente 


Kp7«o 
o 


Bornylacetat 
in  Oew.-% 


Wasser*)  .  .  . 
2-Nitro-toluol e) 
4-Nitro-toluol 7) 
4-Chlor-phenoI 8) 
ThymoP).  .  . 
Glykol«)    .    .   . 

l)  Lbcat,  R.  47,  16. 


99,62  12,7  Glycerin«)  ....  226,0              90 

221,25  27  Acetamid1)     .   .  .  205,0              68 

227,45  90  Propionamid 5)  .  .  210,5 
232  7 

235,'e  |        40  äthylester  «)    .  .  226,7              56 
190,0 

■)  L.,  Ann,  Soc.  »cient  Bruxelles^bl  [1926],   289,  29*2.  —  »)  L., 


.Inn.  Soc.  tcitnt.  Bruxdks  471  [1927],  23.  —  *)  L.,  Ann.  Soc,  mcnt.  Bwxdks  471,  69.  — 
*)  L.,  Ann.  Soc.  scicnt.  BruxeUes  47 1,  164.  —  •)  L.,  Ann.  Soc.  »cieni.  BruxeUes  48  I  (1928],  15,  19, 
—  7)  L.,  Ann.  Soc.  grient.  Bruxcllea  48  I,  119. 

Aoetimino-bornyläther  CiaHnON  =  C10H17OC(:NH)CH3.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  beim  Sättigen  einer  Losung  von  Borneol  und  Aeetonitril  in  Äther  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  (Houben,  Pfankuoh,  B.  59,  2395).  —  Krystalle  von  widerwärtigem  Geruch. 
F:  46°.  Kp4:  70—72°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzin;  unlöslich  in  Wasser. 
Reagiert  stark  alkalisch.  —  Die  äther.  Lösung  liefert  beim  Schütteln  mit  eisgekühlter, 
wäßriger  Hydroxylaminhydrochlorid- Lösung  Acethydroxirasäure-bornylester.  —  C,,HtlON 
+  HC1.    Krystalle  (aus  Eisessig  +  Äther).    F:  185°  (Zers.). 

Aoethydroximsäure-bornylester  CnHM0,N  =  C10H„  •  0 ■  C(  :N •  OH) •  CH3.  B.  Durch 
Schütteln  einer  äther.  Lösung  von  Acetimino-bornyläther  mit  eisgekühlter,  wäßriger  Hydro- 
xylaminhydrochlorid-Lö8Hng  {Hoübkn,  Pfankuch,  B.  59,  2396).  —  Krystalle  (aus  Benzin). 
F:  103°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwerer  in  Petroläther,  schwer  löslich 
in  Benzin.   Reagiert  sehr  schwach  sauer. 

Tsovaleriansäure-bornylester,  Bornylisovalerianat  CuHMOa  =  Cl0H17  •  O  «CO  -CH2  • 
CH(CH8)2.  Kpß:  117,5—118°  (v.Auwers,  J.pr.  [2]  105,  108).  Df-1:  0,9487.  r£,(:  1,4578; 
nf?'*:  1,4600;  n|'':  1,4659;  n™:  1,4707. 

Methyl  -  isopropyl  -  brom essigsaure  -  bornylester  C16H??02Br  =  CWH„  •  O  •  CO  • 
CBr(CH3)  •  CH(CH,)2.  B.  Aus  a-Brom-a-methyl-isovaleriansäurebromid  und  Borneol  in 
trockenem  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Weil,  Lanqiertwvna,  Kassur,  Roczniki  Chem,. 
9,  467;  C.  1929  II,  1912).  —  Flüssigkeit.  Kp12:  170°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform,  —  Zersetzt  eich  an  der  Luft. 

Äthyl  -  isopropyl  -  bromessigaäure  -  bornylester  C17HMOaBr  -  C10H17-O-CO- 
CBr(C2Hc)-CH(CH3)|.  B.  Aue  Äthyl-isopropyl-bromessigsäurebromid  und  Borneol  ohne 
Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbad  (Weil,  Langiertowna,  Kassur,  Roczniki  Ohem.  9,  468- 
C.  1929  II,  1912).  —  Flüssigkeit.  Kp10:  178°.  —  Wird  an  der  Luft  und  im  Licht  dunkel! 

,«  £?  Chlor  "  i'7,7  ",  ^"Ä*1  *  bi°ycl°  *  Cta«  -  heptanol  -  (2) ,    HsC-c^h^d-ch-oh 
10-Chlor.canxphanol-(2),  Chlorborneol,  „Bornylenchlorhydrin"         I     '  ,rw  ,       I 

C1(jHI7OCl,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Behandeln  von  Bor-         !     i(     i)%     \ 

nylen  in  Petroläther  mit  wäßriger  unterchloriger  Säure  (Henderson,    Ha0-^ ~- CH« 

Mair,  Soc.  128,  1157).  —  Borneolahnlich  riechende  Krystalle  (aus  Methanol).  F;  99—101°. 

Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,* 

sehr  schwer  in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Liefert  bei  der  Oxydation 

mit  Chromsäure  in  Eisessig  l^Chlor-d-campher.    Geht  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und 

Methanol  in  Borneol  über.  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  oder  mit  feuchtem 

Silberoxyd    in  Äther   erhält    man   in   geringer   Menge   ein    Oxyborneol,    dessen    Bis- 

4-nitro-benzoat  CMHM08Nx  bei  103—105°  schmilzt. 


n  tyI*°*>°™eol  C10H18O,  s.  nebenstehende  Formel  (H  86;  E  I  51).    h2c~C(CHS>-choh 
Zur  Konfiguration  vgl.  die  Einleitung  bei  Borneol,  S.  80,  —  B.  dl-Iso-         I    rvcH.l. 
borneol  entsteht  beim  Erhitzen  von  inakt.  Bornylchlorid  mit  Nickel-    „  i  L 

oarbcTt^xrf  *«J-17ö°»  Behandeln  des  Gemischs  flüssiger  Kohlen.    H,C~0H 

Wasserstoffe  mit  Eisessig  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  und  nachfolgenden  Verseifen 
der  Acetate  mit  alkoh.  Kalüauge  (Wanin,  Tscjternojarowa,  HC.  81,  2281 ;  C.  1980 1,  3780) 
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Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  die  Magnesiumverbindung  von  Bornylchlorid  in  Äther 
erhalt  man  in  der  Kalte  ungefähr  gleiche  Teile  Borneol  und  Isoborneol;  bei  zunehmender 
Reaktionstemperatur  oder  bei  nachtraglichem  Erwärmen  des  Oxydationsgemisches  nimmt 
die  Ausbeute  an  Isoborneol  ab  (Vavon,  Berton,  G.  r.  176,  369;  Bl.  [4]  83,  220,  226;  vgl.  V., 
Phonier,  Cr.  161, ,183;  Bl.  [4]  89,  925).  Neben  Borneol  beim  Erhitzen  von  Pinen  oder 
Terpentinöl  mit  Carbonsauren  oder  Carbonsaureanhydriden  und  Borsäureanhydrid  oder  mit 
Boressigsäureanhydrid  und  Eisessig  und  nachfolgenden  Verseifen  (L.  Schmidt,  D.  R.  P. 
401870,  406768;  C.  19251,  1809;  FrcU.  14,  601,  502).  Neben  Bornyl-  und  Fenehylestern 
entstehen  Ester  des  rechtsdrehendem  Isoborneols  aus  1-a-Pinen,  Ester  des  linksdrehenden 
Isoborneols  aus  d-a -Pinen  bei  längerem  Erhitzen  mit  Tetrachlorphthalsäure  auf  100* 
(H aller,  C.  r.  178,  1934)  oder  mit  Benzoesäure  auf  150°  oder  bei  vorsichtiger  Behandlung 
mit  Trichloressigsäure  (Delepine,  C.  r.  178,  2088;  BL  [4]  85, 1467, 1475).  Zur  Bildung  von 
Isoborneol  aus  oc-Pinen  durch  Einw.  von  Pikrinsäure  oder  Styphninsäure  vgl.  a.  Mttrayama, 
Otsttka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  513, 1;  C.  1925  I,  841.  Zusammenfassung  in-  und 
ausländischer  Patentliteratur  über  die  Darstellung  von  Isoborneol  aus  Pinen  oder  Terpentinöl: 
Ullrich,  Metallbörse  18,  1069;  C.  1928 II,  240.  —  Isoborneol  entsteht  neben  Borneol  in 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  wechselnden  Mengen  beim  Erhitzen  von  1-J9-Pinen  mit 
Benzoesäure  und  nachfolgenden  Verseifen  {Delehne,  C.  r.  178,  2088;  Bl.  [4]  86,  1472; 
Attsterweil,  Bl.  [4]  41,  1509;  P.R.P.  468299;  C.  19291,  1271;  FrcU.  16,  571).  Über 
Bildung  von  Isoborneol  beim  Kochen  von  2-Chlor-p-cymol-sulfonsäure-(5)-bomylester  mit 
wäßr.  Natronlauge  vgl.'MEERWEiN,  A.  458,  40.  Linksdrehendes  Isoborneol  erhält  man  neben 
d- Borneol  aus  a-Campher  beim  Kochen  mit  Propylmagneshimbromid  in  absol.  Alkohol 
(Leroide,  A .  ck.  [9]  18,  365),  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  feinverteiltem  Kupfer  bei 
120—150°  unter  Druck  (Kubota,  Hayashi,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  l,  15,  69;  C.  1928  I,  2911 ; 
II,  200)  oder  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  äußerst  aktivem  Platinschwarz  in 
Eisessig  (Vavon,  Peignier,  C.  r.  181,  184;  V„  Bl.  [4]  39,  672;  V.,  P.,  BL  [4]  89,  932).  — 
Zur  Spaltung  von  dl -Isoborneol  in  die  optisch -aktiven  Komponenten  kann  man  an  Stelle  von 
Menthylamin  (vgl.  Pickard,  Littlebury,  Soc.  91,  1978;  H  6,  86)  Strychnin  verwenden 
(Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1478). 

Für  linksdrehendes  (d) -Isoborneol  wird  angegeben:  {a.\n:  —35,7°  (Alkohol; 
c  =  0,05)  (Vavon,  Peiqnier,  C,  r,  181,  184;  Bl.  [4]  39,  932);  [a]£:  —34,6»  (Alkohol;  c  =  5), 
—24,0°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5)  (Kbnyon,  Priston,  Soc.  127, 1481).  Rotationsdispersion 
der  Lösungen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  zwischen  15*  und  23°:  Peignier,  BL  [4]  89, 
1237;  bei  18,8°:  Lucas,  Ann.  Physique  [101  9,  453;  vgl.  a.  L.,  G.  r.  181,  45.  —  Isoborneol  läßt 
sich  aus  übersättigtem  Dampf  unterhalb  des  Schmelzpunkts  als  Flüssigkeit  abscheiden 
(Tanzow,  Chodaljbwttsch,  3K.  58,  633;  G.  19281,  1007). 

Über  das  Verhalten  von  Isoborneol  beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Kupfer  bei  verschie- 
denem Druck  und  verschiedenen  Temperaturen  vgl.  noch  Ixeda,  Scient.  Pap.  Inst.  phys. 
ehem.  Res.  7,3;  C.  1928  I,  50;  Masumoto,  Mem.  Coli.  Sei.  Eng.  Kyoto  [A]  9,  220;  C.  1926  I, 
1643.  Gibt  beim  Ozonisieren  bei  tiefer  Temperatur  Campher,  bei  steigender  Temperatur 
daneben  zunehmende  Mengen  Camphereaure  (Briner,  Egger,  Paillard,  Helv.  7,  1021). 
Wird  durch  Salpetersäure  (D :  1,4)  nur  in  Gegenwart  von  Stickstoff  dioxyd  zu  Campher  oxydiert 
(Ikeda,  Fujita,  Bl.phys.  ehem.  Res.  Tokyo  1,  24;  G.  1928 II,  43).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  und  Nickel  in  Cyclohexan  auf  200°  bei  20  Atra.  Druck  in  Borneol  über  (Ehem. 
Kampf er-Fabr.,  D.R.P.  408666;  C.  1925 1, 1809;  Frdl.  14,  503).  Einw.  von  Eisenohlorid  in 
äther.  Lösung  im  Sonnenlicht:  Pttxeddtj,  O.  59,  67.  Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  äther- 
freies Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  36,  744.  —  Geschwindigkeit 
der  Veresterung  mit  Essigsäure  für  sich  bei  100°  oder  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
bei  15°  und  39°  und  mit  n-Valeriansäure  bei  100°  und  133—134°:  Vavon,  Peignier,  BL  [4] 
89,  933.  Geschwindigkeit  der  Eeaktion  eines  äquimolekularen  Gemisches  aus  Isoborneol 
und  Borneol  mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther:  V.,  P.,  BL  [4]  39,  935. 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankttcb:  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1316.  —  Bestimmung  neben  Ca mphen  und 
Camphenhydrat  durch  Überführung  in  Isobornylacetat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natnum- 
acetat:  Meerwein,  A.  453,  46. 

Derivate  des  linksdrehenden  (d)- Isoborneols. 

Methyl.[d-isobornyl]-äther  C^O  -  C10H17:O-CHa.  Ä*)  Aus  (d)-Camphenhydro. 
Chlorid  bei  14-tägigem  Aufbewahren  mitTtfethanol  bei  30°  sowie  auch  direkt  aus  Isobornyl- 
chiorid  und  »Ethanol  (Mekrwein,  Gerard,  A.  436,  181,  184).  Aus  (d)-Camphen  beim 
Erwärmen  miVMethanol  und  Salzsäure  (M.,  G.).  Beim  Kochen  von  Isoborneol  mit  Natnum 

')  Au.  Gründe»  der  Zweckmäßigkeit  wurden  oben  die  Bildongireiien  der  d -Verbindung 
und  dl -Verbindung  *u»mm«if*f*ßr. 
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in  Xylol  und  Zufügen  von  Methyl  Jodid  zu  der  abgekühlten  Lösung  (M.,  G.).  Neben  viel 
Camphenhydrat-methylather  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  6-ChIor-p-cymol-sulfon- 
saure-(3)-isobornylester  in  Ghloroform  in  eine  AufschlÄmmung  von  Kaliumoarbonat  in  absol 
Methanol  und  nachfolgenden  Zusatz  von  Natriummethylat-Losung  unter  Kühlung  (Meeb- 
wein,  A.  463,  42).  —  {ttßi  —23,4°  (Meerwein,  Gkrard,  A.  48«,  184).  —  Wird  beim 
Kochen  mit  methylalkohoh'scher  Schwefelsaure  racemisiert  (M„  G.).  Bei  der  Einw,  von 
Brom  Wasserstoff  oder  Salzsaure  entsteht  Isobomylbromid  bzw.  Isobornylohlorid;  das  von 
Bertram,  Walbaum  (J.  pr.  [2]  40  [1894],  9)  mit  Bromwasserstoff  gewonnene  Additions- 
produkt konnte  nicht  erhalten  werden  (M.,  G.).  Wird  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem 
ZinkeMorid  rasch,  durch  Zinntetrachlorid  langsam  in  Camphen  und  Methanol  gespalten 
(M.,  G.).  —  Bestimmung  neben  Camphenhydrat-methylather:  M.,  G.,  A,  486,  189.  — 
Verbindung  mit  Eerrocyanwasserstoffsaure  SC^^'O-CHj-f  H4Fe(CN)e.  Zersetzt 
sich  bei  170*  (M.,  G.). 

AmeisensSure-d-iaobornyleeter,  [d-Isobornyl]  -formlat  CjjH^O,  =  ClfH,7*  0  •  CHO 
(H  88;  vgl.  E I  52).  B.  Aus  rechtsdrehendem  Camphen  durch  Einw.  von  Ameisensaure  in 
Gegenwart  von  Phthalsaureanhydrid  (Pariselle,  C.  r.  180,  1833).  -—  KpM:  95°.  D*°:  1,01. 
n":  1,470.  Rotationsdispersion:  P. 

Essigsäure-d-isobornylester,  [d -Isobornyl] -aoetat  CuHmOj  =  C10H17"O*CO-CH» 
(H  88;  E  I  62).  B.  Bei  längerem  Behandeln  von  rechtsdrehendem  Uamphen  mit  einer  unter 
Kühlung  hergestellten  Lösung  von  Schwefeltrioxyd  in  Eisessig  bei  100°  unter  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit,  neben  2-Oxy-camphan-suHonsäure-(10)-lacton  (Ldpp,  Holl,  B.  62,  601).  — 
Kp17: 112°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127, 1479, 1480, 1486).  DJ":  0,9905  (K„  P.).  iA,:  1,4606; 
n&  1,4633;  n,V  1,4639;  n^:  1,4656;  n^,:  1,4738  (K.,  P.).  [a]S:  —50,2*  (unverdünnt), 
—53,1°  (Alkohol;  c  =  5),  —46,8°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5)  (K.,  P,).  PvOtationsdispersion 
der  reinen  Substanz  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K,,  P. 

Buttersäure-d-isobornylester,  [d-Isobornyl]-butyrat  CuHMOa  —  C10H„*O'CO' 
CHjCjHj  (H  88).  Kp14:  126°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1479,  1486).  DJ0:  0,9690.  nj?,».: 
1,4594;  ntf:  1,4619;  rC)0:  1,4628;  n"  :  1,4643;  n«,,:  1,4727.  [a]ff:  —49,3°  (unverdünnt), 
—54,3°  (Alkohol;  e  —  5),  — 45,1°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotationsdispersion  der 
reinen  Substanz  und  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20":  K.t  P. 

Isovaleriansäure  -  d  -  isobornylester,  [d  -  Isobornyl]  -  isovalerianat  CuHM0,  ~ 
CjoH^-O'CO-CHj'CHfCHj),.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  linksdrehenden  Iso- 
borneols  und  Isovaleriansaureanhydrid  (Vavon,  Peignier,  Bl.  [4]  80,  936).  —  Kpl8:  142" 
bis  144°  (V.,  P.).  DJ":  0,9523;  ng;  1,462  (V.,  P.).  [«]„8:  —56°  (Alkohol;  o  =  5)  (V.,  P.). 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  bei  21°  und  der  Lösungen  in  Eisessig,  Alkohol  und 
Benzol  bei  24°;  P.,  Bl.  [4]  80,  1243.  —  Geschwindigkeit  der  Verseif ung  mit  alkoh.  Natron- 
lauge bei  39°:  V.,  P. 

Bernsteinaäure-mono'd-iaobornylester,  Mono-[d-isobomylJ~suooinatC14HM04=: 
C10Hl7-O*CO-CH2«CH,COtH.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  linksdrehenden  Iso- 
bomeols  und  Bernsteinsaureanhydrid  (Vavon,  Peionier,  BL  [4]  80,  937;  vgl.  a.  MnrauiN, 
Bl.  [3]  27  [1902],  687).  —  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  63,5— 64,5°  (V.,  P.).  [a]„g: 
— 54,7°  (Alkohol;  o  =  5)  (V.,  P.).  Rotationsdispersion  der  Lösungen  in  Eisessig,  Alkohol 
und  Benzol  zwischen  20°  und  24°:  P.,  Bl.  [4]  80,  1242.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung 
mit  wäßr.  Natronlauge  bei  16°:  V.,  P. 

lJ-Brom-1.7.7-trünethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptanol-(2)-  H8C~C(CHaBr>— CH-O-CO-CCb 
trichloraoetat,    m  -  Brom  -d(P)-  isobornyl  -trichloraoetat         |    C(CHa)s      I 

CuHj(OgCl^Br,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  einer  bei    h.^_ch ch 

101—102°  schmelzenden  isomeren  Verbindung  beim  Behandeln  * 

von  co-Brom-d-camphen  mit  Trichloressigsaure  bei  40°  (Lot>,.Lausbero,  A.  486,  280).  ~ 
Krystalle  (aus  Methanol).  F.- 80°.  Kp13;  151—152°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln.  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge:  L.,  L.  Ist  gegen  85%ige  Schwefel- 
saure bestandig.    Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  heißem  wäßrigem 

Alkohol  a-Campholenaldehyd  m  *NCH  •  0Ht  •  CHO,    einen    polymeren   a-Cam- 

Oxlj  *  O  ■  C(CH.a)s' 
pholenaldehyd  und  Chloroform. 

Derivate  des  rechtsdrehenden  (l)-Isoborneols. 

AmeiBensäure-l-isobornylester,  tl-Isobornyl)-formiat  CuH,,0,  =  C^H^'O-CHO 
(H  89;  vgl,  E  I  52).   B.   Aus  linksdrehendem  Camphen  ([<x]D:  —79,9°)  bei  der  Einw,  von 

Ameisensaure  in  Gegenwart  von  Phthalsaureanhydrid  (Pariselle,  G.  r.  180,  1833)    

Kp15:  94°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1479,  1486).  Df:  1,0136  (K.,  Pr.).  ng.,:  1,4078- 
n§:  1,4707;  n^,:  1,4712;  n-^,:  1,4728;  n»,,:  1,4814  (K„  Pr.).   [«]«.  +29,5°  (unverdünnt); 
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+  29,5°  (Alkohol;  c  =  5),  +27,0°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5)  (K.,  Pr.).  Rotationsdis- 
persion der  reinen  Substanz  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°: 
K.,  Pk.;  vgl.  a.  Pa. 

Fropionsäure-1-isobornylester,  [l-lBobornyl]-propionat  CuH„0,  -  C10H17-0-CO 


CJIB.  Kpie:  119°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127,  1479,  1486).  Df:  0,9798.  n»  :  1,4590; 
n4?:  1,4619;  ng.,:  1,4624;  nS^:  1,4639;  n*,,:  1,4723.  [a]ff:  +50,2»  (unverdünnt),  +54,6° 
(Alkohol;  c  =  5),  +46,6°  (Schwefelkohlenstoff;  e  =  5).  Rotationsdispersion  der  reinen  Sub- 
stanz und  der  Losungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

n -Valeriansaure-1  -isoboraylestcr ,  [l-Isobornyl] -n- valerianat  C1BHM0,  =  C1(fil7 ♦ 
0-CO-[CHt]a-CH8.  Kpi4: 138°  (Kenyon,  Priston,  Soc.  127, 1479, 1481, 1486).  DJ0:  0,9592. 
n4^:  1,4596;  n?:  1,4625;  ng^:  1,4630;  n»,,:  1,4645;  iC,9: 1,4729.  [a]S:  +48,0°  (unverdünnt), 
+  52,7°  (Alkohol;  c  =  5),  +44,4°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  6).  Pvotationsdispersion  der 
reinen  Substanz  und  der  Lößungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  20°:  K.,  P. 

Derivate  des  dl-Isoborneols. 

Methyl  -  dl  -  isobornyl  -  äther  CnHt0O  =  CJ0H]7-  OCH,.  B.  s.  S.  89  bei  Methyl- 
[d- isobornyl] -äther.  —  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen  auf  —20°  (Meerwein,  Gerard, 

A.  485, 183).  Kp,w:  192,2°  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  48  I  [19281,  121) :  Kp;  191,5°; 
Kp,,:  78°  (M.,  G.).    Bf:  0,9263;  n":  1,4628  (M.,  G.). 

Essigsäure-dl-isobornylester,  dl-Isobornyl-acetat  C18H10Oa  =  C,pHX7«  O -00*0113 
(H  89).  Kp9:  88—89°  (v.  Auwers,  J.  pr.  [2]  105,  108).  Df-«:  0,9807;  n*'4:  1,4598;  nf?1: 
1,4619;  np'4: 1,4680;  n£'4: 1,4728  (v.Au.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Ozon 
in  Eisessig  6-Acetoxy-epicampber  (Syst.  Nr.  740)  (Ikeda,  Fujtta,  Scient.  Pap.  Inst.  phys. 
ehem.  Bes.  7,  14;  C.  1928  I,  51).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromessigsäure  Campher 
und  6-Oxy-epicampher  (Mürayama,  Otsuka,  Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1028,  Nr.  5, 
Japan.  Teil,  S.  430). 

Triohloressigsäur©  -  dl  -  isobornylester,  dl  -  Isobornyl  -  triohloraoetat  C1SHW0B  — 
Ci«H1?*  0*C0"CHs.  B.  Beim  Erwarmen  von  Carnphen  mit  Trichloressigsäure  auf  80° 
(Mjsbrwein,  A>  468,  45).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  30-^31°  (Mee.).  -—  Beim  Oxydieren 
mit  Chromsaureanhydrid  in  Eisessig  und  nachfolgenden  Verseifen  entsteht  6-Oxy-epicampher 
(Mtjrayama,  Otsuka,  Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1928,  Nr.  5,  S.  87;  Japan.  Teil,  S.  431 ; 
C.  1828 II,  653).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Magnesiumoxyd  in  Wasser  auf  130° 
Camphen,  Camphenbydrat  und  wenig  Isobomeol  (Mee.). 

Isovalerlansäure  -  dl  -  isobornylester,  dl  -  Isobornyl  -  isovalerianat,  Gynoval 
CjjHjeO,  =  CvH„-0-CO«CHt-CH(CH,)8  (H  90;  E  I  52).  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Ppankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heiletoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],   S.  1316. 

35.     1.7.?-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)i  Cam-  H,c— wcHsJ-CHa 
phanol-(S),  Epibomeol  C10H18O,  s.  nebenstehendeFormel  (E 1 53).  c<CH8)2 

B.  Aus  Bornylenhydroohlorid  (E  II  5,  64)  oder  aus  Bornylenhydro-  HaC_cH oh  OH 

bromid  (E  II  5,  65)  bei  4  Wochen  langer  Einw.  von  Silberacetat  und 

Eisessig  bei  Zimmertemperatur  und  nachfolgender  Verseifung  (Achmatowicz,  Boczniki 
Chem.  8,  67;  C.  1928  IL  443).  Aktive  Formen  entstehen  aus  optisch-aktivem  6-Chlor- 
epicampher  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  (Bredt,  Pinten,  J.  pr.  [2]  115,  52). 
Beim  Kochen  von  Epibornylacetat  mit  5%iger  Bariumhydroxyd-Lösung  (A.,  Boczniki  Chem. 
«,  808;  C.  1927  I,  3188).  —  Nadeln  (aus  Pentan).  F:  181— 182°  (B.,P.),  186°  (A.).  Kp:  213° 
(B.,  P.);  Kp,«:  203—204°  (A.).  Ein  Präparat  aus  6-Chlor-epicampher  mit  [a]D:  —16,3° 
zeigte-  [a]|?:  +11,1°  (Alkohol),  ein  Präparat  aus  6-Chlor-epicampher  mit  [a]D:  +70,7° 
zeigte  [<x]D:  —2,6°  (Alkohol)  (B.,  P.).  —  Wird  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  250°,  beim 
Kochen  mit  geschmolzenem  Zinkchlorid  in  Benzol  oder  beim  Erhitzen  mit  50%iger  Schwefel, 
säure  nicht  verändert  (Achmatowicz,  Boczniki  Chem.  0,  810).  Optisch -aktives  Epibomeol 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Essigsäure  bei  100°  optisch-aktiven,  ent- 
gegengesetzt drehenden  Epicampher  (Bredt,  Pinten,  J.  pr.  [2]  115,  54).  Reagiert  lebhaft 
mit  Natrium  in  siedendem  Xylol;  das  entstandene  Epibomeol-natnum  gibt  beim  Kochen 
mit  ÄthyljodidÄthyl-epibomyl-äther  (A.,  Boczniki  Chem.  6,  811),  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd nicht  näher  beschriebenes  epibornylkohlensaures  Natrium  (B.,  P„  J.  pr.  [2]  115,  53). 
Athyl-epiborayl-äther  CltH„0  -  C^O-C.H..  5.  Beim  Behandeln  von  Epi- 
bomeol mit  Natrium  in  siedendem  Xylol  und  Kochen^ der  erzenen  Natoum-Verbmdung 
mit  Athyljodid  (Achmatowicz,  Boczniki  Chem.  6,  811 ;  C.  1927  I,  3188).  —  Kp7„:  197-198°; 
KPt0:  83— 87».    Dltf:  0,9048. 
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Epibornyl-aoetat  C„HwO,  -=  CJ0H17-O-CO-CH8.  B.  Aus  Bomylen  (E  II  5,  105) 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig  in  Gegenwart  von  50%iger  Schwefelsaure  auf  50—60°  oder  beim 
Kochen  mit  Eisessig  in  Gegenwart  von  geschmolzenem  Zinkchlorid  (Achmatowicz,  Moczniki 
Ckem.  6,  807,  809;  C.  19871,  3188;  vgl.  dazu  Wagner,  Brykner,  B.  38  [1900],  2122; 
Brrdt,  Helbing,  J.  pr.  [2]  84  [1911],  783).  Optisch-aktives  Epibomyl-acetat  entsteht  aus 
optisch -aktivem  Epibomeol  und  Acetanhydrid  (Bredt,  Pinten,  J.  <pr.  [2]  115,  54;  vgl.  a. 
A.).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  noch  nicht  bei  —15°  (B.,  P,).  Kp„:  116,5—117°  (A.);  Kp„: 
114°;  KpJ4,6:  106-108«»  (B.,  P.);  Kp„:  101—101,5°  (A.).  Di4:  0,988  (B.,  P.);  DSJ:  0,9917 
(A.).  Die  spezifische  Drehung  ist  starker  als  die  des  Epiborneols  (B.,  P.).  —  Laßt  sich  schwerer 
verseifen  als  Bornylacetat  (B.,  P.). 

36.     2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3).  Cam-    HtO-CH-C(CHs)s 
phenhydrat  C10H,8O,   s.  nebenstehende  Formel  (H  92;  EI  53).         |    ch8 
B.  Zur  Bildung  durch  Hydrolyse  von  Camphenhydrochlorid  vgl.  noch    HiC— •CH^-c<0Hs)-OH 
Meerwein,  Gbrard,  A.  486, 185.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Trichloressigsäureisobornylester  mit  Phenol  und  Magnesiumoxyd  in 
Wasser  auf  130°  (M.,  A.  468,  45)  und  beim  Kochen  von  6-Chlor-p-cymol-sulfonsäure-(3)- 
bomylester  oder  -isobornylester  mit  wäßr.  Natronlauge  (M.,  4.453,  40),  —  F:  147°;  Kpm: 
154°  (M.,  G.).  Riecht  mentholartig  (M.,  G.).  Zur  quantitativen  Bestimmung  neben  Camphen 
und  Isobomeol  vgl.  Meerwein,  __.  463,  46. 

Campaenhydrat-metbyl&ther  CMHwO  =  Cl0H„'O'CH8.  -8.  Aus  Camphenhydrat 
bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit  Kalium  und  mit  Methyljodid  in  Xylol  oder  Toluol 
(Meerwein,  Gerard,  A.  436,  186).  Aus  Camphenhydrochlorid  in  Äther  (M.,  G.,  A.  486, 
186)  oder  aus  Camphenhydrat-trichloraeetat  in  Äther  (M„  A.  458,  44)  bei  allmählichem 
Hinzufügen  zu  einer  Aufschlammung  von  Kaliumcarbonat  in  Methanol  unter  gelegentlichem 
Zusatz  von  Natrrummethylat-Lösung  bei  30 — 35°;  aus  rechtsdrehendem  Camphen  ([a]": 
+50,75°)  hergestelltes  Camphenhydrochlorid  gibt  linksdrehenden  Campbenhydratmethyläther 
([a]5:  —12,7°)  (M.,  G.).  Neben  Methylisobomyläther  bei  analoger  Behandlung  von  6-Chlor- 
p-cymol-sulfonsaure-(3)-isobornyIe8ter  in  Chloroform  (M„  A.  463,  42).  —  Erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  einer  krystallinen  Masse  vom  Schmelzpunkt  12°  bzw.  Erstarrungspunkt  14° 
(M.,  G.).  Kp17:  89°;  Kp:  201,5°  (M.f  G.).  DJ0:  0,9481 ;  nff:  1,4715  (M.,  G.).  —  Bei  der  Einw. 
von  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  entstehen  Isobornylchlorid  bzw.  Isobornylbromid 
(M.,  G.,  A.  485. 188).  Wird  bei  der  Einw.  von  1  %iger  Schwefelsäure  oder  von  Eisessig  sehr 
langsam,' beim  Erhitzen  mit  anorganischen  Chloriden,  besonders  mit  Quecksilber (Il)-chlorid 
sehr  rasch  in  Camphen  und  Methanol  gespalten  {M.,  G,).  Wird  durch  Kalium  bei  200° 
nicht  angegriffen  (Meerwein,  bei  Ziegler,  Schnell,  A.  487,  239  Anm.).  —  Die  Spaltung 
durch  Quecksilber(II)-chlorid  kann  zur  Bestimmung  neben  Methylisobomyläther  dienen 
(M.,  G.).  —  Verbindung  mit  Ferrocyan  Wasserstoff  säure  *3C„HM0  +  H.Fe(CN),. 
Krystalle  (M.,  G.).  . 

Camphenhydrat-äthyläther  CMHM0  =  C10H„'O-C,Hs,  B.  Aus  Camphenhydro- 
chlorid in  Äther  bei  der  Einw.  einer  Aufschlammung  von  Kaliumcarbonat  in  Alkohol  unter 
gelegentlichem  Zusatz  von  Natriumäthylat-Lösung  (Meerwein,  Gerard,  A.  485,  187).  — 
Ol.  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen.  Kp]7:  93°.  Df:  0,9350.  —  Zerfallt  beim  Erhitzen 
über  200°  und  beim  Behandeln  mit  l%iger  Schwefelsäure  oder  mit  Eisessig  in  Camphen 
und  Alkohol.   ' 

Camphenhydrat-trichloraeetat  C,2H17OsCL  =  C,0H„ •  O -CO -CC1,.  B.  Entsteht  neben 
wenig  Trichloressigsäure-isobomylester  bei  der  Einw.  von  Vi  Mol  TriehloressigsÄure  auf 
Camphen  in  Benzol  bei  15 — 20°  (Meerwein,  A.  453,  43).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  — 
Die  Lösung  in  Äther  gibt  bei  allmählichem  Hinzufügen  zu  einer  Aufschlammung  von 
Kaliumcarbonat  in  Methanol  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Natriummethylat-Losung 
bei  30 — 35°  Camphenhydrat-methyläther. 

2.2-Dimethy  1  -8-  ohlormethyl  -  bicy olo  - [1.2,2] -  heptanol  -  (8)  H«o-CH— o<OHS)a 
CioHjjOCl,  s.  nebenstehende  Formel  *).  B.  Aus  Camphen  und  Chlor-  I  hu%\ 
hamstoff  in  essigsaurer  Losung  (Detoeuf,  Bl.  [4]  41,  179).  —  oJ._J.u_J/rw  rn  nn 
KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  96°.  Kp14: 125-130°.  Verflüchtigt  sich  H^-CH-C(CH,CI).OH 
mit  Wasserdampf,  wobei  bisweilen  geringe  Zersetzung  stattfindet.  ~  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  einen  Chlorcampher  vom  Schmelzpunkt  94—95°.  Bei  der  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge  entsteht  Camphenilanaldehyd{?). 

l)  Die  Konrtitntion  ist  nicht  hinreichend  bewiesen.  Ea  kann  «ich  auch  um  Csmphenglykol- 
chlorhydrin  (E I  0,  52)  -«iwfehi.  [Beil-tein-R«d»ktion.] 
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37 '  ?**£  "  VrimethVl  -  bicyclo  -[1.2.2]-  heptanol  -  (2 j ,     HgC— ch C(CH»)OH 

tert.-IsobornylolCX(RuO,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Neben  !    C(CH3)a  ' 


;hs 


einem  Kohlenwasserstoff  CWHM  beim  Erwärmen   von  salzsaurem     „Lk^ 
2.Ammo-2.7.7-tnmethyl-bicyclo-[1.2.23-heptan  mit  Kaliumnitrit  in     H«C-CH* 
Wasser   und    nachfolgenden  Destillieren    mit  Wasserdampf   (Nametkin,   A.   440,  68:  N., 
Sseliwanowa,  3K.  57,  70).  —  Krystalle.    F:  46--t8°.   Ist  sublimierbar. 

38.  Alkohol  C10H18O  =  C1J9H17-OH  aus  Cypressenöl.  V.  Imäther.öl  der  Blatter 
und  junger^Zweme  der  echten  Cypresse  (Cupressus  sempervirens  L.);  Isolierung  erfolgt  über 
das  saure  Phthalat  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel  Apr.  1904,  34;  C.  16041,  1264)  oder 
über  das  Benzoat  (Sch.  &  Co.,  Ber.  Schimmel  Apr.  1913,  44j  C.  19181,  1973).  —  öl  von 
angenehmem,  rosenartigem  und  gleichzeitig  an  Bomeol  erinnerndem  Geruch.  Kp,_K:  76—77°; 
Kp:  210—212».  D»:  0,9422.  nf :  1,4668.  aD:  +48,6»  (1  -  1  dm).  -  Büdet  mit  Phenyliso- 
cyanat  und  mit  a-Naphthylisocyanat  flüssige  Produkte. 

39.  Alkohol  C^HjgO  =  C10H17*OH  aus  Citrus  Aurantium.  V.  In  veresterter 
Form  im  Orangenpreßsaft  (Hall,  Wilson,  Am.  Soc.  47,  2582).  —  Kp„:  92—93°.  DJS:  0,8706. 
n£:  1,4650.  [aju:  -f  23,7°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  eine  Saure,  deren 
4-Nitro-benzyleater  bei  89—90°  schmilzt. 

40.  Alkohol  C,0H18O  =  C10H17-OH  aus  Aster  indicus.  V.  Im  äther.  öl  von 
Aster  indicus  L.  (Ucjuda,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl  31,  215  B;  C.  1928  II,  2296).  — 
Riecht  nach  Myrtenol.    Kp760:  224—226°.    Df:  0,9317.    nfl:  1,4872.  [Gaede] 


6.  Oxy-Verbindungen  CuH20O. 

1.  1  -  Äthyl  -  4  -  isopropyl  -  cyclohexen  -  (1)  -  ol  -  (6)     C11Hl0O   = 

C,He-C<^^,Tr/QXT\.ritTlI>CH'CH(CHa)2.  B.  Aus  dem  Oxyd  des  d-a-Pinens  und  Äthyimagne- 

siurajodid  in  Äther  (Prilesjiajew,  Werschuk,  5K.  61,  479;  C.  1930  I,  209).  —  Riecht  blüten- 
artig, an  Geraniol  erinnernd.  Kp60:  142 — 143,5°.  DJ:  0,9315.  —  Addiert  2  Atome  Brom. 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  erhält  man  neutrale  Produkte,  Propionsäure  und  andere 
flüchtige  und  nichtflüchtige  Säuren. 

2.  l.Xt3-Trimethyl-2-[a-oxy-äthyl]-cyctohexen-(2oder3)   CuHM0  = 

h«c<ch;*Cc(c^!)>c*ch^0H),ch«  oder  h*c<chLS(Ci|1)>ch'CH(0H)"CH3  (EI  55)- 

E  I  65,  Z.  16  v.  u.  statt  ,tß-Cyclocüralu  lies  „Cyclocüral". 

Z.  15—14   v.  u.   statt  „1.1.3-Trimethyl-2-acelyl-cyclohexen-(2)"   lies   „1.1.3-Trimethyl- 
2-acetyl-cyclohezen  (2  oder  &y\ 

3.  1  -  Cyclopcntyl  -  cyclohexanol  -  (4)      CuHwO    = 

CH  -CH  CH  *CH 

HO 'KC/      *        ,X>CH-HC/      *  i    *•    Ist  ein  Gemisch  von    Stereoisomeren.  —  B.  Aus 

\CH,'CH/  NCH.-CH, 

4-Cyciopentyl-phenoI  oder  aus  l-t4-Oxy-phenyl]-cyclopenten-(l)  durch  Hydrieren  m  Gegen- 
wart von  Nickel  im  Rührautoklaven  (v.  Braun,  A.  472,  64).  —  Riecht  angenehm.  Schmilzt 
bei  43—50°.  Kp,.:  135°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  1-Cyclopentyl-cyclo- 
hexanon-(4).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  zwischen  115°  und  145°. 

4.  Cyclohexan-fcyrtohexanol-mi-spiran-O.l')*  3-Oxy-fdi-cycloht 
spiran-(l.l')],   Cyclohexanspirocyclohexanol  CaHwO — 
jj  rjx'CHt*CH1>>Q<^CHl*CH(OH)N>Qj£      g    Durch  Einw.  von  Natrium  auf  eine  Losung 
v<m  Cvdone«n.rcvclohex^non-(3?)l-8piran-(l.l/)  in  feuchtem, Äther  und  Alkohol  JNorbis, 


texan- 


Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  -  Bei  der  Oxydation  mit  siedender  konzen- 
MteBalp£U»e%ilt  man  Mohexan-essigsäu^ 

bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Gefäß  und  nachfolgende  Rfduktwn 
mit  ZinkTuTund  siedendem  90%igem  A&ohol  mit  Wasserctoff  m  Gk»"«t  von  kolk», 
dalem  Palladium  in  Alkohol  führt  zu  Dicyclohexanspiran  (E  II  6,  69).  Einw.  von  konz. 
Salzsäure:  N.,  Soc.  1986,  251. 
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5.  2.4.6.6-Tetramethyl-bicyclo-(1.1.3]-heptanol-(2)f  HjC-CHtOHt^CH 
Methylverbanol  C^H«^,  s.  nebenatenende  Formel.    B.    Aus  OH» 
d-Verbanon1)    beim    Behandeln    mit    Methylinagnesiumjodid    in  HO.C(CH8)--0H-C<0Hs)t 
Äther  {Wienhaus,  Schümm,  A.  489,  45).  —  Prismen  (aus  verd. 

Methanol).  F:  87°.  Kp^:  126—127°.  —  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck, 
am  besten  in  Gegenwart  von  Oxalsäure,  bildet  sieh  Homoverbanen  (E  II  ö,  111).  Beim 
Behandeln  mit  Chromtrioxyd  in  Petrolather  entsteht  ein  braunroter,  kryatalliner,  licht- 
empfindlicher Chromsaureester. 

6.  1.2.3.3-Tetramethyl-  bicyclo~[1.2.2]-hcptanol-(2),    H«c-c<CH8)-c<OHsKpH> 
a-Methyl-fenchol,  Homofenchylatkohol,  tert.- Methyl-  CH» 
fenchylalkohol  CuHmO,  s.  nebenstehende  Formel  (H  93 ;  E 1 66).    w.o— Ah— crCHih 
Ein  von  Bbedt  (J.  pr.  [2]  98  [1918],  97)  bei  der  Wasserabspaltung      *  w 
aus  a-Methyl-fenchol  erhaltener,  als  a-Perioyclohomocamphan  bezeichneter  Kohlenwasser, 
stoff  konnte  von  Radmacbeb  (Dissert.  [Aachen  1920],  S.  16,  25,  27)  nicht  isoliert  werden; 
er  erhielt  stets  Gemische  von  a-Methyl-camphen  und  2-Methylen-camphan  („Methylfenchen") 
(vgl.  E  I  6,  90,  Nr.  8  und  9).  Vgl,  a.  Meebwein,  Montfobt,  A.  488,  208  Anm.  4. 

7.  1.2.ä.ö*Telramethyl-bicffcl*-[1.2.2]*heptanol'>(2),         H2O-C(CH5)-C(CHa)0H 
2-Methyl-isofenehol,  2 -Methyl-iso fenchylalkohol  i    ch» 

CuHjoÖ,  *•  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  Isofenchon  und     (CHa)«C— CH- CH» 

Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  beim  Erwarmen  auf  dem  Waaser- 

bad  (Kobota,  A.  472, 182;  K.,  Nyman,  A.  528  [1936],  94).  —  Unangenehm  riechende  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  47°  (K.),  60— 51°  (K.,  N.).  Kpu:  91°  (K.,  tf.);  KpM;  82°  (K.).  — 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (K.).  Beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freiem Kaliumdisulfat  auf  156—160°  (K.)  oder  auf  170—230°  (K.,  N.)  erhalt  man  Methvl- 
isofenchen  und  1-Methyl-^-fenchen  (Ell  6,  112).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
100—101°  (K.f  X.) 

8.  1.2.7. 7 -Tetramethyl  -  bicyclo  -[1.2.21-  heptanol-(2) ,     HiC-C(CH«>-C(CH*).oh 
2-Methyl-borneol,  Momoborneol  CnHM0,  s.  nebenstehende         I    C(CH»)j  I 
Formel  (H  93;  E  I  56).  Ein  von  Bbedt  (J.pr.  [2]  98  [1918],  97)     HfC_cH CH 

bei  der  Wasserabspaltung  ans  2-Methyl-borneol  erhaltener  Kohlen- 
wasserstoff a-Pericyclohomocamphan  konnte  von  Badmacher  (Dissert.   [Aachen   1920], 
S.  16,  25,  27)  nicht  isoliert  werden;  er  erhielt  stets  Gemisohe  von  a-Methyl-camphen  und 
2-Methylen-camphan  („Methylfenchen")  (vgl.  E I  5,  90,  Nr.  8  und  9).   Vgl.  a.  Meebwbis, 
Montfobt,  A.  485,  208  Anm.  4. 

9.  1.7.7 -Trimethyl- 2 -oxymethyl- bicyclo -[1.2.2]-      h»c-c<ch8>-ch.ch»oh 
heptan,  2-Oxymethyl'Camphati,  Camphanyl-i2)-car-  I    c<CHa>»  | 

binol*  a-Camphancarbinol  CjiH^O,  b.  nebenstehende  Formel.      h»c~ch- —  CH» 

J5.    Bei  der  Reduktion  des  Ätnylesters'  der  Camphan-carbon- 

säure-(2)  aus  Bomylchlorid  mit  Natrium  und  Alkohol  (Rufe,  Hibschmann,  Hdv.  11,  1182, 
1190).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  87—88°.  Kp„:  135°.  [«]?:  —27,7°  (Benzol;  p  =  10); 
Rotationsdispersion:  R.,  H. 

10.  1.7.7 -Trimethy l-  3  -oxymethyl-  bicyclo-  [1.2.2]-  H»c~C(CH»)-CHj 
heptan.  3-Oxymethyl~camphan,  Camphanyl-(3)-car-  I  C(CH«)»  I 
binol.  5-Camphancarbinol  CnH^O,  s.  nebenstehende  Formel  wJ./J-tr  Xu  r-w  tw 
(vgl.  H  93).  B.  Aus  Bomylen-carbonsaure.(3)-athylester,  Camphan-  **^a  lh-chi-oh 
carbon8aure-(3)-athylester  oder  weniger  gut  aus  den  entsprechenden  Phenylestern  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol;  man  reinigt  über  die  Additionsverbindung  mit  Calcium- 
chlorid  (Rufe,  Bbin,  Hdv.  7,  550,  551).  —  Eigentümlich  süßlich  riechende iMasse.  F:  28°; 
Kpn:  117°  (R.,  B.).  Wird  beim  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  wieder 
flüssig  (R.,  B.).  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (R.,  B.).  D»;  0,9601  (R.,  A.  440,  241). 
[a]?:  -j- 19,7°  (R.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  sirupöser  Phosphorsaure  3-Methylen-oamphan 
(R.,  B.).  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  entsteht 
3-Brommethyl-camphan  (R.,  B.). 

Formlat  CMHMOs  ==C„HM-0*CHO.  B.  Beim  Kochen  von  3-Oxymethyl-oamphan 
mit  86%iger  Ameisensaure  (Rufe,  Bbin,  Hdv.  7,  552).  —  Leichtbewegliche  Flüssigkeit  von 
unangenehmem  Geruch.    Kpu:  110°. 

AoetetCI8Ht/)^CuIVOCO*CH8.  B.  Aus  3-Oxymethyl-oamphanundAcetanhydrid 
auf  dem  Wasserbad  (Rufe,  Bbin,  Hdv.  7,  652).  —  Dünnflüssiges  öl  von  angenehmem  Geruch. 
Kpix:  120°. 

»)  Nach  Schulz,  Doll  (Priv.-Mitt.)  iit  das  in  der  Literatur  bewhriebene  Verbaut»  In 
Anlehnung  an  die  etereocbemiscb«  Nomenklatur  in  der  Menthol-Reibe  ala  Iaovexbane*  an 
beieiehnen. 
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11.  1.4. 7.7-TetramethyU bicyclo- [1.2.2] -heptanolr{2)i  4-Methy l-eampha- 
tu>l~{2h  4-MethyUisobomeol  und  4-  Methyl-bomeol  C^H-O,  Formel  I.  Auf 
Grand  der  auf  kryaekopischem  Wege  ermittelten  Assoziationsgrade  schreiben  Komtpa,  Bbck- 
mas»  (A.  522  [1936],  142,  144)  dem  4-MethyI-isobomeol  die  Exoforrael  (Formel  II),  dem 
4>Methyl-borneol  die  Endoformel  (Formel  III)  zu;  zur  Konfiguration  vgl.  ferner  die  Aus- 
führungen im  Artikel  Bomeol  (S.  80). 

CH3  CH3 

HjC-O(0Ht>-CH-OH  ^/         \/0H  ./"'     /     X\/H 

HtC-^OHaK-CHg 


CH*  VR3 


a)  Bei  191—192°  schmelzende  Form,  4-Methyl-isoborneol  CuHM0  (E  I  66). 
Liefert  bei  der  Wasserabspaltung  mit  50%iger  Schwefelsaure,  mit  Phthalsäure  oder  Oxal- 
säure sowie  mit  Natrium-  oder  KaliumdisuÖat  bei  150°  a-Methyl-camphen  und  5-Methyl- 
camphen  (E  II  5, 112)  (Namjctkin,  3K.  51, 142;  C.  1923  III,  1013;  A.  432,  225;  N.,  Bbjtjs- 
sowa,  HC.  65,  628;  C.  1925 II,  650). 

b)  Bei  183—184°  schmelzende  Form,  4- Methyl-bomeol  C^H^O  (E  I  56). 
Thiocarbamid8äure-0-[4-methyl-bornylester3,     [4~Methyl-bornyl]-xantho- 

genamid  CItHtlONS  =  CH1«CiaH1,-0-CS-NH1.  B,  Aus  [4-Methyl.bornyi]-xanthogen- 
saure-inethylester  duroh  Einw.  von  10%iger  alkoholischer  Ammoniak-Losung  (Brjussowa, 
HC.  59,  656;  C.  1928  I,  1030).  —  Krystafle  (aus  Petroläther  +  Benzol).    F:  126—127°. 

[4-Methyl-bornyl].xantbog-enaaure-metbylester  CwHM0S,  =  CH,-Cl0H16-O-CS,- 
CH,.  B.  Man  behandelt  4-MethyKborneol  mit  Kalium  in  siedendem  Xylol  und  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  erwärmt  das  erhaltene  Kaliumsalz  der  [4-Methyl-bomyl3-xanthogensaure 
mit  MethyKodid  (Brjtjssowa,  HC.  69,  655;  C.  1928  I,  1030).  —  Gelbes  öl.  Im  Vakuum 
nicht  destiliierbar.  —  Liefert  beim  Destillieren  4-Methyl-bornylen  (E  II  5,  112,  762). 

[4-Methyl-bornyl]-dixanthogenid  CMH„0,S4  —  (CH.C,0H16OCSS-)..  B.  Man 
behandelt  4-Methyl-borneol  mit  Kalium  in  siedendem  Xylol  und  mit  Schwefelkohlenstoff 
und  anschließend  das  erhaltene  Kaliumsalz  der  [4-Methyl-bornyl]-xanthogensaure  mit  Jod 
in  Äther  (Bbjtjssowa,  HC.  59,  655;  C.  1928  1, 1030).  —  Hellgelbe' Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  90,2—90,7°. 

7.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.    1.4  -  IHisopropyl  -  eyelohexen  -  (1)  -  ol  -  (G)    CuH„0   = 

(CH,)^^-C<cH*^5^S>CH-CH(CH8)t.    B.    Aus  dem  Oxyd  des  1-a-Pinens  und  Iso- 

»ropylmägnesiumchlorid  (Pmlbsbajkw,  Wbbschük,  HC.  61,  481;  C,  19301,  209).  —  Kp„: 
32—133«.    DJ:  0,9246;  Dg:  0,9176.    n'D*:  1,478.  —  Addiert  2  Atome  Brom. 


I 

2.  l-Methyl-4-i»opropyl-2-vinyl-cyelohe3ßaHol-(2j,  2-Vinyl-p-mentha- 
nol~<2)  C„HM0  =  CH,HC<^lgwCH:CH4).^>CH.CH(CH,)l.  B.  Durch  Reduktion 

von ^  J-Mlethyl-4-i8cpropyl-2-acetylenyl-^olohexanol-(2)  mit  Verkupfertem  Zinkstaub  und 
siedendem  verdünntem  Alkohol  {Rtxpb,  4.  468,  212).  —  Leicht  bewegliches  öl.  Kp10: 103*. 
Df:  0,9069,    [*J$i  —14,26»  (unverdünnt).    Rotationsdispersion  bei  20°:  Rufe. 

3.  9  -  Oxy  -  dieyclohexyli    1  -  Cyelohexyl  -  cyclohexanol  -  (2)    CltKnO   = 

Äther  beschriebene  Verbindung  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-2-Oxy- 
dioyolohexyl  (Schbauth,  Wbyb,  B.  67,  858;  Ibatjxw,  Ob&ow,  Cr.  181,  973;  HSckxl, 
Mitarb.,  A.  477  [1980],  108).  Die  K  t  57  beschriebenen  2-Oxy-dioyclohexyle  sind  ebenfalls 
als  Gemische  der  oia-  und  trans-Form  erkannt  worden  (Bjujos,  C.  r.  177,  958;  Bl.  [4]  39, 
481,  481;  Hü.,  Mitarb.,  A.  477,  111). 

a)  Bei  63*  mhmelzende  Form,  eU-Form  CltE%.0.  B.  Durch  Hydrierung  von 
l-(>oloh«xyl-oyctohexanon-<2)  in  Gegenwart  von  Platmschware  in  Eisessig  (Vavon,  Bl. 
[4]  aSTSl;  V-,  Äiaum,  Hbbyhx,  3.  £4]  89,  1140;  vgl.  Bkdos,  BL  [4]  39,  480,  485)  oder 
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in  Eisessig-Salzsäure  nach  Skcta  (Hückel,  Mitarb.,  A.  477  [1930],  111, 123).  Bei  der  Hydrie- 
rung  von  2-Oxy^liphenyl  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Ranedo,  Leon, 
An.  Soc.  espan.  22, 228;  C.  1924  II,  835;  Vavon,  Mitchovitch,  G.  r.  186,  703;  vgl.  v.  Braun, 
Grüber,  Kirschbaum,  B.  55,  3669)  oder  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  nach  Adams  (Hü., 
Mitarb.).  Bei  der  Hydrierung  von  2-Cyclohexyl-phenol  in  Gegenwart  von  Platinsohwarz  in 
Eisessig  (R.,  L.;  vgl.  Schrauth,  Görig,  B.  66, 1905).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  60° 
(Vavon,  Anziani,  Herynk;  V.,  Mitchovitch),  63°  (Ranedo,  Leon;  Hüokel,  Mitarb.). 
Kp74g:  264—267°  (Hü.,  Mitarb.).  Löslieh  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Toluol  (V.,  A.,  H.). 
Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  der  trans-Form:  Hü.,  Mitarb.,  A.  477, 124.  — 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Natriumverbindung  auf  210— 220°  entsteht  die  trans-Form 
(V.,  A.,  H.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cbromschwefelsäure  l-Cyclohexvl-cyclohexanon-(2) 
(R.,  L.;  V.,  M.).  Veresterungsgeschwindigkeit  in  Essigsäure  bei  138—139»  und  in  Essigsäure 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  bei  38,5—39°:  V.,  A.,  H.,  Bl.  [4]  39,  1144.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Zmkchlorid  oder  Kaliumdisulf at  auf  180—190°  l-Cyclohexyl-cyclohexen-(l) 
(Hü.,  Mitarb.;  Hü.,  Z.  ang.  Ch.  42,  482).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  153° 
(Hü.,  Mitarb.). 

Saures  Suocinat  CÄO,  =  C12H21-OCO-CHa»CH2-C0sH.  B.  Aus  oi«M-Cyclo- 
hexyl-cyelohexanol-(2)  und  Bemsteinsäureanhydrid  in  siedendem  Toluol  (Vavon,  4&zia*ji, 
Herynk,  Bl.  [4]  89,  1141).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und  Petrolather).  F:  114—114,5°. 
Löst  sich  bei  15°  in  12  Tln.  Äther,  in  12  Tln.  Benzol  und  in  11  Tln.  Alkohol.  —  Geschwindig- 
keit der  Verseif ung  mit  wäßriger  und  alkoholischer  Natronlauge  bei  39°:  V.,  A.,  H.,  BL  [4] 
39,1145. 

b)  Bei  52—54°  schmelzende  Form.  trans-Form  C18H„0.  B,  Durch  Reduk- 
tion  von  l-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Vavon,  Bl.  [4]  89,  671; 
V.,  Anziani,  Herynk,  Bl.  [4]  89, 1142;  Hückel,  Mitarb.,  A.  477  [1930 j,  111, 121 ;  vgl.BEDOs, 
Bl.  [4]  89,  485).  Bei  der  Hydrierung  von  l-[2-Oxy-cyclohexyl]-cyciohexen-(l)  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  (V.,  A.,  He.,  Bl.  [4]  39,  1142  Anm.;  vgl.  Bedos,  BL  [4]  39,  480,  485), 
von  Platinoxyd  nach  Adams  (Hü.,  Mitarb.,  A.  477,  111,  123)  oder  von  Palladium-Tierkohle 
in  Methanol  (Hü.,  Mitarb.).  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Natriumverbindung  der 
cis-Form  auf  210—220°  (V.;  V.,  A„  He.).  Man  reinigt  über  den  sauren  Bernsteinsäureester 
oder  das  saure  Phthalat  (V.,  A.,  He.;  Hü.,  Mitarb.).  —  F:  52°  (Hückel,  Mitarb.),  53—54° 
(Vavon,  Anziani,  Herynk).  Kp748;  265 — 268°  (Hü.,  Mitarb.).  Thermische  Analyse  des 
binären  Systems  mit  der  cis-Form:  Hü.,  Mitarb.,  A.  477,  124.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  l-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2)  (V.,  Mitchovitch,  Cr.  186,  704). 
Veresterungsgeschwindigkeit  in  Essigsäure  bei  138- — 139°  und  in  Essigsäure  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  bei  38,5— 39°:  V.,  A.,  He.,  BL  [4]  39,  1144.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Zinkchlorid  auf  180—190°  zu  75%  l-Cyclohexyl-cyclohexen-(l)  und  zu  15%  l-[Cyclohexyl- 
methyl]-cyclopenten-(l)  (nachgewiesen  durch  Abbau  zu  Cyclohexylessigsäureamid)  (Hü., 
Mitarb.,  A.  477,  112,  117,  125,  127;  Hü.,  Z.ang.Ch.  42,  482).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  136°  {Hü„  Mitarb.). 

Neutrales  Oxalat  C2,Hw04  -  CuHnOCOCOOCltH21.  F:  80°  (Hückel,  Mitarb., 
A.  477,  122). 

Saures  Suooinat  C„HM0<  «  C,1HH-0-CO-CH,-CH1-CO,H.  B.  Aus  trans-1  -Cyclo- 
hexyl-cyclohexanol-(2)  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  siedendem  Toluol  (Vavon,  Anziani, 
Herynk,  Bl,  [4]  39,  1142).  —  F:  131°.  Löst  sich  bei  15°  in  18  Tln.  Äther,  in  90  Tln.  Benzol 
und  in  22  Tln.  Alkohol.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  wäßriger  und  alkoholischer 
Natronlauge  l*ei  39°:  V.,  A.,  H„  BL  [4]  39,  1145. 

4.    4  -  Oxy  -  dlcyclohexyl,    X  -  Cyclohexyl  -  cyciohexanol  -  (4)    CltH„0   — 

h^<ch1':^>ch=c<cH;:C|;>ch.oh. 

a)  Bei  10&°  schmelzende  Form,  cis-Form  C„H«0.  B.  Neben  der  trans-Form 
bei  der  Hydrierung  von  4-Oxy-diphenyl  oder  4-Cyclohexyl-phenol  in  Gegenwart  von  Platin- 
mohrin  Eisessig  (Ranedo,  Leon,  An.  Soc.  espan.  22,  227,  231 ;  C  1924  II,  835)  oder  bei  der 
Hydrierung  von  4-Cyelohexyl-phenol  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  180—220° 
(Schrauth,  Görig,  B.  56,  1905).  Neben  der  trans-Form  und  anderen  Produkten  bei  der 
PrtSF11^*  1  ;J-BiB-|>0xy-phenvl]-cyclohexan  in  Gegenwart  von  Nickel  im  Autoklaven 
£el  230^£50,JV-  Braun'  A-  472'  5&>-  -  Nadem  <attB  Benzin).  F:  105»  (Sch.,  G.;  R.,  L.). 
gp»J  loö0  (Soh„  G.).  Leicht  loslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Methylcyclohexan,  Tetralin  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Sch.,  GX  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  l-CycJohexyl-cyclohexanon-(4)  (Sch.,  G.j  vgl.  v.  Bk.).  Beim 
1*  ^«S»  ÄWorid  auf  18ö-190°  erhält  man  l-Cyclohexyl.cyclohexen.(3)  (&h.,  G., 

a,  09,  1W4,  1905). 
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b)  Bei  82—83*  schmelzende  Form,  trans-Foi-m  CjjH.jO.  B.  s.  bei  der  cis-Form. 
—  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  82—83°  (Ranedo,  Leon,  An.  Soc.  espaü.  22,  232;  C. 
1824  II,  835),  83—84°  (Schrauth,  Görig,  B.  56,  1905).  KpM:  157—158°  (Sck.,  GX  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&ure  l-Cyclohexyl-cyclohexanon-(4)  (Sch.,  GX  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  180—190°  erhalt  man  l-Cyelohexyl-cyclohexen-(3)  (Sch.,  G., 

B.  56,  1902,  1905). 

5.    Cyclopentyl  -  eyclohexyl  -  cavbinol    CJ8HaaO   — 

HsC\Ch'-CH,/CH*CH{°H)*HC\CH -CH2'  B'  Au8  traM-2-Chior-cyclohexanol'(l)  od« 
aus  Cyclohexenoxyd  (Syst.  Nr.  2363)  bei  der  Einw.  von  Cyelohexylmagnesiumchlorid  {  Vavon, 
MrrcHOVircH,  C.  r.  186,  703;  vgl.  Bedos,  C.  r.  177,  958;  Bl.  [4]  39,  473).  Bei  der  Einw.  von 

gpclopentylmagnesiumchlorid  auf  Hexahydrobenzaldehyd  (V.,  M.).  —  F:  34°  (V.,  M.). 
p18: 134—136°  (B.).  Dg:  0,971 ;  nlf:  1,4914  (B.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromeasig- 
saure  Cyclopentyl- cyclohexyl-keton  (B.;  V„  M.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  122° 
(B.;  V.,  at). 

7.  Oxy-Verbindungen  C13H2lO. 

1.  2 -  Oxy  -  tUcyclohexylmethan,  l-Hexahydvobenzyl-cyclohexanol~(2) 
CwB140  -  H2C<^*^g*>CH-CH2-HC<^(^;^*>CHs.£.  Bei  der  Druckhydrierung 

von  Xanthen  oder  Xanthon  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  270—290°  (Ipatjew,  Oblow, 

C.  r.  188,  973;  Bl.  [4]  41,  211;  MC.  58,  1037)  oder  in  Gegenwart  von  Nickelsalzen  bei  210° 
bis  230°  (v.  Beauk,  Bayer,  B.  68,  2322).  —  Krystalle  von  mentholähnlichem  Geruch. 
F:  55°  (v.  Br.,  Bay.).  Kp,B_„:  157,5—158°  (I.,  O.);  KpX3: 151°  (v.  Br.,  Bay.).  D«:  0,9581; 
nD:  1,486  (L,  0.).  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  (v.  Br.,  Bay.).  Löst  sich  in  konz, 
Schwefelsaure  mit  gelbroter  Farbe  (L,  O.).  —  Wird  durch  heiße  alkalische  Pennanganat- 
Losung  zersetzt  (I.,  O.).  Bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Chromtrioxyd  in 
Eisessig  erhält  man  l-Hexabydrobenzyl-cyclohexanon-(2)  (v.  Br.,  Bay.).  Liefert  bei  weiterer 
Druckhydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel(III)-oxyd  und  Aluminrumoxyd  bei  310—320° 
Dicyclonexylmethan  (I.,  O.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  unscharf  bei  104 — 106° 
(v.  Br.,  Bay.). 

2.  4-Oxy~dicyclohexylmethan.  1-  Hexahydrobenzyl  -  cyclohexanol-(4) 

C„HM0  -  H,C<^;^*>CH-CH2-HC<^2;g§»>CHOH.  B.  Durch  Druckhydrierung 

von  l-Benzyl-cyclohexanol-(4)  oder  von  4-Benzyl^phenol  in  Gegenwart  von  Nickel  etwas 
oberhalb  200°  (v.  Bratjw,  Bayer,  Cassel,  B.  60,  2606).  —  Besitzt  schwachen  Geruch. 
Kp14:  158°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  l-Hexahydrobenzyl-cvclohexanon-(4).  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  153—155°. 

3.  IHcyclohexytcarbinol,  jüodekahydrobenzhydrot,  Ferhydrobenzhydrol 

CMH140  =  GaHu-CH(OH)-C,HI,  (H  95).  B.  Aus  Cyclohexancarbonaäureäthylester  und 
Cyolohexylmagnesiumbromid  in  Äther  (Gray,  Marvel,  Am.  Soc.  47, 2800).  Durch  Beduktion 
von  Dioyclohexylketon  mit  Natrium  und  Alkohol  (Gatjerkr,  Marvel,  Am.  Soc.  50,  1182). 

4.  2-Oxy-2-*tieihyUdicyclohexyl,  l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-(]) 

C„HM0  -  H^gg»;gg'>CHHC<g^)(0H)'gg;>CHt.     B.     Bei   der   Hydrierung 

von  l-Methyl-2-oyclo£exyl?den-oyclohexanol-(l)  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd-Katalysator 
in  Alkohol  (Garland,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2338).  —  Kp*,:  148,5—150°.  Ist  mit  Wasser- 
dampf flüchtig.   DJ:  0,9850;  Df:  0,9719.   nD:l,5019. 

5.  1.7.7-Trimethyl~3-propyl~bicycfo~[J.2.2]~hepto-  h,c-C(CH8)-choh 
no/-f2>,tf-Proi>yl-ftorwco«CiBHI40,8.nebenstehendeFormel.  C(CH3)j 

8-[y-Brom-propyl3-borneol,     Trimethylenbornyl-  HjC-c^h— -ch-CHj.csh5 

,CH  *  OH 
glykolbromhydrin  CaH„OBr  =  CaH»^  (m    m  ,CH  Bf-  Ä  Aus  3-[>Oxy-propyl]. 

boraeol  und  Phosphortribromid,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Rupe,  Tsohofp,  Helv.  8,  365). 

öl.   Kp„:  142— -144°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  methylalkoholisoher  Kalilauge  die 

ris*  fEf_f>     (TT 

Verbind»»«  0a4(*£$£  (SM  Nr.  2864). 
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8.  Oxy-Verbindungen  C14H880. 

1.1- Methyl -4- isopropyl -3-[ß~ oxy « butyliden]- cyclohexan,    3-[ß~Oxy- 
butytidenj  -  p  -  menthan  CuHM0  = 

CH,-HC<™;.0[:OH.CH(OH)^?5>CH.CH(CHS),.   B.   Neban  S./J.Butenyliden-p-m»- 

than  beim  Behandeln  von  5-Methyl-2-isopropyI-cyolohexylideixacetaldehyd  mit  Athyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Rum,  Gassmann,  Helv.  12,  201).  —  Gelbliches  dickes  Ol  von 
soh wachem  Geruoh.   KpI8:  125°.  —  Reaktion  mit  Benzoylchlorid  in  Pyridin:  R.,  G. 

2.  l-Methyl-3~butyl-4~i8opropyliden-cyclohexanol~(3),    3-Butyl- 
p-menthen-(4(8))-ol-(3).    3-  Butyl  -  pulegol    C14HM0  = 

^•HC<ci8C(OH)(rGH8]s"cf3)>C:C^H^'-    Ä    Aus  ^^  ^  "»*»^»-tam. 

bromid  (J.  Savabd,  These  [Lyon  1926],  S.  75).  -  Kp4:  106°;  Kp8:  116°;  D«-5:  0,910;  nfr': 
1,4813  (S„  These).  IJltraviolett-Absorptionsspektrum  in  Hexan:  Savabd,  Cr.  187,  541; 
Bf.  [4]  43,  982. 

Propionat  C^H^Oj  =  C14Hw-0-CO-C2H6.  Kp4:  130—132°  (J.  Savabd,  These  [Lyon 
1926],  S.  76).    D>9:  0,9515.    ng:  1,4805. 

3.  1~  Methyl-3-butyl~4:-i»Qpropenyl~cuclohexanol-(3),  3~Butyl~ 
p  -  menthen  -  (8(9))  -ol-(3)>    3-  Billy}  -  isppulegol    C14H„0    =* 

magnesiumbromid  (J.  Savard,  These  [Lyon  1926],  S.  77),  —  Dicke,  schwach  mentholartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kp8:  93—95°;  D<5:  0,917;  n{f:  1,4826  (S„  These).  Ültraviolett-Absorp- 
tionsapektrum  in  Hexan:  S.,  Cr.  187,  541;  Bl.  [4]  43,  982. 

Acetat  C16H98Oa  =  CuH„-0-CO-CH3.    KPl4:  144°  (J.  Savabd,  These  [Lyon  1926], 
S.  78).    DJ':  0,994.    ng:  1,5049. 

4.  2-Oxy  -  dicycloheptyl,    1  -  Cycloheptyl  -  cycloheptanol  -  (2)    C14HM0  => 

hÄ-ch>chhc<S;:S:£  *  Bei te "■"*• ™  "»"*■>*■ 

liden-cycloheptanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Godchot,  Bbttn,  Cr.  174,  619).  — 
Flüssigkeit.    Kp^:  158—161°.   D18:  0,9908.   ng:  1,5133. 

AllophanatCi.H^OjNa-GMHjjO-CO-NH-CO-NH,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  183° 
(Godohot,  Brun,  C.  r.  174,  619). 

5.  l-Oxy-1.2-dicyclohexyl-äthan*  <x.ß- Dicyclohexyl-dthylalkohol  Cx4HM0  = 
CjHuCHj'C^OHJCgHu.   B.   Aus  Hexahydtobenaaldehyd  und  Hexahydrobenzylmagne- 
sium Jodid,  neben  anderen  Produkten  (Vhnfs-DaioloWa,  B.  61, 1962;  7K.  81, 64).  —  Krystalle. 
(aus  Äther).  F:  64—65°.  Kp14: 162— 164°.  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Chloro- 
form, Petroläther  und  Benzin. 

6.  1-Oxy-l.l-dicyclohexyl'äthan,  a^-fHcyclohexyl^äthylalkohol,  Methyl- 
dicyclohexylcarbinot  C14HM0  =  (CgHjjhCfCHjjOH.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryo- 
skopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B,  Bei  2-tagiger  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf 
Dieyclohexylketon  in  Äther  unter  Kühlung  (vWtts-Danilowa,  SR.  81,  1481,  1482;  C 
1880 II,  566).  —  Dicke,  geruchlose,  bei  —15°  glasartig  erstarrende  Flüssigkeit.  KpM:  156°. 
Nimmt  an  der  Luft  1  H,0  auf  unter  Bildung  eines  krystallinen  Hydrats  vom  Schmelzpunkt  46*. 
Bei  gelindem  Kochen  mit  kqnzentierter,  wäßriger  Oxalsäure-Lösung  entsteht  a.a-Dioyclo« 
hexyLäthylen. 

7.  2-Oxy-2-äthyl~dicyclohexyl,   l-Äthyl-2~cyclohexyl-cyclohexanol~(l) 

C14HM0  =  H8C<^;^»>Cm-HC<^^c^:^>C5HJ.  B.  Bei  der  Hydrierung  von 

l-ÄthyI-2-cyolohexyliden-cyclohexanol-(l)  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  (Gak- 
land,  Reed,  Am.  Soc.  47,  2338).  —  KpM:  154—156°.  DJ:  0,9927;  Df:  0J778.  nD:  1,5058.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phthalsaureanhydrid  auf  165—170°  l-Äthyl.2-cyclohexyl-cyclo- 
hexen-(6)  und  teerige  Produkte. 

8.  Cycloheptan  - (cyclooctanol -  (2')]  - npiran -  (1.1* ) ♦  1.1  -Hexamethylen  -. 

l.l-Hexamethylen-oyolooctanon-(2)  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (GODOHOT, 
GmuiL,  0.  r.  188,  768).  —  F:  41°.  —  Phenylurethan.    F:  156°. 
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9.  Oxy-Verbindungen  C16H280. 

1.  IMhydroelemol  CjgHjgO.  Besitzt  vielleicht  nebenstehendes  csr^c_cNr^^c 
Kohlenatoffskelett.  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  Elemol  (S.  108)  C^^C-C^-"^  c 
mit  der  berechneten  Menge  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  c—c—c 

in  Äther  (Janbch,  Fantl,  B.  66,  1368;  vgl.  Ruzicka,  Pfeiffer,  Hdv.  ' 

9,  842;  R.,  VA»  Vee»,  A.  476,  80,  90;  Doll,  Nerdel,  Ber.  Schimmel 
1040,  46;  0. 1940 II,  3038);  man  reinigt  über  das  Benzoat  (R.,  van  V.)  oder  besser  über  das 
4-Nitro-benzoat  oder  3.5-Dinitro-benzoat  (D.,  N.).  ~  Nadeln.  F:  46°  ( J.,  F.),  47°  (R.,  van  V.), 
49—51°  p.,  N.).  Kp,4: 150—151°  (J.,  F.);  Kpu:  141—142°  (D.,  N.).  —  Bei  der  Ozonspaltung 
wurden  Formaldehyd,  Acetaldehyd,  ein  Ketonalkohol  CuHj,Oa  (Syst.  Nr.  740)  und  eine 
Saure  CjjHmO,  (s.  u.)  isoliert  (R.,  van  V.,  A.  476,  96,  102).  —  Das  a-Naphthylurethan 
schmilzt  bei  108°  (R.,  van  V.,  A.  476,  90). 

Säure  C^H^O*.  B.  Aus  Dihydroelemol  bei  der  Ozonapaltung  in  Petroläther,  neben 
anderen  Produkten  (Ruzicka,  van  Veen,  A.  476,  102).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  145°. 
Etwas  flüchtig  mit  Wasserdampf .  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  85%iger  Ameisensäure  oder  mit  methylalkoholischer  Bromwasserstoffsäure  ein  Lacton 
CMH„Oa  (F;  37°;  siedet  im  Hochvakuum  bei  109—111°). 

2.  Dlfoydrocadinol  C1SHM0,  wahrscheinlich  Gemisch  von  4-Oxy~1.6~di?nethyl- 
4-isopropyl-dekahydronuphtkalin.  (Formell)  und  6-Oxy-l.<>~d;methyl~ 
4-isopropyl-dekahydronaphthalin  (Formel  II).    Zur  Konat.  vgl.  Rxtzicka,  Stoll, 

CHs  CH8 

,0Ht\        yCBk  ^CHav  ,CH... 


_  iigv>  Y"  ^"*  TT  -    --  


HO/XCH(CH3)i  CH(CH3)2 


Hdv.  7,  98;  J.  h.  Simonskn,  The  terpenes,  Bd.  II  [Cambridge  1932],  S.  564.  —  B.   Bei  der 
Hydrierung  von  Cadinol  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester  bei  70°  (R     St 
Hdv.  7,  101).  —  öl.*KpM:  150—153°.    Di6:  0,9579.   n{?:  1,4948.   ap:  +23°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  90%iger  AmeiseM&ure  Dihydrooadinen  (E  II  5,  115). 

3.  J.10~£H*nethyi-7~(*-oaiu-isopropyl]-deka-  ch3 
hydronaphlhalin,     1.10-  Dimethyl-?-[a-oxy~                         /0HK  h  ,ch. 

isopropyt] -dekalin.  Dihydroeudesmol,  Di- (0Hs)jC(0H)HC/  Vi  N3H2 
hydroatraotylol,  Dihydromachilol    C16HagO,    s.  h2cv         .c\         ^h^ 

nebenstehende  Formel  (E  I  59).    Zur  Konstitution  vgl.  ^CH;/  1  Xjhj' 

Rüzicka,  Capato,  A.  463,  70;  Ru.,  Wind,  Koolhaas,  t!H3 

Hdv.  14  [1931],  1136.  Zur  Identität  von  Dihydroatractylol  und  Dihydromachilol  mit 
Dihydroeudesmol  vgl.  die  Angaben  bei  Eudesmol  (S.  110).  —  B.  Zur  Bildung  durch 
Hydrierung  von  Eudesmol  nach  Semmlür,  Tobias  (B.  46  [1913],  2027)  vgl.  Rü.,  C, 
A.  468,  81;  Takagi,  J.  ■pharm.  Soc.  Japan  1021,  Nr.  473,  S.  2,  5;  C.  1921 III,  1082.  — 
p.  82—83°  (T.).  KpM:  157—158°  (T.).    [a]'0*:  +16,4°  (T.). 

4.  l.?.7-Trimethyl~3-*soamyl-bicyclo-[l.2.2J-   h4C^C(CH3)-ch  oh 
heptanol  -(2)>   3-  Uoamyl  -  borneol  C15HwOf  s.  C<CH3)i 

nebenatehende   Formel.    Rechtsdrehende    Form.     B.    Ha^,H ch-CH,-ch3.CH(CH8)s 

Durch  Kochen  von  d-öampher  mit  Natnunusoamylat- 

Lösung  und  Reduktion  des  Reaktionsprodukts  mit  Natrium  und  Alkohol,  zuletzt  bei  160° 
(MäAtin,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  21,  419,  422;  C.  1920  III,  -190).  —  Nicht  rein  erhalten.  Nadeln. 
Höchster  beobachteter  Schmelzpunkt:  31°.  Kp„:  190°.  D«:  0,9611.  [aß:  +17,1°  (Alkohol; 
c  *»  Ö).  teicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  111°  (korr.).      .  CH-O-COCH 

Aoettt  C^O,  «  C»HJ«<iTT .c  H  **    Z&he>  faat  geruchlose  Flüssigkeit.    KPao: 

169— 170°;  DJ1:  0,9402;  [>]{?:  +7,4° '(Alkohol;  c  -  11)  (Martin,  J .  Pharm.  Chim.  [7]  21. 
423;  G.  1820  III,  191). 

10.  1  -[a)-0xy-n-undecyl]-cyclopenten-(2)r    w-[zla-Cyclopentenyl]- 

ÜO  :  vif ». 

n-undecy1*1kohol,  Hydnocarpylalkohol  c„HMo=H^  ^^ch^ch^oh. 

B.  IhircLRediiktion  von  Hydno^rpttssäure-äthylester  mit  Natrium*  und  Alkohol  in  «edendem 
Tomol  (Sacks.  Adams  Am.  Soc.  48,  2398;  Stanley,  Adams,  Am.  Soc.  61,  1516).  —  F:  23° 
(Mf^AT^,  W  (Sa'.,  A.);  Kpt:  144-145°  (St.,  A.).   D«:  0,8022  (St.,  A.). 

7* 
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n£:  1,4709  (St.,A.).  1,4733  (Sa.,  A.).  [<*]*:  +  75,2«  (Chloroform ;  c-6)  (St.,  AA  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid  in  Toluol,  zuletzt  auf  dem  Dampfbad  Hydnocarpyi- 
bromid  (Sa.,  A.;  St.,  A.). 

HC  *  TCH  1 

11.  Cycloheptadecen-(1)-ol-(10),  Zibetol  c«H3t0s=sHc-[CHj/CH*0H"  V' 
Im  Zibet  (Sekret  von  Viverra  Zibeta)  zu  ca.  3%  (Rüzicka,  Schütz,  Seidel,  Hdv.  10,  696, 
704).  —  B.  Durch  Kochen  von  Zibeton  mit  Natrium  und  Alkohol  (R.,  Sc».,  S„  Helv.  10,  704]. 
Durch  Erhitzen  von  Zibetonsemicarbazon  mit  Natriumathylat-Lösung  im  Rohr  auf  170—190°, 
neben  anderen  Produkten  (R.,  Sch.,  S.,  Helv.  10,  698).  —  Isolierung  aus  Zibet  erfolgt  über 
das  saure  Phthalat  (R.,  Sch.,  S.).  —  Krystalle.  F:  65°  (R.,  Sch.,  S.).  Kp^  ca.  166°  (R., 
Sch.,  S..  Hdv.  10,  704).  Dicke  einer  monomolekularen  Schicht  auf  Wasser  bei  1°  und  14ü*. 
Büchner,  Katz,  Samwjel,  Ph.  Ch.  [B}  5,  329,  —  In  etwas  Benzol  gelöstes  Zibetol  wird  duroh 
verd.  Chromschwefelsaure  zu  Zibeton  und  geringen  Mengen  saurer  Produkte,  durch  waßr. 
Permanganat-Lösung  zu  8-Oxo-pentadecan.dicarbonsäure-{1.15)  oxydiert  (R.,  Sch,,  S.). 
Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester  Cycloheptadecanol 
(R.,  Sch.,  S.). 

12.  1- Tcu -Oxy-n- tri decyl]- cyclo  peilten -(2),     a)-[A2  -Cy dopen tenyl]< 

*  HC:CHV 

n-tridecylalkohol,  Chaulmoogrylalkohol  C18H840  «  ^  ßH  ^CH-tCH^-OH 

(H  96).  B.  Durch  Reduktion  von  Chaulmoograsaure-äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol 
(vanDyke,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2393).  —  F:  36°.  Kp16:  222°.  [»],»:  +58,5°  (Chloroform; 
o  =  5). 

3.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n-4Ö. 

1.  Oxy-Verbindungen  CaH120. 

1.  l-Acetylenyl-cyclohexanol-(l),  [l-Oxy-cyeloh^xyl]-acetylen  C8Hlt0  — 

H2C<^a',^2>C(OH)  -C  •  CH  (E  1 60).  B.  Beim  Behandeln  von  Cyclohexanon  mit  Natrium- 

amid  in  Äther  und  nachfolgenden  Einleiten  von  Acetylen  unter  Druck  und  Eiskühlung, 
neben  anderen  Verbindungen  (L0CQT71N,  St/nö,  Bl.  [4]  86,  601 ;  Rtjpe,  Messner,  Kambu, 
Helv.  11, 453).  —  Flüssigkeit  von  starkem  Pfefferminzgeruch.  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  Nadeln. 
F:  22»  (Lo.,  S.).  Leicht  sublimierbar  (R.,  M„  K.).  Kpu:  73—75°  (Lo.,  S.);  Kp,,:  74—76« 
(R.,  M.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser  (Lo.,  S.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in 
verd.  Schwefelsäure  l-Acetyl-cyclohexanol-(l)  (Lo.,  S.,  Cr.  176,  517).  Beim  Kochen  mit 
86%iger  Ameisensäure  entsteht  l-Acetvl-cyclohexen-(l)  (R.,  M.,  K.;  F.  G.  Fischer,  LöWEN- 
berg,  A.  475,  203). 

Aoetat   Cl0HuO,  =  C8HuOCO-CHs.    B.    Beim   Kochen   von    l-Acetylenyl*öyclo- 

hexanol-(l)  mit  Acetanhydrid  (Ruf»,  Messner,  Kambu,  Hdv.  11,  453).  —  Terpenartig 
riechende  Flüssigkeit.    Kp10:  87°. 

Allophanat  qoHu03N8 ~  CgHu-OCO-NH-CONH,.    Nadeln  (aus  absol;  Alkohol). 
F:  197»  (Locquw,  Sung,  Bl.  [4]  86,  601).   Unlöslich  in  Äther. 

2.  2~Oxymethylen-bicyclo-[1.2.2J-heptan  C,HuO,  a.  neben-   h»c-ch~C:ch-Oh 
stehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  2-Fonnyl-bicyclo-ri.2.21-heptan,  CHt 

Syst.  Nr.  616.  *  H,<Uh4h, 

2.  Aoetoxymetnylen-bioyelo-[L2.2J  -heptan,  enol-Noroamphenüanaldehyd-aoetat 
C10HMOg  =  C7Hlö:CH-OCOCH,.  B.  Aus  2.5-Methylen-hexahydrobenzaldehyd  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Natrrumacetat  (Diels,  Aldeb,  A.  470,  75).  —  öl  Kp„* 
109—111°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ozon  in  Wasser  +  Benzol  Norcampher.  Bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  in  Alkohol  nach  Skita  entsteht  2.5-Äfethvlen-hexa- 
hydrobenzylacetat.  J 

2.  Oxy-Verbindungen  C9HI40. 

1.    l-Methyl-3-acetylenyl~cyclohexanol-(3)f  [1 -Oxy-X-methyl  -  cyclo- 
hesoyg^acetyltm  CtH140  -  HtC<g|»~ ;^&>C(0H).CiCH. 

X*J£IZ*  u\°Ä?h;r^A^„°PÄ  1J^7-oybWwanon^8)  durch  Behandeln  mit 
SfttriumMnid  m  Äther  und  folgende  Einw.  von  Aoetylen  unteT  Druok  und  Efektolol«, 
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neben  der  flüssigen  Form  (Rupe,  A.  459,  206).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  47,5°  (Zers.). 
Kp„:  79°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 
[a],?:  —12,5°  (Benzol;  p  =  10).  Rotationsdispersion  bei  20°;  Bupe.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  Quecksilberoxyd  und  verd.  Schwefelsäure  l-Methyl-3-acetyl-cyclohexanol-(3)  (R.,  A.  469, 
215).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  bei  0°  im  Sonnenlicht  1-Methyl- 
3-[a.a.^./?-tetrabrom-athyl]-cyclohexanol-(3)  (R.",  A.  459,  208).  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
kupfertem Zinkstaub  in  Alkohol  entsteht  l-MethyI-3-vinyl-cyclohcxanol-(3)  (R.,  A.  459, 
208).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Ameisensaure  ein  Gemisch  von  l-Methyl-3-aeetvl- 
cyclohexen-{2  und  3)  und  wenig  l~Methyl-3-acetyI-cvclohexen-(l)  (R.,  Mitarb.,  Hdv.  16 
[1033],  687,  688,  691 ;  vgl.  R.,  Kambli,  Helv.  9,  072).  —  Silberverbindung.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  (R.,  A.  459,  207). 

b)  Flüssige  Form.  B,  s.  o.  bei  der  festen  Form.  —  öl  von  erfrischendem  Geracli. 
Kp10:  77—78°  (Rupe.  A.  459,  208).  Bf:  0,9439.  [oft:  —2,8°  (unverdünnt).  Rotations- 
dispersion bei  20°:  Rupk. 

2.  1.1.4  -  Trimethyl  -  Cf/cloheraUien  -  (2..~>)  -  ol  -  (4)    C9HJ40    — 

C^>C<C^CH>C(CH»)*  (E  I  60).  Zur  Bildung  nach  v.  Auwers,  Müller  (B.  44  [1911 1, 
1H02)  vgl.  v.  Auwers,  Zieglkr,  A.  426,  248. 

1.4  -  Dimethyl  -  1  -  trichlormethyl  -  cyolohexadien  -  (2.5)  -  ol  -  (4)  C»HuOCl3  — 
VfCi  OH-PW  PH  »     **■ 

CH  >C<CH;CH>C<CC13  (H  W)'  Zur  Bild*ng  n*«*  Zincke,  Schwabe  (B.  41  [1908],  899) 
vgl.  v.  Auwers,  Jülicher,  B,  55,  2169,  2180.  —  F:  131—132°.  —  Ist,  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  aufbewahrt,  relativ  gut  haltbar.  Spaltet  bei  35°  in  Petrolather  im  Wasser- 
stoff-Strom Wasser  ab  unter  Bildung  von  l-Methyl-l-trichlormethyl-4-methylen-cyclohexa- 
dien-(2.5).  Beim  Erwärmen  in  Eisessig-Lösung  entsteht  l-Methyl-4-[0./J-trichlor-äthyl]- 
benzol.  Wird  durch  eiskalte  konzentrierte  Schwefelsäure  in  2.4-Dimethyl-benzoesaure  um- 
gewandelt. 

3-Brom-1.4-dimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)  C,HuOCltBr  — 

CH  ^^CH^  CH^^CHCl  '     ^'    ^U8  3-Brom-l-methyl-l.dichlormethyl-cyclohexadien« 

(2.5)-on-(4)  und  Methylmagnesiuinjodid  in  siedendem  Äther  (v.  Auwers,  Ziegler,  A.  425, 
308).—  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  103—104°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton, 
schwer  in  Petrolather.  —  Verwandelt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  in  eine  harzige  Masse. 
Laßt  sich  nicht  unzersetzt  destillieren.   Spaltet  bei  150°  Wasser  ab. 

3.5-Dibrom-1.4-dimethyl-l«iehlormethyl-oyolohexadien-(2.5)-ol-(4)CeHi0OCl2Bra 

-- ^xt  >C</-,g  *njT>C<CpTrfti  .      B.      Aus     3.5-Dibrom-l-methyl-l-dichlormethyl-cyclo- 

hexadien-(2.5)-on-(4)  und  Methylmagnesiuni  Jodid  in  Äther  (v.  Auwers,  Ziegler,  A.  425, 
312).  —  Nadeln  (auß  Petrolather).  F:  91—92°.  Ziemlich  beständig.  Spaltet  erst  bei  250° 
Wasser  ab. 

8.5  -  Dibrom  -  1.4  -  dimethyl  - 1  -  trichlormethyl  -  cyolohexadien  -  (2.5)  -  ol  -  (4) 
C9H,OCl8Br,  =  (^>C<CBr-CH>C<CCr  B-  Aus  3.5-Dibrom-l-methyl-l-trichlormethyl- 

cyolohexadien-(2.6)-on-(4)  und  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  (v.  Auwers, 
Jülicher,  B.  65,  2190).  —  Nadeln  (aus  Schwerbenzin).  F:  90—92°;  die  Schmelze  wird 
bei  95°  klar.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Mitteln  außer  Petrolather  und  Schwer- 
benzin. —  Verhältnismäßig  beständig  gegen  Permanganat.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz. 
Ameisensäure  auf  80°  3.5-Dibrom-l-methyl-l-trichionnethyi-4-methylen-cyclohexadien-(2.5). 

3.  Bicyclo-(1.3.3]~nonen-(2)-ol~(6)  C9HuO,   s.  nebenstehende  H.C-CH-CH 
Formel.    B.   Durch  destillieren  von  trans-Bieyclo-[1.3.3]-nonandiol-(2.6)  h*c  ch3  CH 
mit  38%iger  Schwefelsäure  (Meerwein,  J.pr.  [2]  104,  187).  —  Intensiv  Ho-ho~ch— CHi 
campherartig  riechende  Nadeln  (durch  Sublimation).   F:  133°.  Kp:  224° 

bis  226°.  Mrt  Waaserdampf  leicht  flüchtig.  Tanzt  auf  Wasser  wie  Campher.  Leicht  löslich 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Alkohol  eine  intensiv 
rotviolette,  in  Aoetanhydrid  eine  saphirblaue  Färbung.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  allmäh- 
lich zu  einem  dicken  gelblichen  öl.  Wird  durch  verd.  Chromessigsäure  bei  20—25°  zu  Bioyclo- 
El.3.3]-nonen-(2).on-(6)  oxydiert  (M.,  J.  pr.  [2]  104,  203).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  Bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(2)   (M.,  J.  pr.  {2]  104,  189). 

Aoetat  CnH1,O,  =  CrH18O-C0-CH1.  B.  Aus  Bicyclo-[1.3.3]-nonen-(2)-ob(6)  und 
Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Meerwein,  J.  pr.  [2]  104, 188). 
—  Intensiv  naoh  Tannennadeln  riechendes  ÖL  Kp„:  111—112°. 


E  II  6  H  6,  »6-98 

102  MONOOXY-VERB1NDÜKGEN  CnH2a-4  0  [Syst. Nr. 510 

4.  H.H-l8opropyliden~bicyclo~[0.1.3]-hexanol-(<>h  Apo-  wr/?(0H)\rH 
tricyclol  C»HM0,  b.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Umsetzen  von  hc— j~  ~oh 
salzsaurem  Apotricyclylamin  mit  Natriumnitrit   und   Behandlung    der  C(CH8>« 

Lösung    mit  Wasserdampf  (Lipp,  Padbijbg,   B.  54,  1326).   —    Nadeln     naC— CH CH2 

(aus  Petrojätlier),  Krystallmasse  (aus  Äther)  von  angenehmem  Geruch. 
p.  75_go°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Kp1?t6:  82—86°  (in  Wasserstoff -Atmosphäre;  unter 
geringer  Verharzung).  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln, 
—  Verwandelt  sich  an  der  Luft  schnell  in  ein  zähes  gelbes  öl.  Geht  beim  Erhitzen  in 
Wasserstoff -Atmosphäre  unter  gewöhnlichem  Druck,  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure 
sowie  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  oder  Acetylchlorid  in  Pyridin  in  Camphenilen 
über.  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  in  Äther  oder  Petroiäther  wenig  Camphenilondichlorid. 
Wird  durch  Diazomethan  in  Äther  nicht  angegriffen.  Die  ohne  Wasserstoff-Entwicklung 
gebildete  Natrium-Verbindung  besteht  fast  ausschließlich  aus  der  Natriumverbindung  des 
Camphenilonpinakons;  anschließende  Methylierung  mit  Methyljodid  und  Zersetzung  mit 
Wasser  ergibt  Spuren  Apotricyclolmethyläther(?),  Camphenilonpinakon  und  dessen  Dimethyl- 
ather;  bei  Methylierung  mit  Dimethylsulfat  entsteht  dieser  ausschließlich.  —  Das  Phenyl- 
urethan  C^H^O^N  schmilzt  bei  121,6—122»  (korr.). 

3.  Oxy-Verbindungen  C10H16O. 

1 .  J  -  Methy  1-4- fx-  oxy  -  iaopropyfj  -  cyclohexadien  -  (1.3) ,    p  -  Mentha  - 
dien-(1.3)-ol-(8)  CwH160  -CH3-C^|»^|>€-C{CH3)a-OH. 

l-Methyl-4-[^-brom-a-acetoxy-isopropyl]-oyclohexadien-(l.8),   9-Brom-8-aoet- 

oxy-p-menthadien-(l,3)  C12HJ702Br  =  CH3-C<^^^>CC(CH8)(CH1Br)0-COCHs. 

B.  Beim  Schütteln  von  2.3.8.9-Tetrabrom-p-menthan  mit  Silberacetat  in  Eisessig  (Hknry, 
Paget,  Soc.  127, 1658).  —  Öl.  •—  Beim  Aufbewahren  mit  0,1  n-Kalilauge  in  der  Kälte  wird  die 
Acefcylgruppe  abgespalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Dichromat  +  Schwefelsäure  entstehen 
Methyl -p-tolyl-keton,  Terephthalsäure  und  p-Toluylsäure. 

2.  l-Methyl-4-i80propenyl-cyclohexen-(  l)-ol-(H).  p-Menthadien~(1.8(9))- 
ol-(H),  Carreof  C10H190  -  CH3-C<^^H)^>CHC(CH3}:CHit. 

a)  d-Carveol.  B.  Beim  Kochen  von  d-Carvon  mit  Aluminiumisopropylat-Lösung 
(Ponhdorf,  Z.ang.Ch.  89,  141).  ~-  D15:  0,9559.    aD:  +114,6°. 

b)  dl-Carveol  (E  I  61).  B.  In  geringer  Ausbeute  darch  Oxydation  von  Dipenten  mit 
einer  kalten  Lösung  von  Chromtrioxyd  in  Acetanhydria  -)-  Tetrachlorkohlenstoff,  neben 
Carvon  (Treibs,  Schwedt,  B.  61,  462).  Beim  Kochen  von  dl-Carvon  mit  Aluminiumiso- 
propylat-Lösung (Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2340  Anm.).  —  Kp:  228°;  DM:  0,960  (T.,  Soh., 

.  B.  60,  2340).  —  ?eim  Leiten  über  Kupfer  bei  280°  wurde  Tetrahydrocarvon  isoliert  (T., 
Sch,,  B.  60,  2340). 

3.  I- Oxymethyl-4-i8opropenyl~cyclohexen-(l) ,  p  - Menthadien - (1.8(9))- 
ol~(7),    Perillaalkohol,    „Dihydrocuminalkohol"    C1ftH1Ä0   = 

HO-CH£-C<^gg*>CH-C(CHa):CH2(H97;EI61).   V.  In  den  äther.  ölen  von  Cymbo- 

pogon  nervatus  Chiov.  (Joseph,  Whttfeild,  J,  Soc.  ehem., Ind.  41, 145  T;  C.  1922  IV,  673), 
aus  den  Blütenköpfen  des  Kaohigrases  (Cymbopogon  caesius  Stpf.)  (Rao,  Südboroüoh, 
J '.  indian  Inst.  Sei.  8,  19;  C.  19261,  1482),  von  Andropogon  connatus  Höchst.  (Rovksti, 
Ann.  Chim.  applk,  17,  563;  C.  19281,  1105)  und  von  Monarda  fistulosa  L.  (Miller,  Ber. 
Schimmel  1919,  37;  C.  1920  II,  453). 

4.  1.1  -  Dimethyl  -4-  äthyl  -  cyclohexadien  -  (2Jf)  ~ol-  (4)      C14HuO  = 

c^)>C<^|;^>C(CH8)t.     B.     Aus  l-MethyM-dichlormethyl.cyclohexadien-(2.ß).cm-(4) 

durch  Umsetzung  mit  Äthylmagnesium  Jodid  und .  Reduktion  des  entstandenen  1-Metbyl- 
l-dichlormethyl-4-äthyl-cyolohexadien-(2.5)-ols-(4)mit  Natrium  in  feuchtemÄther  (v.AtrwEBS, 
Zieglbr,  A,  426,  250).  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Petroiäther).  F:  46—47°.  Sehr  leicht 
löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

6.    1.1.2.4  -  Tetramethyl  -  cyclohexadien  -  (2.Ö)  -  ol  -  (4)      C,JHuO  =■ 
HO        nr-^ffR  \  ■ 

(^,>C<CH— cfe>c(CH»)i-    b-    Aus  l-2-Dimethyl4.diohlormethyl-cyclohexadien-(2.ö)- 

on-^4)  durch  Umsetzung  mit  Methylmagnesium  Jodid  und  Reduktion  des  Reaktionsprodukts 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (v.  Aüwebs,  Ziegler,  4. 426, 267).  —  Waaserhellea  dickliche» 
öl.   Kp„:  83-87».   DJ9:  0,9333.  n*':  1,4838;  nfr';  1,4869;  ng"1:  1,4960;  af1:  1,6018.  — 
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Beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  neben  harzigen  Produkten  wahrscheinlich 
1 .2.3.5-Tetramethy  1  -benzol . 

«.    1.1.3.4:  -  Tetramethyl  -  cyclohexadien  -  (2.5)  -  ol  -  (4>      C10HHO    — 

CH  ^^^CH— ^-CH^^^^^»'  ^'  -^UB  l-3-Dimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)- 
on-{4)  durch  Behandlung  mit  Methylmagnesiumjodid  und  Reduktion  des  Reaktionsprodukts 
mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (v.  Auwers,  Ziegler,  A .  426,  262).  —  Nadeln  {aus  Petrol- 
äther).  F:  60,6—51,5°.  —  Bei  der  Einw.  von  verd.  Schwefelsaure,  zuletzt  unter  Erwärmen, 
entsteht  1.2.4.5-TetramethyI-benzol. 

7.  /'l8opropyl-4-methylen-bicyclo-[0.l.3]-hexanol-(3)1  Sabinol  ClnH160  « 
HO-CH— CH,-OCH(CH3)2 

c„     « ch— CH  (H  98;  E  I  62).    V.    Im  äther.  Öl  von  Thujopsis  dolabrata 

Sieb,  et  Zucc.  (Uchida,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  12t  B;  G.  1929  I,  948).  Isolierung 
aus  Sadebaumöl:  Hewderson,  Robertson,  Soc.  128,  1715.  Man  reinigt  über  den  schwer 
flüchtigen  BorBäureester  (Treebs,  Schmidt,  B.  60,  2340;  Sch.,  B.  62, 104).  —  Eigenschaften 
eines  Präparats  aus  Sadebaumöl:  Kpm:  207—208°;  Dao:  0,946;  x»:  +7,1°  (Sch.). 

Liefert  beim  Leiten  über  Nickel  oder  Kupfer  bei  280°  geringe  Mengen  Carvotanaceton 
und  ein  Gemisch  von  <x-  und  ß-Thujon  (Treibs,  Schmidt,  B.  60,  2340).    Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  2  Mol  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  50-— 55°  zwei  isomere  1 .4-Oxido-p-men- 
than-diole-(2.3)  (F:  172°  und  174°)  <s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2398) 
und  etwas  (p-Cymol  (Henderson,  Robertson,  Soc.  1926,  2761).    Beim  9H* 

Behandeln  mit  Ozon  in  Eisessig  und  Spalten  des  Ozonids  auf  dem  Wasser-  /C, 

had  erhält  man  a-Tanaeetogendicarbonsäure  (Syst.  Nr.  964),  a-Tanacetogen-  Ha(f  i  CH-OH 
aldehydcarbonsäure  {Syst.  Nr.  1284)  und  Formaldehyd  (Hasselström,  HaOv  |  xCH-oh 
Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  29,  Nr.  5,  S.  7;  C.  1927  II,  2295).    Gibt  bei  der  SCX 

Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel-Bimsstein  bei  170 — 175°  Thujan,  bei  CH(0H3)» 

der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  oder  Platin  bei 
2  Atm.  Druck  Dihydrosabinol  und  geringe  Mengen  Thujan  (Wallach,  Nachr.  Oea.  Wiss. 
OöUingen  1919,  331;  0.  19201,  671;  He.,  Ro.,  Soc.  1923,  1715).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Natrium  auf  160°  ß-Thujon  und  andere  Produkte,  bei  weiterem  Erhitzen  zu  schwachem 
Sieden  Isothujon  (Schmidt,  B.  62,  106).  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumisopropylat  auf 
ca.  160°  erhält  man  ß-Thujon,  geringere  Mengen  Isothujon  und  andere  Produkte  (Sch.). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  schwefliger  Säure  neben  einer 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  147 — 148°  und  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  213° 
bis  215°  „Sabinolsulfonsäure"  (s.  u.)  (Wallach).  Gibt  mit  Isoamylnitrit  und  Salzsäure 
Sabinolnitrosochlorid  (F:  112—113°)  (Hasselström).  —  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  1930],  S.  1317.  —  Das  4-Nitrobenzoat  schmilzt  bei  76°  (Henderson.  Robertson, 
Soc.  123,  1715).  HO.S-C-CH8-C-CH(CHa)2 

„Sabinolsulfonsäure"  CX0H16O3S  =  «  ...CH-^-CH  (?)"     B"   *'  °*   be' 

Sabinol.  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  verd.  Methanol).  F:  98—99°  (Wallach,  Nachr. 
Qes.  W is*.  OöUingen  1919,  326;  C.  1920  I,  671).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer 
in  kaltem  Wasser.  Die  Losungen  sind  rechtsdrehend.  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  Ent- 
färbt Brom-  und  Perroanganat-Losungen.  Gibt  beim  Kochen  mit  50%iger  Kalilauge  neben 
anderen  Produkten  einen  ungesättigten  Alkohol,  der  bei  der  katalytisehen  Hydrierung  und 
nachfolgenden  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  Thujon  liefert.  —  NH4C10H,6O„S. 
Ziemlich  beständige  Krystalle.  —  Ca(C10HJ608S)t.  Krystallinisch,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

8.  2.6.6-Trimethy  l  -  bicyclo-[l.  i.3J-hepten-(2)  -ol-  (4).         HC-ctCHa^H 
Verbenoi  CI0H„O,  b.  nebenstehende  Formel  (vgl.  E I  62).  CH* 

ajHöhersohmelzendeForm.trans-Form1).  B.  Neben  der  H0.HC ch— C(CH3)2 

cis-Form  beim  Kochen  von  d-Verbenon  mit  Aluminiumisopropvlat- 

Löeung;  man  reinigt  durch  Fraktionierung  des  Rohalkohols  und  anschließende  Behandlung 
der  einzelnen  Fraktionen  mit  zur  völligen  Veresterung  nicht  ausreichenden  Mengen  4-Nitro- 
benzoylchlorid  (Schulz,  Doll,  Priv.-Mitt.;  vgl.  Blumann,  Schmitt,  A  453,  49;  Schulz, 
Doll,  Ben  Schimmel  1940,  45;  0.  1940  IL  3038).  In  geringer  Ausbeute  durch  Oxydation 
van  d-a-Pinen  mit  einer  kalten  Lösung  von  Chromtrioxyd  in  Acetanhydnd  -f  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  nachfolgende  Verseifung,  neben  Verbenon  (Treibs,  Schmidt,  Ä  61,  462).  — 
KVjJJ.  KpTöa»'  Df:  0,9657;  nS:  1,4908;  an:  +168,7°  (Schulz,  Doll,  Pnv.-Mrtt.)  - 
Liefert'  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  d-Verbenon  (Bl.,  Schm.).    Gibt  bei 

')  Belogen  auf  die  Diroethylmetbylen-Grnppe. 
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der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Paltadium-Tierkohle  in  Methanoi  d-Verbanol  (Wihnhaus, 
Schümm,  A.  430,  46).  Acetylierung:  Bx,.,  Schm. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  cis-Form1).  B.  a.  o.  bei  der  trane-Form.  — 
E:  15,5°;  Kp„:  90°;  DJ»:  0,9684;  n£;  1,4912;  aD:  +65,5°  {Schulz,  Doll,  Priv.-Mitt.;  vgl. 
Blttmakn,  Schmidt,  A.  468,  52;  Schulz,  Doll,  Ber.  Schimmel  1040,  43).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsaure  d-Verbenon  (Bl.,  Schm.). 

9.  6.6 - Dimethyl  -2-  oxymethyl  -  bicyclo - [1.  1. 3]  -     HC-c<cHr  OHj^cH 
hepfen-(2),  Myrtenot,  Darwinol  C10Hi6O,  s.  nebenstehende  cn% 

Formel  (H  99:  E  I  62).  Zur  Identität  von  Myrtenol  und  Darwinol  H J,     _ Ah— C(CHa). 

vgl.  Penfold,  Ramaok,  Smonsen,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  68,  36;      " 

C.  1986  I,  1066.  —  V.  Als  Aoetat  im  äther,  öl  der  Blätter  und  Endzweige  von  Darwinia 
grandiflora  (Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  57  [1923],  240,  244).  In  freiem  und  veresterten 
Zustand  im  äther.  öl  aus  Blättern  und  Endzweigen  von  Eriostemon  Coxii  MuelL  (P.,  J.  Pr. 
Soc.  N.  S.  Wales  00,  338;  G.  1028  1,  2509).  Im  äther.  öl.von  Leptospermum  lanigerum  Sm. 
(P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  60,  82;  C.  1028  I,  2509).  Zum  Vorkommen  im  äther.  Öl  von 
Myrtus  communis  L.  vgl.  Vodret,  Ann.  Chim.  applic.  18,  426;  C.  1028  II,  2601.  —  Viscoses 
Öl.  Eigenschaften  eines  Präparats  aus  Leptospermum  lanigerum:  Kp10:  107—110°;  D; 
0.9802;  nff:  1,4924—1,4943;  [«]??:  +43,7«  bis  +45,5°  (P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  60,  82). 
Ein  Präparat  aus  Myrtenol  zeigte  [a]D;  +46,0°  (Rufe,  A.  459,  17,9).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Phosphortribromid  in  absol.  Äther  Myrtenylbromid  (Ru.).  —  Keimtotende 
Wirkung:  Penfold,  Grant,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  68, 120;  C.  10261,  3634.  —  Das  saure 
Phthalat  schmilzt  bei  112°  {P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  60,  82),  111—113°  (P.,  Ramage. 
SimonsEn),  das  a-Naphthylurethan  bei  90—91°  (P.),  92—93°  (P.,  Ra.,  S.). 

1    Myrtenylaoetat  C18H18Os  =  C,H19-CH8-0-CO-OHS  (H  100).   Keimtötende  Wirkung: 
Penfold,  Grant,  J.  Pr.  Soc.N.  S.  Wales  68,  120;  C.  10261,  3634. 

10.  6.6*- Dlmethy l-2-methylen-bicyclo-/ 1.1.3) -hepta-  HO  ho— C(:CH*)~€H 

nol~(3).  Pinocarveol  C10H1(!O,  s.  nebenstehende  Formel.  I  chT  I 

Linksdrehende  Form  (H  99).    Isolierung  aus  den  Nach-        H  I Aw-Jvfm  i» 

laufen  des  Öles  von  Eucalyptus  globulus  über  den  Borsäure-  und  *  un-Muna« 

Carbanilsäureester;  Schmidt,  B.  62,  2947.  —  Angenehm  riechendes  Öl.  F:  +7°;  Kp?sö:  208° 
bis  209°;  D«°:  0,981;  n*?:  1,4996;  [a]D:  —62,2°  (Sch.,  B.  62,  2947).  —  Liefert  beim  Leiten 
über  Kupfer  bei  280°  (Treos,  Schmidt,  B.  60,  2340)  oder  beim  Erhitzen  mit  Aluminium- 
isopropylat  oder  Natrium  auf  ca.  170°  (Sch.,  B.  62,  104,  105)  Pinocamphon.  Geschwindig- 
keit der  Uralagerung  beim  Erhitzen  mit  Aluminiuniisopropylat:  Sch.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  erhält  man  wenig  Pinocarvon  und  Cuminaldehyd  (Sch.,  B. 
82,  2948).  Gibt  bei  20-stdg.  Behandlung  mit  10%iger  Schwefelsäure  das  dimere  Pinocarveol- 
hydrat  (Syst.  Nr.  550)  (Sch.,  B.  62,  2948;  63  [1930],  537).  Mit  Brom  in  Chloroform  oder 
Alkohol  erhält  man  ein  dimeres  Bromid  (s.  u.)  (Sch.,  B.  62,  2948).  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  84—85°,  das  a-Naphthylurethan  bei  95°  (Schm.,  B.  62  2947) 
Dimeres  Bromid  (C10H„OBr)8.  Das  Mol.-Gew.  ist  kryoakopisoh  in  Campher  bestimmt. 
—  h.  Aus  linksdrehendem  Pinocarveol  und  Brom  in  Chloroform  oder  besser  in  Alkohol 
(Schmidt,  B.  62,  2948).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  160°.  —  Beständig  gegen  verd. 
Permanganat-Lösung. 

Pinooarvylaoetat  C19HI80,  ~  C10HM-OCO-CH3.  B.  Aus  linksdrehendem  Pino- 
Sl?  o^  «Sendern  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  Natriumacetat  (Schmidt. 
bis  228^D»7o %.   7^ ^p™?1*0*^-  Wird  bei  ™10°  »<**  nicht  fest.  Kp7ao:  227° 

11.    4-Oxy-2.2~ dimethyl- 3 -methylen- bicyclo -[1.2.21  ~  HtO~CH-      c(0Hj)s 
heptan,\l-Oxy:camphen   C^O,   s.  nebenstehende  Formel.  |    ch«       I 

Diese  Konstitution  kommt  dem  früher  tricyclisch  formulierten  „Oxv-  „  I  X  J      ' 

oamphen"  von  Forstsr,  Soc.  70,  651  (H  100;  E I  63)  zu  (Asahina,  H*°-<*«W-<*0Ht 

Züri  Sä0!)1037  n>  im'  LipPj  Knapp>  a  73  [1940]' 918'  *■  L**>  Lato- 

n  £    *-7'7-?'i^W-*teVelo-[1.2t2j-hepten-<2).0i-(»)    "i^oiw-c.oii 
\yPv°>  *-  nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  1.7.7-Trimethvl-  9<CHj), 

bicyclo-{1.2.2]-heptanon-(2),  Campher,  Syst.  Nr.  618.  HjC-CH !h 

2.Athoxy-1.7.7^trim^thyl-bicyolo.[L2.2]  .hepten-<2>,  enol  -  Campher  -  äthyl&ther 

OiAoO-CyiiiN^g      *   S.   B.  Beim  Erhitzen  von  [d-Campher]-di*thylacetaI  mit  Phos- 

ÖHS^JSä  £yrid?1l,aUfA1415-1300    (BMDT-SAVKL8B1M,    RüMSCHElDT,    J.~     [21 

116'  ™h  ~.^cht  beweghohes  öl.  Kp„:  74-75°;  KpB:  69—72°.  DJM:  0,9356.  k?*:  M680; 
*)  Beio&eti  auf  die  Di methylmethylea. Gruppe. 
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nff'1:  1,4678.  —  Sehr  empfindlich  gegen  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit.  Zersetzt  sich  beim 
Behandeln  mit  vertL  Schwefelsaure  oder  mit  Brorawasserstoff  in  Eisessig  unter  Bildung 
von  Campher.  Wird  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Schütteln  einer  Losung 
in  Benzol  mit  wäßr.  Permanganat- Losung  teils  zu  [d-Camphersäurel-0-äthylester  oxydiert, 
teils  unter  Bildung  von  d-Campher  hydrolysiert.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Platinmohr  in  Äther  erhalt  man  Campher,  Borneol  und  Äthylbornyläther  (vielleicht  im 
Gemisch  mit  Athylisobornyläther). 

13.  1.7.7  -Trimethyl-  bicyclo  -[1.2.2]-  fiepten  -  (2)  -ol-  (6),  hohc~C(CH3)-ch 
Bomyl^nol  C10H,.O,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  Beim  Erwarmen  i    i<CHa)a  | 

von  Isocamphodien  (E  II  6,  330)  mit  Eisessig  und  wenig  50  %  iger  Schwefel-         H  J,    AH iL 

säure  auf  55°  und  Verseifen  des  entstandenen  Acetats  mit  heißer  alko-         a^~^a 
holischer  Kalilauge  (Nametkin,  Zabbodin,  B.  61,  1494;  JK.  60,  1549).  —  Isoborneolartig 
riechende  Nadeln  {aus  Petrolather).   F:  60— 61°.   KpM:  103—104°.    Sehr  flüchtig. 

Aoetat  CltHlgO2  =  C10H1B»O-CO-CH,.    Angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp1B:  106° 
bis  107°  (Nametkin,  Zabrodin,  B.  61,  1494;  HC.  60,  1549).    D*°:  1,0019.    n£:  1,4662. 

14.  2.2-Dimethyl-3-oxymethylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan    h2c-ch-C(CH,)2 
ciohi»°>  8-   nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  2.2-Dimethyl-  CH« 
3-formyl-bicyclo-[1.2.23-heptan,  Camphenilanaldehyd,  Syst.  Nr.  618.    "       H2c~CH~C:CH-OH 

enol-C&mphenilanaldehyd-äther,  Dicamphenyläther  C80HS0O  =  C,HM:CH-0 
CH:C9Hi4.  B.  Entsteht  aus  u>- Brom-camphen  durch  Kochen  mit  festem  Kaliumhydroxyd, 
neben  Homocamphenilon  (Lm>,  J.  pr.  [2]  105,  59 ;L.,  Götzen,  Reinartz,  A.  453,  8).  — 
Dickes  öl  von  schwach  geraniumähnüchem  Geruch  (L.).  Kp,,8:  182°  (korr.);  [<x]£,s:  —9,2° 
(erstes  Ausgangsmaterial  d-Caraphen;  [a]D:  +37,8°)  (L.);  Kp0,.:  157—160°;  Df*:  1,0129; 
nS' :  1 ,5283 ;  [ajo  ■  —10,2°  (Benzol)  (erstes  Ausgangsmaterial  schwach  linksdrehendes  Camphen ; 
[a]n:  —6,7°  in  Alkohol)  (L.,  G.,  R.).  —  Entfärbt  Brom  in  Chloroform  sofort,  alkal.  Per- 
manganat-Losung  allmählich  (L.).  Liefert  bei  Einw.  von  Chromtrioxyd  in  Eisessig  anfangs 
unter  Kühlung,  dann  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  Homo- 
camphenilon, s.  nebenstehende  Formel  (L.;  L.,  G.,  R.)-  Reaktion  mit  HaC— OH— CiCHsh 
Wasserstoff  in  absol.  Äther  bei  Gegenwart  von  Platirtmohr:   L.    Beim  cHg  CHj 

Behandeln  mit  50%  iger  Schwefelsäure  anfangs  in  der  Kälte,  dann  unter    HjC—Ch— CO 
Erwärmen  erhält  man  fast  quantitativ  Camphenilanaldehyd. 

15.  Derivat  deü  1  (oder  2)  -  Oxy  -4.7-  methylen  -  oktahydroindens  C10H„O, 
Formel  I  oder  II. 

H2C      1     "    CH-CH(OH)''  H2a     1  CH-CH* 

2  (oder  1)  -  Brom  - 1  {oder  2)  -  aoetoxy  -  4.7  -  methylen  -  oktahydroinden ,   Dibydro  - 

CH 
dioyclopentadien-bromhydrin-acetat  CiaHj,OjBr  =  C7H1(/r;^^,Q  q^^vjj  ,  ,-CHBr  oder 

C7H10<^S"">CH-OCO-CH3.    B,    Aus  Dihydro-dicyclopentadiendibromid  (EU  5,  109) 

beim  Kochen  mit  wenig  Silberacetat  in  Eisessig  (Wieland,  Beroel,  A .  448,  26).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  83,5°.   Kp„:  168—169°. 

16.  6-Oxytnethyl-3.6-i80pro-                     0Hr0H  lt 
pyliden  -  bicyclo  -  [0.1.3/  -  hexan.                   c ... .  c. 

Tricyclenol.       Tricyclol      C10HleO,  m     HC'-.;             vh  v     HC-i CH 

Formel    III.     B.     Aus    Tricyclensäure-  ni*        |    C(CH8)2  1V*       ,    C<0H8)2     j 

methylester  oder  -äthylester  (Formel  IV;            h^o-ch ~ch*  HaC— CH— oh* 

R  =  CO.-CH,    bzw.    CO.-C.H.)    durch 

Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Liff,  B.  63,  777;  Komppa,  B.  62,  1368).  —  Nadeln 
von  schwach  campheniloUrtigem  Geruch  (aus  Petrolather).  F:  111—112°  (korr.)  (L.),  110° 
bis  111°  (K.).  Kp„:  141°  (L.).  SubUmiert  leicht  (L,).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
trioxyd in  verdfEswgsäure  in  der  Kälte  Tricyclal  (Formel  IV,  R=CfiO)  und  Tricyclen- 
säure (Formel  IV;  R  «=  CO,H)  (L.).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Petrol- 
ather (Lnr,  B.  68,  777)  oder  beim  Erwärmen  mit  Phosphortnchlond  in  absol.  Chloroform 
(Kom*.  B.  62, 1369)  entsteht  Tricyclenylchlorid  (E  II  6, 110).  Die  Losung  m  absol.  Äther 
gibt  beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  2.10-Dichlor-camphan  (E  II  6,  65) 
(iL).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  86°  (K.). 

auf  dem  Waaserbad  (Komppa,  B.  62,  1369).  -  Kp,:  74-75°. 
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17.    l,2~Dimethyl~2~oxy~  CH  0H 

methyl  -  3.G  ~  methylen  -  bt-  HC^j-^c.CH»  _r     HO^i-^COHa 

cyclo- [0.1.3] -hexan.   Tere-      V.      i    ^Hf  i  VI.        i    £Hf  T 

Äi  I^fcJftSte  -^h4(0H„.CH,0H  H,Uh4(0H.,.CHO 

Oxydation  mit  Dichromat  -f  Schwefelsaure  in  waßrig-benzolischer  Emulsion  erat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  dann  auf  dem  Wasserbad  Teresantalal  (Formel  VI)  (Ettzicka,  Hjosbl, 
Hdv.  9,  143). 

4.  Oxy-Verb  in  düngen  CnH180. 

1.  1.1- Dimethyl  ~4-  propyl  -  cyclohexadien -  (2.6)  -ol- (4)      CnlL.O  — 

(CHs)2C<^g;^g>C(OH)-CH8-C,H8.      B.      Durch    Umsetzung    von    1-MethyM-diohIor- 

methyl-cyciohexadien-(2.5)-on-{4)  mit  Propylmagnesiumbromid  und  nachfolgende  Eeduktion 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (v.  Auwebs,  Ziegler,  A.  425,  258).  —  Nicht  rein  erhalten. 
Kpw:  95—105°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  ßohwefels&ure  l.l-Dimethyl-4^propyliden- 
cyciohexadien-(2.5).   Beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  entsteht  1. ^-Dimethyl- 

4-propyl-benzol. 

2.  1.1.3  f  Trimethyl  -4-  äthyl  -  cyclo  hexadien  -  (2.5)  -ol-  (4)    CnH180    = 

(CH8)8C<^^^>C(OH)-CjH5.     B.     Durch  Umsetzung  von   1.3-DünethyM-dichlorr 

methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4)  mit  Äthylmagnesiumjodid  und  Reduktion  des  Reaktions- 
Produkts  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (v.  Auwebs,  Zibqleb,  A.  426,  264).  —  Krystalle. 
F:  47—48°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  1.1.3-Trimethvl- 
4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5). 

3.  1.1.2.4.5  -  Pentatnethyl  -  cyclohexadien  -  (2.5)  -  ol  -  (4)  CnH1B0  ~ 
(CH3)JC<g^()(^>C(0H)-CHs.  B.  Durch  Umsetzung  von  1,2.5-Trimethyl-l Dichlor- 
methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4)  mit  Methylmagnesiumjodid  und  Reduktion  des  Reaktions- 


prodükte  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (v.Atjwers,  Ziegler,  A.  425,  270).  —  Blaßgelbes 
Ol.  Kpi8:  85—05°.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  eiskalter  verdünnter  Schwefelsaure 
1 .1 .2.6-Tetramethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.ö). 

5.  Oxy-Verbindungen  C12HaoO. 

1.  l-Methyl-4~i80propyl-2-acetylenyl-cyclohexanol-(2) ,  2 - w4c6«{/fen^- 
i;-mene/tano/-r^>CMHwO  =  CH3-HC<g^)(C:^)^t>CT.OT(CHi))jt  B    Au8linke. 

drehendem  Tetrahydrocarvon  durch  Behandeln  mit'  Natriumamid  in  absol.  Äther  und 
folgende  Einw.  von  Acetylen  (Rute,  A.  459,  210).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch. 
KpiO:104°.  Df:  0,9270.  [*]»:  —21,10°  (unverdünnt).  Rotationsdispersion  bei  20°:  Rupk. — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  Alkohol  2-Vinyl-p.menthanol-(2) 
(«.,  A.  459,  212).  —  Addiert  in  Chloroform. Lösung  4  Atome  Brom  (R.,  A.  459,  212).  Liefert 
beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  1 7  %iger  Schwefelsaure  1  -Methyl -4- isopropyl-2-acetyl- 
cyclohexanol-(2)  (R.,  A,  459,  216).  —  Silber  salz.  Weißes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Äther  (R.,  A.  459,-  211). 

2.  l-Methyl-4-i80propyl-3-acetylenyl-cyclohexanol-(3).  3-Acetylenyl- 
p-menthanol~(3)  C12HM0  =  CH^H^^-^CHpcfi.cH^CH,),.  B.  Beim 
Behandeln  von  d-Menthon  (aus  Pulegon)  mit  Ätriumamid  in  Benzol  und  Einleiten  von 
Acetylen  in  eine  Lösung  der  entstandenen  Natriumverbindung  in  Benzol  +  absol  Äther 
unter  Druck  und  Eiskühlung  (Rü*e,  Gassmakn,  Hdv.  12,  196).  —  Leicht  bewegliche*  öl 

ShS,  ™ ?6a  oo^T^^ÄT/  Geni?h-  KPvV5*"  401»ß-102,5°.  Mit  WasWdampi 
fluchUg  Df:  0,9257.  [a]ff:  +5,1°  (unverdünnt).  Rotationsdispersion  bei  20°  i  R.t  G.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  71%iger  Ameisensaure  p-Menthyüden-(3).aoetaldehyd.  Gibt  mit 
Benzoylchlond  in  Pyndm  ein  Benzoylderivat,  das  sich  bei  der  Destillation 'im  Vakuum 
"TÄ  T  fVb"ve^binld««g-  bockiger  Niederschlag.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  dem  Spatel  unter  Funkengprühen. 

ir«  A?!^17*0H^0"  "  ^«Hi.*OCO.CHa.  Gelbliches  öl  von  pfefferminzartigem  Geruch. 
Kpi8:  115—117°  (Rute,  GXssm*hn,  Hdv.  12,  198). 
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3.  1.1.2.5  -  Tetramethyl-  4  -  äthyl  -  cyclo hexadien  -  (2.6)  -  ol  -  (4)   C12HtoO  = 

(CH,)1(Xq^(?^>C(OH)«CS!H5.    B.    Durch  Umsetzung  von  1.2.5-TrimethyM-dichlor- 

methyI-cyclohexadien-(2.ö)-on-(4)  mit  Äthyl  magnesiumjodid  und  Reduktion  des  Reaktion»- 
Produkts  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  {v.  Auwers,  Zieglbr,  A.  425,  272).  —  Wurde 
nicht  rein  erhalten.  Dickes  orangegelbes  öl.  Kp1?:  93—100°,  —  Geht  bei  der  Einw.  von 
Schwefelsaure,  teilweise  schon  bei  der  Destillation,  in  i.l.2.5-Tetramethyl-4-äthyliden- 
eveIohexadien-(2.5)  über. 

4.  l-[2-Oxy-cyclohexyt]-cyclohexen-(l),  l-[Al-CyclohexenylJ-cyclohexa~ 
nol~<2)  C^O  -  H,C<g^^H(OH)>CH.c<CH^  CH,>CRä 

a)  Bei  42°  »chmelzen.de  Form,  trana-Form  CiaHM0  {E  I  65,  Nr.  3).    B.    In 

sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
Nickel-Katalysator  unter  15  Atm.  Druck  (Schbauth,  Wege,  Danner,  B.  50,  263).  Durch 
Reduktion  von  l-[Jx-Cyclohexenyl]-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Hückel, 
Mitarb.,  A.  477, 122;  vgl.  Bedos,  Bl  [4]  29,  478;  G.  r/117,  959).  Man  reinigt  Über  den  sauren 
Phthalsäureeater(H.,  Mitarb.).  —  F:  42°  (H.,  Mitarb.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Palladium-Tierkohle  oder  von  Platinoxyd  (H.,  Mitarb.)  oder  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  (Vavon,  Anziani,  Herynk,  BL  [4]  39,  1142  Anm.;  vgl.  Be.,  Bl.  [4]  39, 
480,  485)  trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2).  —  Das  saure  Phthalat  schmilzt  bei  168°. 
das  Phenylurethan  bei  117°  (Be.;  H.,  Mitarb.). 

Saures  Suooinat  C„HM04  =  CjjH^-O-COCH^CHjCO^.    Krystalle  (aus  Petn.1- 
äther  und  EBsigester).  F:  100°  (Hückel,  Mitarb.,  A.  477,  123). 

b)  eis- Form (Y)  C,tHM0.  B.  Entsteht  neben  der  trans-Form  bei  der  Reduktion 
von  l-[J1-Cvclohexenyl]-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol;  Isolierung  erfolgt  über 
tlas  saure  Phthalat  und  das  saure  Succinat  (Hückel,  Mitarb.,  A.  477,  123).  —  Nicht  rein 
erhalten.    F:  48°. 

SaureB   Snooinat    C„H„04  =  C12H19  •  O  •  CO  •  CHS  •  CHS •  C08H.    Krystalle  (aus  Petrol- 
äther  und  Essigeater).   F:  127°  (Hückel,  Mitarb..  Ä,  477,  123). 

6.  2-0xy-2-n.ethyl-d.cyclohexy.iden,  1  -Methyl-2-cyclohexyliden- 
cyclohexanol-(l)  C18H„0  -  H,G<3;g|4>C:(KcH^3)(0H)-CH8>CH^    B'   Au8 

3  2  2  2 

l-Cyclohexyliden-eycIobexanon-(2)  und  Methylmagnesiumhalogenid  in  Äther  bei  Zimmer- 
temperatur (Garland,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2337).  —  Kp,0: 146—148°.  Ist  mit  Wasserdampf 
flüchtig.  DJ:  0,9972;  D?:  0,9841.  n„:  1,5107.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart 
von  Pktinoxyd  in  Alkohol  l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-(l).  Beim  Erhitzen  mit 
Phthalsaureanhydrid  auf  165— 170°  erhält  man  1-Methyl-2-cyciohexyliden-cyclohexen~{6) 
und  teerige  Produkte. 

7.  Oxy-Verbindifngen  C14Ha40. 

1 .  2-Oxy-2~äthyl-dicyclohexyliden.  l-Äthyl-2-cyclofiexyliden-cyclohexfr - 
„o<-^   C1.H,,0  =  H,C<CH,;CH,>C:C<Cg,H?)^CH,>CHj     ß     A»,   1-Cycio- 

hexyliden-cyclohexanon-(2)  und  Athylmagnesiumhalogenid  in  Äther  bei  Zimmertemperatur 
(Garland,  Bbid,  Am.  Soc.  47, 2338),  —  Kp80: 155-157°.  DJ:  0,9993;  Df:  0,9863.  n«>:  1,5120. 
—  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  l-AthyI-2-eyclohexyl- 
cyclohexanol.(l).  Beim  Erhitzen  mit  Phthalsaureanhydrid  auf  165—170°  erhält  man  1-Athyl- 
2-cyclohexyliden-eyclohexen-(6)  und  teerige  Produkte. 

2.  8-Oxy  -10-methyl~2-i*opropy!iden-deka-  or 
hydronaphthalin ,   10-  Methyl  -  7  -  isopropyliden  -  ch  .  ,  ,  cHjk 
dekulol-(l)    CuHM0,    ß.  nebenstehende  Formel.     Enthält   H*c  ^        ^(CHa), 
vielleicht    Isomere    mit    anderer    Lage    der    Doppelbindung  Hsa  ,0.         /OHa 
(RuziCKA,  Capato,  A.  458,  78).  —  B.   Durch  Reduktion  von            CHa    |     OH« 
8-Oxo40-methyl-2.isopropyUdenMäekahydronaphthalmrmtNa- 

trhun 'und  Alkohol  bei  110°;  man  reinigt  Über  das  saure  Phthalat  (R„  O.,  A.  453,  78).  — 
Krwtalle  (aus  vard.  Alkohol).  Kp1$:  145—146°.  —  Liefert  bei  der  Dehydrierung  mit 
Schwefel  2-Isopropyl.naphthalin  (isoliert  als  Pikrat).  Beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem 
Kmlinmdkulfat  auf  180--1300  entsteht  10^Methyl-2-isopropyhden-J7W-oktalin. 
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3.    Isolongifolol  Cj^HjiO  =  Cj^H^*  OH.    B.    Bei  der  Reduktion  von  Isolongifolsäure 
methylester  (Syst.  Nr.  895)  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  100°  (Simonsen,  Soc.  128,  2656).  — 
Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  112—114°.   Schwer  löslieh  in  kaltem  Petroläther.  —  Liefert 
beim   Behandeln  mit  Chrömschwefelsäure  in  -wäßrig-benzolischer  Suspension  Isolongifol- 
aklehyd.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  91—92°. 

8.  Oxy-Verbindungen  C15H260  (Sesquiterpenalkohole). 

1.  l~Methyl-4-fix-oxy~<x.e-dimethyl~6-hexenyt]~ cyclohexen-(J).  O-Oxy- 
2~methyl-6-[4:-methyl^Ai-ci/clohexenyl]-hept€n~(2),    Bisabolol  C15HwO  = 

ma"C<^S-CH>OT'C(CH3)(OH)CH2"CH2'CH;C(CH3)a'  B'  ^^  Kochen  desAcetats 
(s.  u.)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Ruzicka,  Cafato,  Hdv.  8,  268).  Beim  Schütteln  von  dl-Nero- 
lidol  (E  II  1,  513)  mit  kalter  90%iger  Ameisensäure  (R.,  C.,  Hdv.  8,  269,  271).  —  Kp„: 
154—156°.  D?:  0,9216.  nj?:  1,4939.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  absol. 
Äther  unter  Eiskühlung  Bisabolen-tris-hydrochlorid  (E  II  5,  33). 

Aeetat  CU^O,»  CHs-CiH8-C(CH8)(OCO'CH],)CH,.CH,CH:C(CHa)2.  B.  Durch 
wiederholtes  Schütteln  von  Farnesen  (E  II  1,  249)  mit  Eisessig  und  wenig  Schwefelsäure 
(Ruzicka,  Capato,  Hdv.  8,  267).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp0,6: 120°.  DJ6:  0,9221. 
njf:  1,4781.  . 

2.  l~Methyl-2-isoamyl-4-i8opropenyl~cyclohexen~(6)-ol~(2)  CuHM0  =» 
CH,-C<3h5H1i)(°H) 'cHg>CH-C(CH3):CH2  (E  I  66).  Liefert  beim  Kochen  mit  Ameisen- 
säure l-MethyI-4-isopropyl-2-isoamyl-benzol  (Ruzicka,  Pfeiffer,  Hdv.  9,  852). 

3.  Elemol  CuHM0  =  C1BHtt'OH   (E  I  66).     Besitzt  vielleicht  c>c<,c~<;;>c-<;<'<; 
nebenstehendes  Kohlenstoffskelett;    zur  Konstitution    und    zur  Ein-  c  ?— c  c 
heitliohkeit  vgl.  Ruzicka,  van  Veen,  A .  476, 70, 82.  —  V.  Im  Citronellöl             c— c— c 
(Glichttch,  Parf.  France  4  [1926],  256).  —  Man  reinigt  das  Rohelemol              ^ 

über  das  Benzoat  (Ru.,  Pfeiffer,  Hdv.  8,  842,  850),  besser  über  das 
Phenylurethan  (G.;  Ru.,  van  V.,  A.  476,  87)  oder  über  das  4-Nitro-benzoat  oder  3.ö-Dinitro- 
benzoat  (Doll,  Nerdel,  Ber.  Schimmd  1840,  47;  0.  1940 II,  3Ö38).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  51—52°  (Ru.,  van  V.),  52°  (D,  N.),  52,5°  (G.).  Kp16:  144—145°  (Ru.,  van  V.): 
Kp6:  133°  (D.,  N.).  DJS:  0,9400;  nlf:  1,5042  (Ru.,  van  V.).  D»:  0,922;  [<xTC:  —9,6°  (Benzol: 
c  =  8),  —4,4°  (Chloroform;  c  -  6)  (D.,  N.). 

Beim  Behandeln  mit  Ozon  in  Petroläther  oder  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Eiskühlung 
und  Koohen  des  entstandenen  Ozonids  mit  Wasser  erhält  man  Formaldehyd  und  einen 
Ketonalkohol  CMHS408  (Syst.  Nr.  740)  (Ruzicka,  Pfeiffer,  Hdv.  9,  855;  Ru.,  van  Veen, 
-4.  476,  91).  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  neben  anderen 
Produkten  in  sehr  geringer  Menge  Trimellitsäure  (Ru.,  van  V.,  A.  476,  88).  Verhalten  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  und  mit  Kaliumpermanganat:  Jansch,  Fantl, 
jB.  56,  1368.  Läßt  sich  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Alkohol  stufenweise  zu  Dihydro- 
elemol  (8.  99)  und  Tetrahydroelemol  (S.  58)  hydrieren  (Doll,  Nerdel,  Ber.  Sckwmel 
1840,  47;  C.  1840  II,  3038;  vgl.  J.,  F.;  Ru.,  Pf.,  Hdv.  8,  852;  Ru.,  van  V.,  A.  476,  89). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im  Rohr  auf  ca.  200°  Eleman  (E  II  5, 117)  und  andere 
Produkte  (Jansch,  Fantb,  B.  66,  1368).  Reaktion  mit  Brom  in  Chloroform:  J.,  F.,  B.  66. 
1369.  Bei  der  Dehydrierung  mit  Schwefel  erhält  man  in  geringer  Menge  eine  Verbindung 
Ci4H1BS  (s.u.)  und  Eudalm  (Ru.,  Pf.;  Ru.,  v.  V.).  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  im 
Rohr  bei  Zimmertemperatur:  J.,  F.  Geht  beim  Behandeln  mit  Phenylisocyanat  teilweise  in 
Elemen  und  N.N'-Diphenylharnstoff  über  (Ru.,  van  V.,  A.  476,  87;  vgl.  J.,  F.,  B.  56, 1367). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  112,5°  (korr.)  (Glichttch,  Parf.  France  4  [19261, 
257),  112—113°  (Ruzicka,  van  Veen,  A.  476,  88). 

Verbindung  CMH«S.  Zur  Konstitution  vgl.  Ruzicka,  van  Veen,  A.  476,  84.  — 
B.  In  geringer  Menge  neben  Eudalin  beim  Erhitzen  von  Elemol  oder  Elemen  mit  Schwefel 
(Ru.,  Pfeiffer,  Hdv.  8,  851;  Ru.,  van  V.,  A.  476,  85)  oder  beim  Erhitzen  von  Elemen  mit 
Antimonpentasulfid  (Ru.,  v.  V.).  —  öl.  Kp„:  150°  (Ru.,  Pf.).  —  Liefert  mit  Quecksilber(II)- 
acetat  eine  additionelle  Verbindung  (Ru.,  v.  V.).  —  Pikrat  C14HiaS  +  C.H-O-N..  Orangerote 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111-112°  (Ru.,  Pf.),  110-111°  (Ru ,  vT V.).  —  Stypnnat  C*HMS 
+  C6H,08N8.    Orangerote  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  110—111°  {Ru.,  Pf.). 

,  w  c„h„o  _  -<^S£g«>*  p  ,0.  ,-i  es, 

Zur  Konstitution  vgl.  Ruzicka,  Haaoen-Smit,  Hdv.  14  [19311,  1122;  Plattnbr,  Lemav, 
Hdv.  28  [1940],  897;  Pl.,  Magyar,  Hdv.  24  [1941],  194, 1163;  26  [1942],  581.  —  Zur  Um- 
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Wandlung  in  Guajen  (E  II  6,  340}  durch  Kochen  mit  85%iger  Ameisensäure  vgl.  a.  Ruzicka, 
Pontalti,  Balas,  Hdv.  6,  861.  —Wirkt  stark  insekticid  (Oshima,  Philippine  J.  Sei.  15.  361 ; 
0. 1928  I,  218). 

5.  Cadinol*  Amyrol,  Curl^O,  wahrscheinlich  ein  Gemisch  aus  4-Oxy-1.6-di- 
methyl-4-isopropyl,~A*-okt<»hydronaphthalin  (a-Cadinol,  Formel  I),  4-Oacy- 
1.6-dimethyl-4-isopropyl-A*-oktahyaronapfithalin  (0-Cadinol,  Formel II)  und 
wenig  6-Oxy-1.6-dimethyl~4-i8opropyl-A*-oktahydronaphthalin  (y-Cadinol. 

0H3  CH3  f'H3 

/CHjv  ,OHx  .  CH2v  ,CHs  CHjx  CHS 

HsC/  X;H/        VCHS  HC--  ^CH^         ^CH2  H2C*  NjH  \;H2 

CH8.(L  /GH.  XH2  CH3-C\  /CHN         /CH2  cJ2><\  ^CH.  ,X!H 

HO/NCH(CH8)2  HO/XCH(CH8)2  CHfCHa),. 

I.  II.  HI. 

Formel  III)  (E  I  66).  Zur  Konstitution  vgl.  Ruzicka,  Stoll,  Hdv.  7,  94;  Ru.,  Vortsch.  Ch., 
Phye.  18  [1928],  Heft  5,  S.  40;  J.  L.  Simonsen,  The  terpenes,  Bd.  II  [Cambridge  1932]. 
S.  564.  —  V.  Im  öl  der  falschen  Cubeben  (Piper  spez.)  (Henderson,  Robertson,  Soc.  1926. 
2812,  2814).  Im  westindischen  Sandelholzöl  (v.  Soden,  C.  190OI,  858;  v.  S.,  Rojahn,  C. 
1900 II,  1274;  Deussen,  J.pr.  [2]  120,  120;  Ruzicka,  Capato,  Huyser,  B.  47,  378.)  — 
B.  Beim  Erwarmen  von  Cadinen-bis-hydrochlorid  (E  II  5,  74)  mit  Silberacetat  in  Eisessig 
auf  70°  und  Erhitzen  des  erhaltenen  gelben  Öls  mit  methylalkoholischer  Kalilauge,  neben 
anderen  Produkten  (He.,  Rob.,  Soc.  125, 1994).  Man  reinigt  das  Rohcadinol  durch  Erhitzen 
mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  auf  170°  (Ru.,  St.,  Hdv.  7,  99).  —  Kp„:  105—156°;  Dl4: 
0,9665;  n":  1,5054  (Ru.,  St.).  Die  Amyrole  und  Cadinole  der  Literatur  zeigen  stark  schwan- 
kende Rechtsdrehung,  z.  B.  wird  angegeben  a,>:  +7,7°  (Ru.,  St.),  -f  22°  (Semmler,  Jonas, 
B.  47  [W14],  2073),  +27°  (v.  Soden,  G.  19001,  858),  +36°  (v.  S.,  Rojahn,  C.  1900  IL 
1274);  aus  einem  Handelspräparat  von  aD:  +29,5°  isolierte  Paolini  (M.  A.  L.  [5]  31 1,  377) 
über  das  Strychninsalz  des  sauren  Phthalsäureesters  einen  rechtsdrehenden  Anteil  mit  od.: 
4-72,85°. 

Entfärbt  Kaliumpermanganat  und  Bromwasser  (Henderson,  Robertson,  äoc.125,  1995). 
Liefert  bei  der  Ozonspaltung  in  Petroläther  eine  Verbindung  Ci5H24Os  (s.  u.),  eine  neutrale 
Fraktion  (Kp0,2:  160—175°),  die  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsaure 
Trimellitsaure  und  Mellophansäure  gibt,  und  eine  saure  Fraktion,  aus  der  man  beim  Kochen 
der  Silbersalze  mit  Methyljodid  eine  Verbindung  C18HM04  (S.  110)  erhalt  (Ruzicka,  Stoll, 
Hdv.  7, 103).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im  Rohr  auf  300°  entsteht  1-Cadinen  (E  II  5,  347) 
(Ru.,  St.).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester 
bei  70°  Dihydrocadinol  (S.  99)  (Ru.,  St.).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  eine  Verbindung 
C16Ha5OBr8  (blaßgelbes  Öl),  die  sich  am  Licht  rasch  zersetzt  (He.,  Rob.,  Soc.  125,  1995). 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Eisessig-Lösung  entsteht  Cadinen-bis-hydro- 
chlorid (He.,  Rob.,  Soc.  125,  1995). 

Verbindung  Ci5HM08,  vielleicht  ein  Gemisch  von  7-Oxy-4-methyl-7-isopropyl- 
1-acetyl-Bz-hexahydroinden  und  7-Oxy-4-methyl  -7-  isopropyl-2-acetyl-Bz- 
hexahydroinden,  Formel  IV  und  V(?).  Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in  Campher  be- 
CH3  CH3 

,CHv                                                                         /CHv 
H8Cy       XCH CHa  „  H*C  M3H -CHa 


n|y  v-  y~*  V.  '  7  T" 


X  c  /        \q7  \  C  y         xCMf 

.(CH3)jCH/X0H        C'O-CHa  <CHs)aCH/\>H 


stimmt.  —  B.  Bei  der  Ozonspaltung  von  Cadinol  in  Petroläther,  neben  anderen  Verbindungen 
(Ruzicka,  Stoll,  Hdv,  7, 103).  —  Ol .  Kp„:  180—184°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  95%iger 
Ameisensäure  eine  Verbindung  CjjHjjO  (s.  u.). 

Verbindung  CuH„0,  vielleicht  ein  Gemisch  von  4-Methyl-7-isopropyl-l-aoety  1- 
4.5.8.9- tetrahydro-inden  und  4-Methyl«7-iBopropyl-2-acetyl-4.6.8.9-tetrahydro- 
inden,  Formel  VI  und  Vü(?).   Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in  Campher  bestimmt.  - 

CH*  9Hs 

_      H,C/°H\CH~—CH,  vn      Hrf/^NjH--       CH8 

H^c>HXc/H  •      HC%^CHNch^.C0.CH8 

<0Hs)tCH  OO.CHs  CH<CH8)8 


E II  6  H  6, 105 

HO  MONOOXY-VERBIKDUflGEN  CnH2n-4  0  [Syst. Nr. 510 

ß.  Beim  Koohen  der  Verbindung  C15HM0,  (S.  109)  mit  95  %iger  Ameisensäure  (Ruzioka, 
Stoll,  Helv.  7,  103).  —  Dünnflüssiges  Ol.  Kp^:  140—145°.  —  Addiert  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Liefert  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsäure  Mellophansäure. 

Verbindung  CMH~04.  B.  Aus  den  bei  der  Ozonspaltunc  von  Cadinoi  erhaltenen 
sauren  Spaltprodukten  durch  Überführung  in  die  Silbersake  und  Kochen  mit  Methyljodid 
in  Äther  (Ruzioka,  Stoll,  Helv,  7,  105}.  —  Dickflüssiges  Öl.  Kp0,?:  140—145°.  —  Gibt  mit 
Kaliumjodid  die  Peroxydreaktion.  Addiert  Brom  in  Schwefelkohlenstoff.  Gibt  bei  auf- 
einanderfolgendem Kochen  mit  alkoholischer  und  wäßriger  Kalilauge  die  Verbindung  CuflMOs 
(s.  u.). 

Verbindung  C^Hj^O^,  vielleicht  4-Methyl-l-isopropyl-3-[y-oxo-butyl] -cyclo- 
hexen-(l)-carbonsäure-(2)  CH3-CO-CH8.CH4-HC<^^(^^g^^>CHt(?).    B. 

Aus  der  Verbindung  Ci6HM04  (s.  o.)  bei  aufeinanderfolgendem  Kochen  mit  alkoholischer 
und  mit  wäßriger  Kalilauge  (Ruzicka,  Stoll,  Helv.  7,  105).  —  Kp0,8:  ca.  140°.  —  Ist 
gegen  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  ungesättigt. 

6.  Eudesmol,  Maohilol,  Atractylol,  Uncineol  GBHM0,  Gemisch  von 
l,10-Uimethyl-7-[<x.-oocy-i80propyl]~Al~oktahydronaphthalin  (a-Eudesmol, 
Formel  I)  und  lO-Methyl-7-fa--oxy-isopropyt]~l~methylen-dekahydronaph~ 
thalin  (0- Eudesmol,  Formel  II)  (E  I  66;  vgl.  H  106).   Zur  Konstitution  vgl.  Ruzioka, 

T    (CH3)2C(OH).HC'  X(X       VH  tt    (CHs)»C(OH).HC/        ^C'        XJH* 

CHs  CH$ 

Catato,  A.  453,  62;  Ru.,  Wind,  Koolhaas,  Helv.  14  [1931],  1132.  Zur  Identität  von 
Machilol  mit  Eudesmol  vgl.  Ru.,  K.,  W.,  Helv.  14,  1181.  Atractylol  ist  ein  durch  andere 
Sesquiterpenalkohole  verunreinigtes  Eudesmol  (Ru.,  K.f  W.,  Helv.  14, 1182).  —  V.  Im  Holzöl 
von  Machilus  Kueanoi  (Takagi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  473,  S.  1 ;  0. 1921 III,  1082). 
Im  äther.  Öl  von  Melaleuca  uncinata  R.  Br.  (Bakkr,  Smith,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  41 
[1907],  204;  Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  69,  124;  C.  1927 II,  752),  von  Leptospermum 
flavescena'  (P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  56  [1921],  178;  Perfum.  essent.  Oil Rec.  13,  84;  O. 
1922  III,  627),  von  Baeokea  Gunniana  var.  latifolia  F.  v.  M.  (P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales 
59,  354;  C.  1927 II,  754),  von  Baeckea  brevifolia  DC.  (P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  61,  289; 
C.  1929  I,  947),  aua  Blättern  und  Zweigen  von  kultiviertem  Eucalyptus  Macarthuri  (P., 
J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  60,  57;  O.  19281,  2508);  von  Eucalyptus  nova-anglica  D.  et  Maid. 
(Briggs,  Short,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  47,  323  T;  G.  1929  I,  1215),  von  Eucalyptus  mircantha 
und  Eucalyptus  haemastoma  (P.,  Morrison,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  61,  275,  278;  Perfum. 
essent.Oü  Bx.  19,  46;  C.  1928  I,  2019;  1929  I,  948),  von  Eucalyptus  viminalis  Lab.  und 
Eucalyptus  Maideni  F.  v.  M.  (Rütowski,  Winogradowa,  Trudy  chim.  farm.  Inst.  17,  54,  57, 
66,  68;  G.  1927 II,  1311)  und  von  Atraotylis  ovata  Thunbg.  (Gadamär,  Amrnomiya, 
Ar.  241  [1903],  23;  vgl.  Takagi,  Hongo,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  509,  S.  3; 
G.  1926' 1, 1750).  —  Reindarstellung  aus  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Öles  von  Eucalyptus 
Macarthuri:  Ruzicka,  Capato,  A.  453,  72. 

Physikalische  Eigenschaften  eines  Präparats  aus  Machilus  Kusanoi:  F:  79 — 80°;  Kp14: 
160°;  [äff:  +42,87°  (Takagi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  473,  S.  1;  1924,  Nr.  514, 
S.  1);  aus  Leptospermum  flavescens:  F:  81°:  Kw:  156;  [<x]??:  +38,9°  (Chloroform;  c  *=  14) 
{P»NFOLD,  J.  Pr.  Soc.N.S.  Wales  65  [1921],  179);  aus  Melaleuca  uncinata:  F:  81—  82° ■ 
Kpw:  155—156°;  [a]E:  +33,4°  (Chloroform)  (P.,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  69, 126;  C.  1927 II,' 
752).  —  Die  Losung  in  Benzol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat-Lösung 
a-und/J-Dioxydihydroeudesmol  (Syst.  Nr.  576)  (T.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr  473 
S.  7,  8;  1924,  Nr.  614,  S.  1 ;  G.  1921 III,  1083).  Entfärbt  Brom  in  Eisessig  oder  Aceton  (T., 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  473,  8. 1).  Liefert  bei  der  Ozonspaltung  inPetroläther  bei  0° 
10-Methyl-2-[a-oxy-isopropyI]-dekalon-(8)  und  andere  Verbindungen  (Ruzioka,  Cajpato, 
A.  875,  66,  74;  vgl.  Ru.,  Wind,  Koolhaas,  Hefa.  14  [1931],  1135,  1141).  Beim  Kochen  mit 
alkoh.  Schwefelsäure  entsteht  Eudesmen  {Ru.,  Ca.,  A.  483,  73).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  auf  180—250°  wenig  Eudalin  (Ru.,  Meyer,  Mingazzini,  Helv.  6,  361 ;  Takagi, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  614,  S.  4).  —  Die  Lösung  in  Aoetanhydrid  gibt  auf  Zusatz 
von  konz.  Schwefelsäure  eine  violette  Färbung,  die  beim  Aufbewahren  über  Blau  in  Grün 
Übergeht  (T.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,-  Nr.  473,  S.  2). 
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7.  1  -  Oyelopentyi  -  2  -  fit-oxy  -  cyclopentylj  -  cyclopentan  (?)      C16HM0   — 

jlÄ'Chs^      ?         m3h?ohv6h  (t)*   b'  Neben  Anderen  Produktea  duroh 

H^C*  CHj*  CHj 
schnelles  Eintragen  von  Natrium  in  eine  feuchte  ätherische  Lösung  von  Cyolopentanon 
(Zkunsky,  Trrz,  Fatejew,  B.  58,  2681).  —  Krystalle  (aus  verd.Alkohol).    F:  76—77°. 

8.  Ledol,  Ledumcampher  C^H-O,  wahrscheinHoh  Formel  I  oder  II  (H  106 j  E I  68). 
Zur  Konstitution  vgl.  Komppa,  Norske  Vid,  Süsk.  Skr.  1938,  Nr.  1,  S.  6, 15;  C.  1933 II,  3121 ; 

(CHa)»CH  (CH»)aCH 

Komppa,  Nyman,  O.  r.  Trav.  Carlsberg  22,  274;  C.  1938 II,  326.  —  V.  Im  äther.  öl  von 
Eriostemon  myoporoides  DC.  (Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  59,  209:  G.  1927 II,  753).  — 
F:  104°  <P.).'  [oift;  +28,0°  (in  Chloroform;  e  -  10)  (P.). 

9.  *-Caryophitllenalkohol,  a-Isocaryophyllenalkohoi  CuHM0  —  C^Hgß'OH. 
B.  Neben  fl-Caryophyllenalkohol  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  in  Äther  auf  Oaryo- 
phyllen  (Kp,,:  ca.  130°;  [a]D;  —8,2°)  bei  0—10°  (Asahina,  Tsitkamoto,  J '.  'pharm.  Soc. 
Japan  1922,- Nr.  484,  S.  3;  49, 186;  C.  1922 III,  826;  1830  I,  2571;  Deussen,  J.  pr.  [2] 
114,  120;  Henderson,  McCrone,  Robertson,  Soc.  1929,  1370).  —  Blättchen  (aus  Petrol- 
äther). F:  117°  (A„  Ts.),  116—117°  (D.).  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
(A.,  Ts.).  Ist  optisch-inaktiv  (A.,  Ts.).  —  Ist  in  Aceton-Lösung  gegen  Permanganat  beständig 
(A.,  Ts.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  180°  {A.,  Ts.). 

10.  ß~CaryophyUenalkohol,  Caryophyllenhydrat,  ß-Isocaryophylten- 
alkobot  C^H^O  -  CuH^-OH  (H  105;  El  68).  B.  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
in  Äther  auTCaryophyllen  (Kp„:  ca.  130°;  [a]„:  —8,2°)  bei  0—10°,  neben  ct-Caryophyllen- 


Dbossen,  J.  pr.  [2]  U4, 120;  Henderson,  MoCrone,  Robertson,  Soc.  1929, 1370).  Durch 
Zersetzung  der  aus  Ä-Caryophyllen  (E  II  5,  353)  und  Chromylchlorid  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff erhaltenen  Adaitk>nsverbindung  CuH,t  -f-  2,5CrOfCl8  mit  Wasser,  neben  anderen  Ver- 
bindungen (GrasoN,  Robertson,  Sword,  Soc.  1926, 165).  Durch  Einw.  von  Eisessig  und  verd. 
Schwefelsaure  auf  Ä-Caryophyllen  bei  80 — 100°  (Henderson,  Robertson,  Kerb,  Soc.  1926, 
66).  Durch  Verseifung  des  Pormiats  (s,  u.)  (Robertson,  Kerb,  Henderson,  Soc.  127, 1946) 
oder  des  Acetats  (s.  u.)  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (H.,  R.,  K.,  Soc.  1926,  69).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  94—95°  (A.,  Ts.),  95°  (D.),  96°  (R.,  K.,  H.,  Soc.  127,  1946). 
[«]}?:—  5,9°  <D.)  ;[«]*:-  "    " 


-5,8°  (Alkohol;  c  -  5)  (A.,  Ts.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (D.).  — 
Beständig  gegen  3Ö%iges  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  55°,  gegen  Permanganat- 
Lösung  und  gegen  Brom  in  Chloroform  (H.,  R.,  K.,  Soc.  1926,  67).  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Phoaphorpentoxyd  bei  96°Cloven  (E  II 6,  356)  und  Isocloven  (E  II  5,  356);  bei  mehrfachem 
Erhitzen  mit  Phosphoipentoxyd  erhält  man  nur  Cloven  (Henderson,  McCrone,  Robertson, 
Soc.  1929,  1371).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  135°  (A.,  Ts.). 

Formiat  CMH,,0,  =  CUHM-  O-CHO  (H  105).  B.  Aus  ß  -  Caryophyllen  bei  mehr- 
tägigem Kochen  mit  Ameisensäure  (Robertson,  Kerr,  Henderson,  Soc.  127,  1945).  — 
Flüssigkeit.  Kp„:  141—145°  (R.,  K.,  H.).  DJ:  1,024  (Henderson,  Robertson,  Kerr,  Soc. 
1986,  64).  nj?:  1,4987  (R.,  K.,  H.);  n?,:  1,4998  (H.,  R.,  K.).  [a]&:  —10,46°  (R.,  K.,  H.).  — 
Liefert  bei  der  Verseifung  0-Caryophyllenalkohol  (R.,  K.,  H.). 

Aoetat  CijHmO,  =  C«HM'0'CO-CH,  (H  105).  B.  Durch  Kochen  von  Chlordihydro- 
oaryophyüen  flSII  5,  117)  mit  Eisessig  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Henderson, 
Robertson,  Kerb,  Soc.  1926,  64,  69).  —  Krystalle.  F:  40°.  KPl0: 149—162°.  DJ':  1,003. 
ntf;  1,4919.  Ziemlioh  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Petroläther.  —  Liefert  bei  der  Ver- 
seifung mit  methylalkohoUsoher  Kalilauge  £-Caryophyllenalkohol. 

Chromat  C«HM04Gr  =»  (C1JSllO)ICrOt.  B.  Aus  den  Komponenten  in  Petroläther 
(DmüB&xs,  J.  pr.  \2]  114, 121).  -»Rote  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  116°  (Zers.).  Zersetzt  sioh 
bald  an  feuchter  Luft. 

11.    CaryephylloWxELßvaCiJlu'Oll.  B.  Durch  Einw.  von  Silberacetat  auf  0-Caryo- 
phyUen-bis-hyäroehlorid  (BU  6,  70)  in  Eisessig,  und  nachfolgende  Verseifung  mit  warmer 

rarriHn^t-*»'  ^mfchylaJknholwAar  Kalilauge  fHjCNDRRSON.  ROBERTSON,  KERR,  Soc.  1926,  67).  — 
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Kp10:  142—150°.  DJ3:  0,9632.  nj>7:  1,5015.  —  Ist  gegen  >kal.  Permanganat -Lösung  unge- 
sättigt. Gibt  bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  bei  0°  in  öliges  DibromidC16H-OBr8, 
das  sich  am  Lieht  allmählich  zersetzt.  Reagiert  nicht  mit  Phthalsäureanhydrid  und  Phenyl- 
isocyanat.  Gibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  einen  nicht  naher  beschriebenen 
Kohlenwasserstoff. 

12.  Isoclovenalkohol  C16HseO  =  CWH25-  OH.  B.  Aus  dem  Acetat  beim  Erwärmen 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  oder  beim  Aufbewahren  einer  Lösung  m  Essigeater  an 
feuchter  Luft  (Henderson,  McCrone,  Robertson,  Soc.  1929, 1372).  —  Kryetalle  (aus  Essig- 
oster).  F:  98°.  [a]J>:  +227«  (Alkohol;  c  =  0,6).  —  Addiert  kein  Brom.  Spaltet  beim  Er- 
wärmen mit  Acetanhydrid  Wasser  ab. 

Aoetat  C17H2802  =  C.6HM-0-C0-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Silberacetat  auf  Isoclovcn- 
hydrochlorid  (E II  5,  117)  in  Eisessig  (Henderson,  McCrone,  Robertson,  Soc.  1929,  1372). 

—  Krystalle  (aus  Essigester).    F:  25—26°. 

13.  Sesquiterpenalkohol  C16H260  =  C16H2fi-0H  aus  l-Linalool.  B.  Entsteht 
neben  anderen  Produkten,  wenn  man  l-Linalool  mit  japanischer  saurer  Erde  auf  159°  erhitzt 
(Ono,  Takeda,  BL  ehem.  Soc.  Japan  2,  16;  C.  19271,  2071).  —  Kp20:  187—190°.  D»»»: 
0,9020.    n^:  1,4942. 

14.  LHhydrocyperol  016HMO  =  C15HM-OH.  B.  Durch  Hydrierung  von  Cyperol 
(Syst.  Nr.  533)  in  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat  (Kimüra,  Otani,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  48,  130;  C.  1929  1,  250).  —  Kp10:  145—148°. 

15.  Cubebol  C„ H280  =  ClfHu-OH.  V.  Im  Öl  der  falschen  Cubeben  (Piper  spec.); 
man  reinigt  das  Rohprodukt  über  den  Carbanüsäureester  (Henderson,  Robertson,  Soc. 
1920,  2815).  —  F:  61 — 62°.  Im  Vakuum  sublimierbar.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  schon  die  Dämpfe  von  Äther  oder  Ligroin  wirken  lösend.  —  Liefert  mit  Brom 
in  Chloroform  bei  0°  unter  Blaufärbung  ein  öliges  Dibromid  C15HS6OBr2,  das  sich  am  Licht 
rasch  «ersetzt.  Die  Lösung  in  Äther  oder  Eisessig  gibt  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
eine  rote  Färbung,  aber  kein  beständiges  Hydrochlorid.  —  Phenvlurethan.  F:  186°. 
[djäs:  +58,9°  (Chloroform;  p  =  5). 

16.  Cedrol  C15H290  =  C16H2S-  OH  (H  104;  E  I  67).  Zur  Konstitution  vgl.  die  im  Artikel 
Cedren  (E  II  5,  350)  angegebene  Literatur.  —  V.  In  den  äther.  ölen  der  Hölzer  der  Fütschou- 
Zeder  (Cunninghamia  sinensis  R.  Br.)  oder  der  Randai-Zeder  (Cunninghamia  konishii  Hayata) 
(Oshima,  Philippine  J.  Sei.  15,  363;  C.  19231,  218),  von  Juniperus  cbineneis  L.  (Uchida, 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31, 194  B;  C.  1928 II,  2198)  und  von  Juniperus  procera  Höchst. 
(Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel,  Okt.  1911,  105;  C.  1911 II,  1804;  Macculloch,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  38,  364  T;  G.  1920 1,  267).  Im  äther.  Ol  der  Zweige  und  Nadeln  von  Juniperus 
exoelsa  MB  (Rutowski,  Winogradowa,  Trudy  chim.-farm.  Inst.  17,  150;  G.  1927  II,  1311; 
Pigttlewski,  Lowjagin,  Trudy  chim.-farm.  Inst.  17,  158;  G.  1927 II,  1311).  Cedrolgehalt 
von  Zedernholz-Sägemehl:  Rabak,  Am.  Perfumer  23,  727;  C.  1929  I,  2710.  —  Ist  sublimier- 
bar (Oshima).  Löslich  in  Äther,  Chloroform,  Petroläther  und  Isoamylalkohol  (O.).  —  Ist 
ein  Schutzmittel  gegen  Termiten  (O.).  —  Gibt  mit  Antimonpentachlorid  in  Chloroform  eine 
rote  Färbung  (Steinle,  Kahlenberg,  J.  oval.  Chem.  67,  462). 

17.  Sesquiterpenalkohol  C«HwO  =  C16HM«OH  aus  Cypresaenöl.     V.    In  den 

höchstsiedenden  Anteilen  des  äther.  Öls  aus  Blättern  und  jungen  Zweigen  der  echten  Cypresse 
(Cupressus  sempervirensL.)  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel,  April  1918,  45;  G.  1918 1, 1973). 

—  Kp4_5:  136 — 138°.  —  Geht  beim  Erwärmen  mit  Btarker  Ameisensäure  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff über. 

18.  Sesquiterpenalkohol  C1BHM0  a  CwH„-OH  aus  Chamaecyparis  obtusa. 

V.  Im  äther'.  Ol  der  Blätter  von  Chamaecyparis  obtusa  Endl.  (Uchida,  J.  Soc.  chem  Ind 
Japan  Spl.  31,  160  B;  G.  1928  II,  1577).  —  Kp:  290—295.  Dg:  0,9607.  nS:  1,5020.  YaV 
+  18,0°  (Chloroform;  p==  7).  L  J' 

19.  Sesquiterpenalkohol  C18HM0=*C18Htt»OH  aus  Chamaecyparis  pisifera. 

V.  Im  äther.  öl  der  Blätter  von  Chamaecyparis  pisifera  Endl.   (Uchida.  J.  Soc.  chem  Ind 
Japan  Spl.  31,  158  B;  C.  1928 II,  1577).  -  Kp:  290-300°.  nJJ:  1,5002. 

20.  Sesquiterpenalkohol  C18H260  =*  C^H^-OH    aus    Cymbopogon   caesius. 

V.  Im  äther.  Ol  der  Blüten  und  Blätter  von  Cymbopogon  caesius  Stpf.  (MorjBGnx.  J  indian 
ehem.  Soc.  2  31;  C.  19261,  615).  -  Kp1€:  147-149°.  Optisch  ina\tiv.  -  Läßt  sich  nur 
schwer  acetylieren. 

fli?1,    SeequUerp^taikohoi  C„HM0  =  C„Hw-OH  aus  Salvia  Sclarea.    V.    Im 

äther.  Ol  von  Salvia  Sclarea  L.  (Volmar,  Jkbmstad,  C.  r.  186,  518;  J.,  Bkchstottind  1927 
183;C.1927lI,2722)._Flüssigkeit.  Kr:  169-178».  D«:0,9841.  ^:lM^a^T+U,B< 
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/r.22'  5?Ä?**'W^'*0*oIci6H8<0=C16H„- OH  aiMOwfteftenöl^  F.  Im  Cubebenöl 
!5?K«iS?7*  #  «?'  19  ;  °*  1929  *•  lö6>-  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  105—106°.  Kp,w; 
275—280°  (geringe  Wasserabspaltung).  I8t  optisch-inaktiv.  —  Ist  indifferent  cegen  kalte 
Permanganat-  und  Chromaäure-Lösung. 

23.  Maticocampher  C1SHM0  =  C16H«OH.  Zur  Zusammensetzung  und  Konsti- 
.ü  «^7gA  1j*l0M8>  ^betten  aw*  (fem  pAarm.  InÄi.  der  (/«v«.  Berlin  2  [1904],  125;  Apoth.Ztg. 
19,  772;  <7.  1904 II,  1125;  Böhme,  Ar.  1940,  377.  —  F.  In  den  hochsiedenden  Anteilen 
des  „alten  Maticoöls,  des  äther.  Öls  der  Blätter  verschiedener  Piper-Arten  (F.  A.  Flücjuger, 
Pharmakognosie,  2  Aufl.  [Berlin  1883],  S.  707;  Kügler,  B.  16  [1883],  2841).  Aus  „neuem" 
JJfr°?SLJ0,mte  M**«»<»«»pher  nicht  erhalten  werden  (Schimmel  &  Co.,  Bei:  Schimmel, 
S^rJSSS' <?-7«;  ^OMM'  va»Emstkr,  B.  85  [1002],  4347;  Thoms,  Ar.  248  [1904],  342; 
247  [1909],  612;  vgl  E.  Gildemeister,  F.  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  3.  Aufl.,  2.  Band 
{JfiCT  *929j'  S'  4?9)'  —  Kryataile.  Trigonal  trapezoedrisch  (Hestze,  Ann.  Phys.  157 
[1876],  127;  Fl.;  vgl.  P.  Groth,  Chemische  Kristallographie,  Teil  3  [Leipzig  19101,  S.  762). 
^S?*eSr  Y  ge8chmacklos  (Küüler).  F:  94°  (KU.).  D":  1,080  (Traube,  Z.  Kr.  30  [1899]. 
403);  Dichte  DJ  zwischen  108°  (0,924)  und  135°  (0,845):  Tr.,  Z.  Kr.  22  [1894],  49.  Optisches 
Drehungsvermogen  der  Krystalle  von  1  mm  Plattendicke:  aD:  —2,1»  (Hl),  —1,9°  (Tr., 
Z.  Kr.  30,  403);  Drehungsvermögen  [«]„  von  geschmolzenem  Maticocampher  zwischen  108° 
(-28,5°)  und  135°  (-28,2«):  Tr.,  Z.Kr.  22,  49;  [«]',»:  -26,3°  (Alkohol;  p  =  10)  (Th.); 
WI,:  ~7  (Alkohol;  p  =  6)  (Wyrouboff,  ./.  Phys.  theor.  appl.  [3]  3  [1894],  453),  —28,7° 
(Chloroform;  p  =  10)  (Traube,  Z.  Kr.  22,  50).  Rotiert  auf  Wasser  (Küoler,  B.  16,  2842). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Pefcroläther  (Kü.).  —  Bei  1— 2-stdg. 
Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  entsteht  ein  nicht  rein  erhaltenes  blaues  Sesquiterpen 
ci6HM  (Kp:  256—262°)  (Thoms,  Arbeiten  aus  dem  pharm.  Inst,  der  Univ.  Berlin  2  [1904],  125; 
C.  1904 II,  1125).  —  Färbt  sich  mit  Schwefelsäure  erst  gelb,  dann  rot  und  schließlich  violett 
(Flückioer;  Kügler). 

24.  Sesquiterpenalkohole    C15H260  =  C^H^-OH    aus    Carnpheröl,    Sesqui- 

camphenole  (vgl.  E  I  68,  Nr.  18).  Zur  Konstitution  vgl.  Komatsu,  Fujmoto,  Tanaka, 
Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  14,  149;  C.  1931 II,  3468.  —  V.  Die  nachstehend  beschriebenen 
Alkohole  finden  sich  in  der  über  die  Benzoylderivate  gereinigten  Sesquiterpenalkobol- 
Fraktion  des  Campheröls  (Kpj$:  15"5 — 160°);  man  erhält  durch  Kochen  mit  Phthalsäure- 
anhydrid  in  Benzol  und  Verseifung  des  entstandenen  sauren  Phthaiats  mit  alkoh.  Kalilauge 
das  primäre,  durch  Erhitzen  des  in  siedendem  Benzol  unverestert  gebliebenen  Anteils  mit 
Phthalsäureanhydrid  auf  130°  und  Verseif ung  des  entstandenen  Phthaiats  das  sekundäre 
Sesquicamphenol;  das  tert.  Sesquicamphenol  wird  aus  den  unveresterten  Rückständen  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Phthalsäureanhydrida  mit  alkoh.  Kalilauge  durch  Destillation 
isoliert;  primäres  Sesquicamphenol  kann  auf  die  angegebene  Weise  auch  aus  der  rohen 
Sesquiterpenalkohol-Fraktion  (Kplt:  140 — 170°)  isoliert  werden  (Rüzicka,  Stoll,  Belv.  7, 
266,  268,  270). 

a)  Primäres  Sesquicamphenol.  öl.  Kpzt:  156—159°  (Ruzicka,  Stoll,  Hdv.  7, 
267).  DJ«:  0,9566;  D?:  0,9568.  n}>4: 1,5020;  nff:  1,5045.  aD :+ 2,2°.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester  einen  Alkohol  C^HjgO  (KpJ2:  152 — 153°; 
Df :  0,9150;  n?:  1,4755). 

b)  Sekundäres  Sesquicamphenol.  Dickflüssiges  öl.  Kp«:  160 — 162°  (Rüzicka, 
Stoll,  Hdv.  7,  268).   DJ0:  0,9720.    üf,:  1,5066.    [a]„:  —5,2°.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 


keine  definierten  Produkte  liefert. 

c)  Tertiäres  Sesquicamphenol.  Dickflüssiges  öl.  Kp„:  156°  (Rüzicka,  Stoll, 
Hdv.  7,  270).  Df :  0,9665.  n??:  1,5050.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Eudalin  und 
Cadalin. 

25.  Caparrapiol  C^H^O  =  CMHwOH.  V.  Im  Caparrapiöl,  dem  aus  Stammver- 
letzungen ausfließenden  01  von  Nectandra  Caparrapi  (Tapia,  Bl.  [3]  19  [1898],  642).  — 
Flüssig.  Eigenschaften  eines  Präparats  aus  farblosem  öl:  Kp75,:  260°;  D:  0,9146;  nD:  1,4843; 
[*]»:  —18,6°.  Eigenschaften  eines  Präparats  aus  dunkel  gefärbtem  öl:  Kp,„:  260°;  Kpw_«: 
180—185°;  D1*:  0,8915;  n{?:  1,4811;  [a]D:  +10,3°.  —  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd 
entsteht  Caparrapen  (H  5,  468). 

26,  Alkohol  C1KHM0  =  CMH„-OH  aus  Copaivabalsam.  Das  Mol.-Gew.  ist 
ebullioekopisch  in  Benzol  bestimmt  (van  Itallie,  Nieuwland,  Ar.  242  [1904],  542).  —  V. 
ImsSn^Sm  (v.  It..  N.,  C  1906  I  1893;  Ar.  244  [1908; |,  162)  und  dessen 
äther.  Öl  (v.lT.fk,  C.  1904 II,  1223;  Ar.  242,  542).  —  ^stalle  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  115°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  WaBser;  optisch-inaktiv 

BIIlStKIN»  Handbuch,  4.  AjifL  2.  ErgvWerlc,  Bd.  VI.  8 
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(v.  It.,  N.,  C.  1004 II,  1223;  Ar.  842,  542,  544).  —  Liefert  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
ein  Seequiterpen  C^H«  <H  5,  468)  (v.  It.,  N.,  C.  1000  I,  1893;  Ar.  844, 163). 

27.  OaUpol  CuH^O  «  CUH„  •  OH.  Zur  Bezeichnung  vgl.  Beckums,  Tboeöbr,  Ar.  880 
[1898],  408.  —  F.  Im  Angosturarindenöl,  dem  Äther,  öl  der  Rinde  von  Cusparia  tnfokata 
Engl.  (B.,  T.,  Ar.  806  [1897],  526: 880  [1898],  392).  -  Ein  ziemlich  reines Pr&parat,  das  einmal 
durch  Fraktionierung  de«  rohen  Ol«  unter  gewöhnlichem  Druck  ah  gelbliches,  ziemlich  leicht 
bewegliches  Öl  von  aromatischem  Geruch  erhalten  werden  konnte,  zeigte  den  Siedepunkt 
264—265°;  D*>:  0,9270;  nD:  1,5062.  Optisch  inaktiv.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln. —  Sehr  unbeständig;  spaltet  schon  in  der  Warme  Wasser  ab.  j 

28.  Maalialkohol  C^H^O  =  C15HtoOH.  V.  Im  Maaliharzöl  (Schimmel  &  Co.,  Ber. 
Schimmel,  Oktober  1908,  79;  C.  1900  I,  23),  das  von  Canarram  samoense  Engl,  stammt 
(Thoms,  Apoth.-Ztg.  10  [1901],  822).  —  Nadeln  (aus  70%igem  Alkohol  oder  Petrolather). 
F:  106°;  Kp:  ca.  260°;  leicht  löalich  in  Alkohol,  Petrolather,  Benzol  und  anderen  organischen 
Lösungsmitteln.  [a]D:  +18,3°  (Sch.  &  Co.).  —  Beim  Erwarmen  mit  konz.  Ameisensaure 
entsteht  ein  Sesquiterpen  CMHM  (H  6, 470) (Sch.  &  Co.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  15%iger 
wäßriger  Chromsaure-Lösung  einen  Chromsäureester  CmHm04O  *=  (CjjHjs-OLCrO,  (rote 
Nadeln;  F:  111°;  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln)  (SCH.  &  Co.; 
vgl.  E.  Gildemeister,  F.  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  3.  Aufl.,  3.  Bd.  [Leipzig  1931], 
S.  193). 

29.  Gurfuresinol  CwHwO  =  C1&HwOH.  Das  Mol.-Gew.  ist  ebullioskopisoh  in  Aceton 
bestimmt  (Tschibch,  Weil,  Ar.  241  [1903],  388;  vgl.  jedoch  VesterbSbo,  A.  488,  246).  — 
V.  Im  Bodensatz  von  Gurjunbalsam,  den  Harzen  verschiedener  Dipterocarpus-Arten 
(Tsch.,  W.,  Ar.  841,  385).  —  Krvstalle  (aus  Alkohol,  Petrolather  oder  Aceton).  F:  132° 
(Tsch.,  W.).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Petrolather,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser  und  Kalilauge  (Tsch.,  W.).  Optisch-inaktiv  (Tsch.,  W.).  Reagiert  gegen  Lackmus 
neutral  (Tsch.,  W.). 

Aoetat  C^HgsOjt^CuH^'OCOCHa.  B.  Durch  kurzes  Kochen  von  Gurjuresinol 
mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  (Tschibch,  Weil,  Ar.  841  [1903], 
388).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  96°. 

30.  Sesquiterpenalkohol  C,sH„0  =  Cj.HB-OH  aus  dem  öl  von  Eucalyptus 

(ilobulus  (vgl.  H  106;  EI  68).  V.  Im  Nachlauf  des  Öles  von  Eucalyptus  Globulus  Lab. 
(Rüzioka,  Pontalti,  Balas,  Hdv.  6,  861).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten,  öl.  Kpj,:  160° 
bis  160°.  DJ«:  0,9879.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  85%iger  Ameisensäure  und  Eriutzen  des 
entstandenen  Sesquiterpens  mit  Schwefel  Cadalin. 

31.  Echinopanacol  C,5HwO  *=  CieHH*OH.  V.  Im  äther.öl  der  Wurzel  von  Echino- 
panax  horridus  Decne  et  Planen  (Kabiyone,  Moeotomi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1987,  95; 
G.  1927 II,  2405).  —  Kpu:  150—155°.  DJ0:  0,9022.  ntf:  1,4857.  [a]L0:  +8,5°.  —  Liefert  bei 
der  katalytischen  Reduktion  Tetrahydroechinopanacol  (Kp{:  105—110°). 

32.  Carotol  C16HM0  =  C^H^-OH.  7.  Im  äther.  öl  der  Samen  von  Daucus  Carota  L. 
(AsAHßfA,  Tsttkamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1020,  Nr.  525,  S.  1;  1920,  Nr.  538,  S.  98; 
C.  1080  1, 1820;.  1927  1, 1843).  —  Zur  Isolierung  schüttelt  man  das  öl  mit  Quecksilberacetat- 
Lösung  in  Äther,  trennt  vom  ausgefallenen  Mercuroacetat,  schüttelt  die  äther,  Lösung  mit 
Alkalilauge,  reinigt  die  basische  Quecksilberverbindung  (F:  203°)  über  das  Chlorid 
(F:  194°;  Nitrat,  F:  153—155°;  Sulfat,  F:  135— 140°)  und  leitet  in  die  alkoh.  Lösung  des 
Chlorids  Schwefelwasserstoff  ein.  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp1>5: 109°. ,  DJ*:  0^9646. 
ntf:  1,4912.  [a]D:  +27,9°  (Alkohol;  c  =  15).  —  Liefert  mit  Permanganat  Dioxycarotol 
(s.  u.).   Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  Carotoldibromid  (s.  u.). 

Dioxycarotol  CwHM03  =  CMH«(OH)8(?).  B.  Bei  der  Oxydation  von  Carotol  mit 
Permanganat  (Asahina,  Tsttkamoto,  7.  pharm.  Soc.  Japan  1986,  Nr.  525,  S,  3;  G.  1980 1, 
1820).  —  Blättchen  oder  Nadeln.  F:  142°.  Schwer  löslich  in  WaBser,  Äther  und  Petrolather, 
reicht  in  Chloroform,  Aceton  und  Alkohol.  [ot]0:  — 2,4°.  —  Liefert  beim  Benzoylieren  in 
Pyridin  ein  Monobenzoat  (Blättchen;  F:  83—83,5°;  [«]„;  +27,4°). 

Carotoldibromid,  „Dibromcarotol"  CuH^OBr,  »  Cy^L^&t^OR.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Brom  auf  Carotol  in  Eisessig  (Asahina,  ^tjkamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1986, 
Nr.  525,  8.  3;  C.  1020  1, 1820).  —  Prismen.  F:  58,5°.  Löslich  in  Äther  und  Petrolather.  — 
Liefert  bei  kurzem  Erhitzen  mit  Süberbenzoat  und  nachfolgendem  Verseifen  mit  alkoh. 
Kalilauge  Daucol  (s.  u.). 

Daucol  C?BHM0«.  V.  Im  äther.  öl  der  Samen  von  Daucus  Carota  L.  (Rkjhtbb,  Ar. 
847  [1909],  404).  —  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  Carotoldibromid  (s.  o.)  mit  Süberbenzoat 
und  nachfolgender  Verseilung  mit  alkoh.  Kalilauge  (AsAHnu,  Tsukamoto,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  1926,  Nr.  525,  S,  3;  0. 1920 1, 1820).  —  Krystalle.  F:  118,5»  (A.,  Ts.),  115--4'16«  (R.). 
Subhmiert  Uiizersetzt  (R.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (A.,  Ts.).  Leicht  löslich  in  organischen 
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Lösungsmitteln,  schwerer  in  verd.  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser (R.).  [a]»:  — 15,1°  (A-,  Ts.); 
[«]£;  —17,1°  (absol  Alkohol;  p  =  10)  (R.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid 
Acetyldaucol  C,7HMOs  [F:  79°  (R.),  81,3«  (A.,  Ts.).] 

33.  Sesquiterpenalkohol ^CJ&HM0  =  C16H26  OH    aus  dem  Öl   von  Hedeoma 

pulegtoides.  V.  Im  äther.  öl  von  Hedeoma  pulegioides  (L.)  Per»,  in  geringer  Menge 
(Babbowcltff,  Soc.  91  [1907],  885).  —  Kp:  300—310°.  D»:  0,9259.  [>]„;  +12,8°.  Bei  der 
Destillation  über  Phosphorpen toxyd  entsteht  ein  Sesquiterpen  C15H24  (H  5,  470). 

34.  Sesquiterpenalkohol  C15HM0('?)  =  C1SHK-0H  aus  Ysopöl.  V.  In  geringer 
Menge  im  Ysopöl  {Ruzicka,  Pontalti,  Balas,  HeLv.  6,  857).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Dickflüssiges  grünliches  Ol.  Kp„: 150—152°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  85%iger  Ameisen- 
saure  und  Erhitzen  des  entstandenen  Sesquiterpens  mit  Schwefel  Cadalin. 

35.  Patschulialkohol  C16HM0  =  C14HMOH  {H  106;  E  I  68).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Ameisensäure  ein  nicht  näher  beschriebenes  Sesquiterpen  (Ruzicka,  Stoll,  Hdv.  6,  856). 

36.  Sesquiterpenalkohol  C^H^O  =  C1SH25  •  OH  aus  KamillenöL  V.  In  deutschem 
Kamillenöl  (Ruzicka,  Rudolph,  Hdv.  11,  257).  —  Dickflüssiges  Öl.  Kp,6:  150—160°. 
DJ':  0,9947.    ng:  1,5024.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  dehydriert. 

9.  Oxy- Verbindungen  CieH2S0. 

1.  4-Oxy-l-cyclohexyl-dekahydronaphthalin,  4-Cyclohexyl-dekalol-(l) 

CMH«0,  Formel  I.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  4-Cyclohexyl- 
naphthol-(l)  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Hexahydrotoluol  bei  210°  und  87  Atm.  Druck 
(Albkrti,  A.  460,  312).  —  Nadeln  (aus  Hexahydrotoluol).  F:  166—167°.  Schwer  löslich 
in  Ligroin  und  Petroläther,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

*»«  OH 

I.  i  7  ,     *  II.     H2C  XCH/         XCH-C«Hn 

H«CV  yCH  XHj  >  i  l 

OH 

2.  l~Oxy~2-cyclohexyl-dekahydronaphthalin,  2-Cyclohexyl-dckalol~(l) 

CieH„0,  Formel  II. 

a)  Höherschmelzende  Form.  M.  Bei  der  Hydrierung  von  2-Cyclohexyl-naphthol-(l) 
in  Gegenwart  von  Nickel  in  Hexahydrotoluol  unter  25  Atm.  Druck  bei  180°  (Albhrti,  A. 
460,  312).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  +  Hexahydrotoluol).  F:  156—157°.  Schwer  löslich 
in  Ligroin,  Hexahydrotoluol  und  Petroläther.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  und 
nachfolgender  Druckhydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  2-Cyclohexyl -dekalin. 

b)  Niedrigersehmelzende  Form.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  2-Cyclohexyl-naph- 
thol-(l)  in  Gegenwart  eines  regenerierten  Nickel-Katalysators  in  Hexahydrotoluol  unter 
26  Atm.  Druck  bei  215°  (Albkrti,  A.  450,  313).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  120—121°. 
Schwer  löslioh  in  kaltem  Petroläther.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zink- 
chlorid und  nachfolgender  Druckhydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  2-Cyclohexyl-dekalin. 

3.  3-Oxy-Z-cyclohexyl-dekahydronuphthalin,     H.P/CH2Vw/CHa\nW  r.n, 
3-Cyclohe&yl~etekalol-(2)  Cx<IHM0,  s.  nebenstehende     Ut\  V  .       ,u" 
Formel.                                                                                            H«Cs          ^€H^          ,-CH*OH 

a)  Höherschmelzende  Form.    B.    Entsteht  neben  ^n\         CH* 

der  niedrigerschmelzenden  Form  und  harzigen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  3-Cyclo- 
hexyl-5.6.?,8-tetrahydro-naphthol-(2)  in  Gegenwartvon  Nickel  unter  30  Atm.  Druck  bei  215°; 
man  reinigt  über  die  Aoetyfverbindungen  und  trennt  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus 
Petroläther  (Albkbti,  A.  460,  317).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  116— 117°.  Schwerer 
löslioh  in  Petroläther  als  die  niedrigerschmelzende  Form.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zink- 

eWorld  2.CycIohexyl-J«  (oder  d»)-oktalin.  .  1.1.111. 

b)  Niedrigersehmelzende  Form.  B.  s.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form  — 
Plättchen  (aus  Petroläther).  F:  99-100°  (Albkrti,  A.  460,  317).  -  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Petroläther,  leicht  in  allen  übrigen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Zinkchlorid  2•Cyclohexy^J,  (oder  J*)-oktalin. 

4.  frOxv-2-cucloheatyl-dekahydronaphthalinf       H  c/CHt\CH/CHNCH .^H 
e~Cuclohe&yl-dskalol-(2)  Ci,HM0,  s.  nebenstehende  ,  ,  , 
Formel.  B.  Aus  ^Cyclohexyl-naphthol-(2)  durch  katalytische  H0HC\CH  /^a\cRt/     * 
Hvdrierun«  bei  215«  unter  30  Atm.  Druck  (Albkrti,  A.  450,  laAV 
Ser-^öPPchen  (aus  Petroläther).  F:  114-115°.   Schwer  löslich  in  kaltem  Petroläther. 
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10.  2-Oxy-1.3-dicyclohexyl-cyclohexan,    1.3-Dicyclo-  <?8hu 
hexyl-Cyclohexanol-(2)  C18H380,  s.  nebenstehende  Formel.          h8C''CH  V'HOH 

a)  Feste  Form.    B.   Entsteht  neben  der  flüssigen  Form  bei  der  ■  i 
Hydrierung  von  1.3-Dicyclohexvl-cyclohexanon-(2)  in  Gegenwart  von      n*'\CH^An'l,,nu 
Nickel  in  Hexahydrotoluol  bei  180—190°  (Schrauth,  Wege,  Danner, 

B.  56,  266).  —  Nadeln  (aus  Hexahydrotoluol).  F:  117°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Tetralin  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Benzin  und  Hexahydrotoluol. 
—  Beständig  gegen  Permanganat.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  geschmolzenem  Zinkchiorid 
auf  200—210°  1.3-Dicyclohexyl-cyclohexen-(l). 

b)  Flüssige  Form.  B.  s.  o.  bei  der  festen  Form.  —  Stark  vueoses  Ol.  Kp,-:  220—221°; 
Kp  .  211—215°  (Schrauth,  Wege,  Danner,  B.  56,  265,  266).  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Äther,  Benzol  und  Benzin.  —  Beständig  gegen  Permanganat  in  Alkohol.  Wandelt  sich 
beim  Aufbewahren  sehr  langsam  in  die  feste  Form  um.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  frisch 
geschmolzenem  Zinkchlorid  auf  200—210°  1.3-Dicyclohexyl-cyclohexen-(l). 

Acetat  CwHMO8  =  ClgH31-0-CO-CH3.  B.  Durch  Acetylierung  beider  Formen  des 
1.3-Dicyclohexyl-cyclohexanols-(2)  (Schrauth,  Wege,  Danner,  B.  66,  266).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  nicht  einheitlich  und  ist  daher  wahrscheinlich  als  Gemisch  der  möglichen 
eis-  und  trans-Isomeren  anzusehen.  Leicht  löslich  in  Äther.  Benzol,  Tetralin,  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Essigester. 

11.  Tricyclohexylcarbinol,  Perhydrotriphenylcarbinol  CiBH340  == 

(C,Hn)8OOH.  B.  In  geringer  Ausbeute  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  äther. 
Lösung  von  Cyclohexylmagnesiumchiorid  und  nachfolgende  Zersetzung  mit  verd.  Schwefel- 
säure, neben  viel  Hexahydrobenzoesäure  und  weniger  Dicyclohexylketon  (Zelinsky,  Gawer- 
dowskaja,  B.  60,  714;  5K.  59,  420).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  81.5°.  Kp10:  208°.  — 
Liefert  mit  bei  0°  gesättigter  wäßriger  Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbad  Tricyelo- 
hexylmethylbromid.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  einen  Kohlenwasser- 
stoff C,9H34  (dicke  Flüssigkeit;  Kp:  340—345*).  [Ammerlahn j 


4.  Monooxy-Verbindungen  CnH;>n.-flO. 
1.  Oxybenzol,  Phenol  C,H,0  =  C,Hs-OH  <H*110;  E  I  70). 

Vorkommen  und  Bildung. 

Über  das  Vorkommen  von  Phenol  im  menschlichen  und  tierischen  Organismus  vgl.  H. 
Ohle  in  K.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  Bd.  I 
[Jena  1924],  S.  109.  Gehalt  des  menschlichen  Blutes  an  freiem  und  verestertem  Phenol  bei 
Niereninsuffizienz:  Becher,  Täglich,  ZU.  inn.  Med.  46,  356;  O.  1925  II,  79.  über  das 
Vorkommen  von  Phenol  im  menschlichen  Blut  unter  normalen  und  pathologischen  Be- 
dingungen vgl.  ferner  Be.,  Litzner,  T.,  Münch.  med.  Wschr.  72,  1676;  Z.  Hin.  Med.  104. 
195;  C.  19261,  427;  II,  3067.  —  Phenol  findet  sich  im  Torfgasteer  (Börnstein,  Kartzow. 
Z.  ang.  Gh.  37,  303).  Im  Braunkohlen -Generatorteer  (Stetnkopf,  Höpner,  J.  pr.  [2]  113. 
155;  Frejka,  Hauk,  ö '.  Sah  Likdrn.  7 ',  291;  (7.19281,  1121).  Zum  Vorkommen  im  Stein- 
kohlen-Urteer  (E I  70)  vgl.  noch  Morgan,  Sotjle,  Chem.  md.  Eng.  26,  927;  C.  1922 IV,  853 ; 
Schütz,  B.  66, 167,  Sch.,  Buschmann,  Wissebach,  B.  66, 1094, 1969;  57,  622;  vgl.  dagegen 
F.Fischer,  £.66,  601,  1792;  Broche,  B.  66,  1787.  In  berginisiertem  Steinkohlenteer 
(Rheinpelder,  Mut.  Kohlenforschungsinsf.  Breslau  2,  62;  C.  1926 II,  519)  und  im  Berginöl 
aus  niederschlesischer  Staubkohle  (Heyn,  Dunkel,  Brennstoffch.*!,  85;  C.  1026  II,  1709). 

B.  Sehr  geringe  Mengen  Phenol  erhält  man  aus  Benzol  beim  Durchleiten  des  Dampfe« 
mit  Wasserdampf  durch,  glühende  Röhren  bei  650—760°  (F.  Fischer,  Schbader,  Meyer, 
Abk.  Kenntnis  Kokk  6,  417;  C.  1922  IV,  1039)  oder  bei  der  Einw.  von  ß-  und  y-Strahlen  des 
Radiums  auf  ein  Gemisch  des  Dampfes  mit  Luft  oder  Sauerstoff  (Errera,  Henri,  J.  Phys. 
Rad.  [6]  7,  228;  C.  1926 II,  2770).  Phenol  entsteht  in  fast  theoretischer  Menge  beim  Er- 
hitzen von  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  mit  8 — 10%iger  Natronlauge,  am  besten  unter 
Zusatz  von  etwas  Diphenyläther,  oder  von  Chlorbenzol  mit  10%iger  Sodalösung  im  Eisen- 
oder Kupfer-Autoklaven  auf  300—370°,  in  geringer  Ausbeute  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzol 
unter  gleichen  Bedingungen  mit  wäßr.  Lösungen  von  Borax,  Dinatriumphosphat,  Trinatrium- 
phosphat oder  Natriumaoetat  +  wenig  Natronlauge  (Hale,  Beptton,  Ind.  Eng.  Chem.  20, 
114;  C.  1928 1,  2206),  Beim  Leiten  von  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  und  Waaterdampf 
über  Silicagel  bei  400°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  485310,  Frdl.  16,  385)  oder  über  Silicagel', 
TiUndioxyd,  Aluminiumoxyd,  Thoriumoxyd,  Zirkonoxyd  oder  blaues  Wolframoxyd  bei  500° 
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bis  600°  (Chalklky,  Am.  Soc.  61,  2490).  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Natriuraacetat. 
Calciumcarbonat  und  Kupferacetat  oder  mit  Borax  und  Kupferacetat  in  verd.  Alkohol  im 
Rohr  auf  ca.  250°  (Rosenmund,  Harms,  B.  53,  2232). 

Xeben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von.Cyelohexanol  über  Kupfer-Katalysatoren 
bei  300—330°  (Komatsu,  Masumoto,  Mem.  Coli,  Sei.  Kyoto  [A]  8,  18;  C.  1926  I,  1361; 
Hara,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  416;  C.  1926  II,  2658)  oder  über  einen  Nickel-Katalysator 
bei  300°  (Ko.,  Ma.).  Bei  der  Reduktion  von  2-Chlor-phenol  mit  Triphenylzinn-Natrium  in 
flüssigem  Ammoniak  (Chambers,  Scherer,  Am.  Soc.  48,  1057).  Aus  m-Kresol  beim  Leiten 
über  Bimsstein  bei  030—650°,  neben  anderen  Produkten  (Hagemann,  Z.  ang.  Ch.  42,  358). 
Beim  Leiten  von  o-Kresol-Dampf  und  Wasserstoff  über  Niekelchromat-Bimsstein  bei  400° 
(BASF,  D.R.P.  420393;  C.  1926  I,  2246;  Frdl.  15,  387).  Aus  o-,  m-  und  p-Kresol  beim  Er- 
hitzen mit  Wasserstoff  unter  Druck  auf  460°,  neben  anderen  Produkten  (F.  Fischer,  Tropsch, 
Brennstoff  ch.  7,  3;  C.  1926  II,  23).  Über  Bildung  beim  Leiten  von  Kresolen  oder  Urteer- 
phenolen  (Kp:  200—250°)  und  Wasserstoff  durch  ein  verzinntes  Eisenrohr  bei  650—750° 
vgl.  F.,  Schrader,  Meyer,  Abh.  Kenntnis  Kohle  5,  447,  450;  C.  1922  IV,  1039.  Beim  Er- 
hitzen von  3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid  mit  Alumini  um  chlor  id  und  Benzol  auf  dem  Wasser- 
bad (Kohn,  Jawetz,  M.  44,  206);  entsteht  in  gleicher  Weise  aus  3.5-Dibrom-4-oxvbenzyl- 
bromid  (Kohn,  Wiesen,  M .  46,  257).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Brenz- 
catechin  (Itatjew,  Orlow,  B.  60,  1967)  und  von  Brenzcatechindiäthyläther  auf  430°  (Ip., 
Petrow,  B.  62,  403)  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  unter  Druck. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der"  Hydrierung  von  Guajacol  in  Gegenwart  von  Nickel  unter 
300  mm  Druck  bei  180°  (Marty,  Cr,  187,  48).  Bei  der  Hydrierung  von  4-Oxy-triphenyl- 
carbinol  in  Gegenwart  von  Nickel(III)-oxyd  in  Cyclohexan  bei  220°  und  80^—100  Atm. 
Anfangsdruck  (Ip.,  Doloow,  C.  r.  185,  1484;  Bl.  [4]  43,  245;  3K.  60,  510). 

Beim  Leiten  von  Cyclohexanon  über  einen  Nickel-Katalysator  bei  280°  (Treibs,  Schmidt, 
B.  60,  2339).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Tribromphenolbrom  (Syst.  Nr.  620)  mit  Aluminium- 
chiorid  in  Benzol  (Kohn,  Fink,  M .  44,  190).  Ein  Gemisch  von  Phenol  und  Phenylacetat 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd-phenylhydrazonoxyd  (Syst.  Nr.  1958)  mit  Eis- 
essig (Bergmann,  Ulpts,  Witte,  B.  56/681).  Neben  anderen  Produkten  beim  Überleiten 
von  Piperonal  über  Nickel  bei  370—380°  (Mailhe,  Bl.  [4]  89,  923).  In  geringer  Menge  neben 
anderen  Produkten  bei  der  trocknen  Destillation  von  Calciumglutarat  im  Stickstoffstrom 
(Kon,  Soc.  119, 828).  Entsteht  in  geringer  Menge  aus  Salicylsäure  beim  Erhitzen  auf  280 — 350° 
sowie  bei  rascher  Destillation  (Kunz- Krause,  Manioke,  B.  68,  192,  194).  Beim  Hydrieren 
von  Salicylsauremethylester  in  Gegenwart  von  Nickel(III)-oxyd  ohne  Lösungsmittel  oei  280° 
und  62  Ätm.  Anfangsdruck  (Ipatjew,  Rasuwajew,  JS.  59,  2031;  5K.  58,  1344).  Über  die 
Bildung  von  Phenol  beim  Erhitzen  von  phenolsulfonsauren  Salzen  mit  Wasser  in  Gegenwart 
von  Aluminiuraoxyd  unter  Drucken  zwischen  55  und  130  Atm.  auf  250 — 410°  sowie  von 
chlorbenzolsulfonsaurem  Natrium  mit  Calciumoxyd  und  Wasser  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
oxyd bei  205  Atm.  Druck  auf  470°  vgl.  Ip.,  Petrow,  B.  59,  1738. 

Die  Ausbeute  an  Phenol  bei  der  Oxydation  von  Phenylmagnesiumbromid  durch  Sauer- 
stoff (H  6,  112)  wird  erhöht  durch  Verwendung  von  Benzol  statt  Äther  als  Lösungsmittel 
sowie  durch  Zusatz  von  höhermolekularen  aliphatischen  Organomagnesiumbromiden  oder 
-Chloriden  (Iwanow,  Bl.  [4]  39,  49).  Einfluß  der  Versuchstemperatur  auf  die  Ausbeute  an 
Phenol  bei  der  Oxydation  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  durch  Sauerstoff:  Porter, 
Steel,  Am.  Soc.  42,  2652;  Iw.,  Bl.  [4]  39,  48;  Gilman,  Wood,  Am.  Soc.  48,  808.  Phenol 
entsteht  ferner  auB  Phenylmagnesiumbromid  bei  längerem  Kochen  mit  Quecksü*ber(II)-oxyd 
in  Äther  +  Toluol  oder  mit  Silberoxyd  oder  Natriumperoxyd  in  Äther  (G.,  W.,  Am.  Soc.  48, 
810),  bei  der  Umsetzung  mit  Nitrobenzol,  2-  oder  4-Nitro-toluol,  Dimethylanilinoxyd,  4-Nitro- 
dimethylanilin  oder  Äthylnitrat  in  Äther  bzw.  Benzol  unter  Kühlung  (G.,  McCracken,  Am. 
Soc.  51,  825)  sowie  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Kohlenoxyd  in  Äther  +  Benzol  bei 
Gegenwart  von  Chrom(III)-chlorid  (Job,  Cassal,  Bl.  [4]  41,  817)  Phenol  wird  auch  aus 
Phenylmagnesmmjodid  bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  in  Äther  erhalten  (Meisenhetmer, 
Schlichenmayer,  B.  61,  2034,  2041). 

Bei  der  Destillation  von  Seidenfibroin  im  Vakuum  (Johnson,  Daschavsky,  J.btol  Chem 
62,  200,  203)  Über  die  Bildung  von  Phenol  durch  Tetanus-  und  Pseudotetanus-Bacillen  vgl. 
Rhein,  C.  r.  Soc.  BM.  84,  562;  C.  1921 III,  355;  über  Bildung  durch  Bact.  coh  phenologenes, 
Bact.  paraeoli  phenologenes,  Hühnercholera-Bakterien  und  den  Perezschen  Ocaena-Bacillus 
vgl.  Siek»,  Z.  Hyg.  Inf.-Kr.  94,  214;  C.  1922  I,  472. 

HUI,  Z.21  v.u.  nach  „Linnemann,  Zotta,  A.Spl.8,  254"  füge  zu  „Z.,  ,4.174,  87,  90". 

Darstellung. 

Zur  technischen  Darstellung  durch  Schmelzen  von  ben^l^lfonsa-urem  Natrium  mit 
\atriumhvdroxvd  vjzl.  S.  P.  Schotz,  Synthetic  organic  Compounds  [London  1925],  8. 181; 
H  SÄÄ  Blanoey,    Grundlegende  Operationen   der  Farbenchemie,  4.  Aufl. 
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[Wien  1938],  S.  46;  Boa  well,  Canad.  Chem.  Met.  10,  139;  C  1928  II,  859;  Rhodbs,  Jayne, 
Biviks,  Ind.  Eng.  Chem.  19,  804;  C.  1927 II,  1618.  Zur  technischen  Darstellung  aus  Kokerei- 
teer vgl.  L.  Schumann,  Kokereiteer  und  Rohbenzol  [Stuttgart  1940],  S.  131.  Reindarstellung 
aus  Steinkohlenteeröl:  Ghislain,  D.R.P.  355388;  C.  1922 IV,  465;  Frdl.  14, 414.  Gewinnung 
von  Phenol  aus  Ammoniakwasser  durch  Auswaschen  mit  Benzol  und  Abdestillieren  des 
Lösungsmittels:  Wiegmann,  Glückauf  84,  397,  435,  605;  C.  1828 1,  2682,  3017.  Abscheidung 
aus  Abwassern  durch  Extraktion  mit  Benzol  und  Ausfallen  des  Phenols  mit  Natronlauge  oder 
Verdampfung  des  Benzols:  Franke,  Gh.Z.  49,  325;  G.  1925  I,  2645. 

Über  Vorkommen  kleiner  Mengen  Benzoesäure  im  Teer-Phenol  vgl.  Kraemhr  bei 
E.  Schmidt,  Ar.  249  [1911],  239.  Phenol  des  Handels  scheint  eine  Verunreinigung  zu 
enthalten,  die  den  Schmelzpunkt  erhöht  (Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  48,  1856;  vgl. 
indessen  auch  Tmmermans,  Hennattt-Roland,  J.  Chim.  phys.  84  [1937],  705), 

Physikalische  Eigenschaften. 

Mechanische  und  thermische  Eigenschaften.  Die  erste  (gewöhnliche)  Krystall- 
form  des  Phenols  ist  zwischen  1  und  2200  kg/cm*  stabil,  die  zweite  oberhalb  2200  kg/cm* ; 
der  Tripelpunkt  liegt  bei  64,4°  und  2200  kg/cm*  (Pübchtn,  Grebenschtschikow,  PA.  Gh. 
113,  72).  E:  39,5°  (Günther,  Peiser,  PA.  Gh.  128,  192),  39,70  ±  0,02°  (Kendall,  Beaver. 
Am.  Soc.  48,  1856),  40,71°  (Jones,  J.phye.  Chem.  31,  1317),  40,8°  (Puschin,  Grebenscht- 
schikow, PA.  CA.  US,  72).  F:  40,8°  (Rhodrs,  Markley,  J.  phys.  Chem.  25,  532;  Bailey. 
Soc.  127,  1954).  Erstarrungspunkte  der  ersten  Krystallform  des  Phenols  unter  Drucken 
zwischen  750  kg/cmJ  (50,1°)  und  2250  kg/cm*  (64,7°)  sowie  der  zweiten  Krystallform  unter 
Drucken  zwischen  1250  kg/cm«  (45,2°)  und  3650  kg/cm«(  88,1°):  Ptr.,  Gr.  Spontane  Kri- 
stallisation der  unterkühlten  Schmelze:  Hinshelwood,  Hartley,  Phü.  Mag.  [6]  43,  79,  93; 
C. 1922  I,  994.  —  Kp-M:  182,2°  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  45  [1926],  172;  Ä.  48. 
243).   Kritischer  Druck:  60,5  Atm.  (Herz,  Neukibch,  PA.  Gh.  104,  444). 

Df :  1,0708  (Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  48,  1860).  Abkühlung  bei  der  adiabat.  Ex- 
pansion von  flüssigem  Phenol  bei  hohen  Drucken:  Püschtn,  Grebenschtschikow,  Soc.  125. 
2044.  Viscosität  bei  25°:  0,08945  g/cm  sec  (Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  43,  1856).  Ober- 
flächenspannung bei  41,0°:  37,92  dyn/cm  (Bhatnaoar,  Sinoh,  /.  Ghim.  phus.  26„  25),  bei 
64,8°:  36,53,  bei  108,2°:  30,93,  bei  150,0°;  27,34  dyn/cm  (Bolle,  Güye,  /.  Chim.  phys.  3 
[1905],  39),  Parachor:  Bka.,  Sinoh,  J.  Chim.  phys.  25,  25,  27;  Mümford,  Phillips,  Soc. 
1929,  2128.  Spezifische  Wärme  zwischen  — 183,6°  und  —78,2°:  0,167  oal/g  (Maaäs,  Wald- 
bauer,  Am.  Soc.  47, 8).  Schmelzwarme:  24,9  cal/g  (Gehlhofp,  PA.  Gh.  98, 254;  de  Forcrand. 
G.  r.  182, 1192),  28,6  oal/g  (Steiner,  Johnston,  J.  phys.  Chem.  82,  934),  29,06  cal/g  (Strat- 
ton,  Partington,  Phü.  Mag.  [6]  48,  441;  C.  19221,  1163). 

Optische  und  elektrische  Eigenschaften.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  von 
Phenol-Dampf :  Savard,  C.  r.  188,  782;  A.  eh.  [10]  11,  323;  Klinostedt,  C.  r.  174,  814;  Acta 
Acad.  AboS,  Nr.  5,  S.  23;  C.  1925 1,  2286;  vgl.  Henri,  C.  r.  177, 1039;  von  flüssigem  Phenol: 
Kl.,  C.  r.  174,  814.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  von  Lösungen  von  Phenol  in  Wasser: 
Ley,  PA.  Ch.  94,  407 ;  Kl.,  C  r.  174,  813  ,*  Acta  Acad.  Abo  3,  Nr.  5,  S.  23 ;  Kepianka,  March- 
LEW8KI,  Bl.  [4]  85, 1615;  Lopez,  An.  Soc.  cient.  arg.  101, 143;  C.  1927 1, 1580;  Dahm,  J.  ort. 
Soc.  Am.  16,  270;  G.  1928  I,  1682;  von  Phenol  und  Benzoesäure  in  Wasser:  Ke.,  Ma.,  Bl. 
[4]  36,  1616;  von  Phenol  in  Chloroform:  Ley,  PA.  CA.  94,  406;  Kl.,  Cr.  174,  814;  Acta 
Acad.  Abo  8,  Nr.  6,  S.  22;  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  in  Pentan:  Kl.,  G.  r.  174,  814;  Acta 
Acad.  Abo  8,  Nr.  5,  S.  22;  in  Hexan:  Ley,  PA.  Ch.  94,  406;  Kl.,  Cr.  174,  814;  176,  366; 
178,  675;  Acta  Acad.  AboS,  Nr.  5, 22,  71 ;  in  Methanol;  Kl.,  C  r.  174, 814;  Acta  Acad.  Abo  8, 
Nr.  5,  23;  in  Alkohol:  Ley,  PA.CA.94,  406;  Kl.,  Cr.  174,  814;  Acta  Acad.  Abo.  3,  Nr.  5. 
S.  23,  71 ;  Kepianka,  Marchlewski,  Bl.  [4]  39, 1376;  vgl.  Moir,  Soc.  126, 1551 ;  in.  Alkohol 
bei  15°  und  60°:  Pttrvis,  Pr.  Cambridge  phü.  Soc.  21,  787;  C  1924  I,  1484;  in  Natrium- 
athylat-Lösung  und  in  Natronlauge:  Ley,  PA.  CA.  94,  407.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum 
von  w&JJr.  Phenol-Lösungen  bei  pa- Werten  zwischen  4  und  13 :  Stenström,  Reinhard,  J.  phys. 
Chem.  29,  1478;  St.,  Goldsmtth,  J.  phys.  Chem.  80,  1685.  Ultrarot-Absorptionsspektrum 
einer  Lösung  von  Phenol  in  Alkohol  zwischen  2,81  und  7,04  /*:  W.  W.  Coblentz,  Investi- 
gations  of  inrra-red  spectra  [Washington  1905],  S.  164,  253. 

Intensität  und  Polarisationsgrad  des  Streulichts  bei  der  Lichtzerstreuung  in  Phenol - 
Dampf:  Ramanathan,  Srinivasan,  Pr.  indian  Assoc.  CuU.  Sei.  9,  206;  C.  1928 II,  1930. 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  geschmolzenem  Phenol:  Sooani,  Indian  J.  Phys.  1,  374. 
Tafel  XVI;  C.  1927  II,  2149;  Katz,  Z.  Phys.  46, 104;  C.  1926  1, 154;  Krishnamurti,  Indian 
J.  Phys.  2,  496;  C.  1928 II,  2098;  Stewart,  Phvs.  Bev.  [2],  88,  892;  C.  1929  II,  1258; 
in  wafir. Phenol-Lösungen: Kr., Indian  J, Phys.  8, 336,  Tafel XVII;  C.  1929 1, 2951.  Raman- 
Spektrum  von  geschmolzenem  Phenol:  Dadietj,  KoHLRAtrscH,  M.  52,  382;  £.68  [1930]. 
259;  Ganesan,  Vbnkateswaban,  Indian  J.  Phys.  4,  260;  C.  1829 II,  2645;  Phtbtkaln, 
Hochbbro,  PA.  CA.  [B]  4,  303.  Teela-Lumineacenzspektrum:  McVickeb,  Marsh,  Stewart 
Soc.  188,  2154;  Marsh,  Phü.  Mag.  [6]  49,  975:  C.  1926 II,  891 ;  Macmaste»,  Russell,  St.! 
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Soc,  1980,  2402.  Fluoresoenzspektrum  von  Phenol-Dampf  bei  15  mm  Druck:  Marsh,  Soc. 
188,  4i9,  420,  421.  Fluorescenz  von  krystallisiertem  Phenol  oder  wäßr.  Phenol-Lösungen  bei 
Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Newcomer,  Am.  Soc.  48,  2001,  2004.  Luminescenz  von 
krystallisiertem  Phenol  bei  Anregung  mit  Kathodenstrahlen:  Marsh,  Soc.  1987,  126. 

Dielektr.-Konst.  bei  08°:  9,90  (Kerr,  Phü.  Mag.  [7]  8,  332;  C.  1997  II,  388).  Dipol- 
moment n-10w;  1,7  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Williams,  Allgeier,  Am.  Äoc.49,  2420;  vgl. 
Debye,  Z.  El.  Ch.  84,  452).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Phenol  bei  25°,  40°  und  50°:  Ken- 
dall,  Beaveb,  Am.  Soc.  48,  1856.  Verhalten  der  Tropfen  in  elektrischen  Feldern:  Ruff. 
Niese,  Thomas;  Ann.  Phys.  [4]  88,  634. 

Pttytttcattocht  Eigenschiften  von  Phenel  enthaltenden  Gemischen. 

Mechanische  und  thermische  Eigenschaften.  Löslichkeit  von  Phenol  in  Wasser 
zwischen  18°  (72,55%)  und  45°  (65,02%):  Cernatkscu,  Papafil,  PA.  Ch.  186,  334;  zwischen 
30°  und  66°:  Leone,  Angelescit,  O. 68 II,  68,  69.  Gegenseitige  Löslichkeit  von  Phenol  und 
Wasser  zwischen  20°  und  65°:  Hill,  Malisoff,  Am,  Soc.  48,  922;  bei  verschiedenen  Drucken 
zwischen  10  und  1000  kg/cm*:  Tqjmermans,  J.  Chim.  phys.  80,  498;  Arch.  nierl.  Sei.  ezacle* 
6,  150;  C.  1988 III,  586.  Einfluß  von  Brenzcatechin,  Resorcin  und  Hydrochinon  auf  die 
gegenseitige  Löslichkeit  von  Phenol  und  Wasser  bei  0°  und  10°:  Lr.,  A.,  O.  62 II,  63,  64,  72, 
74;  A.,  Ph.  Ch.  [A]  188,  301.  Beeinflussung  der  Mischbarkeit  mit  Wasser  durch  Salol,  Azo- 
benzol,  Anthrachinon,  Naphthalin  und  Naphthylamin :  Boutaric,  Nabot,  C.  r.  176,  1618; 
J.  Chim.phys.  80,  484.  Mischbarkeit  mit  waßr.  Salzlösungen:  Claxton,  Dawson,  Pr.  Leeds 
phü.liLSoc.l,  418;  0.1889  II,  1887.  Phenol  ist  löslich  in  flüssigem  Schwefelwasserstoff 
(Quam,  .4»»,  Soc.  47,  105).  Löslich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  gelber  Farbe,  mischbar 
mit  flüssigem  Ammoniak  (de  Cakli,  O.  67,  351).  Löslichkeit  in  flüssigem  Paraffin:  Cofman, 
NicoBÄsn,  Pharm.  J.  108,  349;  C.  1988  IV,  341.  Ist  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis 
mischbar  (McEwen,  Soc.  188,  2287).  Leicht  löslich  in  25%iger  und  33%iger,  sehr  schwer 
in  50%iger  Natronlauge  (Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044).  Einfluß  von  Alkohol,  Glycerin, 
Aceton,  Harnstoff,  Glykokoll,  Gluoose  und  Saccharose  auf  die  Aussalzung  wäßr.  Phenol- 
Lösungen  durch  Ammmiumsulfat:  Hafner,  Bio.  Z.  188,  262.  Aussalzung  wäßr.  Phenol  - 
Lösungen  durch  Alkalichloride:  Ha.,  v.  Kurthy,  Ar.  Pth.  104,  157;  C.  1986  I,  814.  Einfluß 
von  Phenol  auf  die  Löslichkeit  von  Kaliumsulfat  in  Wasser:  Weber,  Z.  anorg.  Ch.  181,  390. 

Über  Emulsionen  von  Gemischen  von  Phenol  und  Toluol  in  wäßr.  Natriumoleat-Lösung 
vgl.  Rikmann,  van  der  Meulen,  Am.  Soc.  47,  2507;  in  wäßr.  Lösung  von  ricinolsaureni 
Natrium  vgl.  v.  d.  M.,  Rie.,  Am.  Soc.  48,-876". 

Zusammensetzung  der  festen  und  flüssigen  Phasen  im  System  Phenol-Wasser  zwischen 
—1,2°  und  +65,3*:  Bailey,  Soc.187,  1952;  unterhalb  13°:  Jones,  J.  phys.  Chem.  81,  1318. 
Löslichkeitsdiagramm  der  ternären  Systeme  von  Phenol  und  Wasser  mit  Alkohol  bei  30°: 
Perrakis,  C.  r,  177,  880;  mit  Thyniol:  Wnxox,  Bai.,  J.  phys.  Chem.  88,  707;  mit  Resorcin 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Leone,  Angelescu,  O.  68 II,  65,  69;  mit  Pyrogallol  bei 
20°:  Bai.,  Soc.  188,  2580;  mit  Campher  bei  ca.  16°:  Günther,  Peiser,  PA.  Ch.  188,  198; 
mit  Natriumoleat  bei  0°,  20°,  40°  und  60°:  Bai.,  Soc.  183,  2582.  Zusammensetzung  der  festen 
und  flüssigen  Phasen  im  System  Phenol-Salicylsäure- Wasser:  Bai.,  Soc.  187,  1956. 

Kritische  Lösungstemperatur  im  System  Phenol- Wasser:  65,3°  (Bailey,  Soc.  187. 
1952),  65,65—65,85°  (Mackiney,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  81 III,  265;  C.  1988  I,  1931), 
65,85°  ±  0,15°  (Hill,  Mausoff,  Am.  Soc.  48, 922),  66,0°  (Carrinoton,  Hickson,  Patterson, 
Soc.  187,  2544;  Dückbtt,  P.,  J.  phys.  Chem.  89,  295;  Howard,  P.,  Soc.  1986,  2792;  vgl. 
Leone,  Anoelescu,  ö.  68 II,  69).  Geringe  Verunreinigungen  bewirken  eine  Erhöhung  der 
kritischen  Lösungstemperatur  (Mack.).  Beeinflussung  der  kritischen  Lösungstemperatur 
im  System  Phenol -Wasser  durch  anorganische  und  organische  Salze  und  Salzgemische,  an- 
organische und  organische  Säuren  sowie  Säure-Salz-Gemische:  Dttbrisay,  Cr.  170,  1582; 
171,  670;  A.  eh.  [9]  17,  233,  242,  243;  Patterson,  Dtjckett,  Soc.  187,  625;  Carrxngton, 
Hickson,  P„  Soc.  187,  2544;  Duck.,  P.t  J.  phys.  Chem.  89,  295;  Howard,  P.,  Soc.  1986, 
2795;  Carter,  Mbgson,  Soc,  1987,  2027;  durch  Brenzcatechin,  Resorcin  und  Hydrochinon: 
Leone,  Anoelescu,  O.  68  II,  68,  72,  74;  durch  verschiedene  Verbindungen  und  Gemische 
von  Verbindungen:  Dübrisay,  C.  r.  178,  1658;  175,  762;  A.  eh.  [9]  17,  252;  Dttckett, 
Patterson,  J.  phys.  Chem.  89,  299.  Kritische  Lösungstemperaturen  der  ternären  Systeme 
von  Phenol  undWasser  mit  Benzoesäure,  Salioylsäure  und  Anilin:  Boutaric,  Corbet,  C.  r. 
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'Verteilung  von  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  zwischen  Wasser  und  Phenol: 
WOSNESSENSKL  Astachow,  Ph.  Ch.  118, 298 ;  von  Kahumchlorid  zwischen  Wasser  und  Phenol : 
Wo,,  Ph.  Ch.  116,  413;  3K.  67,  482.  Verteilung  von  Phenol  zwischen  Wasser  und  Benzol  bei 
25»:  Philif,  Clark,  Sog.  187, 1275;  Endo,  Bl.  ehem.  Soc  Japan  1, 25;  C.  \926h  3383;  Herz, 
Stamer,  PA.  Ch.  188,  406;  zwischen. wäßr.  Neutralsalz-Lösungen  und  Benzol  bei  25°:J1.,  St., 
PA.  CA,  188,  406;  Endo,  Bl.  chem.  Soc.  Japan  8,  125,  14T ';  J.i cAem.  Soc  Japan  47,  376; 
C   1987  II    368,  1535;  zwischen  Wasser  und  Toluol  bei  25°:  Miller,  J.  phys.  Chem.  84, 
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565;  Fulmer,  J.  phys.  Chmt.  SC,  13;  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid:  Mi.;  in  Gegenwart 
von  Alkohol:  Fu.;  zwischen  Wasser  und  Campher  bei  18°  und  37°:  Gjaldbaek,  Dansk  Tids- 
skr.  Farm.  8,  46,  60;  G.  1Ö2Ö  II,  1824;  zwischen  WasBer  und  Leuchtpetroleum  in  Gegenwart 
und  Abwesenheit  von  Natriumchlorid  bei  33°:  Laird,  J.  phys.  Chem.  24, 666 ;  zwischen  Wasser 
und  Paraffinöl  bei  18°  und  37°:  Gj.;  bei  20°:  Goard,  Rideal,  Soc.  127,  1671;  zwischen 
Kochsalz-Lösung  und  Paraffinöl  bei  20° :  Go.,  R.;  zwischen  Wasser  und  Olivenöl  bei  18°: 
KtfROßA,  Bio.  Z.  169,  289;  bei  25°:  Böeseren,  Waterman,  Verst.  Akad.  Amsterdam  20 
[1911/12],  565;  zwischen  Salzsäure  +  Citrat-Lösung  (pH  1,4)  und  Olivenöl  bei  18°:  Kuroda, 
Bio.Z.  189, 289 ;  zwischen  Wasser  und  verschiedenen  fetten  ölen  bei  1 8°  und  37° :  Gj.  ;  zwischen 
Wasser  und  mit  50%iger  Essigsäure  vorgequollenen  Aeetylcellulosen;  Knoevenagel,  Koll. 
Beih.  13,  235;  C.  1821 III,  1002.  Extrahierbarkett  von  Phenol  aus  alkalischer  Lösung  durch 
Äther:  Vavoh,  Zaharia,  C.  r.  187,  347.  Aufnahme  von  Phenol  aus  wäßr.  Lösung  durch 
emulgiertes  Natriumstearat:  Cooper,  Sanders,  J.  phys.  Chem.  Sl,  18;  durch  gelöste  Pro- 
teine: C..  S.,  J.  phys.  CHem.  31,  3;  durch  emulgiertes  Lecithin:  C,  Woojxhouse,  Biochem.  J. 
T.7,  611 ;  C,  Haines,  Biochem.  J.  23,  13. 

Einfluß  von  Salzen  auf  das  Lösungsvermögen  von  Phenol  für  Wasser:  CernAtescu, 
Papafil,  Ph.  Ch.  125,  335;  Cer.,  Ph.  Ch.  133,  31.  Aufnahme  von  Ammoniak  durch  Phenol: 
Briner,  Agathon,  Ferrero,  Helv.9,  906;  Br.,  A-,  Helv.il,  922.  Lösungsvermögen  von 
Phenol  für  1 .4-Dibrom-benzol  zwischen  40°  und  80°  und  für  Benzoesäure  und  Acetanüid 
zwischen  40°  und  100°;  Mortimer,  Am.  Soc.  45,  634.  Fällung  von  Proteinen  aus  wäßr.  Lö- 
sungen: Cooper,  Woodhouse,  Biochem.  J.  17,  604;  Cikanek,  Havük,  Kubaner,  Bio.Z. 
145, 100;  Reiner,  Plttha»,  Hanys,  Bio.Z.  171,  157;  Cheeseworth,  Cooper,  J.  phys.  Chem. 
38,  724.  Einfluß  von  Phenol  auf  die  Geschwindigkeit  der  Koagulation  von  Arsen(IlI)-sulfid- 


Tabelle  1.    Thermische  Analyse  binärer  Systeme. 


Komponente 


Eutektika 

Temperatur  o 

Gew..%  Phenol 

MoI-%  Phenol 

-1,2 

6,5 

7,5 

56 

31 

74 

36 

94,2 

80,5 

41 

30 

81 

37 

27 

—32,3 

53,5 

65 

i.—  52 

ca.  53 

—30 

47 

22 

74 

—15,3 

53 

14,1 

67,2 

11,8 

65 

36 

98,5 

29 

85 

—14 

61,4 

9 

75 

20,8 

31 

15 

69 

75 

44 

31 

87 

36 

93,5 

83 

45- 

87,5 

13 

27 

86 

Wasser  ^ ) . 

Areen(IIlj-bromid  '2) 
Triphenylmethan  3) 
Pikrinsäure*).   .   . 


Benzhydrol 5) 


Campher 6) 

Acetophenon 7)  .  .  . 
Salicylaldehyd 8)  .  . 
3-Oxy-benzaldehyd  9) 
Eisessig 16)  .  .  ."  .  . 
a-Chloressigsäure  n)  . 
ß-Chloressigsäure11)  . 
Bernsteinsäure  12)  .  . 
Zimtsäure12)  .  .  .  . 
Acetanüid 18)  .  .  .  . 
p-Toluidin ") .   .   .   . 


3-Amino-phenol 16) 

4-Amino-phenol ,5) 
Acridin ,8)  .   .   .   . 


ca 


Succinimid  17) 

J)  Rhodks,  Mabkley,  J.  phys,  Chem.  26,  531.  —  »)  PoscfllN,  Löwy,  Z.anorg.Ck.  160, 
171.  —  ")  Kremann,  Odblga,  Zawodsky,  M.  42,  180,*  135.  —  *)  Rheinboldt,  J.pr  f2l  Hl' 
256.  —  »)  K.,  DRAitL,  M.  45,  347,  350.  —  •)  Göntheb,  Peisbb,  PA.  CA,  128,  192;  -  ')  K  ' 
Mabktl,  M.  41,  60.  —  8)  K.,  Zbchneb,  M.  46,  179,  186.  -  •)  K.,  Pogaotsch,  jU.44,  164! 
i?7'  —  w>  Mambli,  Cocconi,  ö.  62 II,  117.  —  ")  M.,  C,  O.  68,  152.  -  »)  K.,  Z».  Dr. 
M.  46,  357,  361,  362,  364.  -   »)  AUGWjrm,  Giam.  Farm.  Chim.  77,  Nr.  4,  S.  9:  C.  1928  I 

2?4t  "I     >  *vt*™>  Pk  Ch-  m'  220'  —  ">  K-  Lüpfkr,  Zawodsky,  M.  41,  506,  638.  - 
>*)  K.,  Slovak,  jtf.41,  9,  11.  -  »)  K„  DiETBiCH,  M.  44,  162,  155. 
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Solen  durch  Elektrolyt«:  Grosh,  Soc.  1920,  2701.  Verflüssigung  von  Gelatine-Lösungen 
durch  Phenol:  Copisarow,  KoU.-Z.4A,  323;  £.1928 II,  134. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  Alkylammoniumsalzen,  Pikraten  und  Salicylaten 
in  Phenol:  Walben,  PA.  CA.  94,  330.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Phenol  in  Wasser: 
Jones,  Bury,  Phü.  Mag.  [7]  4,  1126;  C.  1926  I,  1266;  in  Benzol:  K endall,  Beaver,  Am. 
Soc.  48, 1862.  Kryoekopiflches  Verhalten  von  binären  Gemischen  mit  o-Kresol  und  m-Kresol 
in  Benzol:  K.,  B.;  mit  Triathylamin  in  Benzol:  Ginsburg,  Muchin,  Ukr.  chemit.  Z.  2,  456; 
C.  1928 1,  146.  Thermische  Analyse  verschiedener  Systeme  s.  in  Tabelle  1 ;  thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Dimethyloxalat,  mit  Harnstoff  und  mit  Äthylendiamin 
s.  8. 139  bei  den  entsprechenden  additioneilen  Verbindungen.  Zur  thermischen  Analyse  des 
Systems  mit  Wasser  vgl.  a.  Endo,  BL  ehem.  Soc.  Japan  1,  27;  J.  ehem.  Soc.  Japan  47,  .371 ; 
C.  19261,  3383;  1927  II,  2259.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Alkohol; 
Perrakis,  C.  r.  176, 1138;  /.  chim.  phys.  22,  285;  mit  Fenchon:  Krbmann,  Dietrich,  M.  44, 
176,  178;  mit  Quecksilber(II)-acetat:  Mameli,  Cocconi,  Q.  62 II,  116.  Thermische  Analyse 
der  ternären  Systeme  von  Phenol  mit  p-Chinon  und  Nitrobenzol:  Kremann,  Mitarb.,  M.  48, 
282;  mit  Eisessig  und  Quecksilber(H)-acetat:  M.,  C,  G.  62  II,  118. 

Ebullioskopisches  Verhalten  von  Phenol  in  Trichloräthylen :  Walden,  Ann.Acad. 
Sci.fenn.  [A]  29  (Komppa:Festschrift),  Nr.  23,  S.  14;  C.  19281,  166.  Siedepunkt  und  Zu- 
sammensetzung von  Phenol  enthaltenden  binären  Azeotropen  s.  in  Tabelle  2.  Phenol  bildet 
mit  Wasser  konstant  siedende  Gemische,  die  bei  760  mra  Druck  9,4%,  bei  260  mm  Druck 
4,4%  Phenol  enthalten;  unter  40  mm  Druck  hat  der  Dampf  eines  10—75%  Phenol  ent- 
haltenden Gemisches  dieselbe  Zusammensetzung  (Rhodes,  Wells,  Murray,  Ind.  Eng. 
Chem.17,  1200;  C.  1926  I,  1121).  Zusammensetzung  des  Dampfes  von  binären  Gemischen 
mit  Wasser» bei  40  mm  sowie  mit  o-,  m-  und  p-Kresol  bei  760  mm  Druck:  Rr.,  W.,  M.  Dampf- 
drucke binärer  Gemische  mit  Wasser  bei  75°:  Ferguson,  Tunnell,  Trans,  roy.  Soc.  Canada 
[3]  18 III,  123 ;  C.  1926  1, 625;  Fer.,  J.  phys.  Chem.  31, 761 ;  mit  Chloroform  bei  20°:  Weissen- 
berger,  Schuster,  Henke,  M.  46,  48.  58;  mit  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol, 
Toluol,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  Wei.,  Schuster,  Schuler. 
M .  46,  425;  mit  Methanol,  Alkohol,  Isopropylalkohol,  Isobutylalkohol  und  Aceton  bei  20°: 
Wei.,  H-,  Sperling,  M .  46,  490;  mit  Äthylenchlorid,  Äthylidenchlorid,  Dichloräthylen,  Tri- 


Tabelle  2.   Phenol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Kp7«o 

0 


Gew.-% 
Phenol 


Komponente 


Kp?60 
o 


Gew.-% 
Phenol 


Pentachloräthan  *] 
Hexach loräthan  8) 
Düsoamyl  *) .    . 
Menthen  *)    . 
Terpinen  7)    . 
d-Limonen  9) 
a-Pinen  8)  .   - 
Camphen  *)   . 
1 ,4-Dichlor-benzo! 8 
Jodbenzol 8)  .    . 
4-Chlor-toluol 8) 
2-Brom-toluol  8) 
4-Brom-toluol  '•) 
Propylbenzol 7) 
Pseudooumol 7) 
p-Cymol7).   .    . 
Inden  •).... 
n-Octylalkohol »)  *) 
sek.  Octylalkohol  •) 
Pinakon')8).    .   . 
Cydohexanol ')    . 
Phenylacetat  ■)    . 


i      160,85 

173.7 

!ca.  159,5 

'ca.  164 

171,5 

169,0 

i       152,75 

156.1 

!       171,2 

!      177,7 

,      161*2 

174,35 

176,2 

j      158,0 

.;      166,0 

ca.  170,5 

177,8 

195,4 

185.1 

185,5 

183,0 

196,1 


9,5 

ca.  30 

ca.   6 

ca.  33 

45 

40,5 

19 

22 

25,2 

47 

19 

40 

44 

ca.    4 

25 

37 

47 

ca.  13 

52 

71 

87 

9 


p-Kresol-methyl- 

äther8) 

Methylhexylketon  7) 
Methylheptenon  7). 
Aeetophenon  ')  .  . 
Acetamid  *).... 
Isoamylbutyrat  *)  . 
Isobutyliso- 

valerianat *)  .  . 
Isoamyliso- 

valerianat J)  .  . 
Dimethyloxalat1)  . 
Diäthyloxalat').  . 
Diisobutyl- 

carbonat 8)  .  .  . 
Propyllactat 8)  .  . 
Isopropyllactat 7)  . 
Isobutyllactat 8) .  . 
Isoarayllactat7) .    . 

Anilin  8) 

Dimethylo- 

toluidin 7)  .  .  . 
Cineol3) 


ca 


ca. 


ca. 


177,02 

184,5 

184,4 

202,25 

221,3 

185.0 

182,8 

194,5 

182,35 

189,5 

191,1 
185,9 

184,8 
189,05 
203,5 
186,22 

180,6 
182,85 


ca.   3 

68 
67 

7,8 
ca.    2 
ca.  58 

92 

ca.  18 

ca.  92 

41 

21 

68 

73 

ca.  46 

12 
ca.  42 

69,5 

72 


»)  Lecat,  IL  46,  244.  -  »)  L.,  &  47,  17,  18.  -  8)  L.,  Ann.  Soe. «««(.  ßrvxelle»  45  I 
[19261,  172.  -  «)  L.,  Ann.Soc,Kienl.BruJt*llc8  461.  292.  -  »)  L.,  Ann.  Soe.  scient.  BruxeUc 
471  F1927I  24,  26.  -  •«)  L.,  Ann.  Soc.  »eient.  Brvxellc$  49  11929],  22,  24.  —  7)  L  ^nn. 
Soc.  tcitnt.BmxelU»  49,  112,  113,  114.  -  »)  L.,  Ann.  Soc.  nient.  Bruxdles  49,  124,  126,  127, 
181,  134,  188. 
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chloräthylen,  Methylacetat  und  Äthylacetat  bei  20°:  Wri.,  Schuster,  Zack,  Z.  m.  CA.  89, 
270.  Dampfdrücke  ternärer  Gemische  von  Phenol  und  Tetralin  mit  Methylacetat,  Äthylacetat 
oder  Chloroform  sowie  von  Phenol  und  Cyclohexanol  mit  Methylaoetat  oder  Äthylacetat  bei 
20°:  Wrl,  Schuster,  Z.,  Z.  ang.  Ch.  88,  1010;  von  Phenol  und  Dekahydronaphthalin  mit 
-Methanol,  Alkohol,  Isopropylalkohol,  Isobutylalkohol  und  Aceton  bei  20":  Wel,  H.,  Sf.,  M . 
48, 491 .  Flüohtigkeit  mit  Wasserdampf :  Virtanen,  Pulkkx,  Am.  Soc.  60, 3145 ;  C,  1988 1, 167. 
Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  15—16°:  Kurotschkin,  HC.  81, 1222, 1224;  C.  1980 1,  479; 
bei  17,6—20°:  LiracKrrz,  Beck,  KoU.-Z.  88, 11 ;  C.  1980  I,  547;  bei  20°:  Harbins,  Gbafton, 
Am.  Soc.  47,  1329;  bei  22°:  Zahn,  B.  45,  786;  bei  25°:  Woodman,  Chem.N.lM  [1027  J, 
36;  Sw»ABisöBN,  J.  phys.  Chem.  88,  786.  Dichte  von  binaren  Gemischen  mit  Benzol  bei  25°: 
Williams,  Krchma,  Am.  Soc.  49,  1678.;  Wi.,  Allgeier,  Am.  Soc.  49,  2418;  Wood.;  Bw., 
J.  phys.  Chem.  88, 1348;  mit  Toluol,  Alkoholen  und  Phenolen  bei  40°:  Richardbon,  Robert- 
son, Soc.  1988,  1779;  mit  Campher  bei  15,8°:  Günther,  Peisee,  PK.  CK.  188,  195;  mit 
Eisessig  und  Diäthylmalonat  bei  40°:  Ri.,  Ro.;  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  25*:  Williams, 
Ogg,  Am.  Soc.  60,  96;  mit  Anilin  bei  33°:  Krbmann,  Springer,  Roth,  Ph,  Ch.  18{0,  418. 
Abkühlung  bei  der  adiabatischen  Expansion  eines  Gemisches  mit  p-Toluidin  be  hohen 
Drucken:  Püschin,  Grebenschtschikow,  Soc.  186,  2045. 

Viscosität  von  binaren  Gemischen  mit  Wasser  bei  25°:  Swbarinoen,  J.  phy$.  Chem. 
88,  787;  zwischen  66°  und  73°:  Duckett,  Patterson,  J.  phys.  Chem.  89,  301;  mit  Schwefel 
zwischen  154°  und  200°:  Mondain-Monval,  Schneider,  <7.r.l86,  751;  El.  [41  48,  1318; 
mit  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol,  Tohiol,  Methanol,  Alkohol,  Äther,  Aceton 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  Weissknberger,  Schuster,  Schüler,  Jf.  46,  434;  mit 
Benzol  bei  25°:  Swbarinoen,  J.  phys.  Chem.  88,  1348;  mit  o-,  m-  und  p-Kresol  bei  25°: 
Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  48, 1856, 1861.  Innere  Reibung  von  Gemischen  mit  Anilin  im 
Grenzgebiet  zwischen  hydraulischer  und  turbulenter  Strömung  bei  33°:  Kremann,  Springer, 
Roth,  PA.  Ch.  180,  418.  Diffusion  von  Phenol  durch  Kollodium-Membranen :  Collander, 
CommerU.  biol.  Helsingfors  8  Nr.  6,  S.  14,  26;  C.  1988  II,  720;  Pujita,  Bio.  Z.  170,  19; 
Northrop,  J.  gen.  Physiol.  18,  443,  461,  453;  C.  1989  II,  1387.  Osmotisches  Verhalten 
wäßr.  Phenol-Lösungen  bei  30°:  Grollman,  Erazer,  Am.  Soc.  48,  1705. 

Oberflächenspannung  wäßr.  Phenol-Lösungen  bei  17—25°:  Traube,  Somooyi,  Bio. 
Z.  180,  94;  Glenz,  Hdv.  6,  830;  Harkins,  Gbafton,  Am.  Soc.  47, 1329;  Goabd,  Rideal, 
Soc.  187,  1672;  Zahn,  B,  46,  786;  Roy,  J.  indian chem.  Soc.  4,  316;  C.  19881.  659; 
Swbarinoen,  J.  phys.  Chem.  88,  789-,  Weber,  Z.  anorg.  Ch.  181,  390;  Wagner,  PK.  Ch.  [A} 
148,  391;  bei  0°,  17°,  30°  und  40°:  Go.,  Ri.,  Soc.  187,  784.  Zeitliche  und  durch  Ruhren 
verursachte  Änderungen  der  Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung  bei  20°:  Bioblow, 
Washburn,  J.  phys.  Chem.  88,  333.  Schaumbüdung  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Bartsch. 
Koü.  Beih.  80,  5;  C.  1886 1,  2362.  Beeinflussung  der  Oberflachenspannung  wäßr.  Phenol- 
Lösungen  durch  Kochsalz:  Glenz,  Hdv.  8,  830;  Goabd,  Rideal,  Soc.  187, 1672;  durch  Anilin 
bei  17°:  Waonbr,  PA.  Ch.  [A]  148,  391.  Oberflächenspannung  von  binären  Gemischen  mit 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol,  Toluol,  Methanol,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und 
Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  Weissenberger,  Schuster,  Schüler,  M .  46,  432;  mit  Benzol 
bei  25°:  Swbaringen*  J.  phys.  Chem.  88,  1348.  Grenzflächenspannung  zwischen  wäßr: 
Phenol-Losung  und  Paraffinöl:  Czanik,  Bio.  Z.  186,  451.  Einfluß  einer  dünnen  Wandschicht 
von  Phenol  auf  die  Ausßußzeit  von  Wasser  aus  Capillaren :  Traube,  Whang,  Ph.  CK.  188, 111 . 
Adsorption  von  Phenol  aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle:  Glenz,  Hdv.  8,  828;  Richard  - 
son,  Robertson,  Soc.  187, 555;  8cmLOw,  Nekrassow,  Ph.  Ch.  180,  68;  3K.  60, 107;  an  Blut- 
kohle und  Norit:  Krüyt,  van  Dum,  R.  89»  681 ;  an  gewöhnliche  und  auf  verschiedene  Weise 
aktivierte  Erlenholzkohle:  Ruft,  Koü.-Z.  88,  226;  C.  19881,  1559;  Z.  ang.  Ch.  86,  1164; 
Ruff,  Hohlfeld,  Koü.-Z.  88,  28,  33;  C.  1986 1,  2156;  an  durch  Glühen  von  Holz  mit  ver- 
schiedenen anorganischen  Stoffen  erhaltene  Holzkohlen:  Alexejewbki,  Awgustinik,  3R. 
61,  138;  C.  1989  II,  706;  an  aktivierte  und  nichtaktivierte  Zuckerkohle:  K.A.  Hofmann, 
U.  Hofmann,  B.  69,  2440;  an  verschiedene  Adsorptionskohlen:  Honig,  K oÜ.  Beih.  88, 
389;  C.  1988  II,  2675;  Heyne,  Polanyi,  PA.  Ch.  188,  389,  393;  Sabalitschka,  Oelke, 
P.  C.  H.  89,  638,  646;  C.  1989  I,  32;  Kolthoff,  van  der  Goot,  B.  48,  269,  272,  286;  an 
verschiedene  aktivierte  und  nichtaktivierte  Kohlen:  Ruff,  Koü.-Z.  88,  226;  C.  1988 1, 1569; 
Ogawa,  Bio.  Z,  181,  281.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  aktivierte  Zuckerkohle  in  Gegen- 
wart von  starken  anorganischen  Säuren :  Kolthoff,  B.  48,  558,  560;  an  akt.  Kohle  in  Gegen* 
wart  von  Salzsäure,  Natriumchlorid  oder  Kalmmchlorid:  Ko.,  van  der  Goot,  £.  48,  283, 
286;  in  Gegenwart  von  Resorcin,  Hydrochinon  oder  Lactose:  Ko.,  v.  D.  G.,  B.  48,  281,  282. 
Einfluß  der  Aciditäfc  auf  die  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  akt.  Kohle:  Pbwbner,  Ph,  Ch. 
188,  125.  Aufnahme  von  Phenol  durch  Raumwoll-Celhilose  und  Viscose:  Bbass,  Z.  ang.  Ch. 
40,  1220.  Adsorption  von  Phenol  an  der  Oberfläche  wäßr,  Phenol-Lösungen:  McBaik,  du 
Bora,  Am.  Soc.  61,  3646.  Ausbreitung  von  Phenol-Filmen  auf  Wasser:  Harbins,  Gbaftoä, 
Am.  Soc.  47, 1329.  Entwässernde  Wirkung  von  Phenol  auf  Gelatinesole:  Di  Jong,  B.  48, 62; 
48,  500. 
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SpeBifische^Warme  von  Phenol-Wasser-Gemischen  bei  70— 74*:  Ferguson,  Tran», 
roy.  Soc.  Canada  [31 17  HI,  161 ;  C.  1084  II,  440;  J.  phys.  Chem.  81, 768.  Warmetonung  beim 
Mischen  von  Phenol  mit  Wasser  bei  16—16°:  de  Kolosso.wski,  Krajew,  J.  Chim.  phys.  SS, 
94; 3K.  OT,  28;  bei  71»:  Ftouson,  J  phys.  Chem.  81,  759;  bei  76°:  Fi».,  Höbe,  Hopb,  Trans, 
roy.  Soc.  Ganada  [3]  18 III,  121;  C.10S6I,  624;  vgl.  a.  Gehlhoff.  Ph.Ck.  98,  254;  de 
Fomäand,  Cr.  188,  1192.  Wannetönung  beim  Losen  in  Benzol,  Äther,  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig:  6. 

Optische  und  elektrische  Eigenschaften.  BrechungBindioeB  von  waßr.  Lösungen 
«wischen  17,6«  und  20°:  Lifschitz,  Beck,  Koü.-Z.  88,  11;  C  1880  I,  647;  bei  25«:  Sstea- 
ringen,  J.  phys,.  Chem.  88,  787;  von  Gemischen  mit  Campher  bei  18°:  Günther,  Phiser, 
Ph.  CA.  188,  193.  Lichtbrechung  von  temaren  Gemischen  von  Phenol  und  Wasser  mit 
Natriumchlorid:  Glenz,  Helv.  8,  829;  mit  Alkohol,  Glycerin,  Aceton,  Harnstoff,  GlykokoU, 
Gluoose  und  Saccharose:  Hafner,  Bio.Z.  188,  262,  Lichtabsorption  von  Phenol-Losungen 
s.  S,  118.  Depolarisation  des  Streulichts  an  opalescierenden  Phenol -Wasser-Gemischen 
in  der  Nahe  der  kritischen  Losungstemperatur:  Rocard,  Ann.  Physique  [10]  10,  209.  Einfluß 
von  Baken  auf  die  Opalewsenztemperatur  von  Phenol- Wasser-Gemischen:  Tatlob,  Pr.  roy. 
Soc.  Edinburgh  48,  206;  C.  1089  II,  2869.  Ultra  mikroskopische  Untersuchungen  an  Phenol- 
Wasser-  Gemischen :  Darkb,  McBain,  Salmon,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  08,  405;  C.  1088 II,  159. 
Gemische  von  Borsaure  und  wenig  Phenol  zeigen  nach  Ultraviolett-Beatrahlung  grünlich- 
blaues  Nachleuchten  (Tiede,  Ragoss,  ß.  68,  668). 

Dielektr.-Konst.  von  Losungen  in  Benzol  bei  18°:  Parttsgton,  Rule,  Phä.  Mag. 
[7]  1,  1037;  C.  1088 II,  2145;  bei  25«:  Williams,  Krchma,  ^m.Soc.40,  1678;  W., 
Alloeieb,  Am.  Soc.  40,  2418;  von  Losungen  in  Schwefelkohlenstoff  bei  25°:  W.,  Ooo,  Am. 
Soc.  60,  96.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Phenol-Wasser-Gemischen  zwischen  18,5«  und 
23°:  M.  H.  Fischer,  Koü.-Z.  88, 136;  C.  1984  I,  306;  bei  25°:  Pümmerer,  Hofmann,  B.  68, 
1267;  bei  der  kritischen  Losungstemperatur:  Dtfckktt,  Patterbqn,  J.  phys.  Chem.  80,  302; 
von  Gemischen  aus  Phenol  und  Vi»  */♦»  1  nnd  2  Volumenteilen  Wasser  zwischen  86"  und  17*: 
F.,  Koü.-Z.  84,  97 ;  C.  1084 1,  2409;  von  Lösungen  von  Natrium  Jodid  und  von  Tetramethyl- 
ammoniumjodid  in  Phenol  bei  60°:  Kraus,  Kurtz,  Am.  Soc.  44,  2465;  von  Phenol-Äthyl- 
alkohol-Gemischen bei  23«:  F.,  Koü.-Z.  88,  142;  bei  25°:  Hölzl,  M.  60,  294;  von  binaren 
Gemischen  mit  o-,  m-  und  p-Kresol  bei  25°:  Kkndall,  Beavär,  iltn.  Soc.  48, 1856.  Elektrische 
Leitfähigkeit  von  ßAuren,  Alkalien  und  Salzen  in  Phenol -Wasser- Gemischen:  M.H.  Fischer, 
KoÜ.-Z.  88, 137, 138;  von  temaren  Gemischen  aus  Phenol,  Wasser  und  verschiedenen  aliphat. 
Alkoholen:  F.,  Koü.-Z.  88,  142;  von  Ammouiak  und  verschiedenen  aliphatischen  und  aro- 
matischen Aminen  in  Phenol-Alkohol-Gemischen:  Hölzl,  M.  60,  294.  Konduktometrische 
Titration  von  Phenol  sowie  von  binaren  Gemischen  von  Phenol  mit  Essigsaure  und  Oxal- 
säure: Kolthoff,  Z.  anorg.  Ch.  111,  17,  39. 

Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  von  Phenol  in  Wasser  bei  18 — 19*:  1,1— 1,2  X 
10~x*  (aus  potentiometrischen  Bestimmungen)  (Mizutani,  Ph.  Ch.  118,  326,  330);  bei  20*: 
9,2  x  10~u  (aus  kolorimetrischen  Bestimmungen)  (Kolthoff,  R.  80,  674);  bei  18 — 24°: 
1,2—1,4  X  10~I#  (aus  Absorptionsmessungen  im  Ultraviolett)  (Strnström,  Goldsmith, 
J.  phys.  Chem.  80,  1685).  Dissoziationskonstante  in  abaol.  Alkohol:  Treadwkll,  Schwab- 
zenbach,  Helv.  11,  393;  in  Methanol -Wasser- Gemischen  bei  19°:  Mizutani,  Ph.  Ch.  118,  330; 
bei  20°:  Kuhn,  Wassermann,  Helv.  11,  27;  in  Alkohol-Wasser-Gemischen  bei  18°:  M.,  Ph.  Ch. 
118,  326.  Potentiometrische  Titration  von  Phenol  mit  Natriumäthylat  in  alkoh.  Losung: 
Bishof,  Kjttredgb,  Hildebrand,  Am.  Soc.  44,  137;  Tr.,  Sch.  WaBseratoffionenkonzentra- 
tion  von  Losungen  von  Phenol  in  Wasser  und  verschiedenen  organischen  Losungsmitteln: 
Glenz,  Helv.  8,  827,  831.  Potentialdifferenzen  an  der  Grenze  zwischen  Phenol  und  wäßr. 
Losungen  verschiedener  Elektrolyte:  Freundlich,  Gyemant,  PA.  Ch.  100,  191;  zwischen 
Losungen  von  Salzsaure,  Schwefelsaure  und  Phosphorsaure  in  Wasser  und  in  Phenol:  Wos- 
NS8SSN8X2,  AsTACKOW,  Ph.  Ch.  118,  295;  an  der  Trennungsflache  zwischen  wäjJr.  Phenol  - 
Losung  und  Luft:  Frümejn,  Donde,  Kulvarskaya,  PA.  CA.  188,  323.  An  der  Grenze 
zwischen  Losungen  von  Kaliumohlorid  in  Wasser  und  in  Phenol  besteht  keine  Potential- 
differenz (Wo~PA.  CA.  116,  413;  HC.  67,  483).  Einfluß  von  Phenol- Wasser- Gemischen  auf 
die  Elektiooapaiarkurve  des  Quecksilbers:  Wild,  PA.  CA.  108,  16. 

Katalytische  Wirkungen.  Hemmung  der  thermischen  Zersetzung  von  Essigsäure- 
athylester  bei  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  durch  Phenol:  Adkins,  Nissen,  Am.  Soc.  48. 
142.  Einfluß  von  Phenol  auf  die  Entzündungstemperatur  von  Acetaldehyd :  Eokrton,  Gates, 
J.  Inst.  Petr.  Technol.  18,  275;  C.  1088  H,  211 ;  auf  die  langsame  Verbrennung  von  Hexan 
in  Luft:  Mardless,  Soc.  1088,  876.  Hemmende  Wirkung  auf  die  Autoxydation  von  Aide- 
hyden  wie  Acetaldehyd,  Aorolein,  Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Furfurol  u.a.:  Moureu, 
DOTBAiaa*,  C.  r.  174,  259.  Verzögerung  der  Oxydation  trocknender  und  nichttrocknender 
öle  duwh  Phenol:  Taradoire,  tfr.  188,  62;  188,  507 ;  vgl.  dsgegen  De'Conno,  Goffredi, 
Draoohi,  Ann.  Chim.  applic.  18,  479,  481 ;  C.  1088  I,  2059.    Über  die  oxydationshemmende 
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Wirkung  von  Phenol  vgl.  a.  Aloy,  Valdigitib,  Bl.  [4]  87,  1140.  Einfluß  von  Phenol 
auf  die  Kinetik  der  Reaktion  zwischen  Bromsäure  und  Bromwasserstoff saure:  Pollak, 
M.  öS/54,  914. 

Chemisches  Verhalten. 
Veränderungen   durch    Wärme   und   durch    Katalysatoren.    Phenol  wird  beim 
Erhitzen  in  der  Bombe  auf  400°  nicht  verändert;  bei  525°  erfolgt  geringfügige  Zersetzung 
(Herndon,  Reid,  Am.  Soc.  50,  3071,  3073).    Zersetzt  sich  beim  Leiten  über  Bimsstein  bei 
650 — 7ß0°  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  bei  850°  auch  unter  Abspal- 
tung von  Wasser;  der  Rest  des  Moleküls  zerfallt  weiter  unter  Bildung  von  Methan,  Äthvlen, 
Butadien  und  durch  pyrogene  Kondensation  von  Acetylen  gebildeten  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen (Benzol,  Naphthalin,  Anthracen,   Phenanthren  und  Chrysen)  (Hagemann, 
Z.  ang.  Gh.  42,  356,  505).   Läßt  man  Phenol  bei  700—850°  auf  Quarz-  oder  Koksstückchen 
tropfen,  so  entstehen  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Benzol,  Naphthalin,  Anthracen,  Phenan- 
thren und  geringe  Mengen  Methan,  Äthylen,  Biphenyl  und  Diphenylbenzole  (Kosaka,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  Japan  Spl.  81, 127  B,  128  B;  C.  1928  II,  2422;  1928  1, 1069).  Zersetzung  in  Gegen- 
wart von  Holzkohle  bei  650°:  Ha.,  Z.  ang.  Gh.  42.  357.    Zum  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Quarz,  Glas,  Bimsstein,  aktiver  Kohle  oder  elektrisch  erhitzten  Wolfram-  oder  Platin- 
drähten vgl.a.  Ruhemann,  Braunk.  28,  750;  C.  1929  II,  3263.     Beim  Erhitzen  auf  410» 
bis  420°   in    Gegenwart  von   Aluminiumoxyd   entstehen   geringe   Mengen    Diphenyläther 
(Briner,  Plüss,  Paillarb,  Hdv.  7,  1052).     Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Aluminrumoxyd 
in  einer  Stickstoffatmosphäre  unter  80  Atm.  Anfangsdruck:  Kling,  Florentin,  Bl  [4]  41, 
1350.    Erhitzt  man  Phenol  mit  Aluminiumhydroxyd  auf  480—500°  unter  200  Atm.  Druck, 
so  erhält  man  ein  anscheinend  aus  Diphenylenoxyd  und  wenig  Diphenyläther  bestehen- 
des Gemisch  und  Wasserstoff  (Ipatjew,  Orlow,  Petrow,  B.  60,  133;  HC.  59,  185).   Beim 
Erhitzen  mit  Aluminiumsulfid  entsteht  Diphenyläther  (Levi,  Natta,  O.  64,  975).    Beim 
Leiten  über  Nickel  auf  Kieselsäuregel  bei  450°  zersetzt  sich  Phenol  unter  Bildung  von  Kohlen- 
oxyd, Kohlenstoff,  Methan  und  Wasserstoff  {Hagemann,  Z.  ang.  Ch.  42,  357).   Liefert  beim 
Durchleiten  durch  ein  verzinntes  Eisenrohr  im  Methanstrom  bei  etwa  760 — 770°  Naphthalin 
und  geringe  Mengen  Benzol  (?)  (F.  Fischer,  Schrader,  Meyer,  Abh,  Kenntnis  Kohle  5, 
416;  V.  1922 IV,  1039).   Thermische  Zersetzung  von  Phcnolaten  s.  bei  diesen  (S.  137,  138). 
H 115,  Z.  25—24  v.  u.  streiche  „mit  Wechselströmen". 
Oxydation.   Entzündungstemperatur  in  Luft:  Egbrton,  Gates,  J.  Inst.  Pur.  Technol. 
13,  258;  C.  1928 II,  211.   Bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von  Phenol-Dampf  in  der 
umgekehrten  Flamme  entsteht  Acetylen  {Hofmann,  Will,  B.  55,  3228).    Phenol  liefert 
beim  Schmelzen  mit  wasserhaltigem  Alkali  im  Stickstoffstrom  in  einer  geschlossenen  Nickel- 
apparatur  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  die  gleichen  Produkte  wie  bei  der  Alkalischmelze 
an  der  Luft  (H  6,  116)  (Lemberg,  B.  62,  592).  Oxydation  durch  Sauerstoff  beim  Schmelzen 
mit  Natriumhydroxyd   bei   300—350°:    Boswell,  Canad.Chem.  Met.  10.   139;   0.1926  11, 
859.  Oxydation  durch  Kochen  mit  akt.  Kohle:  Fürth,  Kaunitz,  M.  53/54,  139.  Zur  Über- 
führung von  Phenol  in  Brenzca  techin  und  Hydrochinon  durch  Oxydation  mit  Wasserstoff - 
peroxyd  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  vgl.  Spiro,  Fr.  54  [1915],  346;  Magidson,  Preo- 
BRASHEN8EI,  Trudy  chim.-farm.  Inst.  Lfg.  16  [1926],  S.  65;  C.  1928  I,  35.    Goldhammer 
(Bio.  Z.  189,  85)  fand  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)- 
ßulfat  neben  Brenzcatechin,  Chinon  und  Spuren  Hydrochinon  auch  Pyrogallol,  Purpurogallin 
und  wenig  Melanine.    Brenzcatechin  und  Hydrochinon  entstehen  in  guter  Ausbeute  beim 
Behandeln  von  Phenol  mit  Natriumperoxyd  in  verd.  Essigsaure  -f-  Schwefelsäure  anfangs 
unterhalb  0°,  zuletzt  bei  50—60°  (Magidson,  Trudy  chim.-farm.  Inst.  Lfg.  6  [1923],  S.  24; 
C.  1927 II,  2542).   Über  die  Bildung  von  Huminsäuren  bei  der  Einw.  von  Kaliumpersulfat 
auf  Phenol  in  alkal.  Lösung  vgl.  Eller,  Koch,  B.  58, 1474;  Eller,  A.  431, 156.  Oxydation 
von  Phenol  durch  Chromschwefelsäure:  Lieben,  Molnar,  M.  53/64,  3.  Phenol  gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  in  aramoniakalischer  Losung  Cyanaäure  (nachgewiesen  als  Harn- 
Btoff)  (Fosse,  Laude,  C.  r.  172,  686),  in  ammoniakalischer  Silbersalz-Losung  Blausäure 
(Fo.,  Hieülle,  O.  r.  174,  41 ;  C.  r.  Soc.  Btol.  86,  179;  G.  1922  I,  1228).  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  durch  Kaliummolybdäncyanid  bei  pH  ca.  5  und  23°  bzw.  60°  sowie  durch  Kalrum- 
eisen{III)-cyanid  bei  pH  12,0  und  60°;  Conant,  Pratt,  Am.  Soc.  48,  3229,  3232. 

Photochemische  Oxydation  von  Phenol  bei  Gegenwart  von  fluorescierenden  Farbstoffen: 
Carter,  Biochem.  J.  23,  578;  bei  Gegenwart  von  Hämatoporphyrin  in  verd.  Natronlauge: 
Gaffron,  Bio. Z.  119,  170,  184;  durch  Methylenblau  unter  Luftausschluß:  C„  Biochem.  J. 
22,  581.  Kohlendioxyd-Entwicklung  bei  der  elektroly tischen  Oxydation  in  0,2  n-8chwefel- 
säure  an  einer  Platin-Anode  mit  und  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure:  Fichter,  Bonhöte, 
Hdv.  3,  401.  Oxydation  bei  der  Elektrolyse  in  sodaalkaliecher  Lösung  an  Kohleelektroden 
und  in  Kalilauge  an  Platinelektroden:  v.  Hoefft,  Bio.Z.  104,  7;  106,  208«  B«i  der 
Elektrolyse  von  Kaliumchlorid  mit  einer  Kohle-Anode  bei  Gegenwart  von  Phenol  entsteht 
Phenochmon  (Yoütz,  Am.  Soc.  48,  548).  Überführung  in  Harze  durch  Oxydation  s.  8, 135, 
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Reduktion.  Phenol  wird  durch  Wasserstoff  in  Abwesenheit  von  Katalysatoren  bei  500° 
und  250  Atm.  Brock  kaum  verändert  (Kling,  Florentcn,  Proceedings  of  the  second  inter- 
national Conference  on  bituminous  coal  Bd.  II  [Pittsburgh  1928],  527;  C.  1988  II,  1247). 
Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  in  Gegenwart  von  Aluminiumpulver  im  Wasserstoff- 
oder Kohlendioxyd-Strom  bei  470°  Benzol  und  wenig  Diphenyl  (Ray,  Dütt,  J.  indian  ehem. 
Soc.  5,  105;  C.  1928 1,  2370).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  bei 
460 — 480°  unter  80 — 90  Atm.  Druck  erhalt  man  hauptsächlich  Benzol  neben  geringen  Mengen 
gesättigter  Kohlenwasserstoffe  (Kling,  Florkntin,  G.  r.  184,  886;  Bl.  [4]  41, 1344).  Benzol 
entsteht  ferner  aus  Phenol  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer(II>-oxyd 
und  Aluminiumoxyd  unter  etwa  70  Atm.  Anfangadruck  (Ipatjew,  Orlow,  B.  80,  1966), 
bei  wiederholtem  Leiten  über  akt.  oder  platinierte  Kohle  bei  300°  (Zelinsky,  Gawerdows- 
kaja,  B.  81, 1063)  sowie  bei  der  Einw,  von  Kohlenoxyd  und  Kohle  bei  400 — 450°  (Campardoü, 
Cr.  184,  829,  830).  Beim  Leiten  von  Phenoldampf  im  Stickstoff  ström  über  eisenhaltigen 
Koks  bei  650—^700°  werden  Benzol,  Kohlenstoff  und  Kohlenoxyd  gebildet  (F.  Fischer, 
Schräme»,  Meyer,  Abk.  Kenntnis  KohU,  5,  439).  Über  Reduktion  von  Phenol  zu  Benzol 
beim  Kochen  mit  Zinn  vgl.  Zoller,  Am.  Soc.  48,  211 ;  vgl.  dagegen  Zerre,  Abh.  Kenntnis 
KohU  8,  157;  0.10341,  984. 

Phenol  wird  durch  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  (Voorhees, 
Adams,  Am.  Soc.  44,  1404),  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  Eisessig-Salzsäure 
{Skjta,  B.  56,  142),  bei  Gegenwart  von  akt.  Nickel  unter  ca.  25  Atm.  Druck  bei  100—150° 
(Brochet,  Cr.  176,  583;  Bl.  [4]  81,  1276),  bei  Gegenwart  eines  Kupfer-Nickel -Kobalt- 
Katalysators  unter  25  Atm.  Anfangsdruck  bei  190—215°  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  444665; 
C.  1027 II,  743;  Frdi.  16,  395)  und  bei  Gegenwart  eines  Nickel- Wasserglas-Bimastein-Kata- 
lysators  bei  100—120°  oder  bei  Gegenwart  eines  Nickel -Magnesium- Wasserglas-Bimsstein- 
Katalysatore  bei  160—180°  (BASF,  D.R.P.  352439,  408811 ;  G.  1922  IV,  177;  1925  I,  1803; 
FrcU.  13,  1117;  14,  63)  zu  Cyclohexanol  hydriert.  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  zu  Cyolo- 
hexanol  in  Gegenwart  von  Nickel  sowie  von  Nickel  +  Natriumcarbonat  bei  150—190°: 
Armstrong,  Hilditch,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  102,  22,  25;  C.  1822 III,  1322;  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Essigester:  Vavon,  Detrie,  C.  r.  172, 1232.  Bei  der  Hydrierung  von  Phenol 
in  Gegenwart  verschiedener,  insbesondere  niekelhaltigen  Katalysatoren  in  Gyclonexanol  oder ' 
Propylbutylcarbinol  unter  18—20  mm  Druck  bei  Temperaturen  unterhalb  150°  erhält  man 
die  als  J1-Cyclohexenylacetat  (S.  59)  isolierte  Enolform  des  Cyclohexanons,  wenn  man  die 
Reduktion  nach  der  Hydrierung  von  höchstens  20%  des  Phenols  abbricht;  bei  höheren  Drucken 
entsteht  daneben  Cyclohexanol,  und  zwar  sinkt  das  Verhältnis  Cyclohexanon :  Cyclohexanol 
mit  steigenden  Drucken  (G.  Mtngasson,  These  [Lyon  1927],  S.  53;  Grignard,  Mingasson, 
C.  r.  186,  1553;  Grignard,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  87,  54;  G.  1928 1,  2714;  vgl.  a.  Gr.,  Mi., 
BL  [4]  41,  761).  Die  Bildung  von  Cyclohexanol  und  geringeren  Mengen  des  als  Zwischenpro- 
dukt auftretenden  Cyclohexanons  wurde  ferner  bei  der  Hydrierung  von  Phenol  in  Gegenwart 
von  Platinschwart  in  Eisessig,  Essigester,  Äther  oder  Alkohol  (Vavon,  Detrie,  C.  r.  172, 
1232;  Vavon,  Berton,  Bl.  [4]  87,  296),  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150—190°  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  (Armstrohg,  Hilditch,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  102,  22;  C.  1922  in,  1322)  oder 
bei  190—200°  unter  3—5  Atm.  Druck  (V.,  B„  Bl  [4]  87, 304)  sowie  in  Gegenwart  von  Kupfer, 
oxyd  +  Nickeloxyd  bei  140—150°  oder  Kupferoxyd  -f  Nickeloxyd  +  Manganoxyd  (Agfa, 
D.R.P.  383540;  C.  1924  I,  2544;  Frdl.  14,  493)  festgestellt.  Schrauth,  Wege,  Danner 
(B.  68,  261,  263,  265)  fanden  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  eines  Kupfer-Nickel-Kata- 
lysators  unter  15  Atm.  Druck  neben  Cyclohexanol  und  wenig  Cyclohexanon  sehr  geringe 
Mengen  hochsiedende  bi-  und  tricyolische,  teilweise  gesättigte  Kondensationsprodukte, 
von  denen  tran8-l-[2-Oxy-cyclohexyl>cyclohexen-(l)  und  1.3-Dicyclohexyl-cyelohexanon-(2) 
nachgewiesen  wurden.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel-Katalysatoren  unter 
Druck  isolierten  Ootbrbsrg,  Kendall  (Am.  Soc.  42,  2617)  Cyclohexanol  und  wenig  Cyclo- 
hex&n;  Ipatjew,  Orlow  (C.  r.  181,  7»3)  erhielten  Cyolohexanol,  geringe  Mengen  Cyclohexan 
und  Cyclohexen  sowie  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-l-Cyclohexyl-cyciohexanol-(2)  (vgl.  a. 
HitcxEL,  Mitarb.  A.  477  [l030]  i08>  118)  daB  früher  von  Ipatjew,  Philipow  (B.  41, 1001) 
als  Dioyclohexyläther  angesehen  wurde. 

Einwirkung  von  Halogenen  und  Halogenverbindung*n.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Phenol  in  Sodalösung  entstehen  etwa  gleiche  Mengen  2-  und 
4.Chlor-phenol  (Tisohtoghemko,  HC.  80,  160;  C.  1928 II,  767).  Leitet  man  ein  Gemisch 
n»  2  Mol  mit  Koiüendioxyd  veret  Chlor  unter  Kühlung  in  eme  Lösung  von  Phenol  m 
Ellewig,  k>  erhalt  man  2.4-Diohlor-phenol  (Kohn,  Subsmann,  M.  48,  590).  Geschwindig- 
keit der  Odorierung  durch  unterohlorige  Säure  in  wäßr.  und  alkal.  Lösung  sowie  durch 
Salu&iue  +  imt«3»lorige  Säure  in  wäßr.  Losung  bei  25°;  Soprr ,  Smith,  Soc.  1928, 
1586.  1688.  1689.  Beim  Eintragen  von  SulfurylohlorkMn  eme  wäJJr.  Lösung  des  Natrium- 
take, unter  Kühlung. entsteht  4-Chlor.phenol,  während  bei  der  Umsetzung  mit  trocknem 
Natriumphenolat  haupts*onüch  2.3.4.6-Tetraohlor-phenol  (?)  und  nur  wenig  4-Chlor-phenol 
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gebildet  wird  (Durrans,  Soc.  121,  47).  Über  die  Chlorierung  von  Phenol  und  von 
Natriumphenolat  durch  Sulfurylchlorid  vgl.  a.  Steotkoft,  Mieo,  Herold,  jB.  58,  1145. 
Phenol  liefert  bei  der  Einw.  von  Äthylhypochlorit  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  — 20° 
2-  und  4-Chlor-phenol  (Goldschmidt,  Endres,  Dirsch,  ß.  58,  576).  Bei  der  Behandlung 
mit  N.N'-Dichlor-harnstoff  in  verd.  Salzsaure  unter  Kühlung  entstehen  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen 2*und  4-Chlor-phenol,  2.4-Dichlor-phenol  oder  2.4.6:Triehlor»phenol  (LhHho- 
scherstow,  »C.  61,  1020;  C.  1930  1, 1294).  Einw.  von  Diehlorharnstoff  und  Kahumbromid 
6.  unten. 

An  Kohle  adsorbiertes  Phenol  wird  durch  ebenfalls  adsorbiertes  Brom  nur  sehr  langsam 
verändert  (Kolthoff,  R.  48,  306).  Bei  10-stdg.  Erhitzen  von  Phenol  mifc  Bromcyan  auf 
90—100°  entsteht  nur  wenig  4-Brom-phenol  (Strinkopf,  A.  480,  104).  Bei  der  Bromierung 
in  Tetrachlorkohlenstoff  erhält  man  Dei  Anwendung  von  1  Mol  Brom  2-Brom-phenol  und,, 
4-Brom-phenol,  bei  Anwendung  von  2  Mol  Brom  2.4-Dibrom-phenol,  bei  längerer  Einw.  von 
überschüssigem  Brom  2.4.6-TriDrom-phenol;  Wasser  beschleunigt  diese  Reaktionen  (Baines, 
Soc.  121,  2811).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Sodalösung,  der  nach  einiger  Zeit  Mineral- 
säure zugesetzt  wird,  entsteht  hauptsächlich  4-Brom-phenol;  bei  Verwenoung  von  2  Mol 
Brom  erhält  man  ein  Gemisch  von  4-Brom-phenol  und  2.4.6-Tribromphenol,  bei  der  Einw. 
von  3  Mol  Brom  wird  2.4.6-Tribrom-phenol  quantitativ  gebildet  (Tmchtschäkro,  5K.  00, 
158;  C.  1988 II,  767).  Läßt  man  äquimolekulare  Mengen  Brom  und  Phenol  in  Pyridin  bei 
0°  bzw.  15°  miteinander  reagieren  oder  bromiert  man  mit  Hypobromit  in  wäßrig-alkalischer 
Losung  unter  Kühlung,  so  erhält  man  neben  wenig  Di-  und  Tribromphenol  ein  Gemisch 
von  2-  und  4-Brom-phenol  mit  einem  Gehalt  von  54—64%  2-Brom-phenol  {Skraüf,  BbUTTSS, 
B.  60,  1077).  Beim  Schütteln  von  Phenol  mit  3  Mol  Brom  in  wäßr.  Kalrämbromid-Lösung 
{Kohn,  Pfeifer,  M .  48, 218),  bei  der  Einw.  von  3  Mol  unterbromiger  Säure  in  Wasser  (Baines, 
Soc.  121,  2812;  Biilmann,  Rimbert,  Bl.  [4]  88, 1474)  und  beim  Schütteln  mit  Bromtrinitro. 
methan  in  wäßrig-alkoholischer  Bromwasserstoffsäure  (Henderson,  Macbeth,  Soc.  121, 
903)  erhält  man  2.4.6-Tribrom-phenol,  Beim  Schütteln  mit  viel  überschüssigem  Brom  in 
wäßr.  Kakumbromid-Losung  erhält  man  „Tribromphenolbrom"  (Syst.  Nr.  620)  (Vortmahn 
,  bei  Kohn,  Stjssmann,  M.  40,  577).  Phenol  liefert  bei  der  Behandhing  mit  Kahumbromid 
und  N.N'-Dichlor-hamstoff  in  Wasser  je  nach  den  Versucbsbedingungen  wechselnde  Mengen 
2-Brom-phenol,  4-Brom-phenol,  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Tribromphenolbrom  {Lichoscher- 
stow,  3K.  01, 1025;  C.  1880 1, 1294).  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumbromid  in  überschüssigem 
Brom  {Kohn,  Fink,  M.  44, 187)  oder  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit  etwas  über  9  Mol  Brom 
in  Gegenwart  von  Eisenpulver  (K.,  Pfeifer,  M.  48,  221)  bildet  sich  Pentabromphenol. 
Relative  Geschwindigkeit  der  Bildung  der  einzelnen  Bromterungsstufen  bei  der  Einw.  von 
Brom  in  Wasser  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  anderer  bromierbarer  Verbindungen:  Francis, 
Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47,  2213,  2220,  2229;  vgl.  Fr.,  Am.  Soc.  48,  1634.  —  Über  die 
Einw.  von  Bromsäure  auf  Phenol  vgl.  Pollax,  M .  58/54,  914. 

Bei  der  Jodierung  von  Phenol  in  alkal.  Losung  durch  Jod-KaÜumjodid-Lösung  entsteht 
bei  Gegenwart  von  1  Mol  Natriumhydroxyd  4-Jod-phenol,  bei  Gegenwart  von  2  Mol 
Natriumhydroxyd  2.4-Dijod-phenol  und  bei  Gegenwart  von  3  Mol  Natriumhydroxyd  2.4.6- 
Trijod-phenol;  sind  mehr  als  3  Mol  Natriumhydroxyd  vorhanden,  so  bleibt  die  Reaktion 
zunächst  beim  Trijodphenol  stehen,  das  bei  sehr  langer  Reaktionsdauer  in  der  Kälte  teilweise, 
beim  Erwärmen  schneller  in  Lautemanns  Rot  (S.  204)  übergeht;  in  der  Kälte  entsteht 
neben  Lautemanns  Rot  auch  Dijod-phenol-jod  (S.  204);  erfolgt  die  Jodierung  bei  Gegen- 
wart eines  großen  Überschusses  an  Alkali,  so  entsteht  auch  mit  viel  Jod  nur  2.4  Dijod- 
phenol  (Vortmann,  £.50,  236);  über  den  Mechanismus  dieser  Reaktion  vgl.  V.,  £.50, 
234.  Erwärmt  man  Phenol  mit  dem  Natrium-  oder  Kaüumsalz  des  p-Toluolsulfonsäure- 
chloramids  oder  -bromamids  in  Kahumjodid-Losang  kurz  auf  60°,  so  wird  2.4,6-Trijod-phenoi 
gebildet;  bei  längerem  Behandeln  mit  dem  Kaliumsak  des  o-ToluoUutfonsäure-iodamida 
in  kalter  wäßriger  Lösung  entsteht  anfangs  2.4.6-Trijod-phenol,  später  S-O'-ö'-Tetrajod. 
diphenochinon-(4.4/)  (Roberts,  Soc.  128,  2708).  Geschwindigkeit  der  Jodierung  durch  Jod- 
Kaliumjodid-Löaung  in  Phosphat-Pufferlosung  bei  25°:  Sofer,  Smith,  Soc.  1027,  2761. 

Nitrosierung  und  Nitrierung.  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  Phenol 
entsteht  neben  4-Nitroso-phenol  {H0,  118;  vgl.  a.  Hodgson,  Moore,  Soc.  127,  2260)  in 
geringer  Menge  auch  2-Nitroso-phenol  (Lesnianski,  Przem.  ehem.  6,  352;  C.  1828 IV,  497). 
Läßt  man  Natriumnitrit  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  100%iger  Sohwefelsäare  und 
Ameisensäure  bei  0°  auf  Phenol  einwirken,  so  entsteht  Nitrosophenol,  In  einem  Gemisch  von 
2  Teilen  100%iger  Schwefelsäure  und  1  Tl.  Ameisensäure  tritt  Indophenolkondensatkm  ein 
<8ohotttis8Bn,  Ü.  40,  757).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,02—1,03)  auf  Phenol  in 
Wasser  läßt  sich  im  Anfangsstadium  der  Reaktion  die  Bildung  von  4-Nitroso-phenol  duroh 
dfe  Liebennannsche  Nitroso-Reaktion  nachweisen  {Kaetaschbw,  3K.  60,  SZfiC.  1828 1 
2940).  ^im  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  im  Dunkeln  bei  10—12»  entsteht'  Phenol-dit^ 
zca^Monitrat-(4)  (Morel,  Sisley,  Bl.  [4]  41,  1222—1223).  »www— 
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Phenol  wird  durch  salpetrigsäurefreie  Salpetersäure  in  wäßr.  Losung,  auch  in  Gegen- 
wart von  4-Nitroso-phenol,  nicht  nitriert  (Klxmknc,  Schölleb,  Z.  anorg.  Gh.  141,  249,  262). 
Laßt  man  durch  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  verflüssigtes  Phenol  bei  8—9°  in  Salpeter- 
saure (D:  1,36)  eintropfen,  so  entsteht  in  guter  Ausbeute  ein  Gemisch  etwa  gleicher  Teile 
2*  und  4*Nitro-phenol;  bei  Zimmertemperatur  erhalt  man  daneben  2.4-Dinitro-phenol 
(Bbaücoubt,  HtwMTTOT.B,  J.  pr.  [2]  120,  187).  Über  die  Bildung  von  2-Nitro-phenol, 
4-Nitro-phenol  und  2.4-Dinitro-phenol  bei  der  Nitrierun«  von  Phenol  mit  1  n-  bis  14  n-Salpeter- 
saure,  die  in  bezug  auf  Salpetrigsaure  0,0009  n  ist,  vgl.  Vbtbel,  III.  Nordiska  Kemistmötet 
1926, 193;  0. 1988 1,  1440.  Die  Mononitrierung  mit  Salpetersäure  verlauft  in  organischen 
Lösungsmitteln  besser  als  in  Wasser;  die  beste  Ausbeute  wird  in  Eisessig  erzielt;  üei  Tem- 
peraturen bis  zu  60°  findet  keine  Teerbildung  statt;  bei  der  Einw.  von  5-,  10-  und  20%igen 
Losungen  von  Salpetersaure  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  bei  10°  entstehen  2-,  4-  und 
3-Nitro-phenol  in  praktisch  gleichem  Verhältnis  (58: 39:3);  bei  45°  ist  das  Verhältnis  etwas 
zugunsten  von  2-Nitro-phenol  verschoben;  in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-mtrat  wird  etwas 
mehr  4-  und  3-Nitro-phenol  gebildet  (Abnall,  Soc.  126,  811).  Einfluß  von  Konzentration, 
Mengenverhältnis,  Temperatur  und  Beimengungen  auf  den  Verlauf  der  Nitrierung  und 
Oxydation  mit  2,  bis  10%iger  Salpetersaure:  Kabtaschew,  HC.  69,  819;  G.  1928  I,  2940; 
vgl.  a.  Kav  HC.  69,  833,  839,  841.  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  Phenol  in 
konz.  Schwefelsaure  +  Eisessig  bei  Iß — 20*  erhalt  man  geringe  Mengen  N-[4-Oxy-phenyl]- 
ehinordmid-N-oiyd  (K.  H.  Mkyeb,  Elbebs,  B.  64,  342).  Phenol  liefert  bei  der  Einw.  von 
Stickstoff  dioxyd  in  Benzol  +  Petroläther  unter  Kühlung  2-  und  4-Nitro-phenol  (Wibla»d, 
B.  64,  1780),  beim  Behandeln  mit  Stickstoffpentoxyd  in  Tetrachlorkohlenstoff  Pikrinsäure 
(Haines,  Adxxks,  Am.  Soc.  47,  1420).  Weitere  Angaben  über  Bildung  von  Pikrinsäure  aus 
Phenol  s.  bei  Pikrinsäure,  S.  264. 

Geschwindigkeit  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  in  wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von 
salpetriger  Säure  bei  25°:  Klkmbkc,  Scböller,  Z.  anorg,  CH.  141,  249.  über  den  E  nfluß  von 
Queck8Über(II)-nitrat  auf  die  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  von  Phenol  mit  Salipetersäure 
bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  vgl.  Kl.,  Sch.,  Z.  anorg.  Gh.  141,  266.  Geschwindigkeit 
der  Nitrierung  von  Phenol  in  absoi.  Alkohol  durch  wechselnde  Mengen  Salpetersäure  in  Ab- 
wesenheit und  bei  Gegenwart  von  wenig  salpetriger  Säure  bei  25,5°:  Abnall,  Soc.  123,  3111 ; 
vgl.  Zawidzxi,  Eocznuci  Ghem.b,  609;  C.  1926 II,  2869.  Die  Nitrierung  von  Phenol  durch 
Salpetersäure  in  absol.  Alkohol  bei  26,5°  wird  durch  Harnstoff  verzögert,  durch  kleine  Mengen 
Hydrazinsulfat  oder  Pbenymydrazinhydrochlorid  vollkommen  unterbunden  (Ab.,  Soc.  128, 
3116).  Geschwindigkeit  der  N^trierung  in  Äther  bei  15°:  Klemenc,  Schölleb,  Z.  anorg.  Ch. 
141,  246.  Über  die  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  in  Alkohol  und  Äther,  Aceton  und  einem 
Gemisch  von  2  Tln.  Alkohol  und  1  Tl.  Eisessig  vgl.  Abnall,  Soc.  126,  811. 

Phenol  gibt  beim  Behandeln  mit  Kupfemitrat  in  Eisessig  bei  26*  nur  2-Nitro-phenol 
(Menke,  R.  44,  270).  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol  Wismutnitrat  (auch  in  Eisessig  gelöst) 
auf  3  Mol  Phenol  bei  Zimmertemperatur  entstehen  2-  und  4-Nitro-phenol  im  Verhältnis  2:1,1 ; 
bei  Verwendung  von  mehr  Wismutnitrat  erhält  man  außer  2-  und  4-Nitro-phenol  Pikrinsäure 
und  harzige  Produkte  (Spiegel,  Haymann,  B.  69,  203).  Bei  der  Nitrierung  durch  Tetra- 
nitromethan  in  Pyridin  bei  — 15*  werden  etwa  gleiche  Teile  2-  und  4-Nitro-phenol  gebildet 
(Sebaup,  Beifuss,  B.  60,  1077). 

Sulfurierung.  Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  Phenol  mit  viel  überschüssiger  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  100°  erhält  man  Phenol-dkulfon8äure-(2.4)  und  sehr  wenig  Phenol-sulfon- 
säure-{4)  (Cäamot,  Pbatt.  Am.  Soc.  31  [1909],  925;  32  [1910],  630;  vgl.  a.  Obebmilleb, 
B.  40  [1907],  3640).  Pbenol-disulfonsäure-(2.4)  entsteht  ferner  als  Hauptprodukt,  wenn  man 
Phenol  mit  90%iger  Schwefelsäure  4  Stdn.  im  Wasserbad  and  nach  Zufügen  von  etwas 
rauchender  Schwefelsäure  (10%  SO,)  noch  weitere  5  Stdn.  auf  101—103*  erhitzt  (Davxes, 
Wood,  Soc.  1928, 1126).  Einfluß  der  Temperatur  und  der  Schwefelsäure-Konzentration  auf 
die  Sulfurierung  von  Phenol  durch  Schwefelsäure:  Olsen,  Goldstein,  Ind.  Eng.  Ghem.  16, 
68;  C.  1024 II,  142.  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeit  der  Sulfurierung  von 
Gemischen  mit  o-Kreaol  und  mit  m-Kresol  mit  96%iger  Sohwefelsäure:  Campbell,  Soc.  121, 
861,  863.  Versetzt  man  auf  60*  erwärmtes  Phenol  mit  konz.  Schwefelsäure,  erhitzt  1  Std. 
auf  dem  Wasserbad  und  behandelt  das  mit  Wasser  verdünnte,  auf  0°  abgekühlte  Beaktions- 
gemisch  mrfc  Natrrttmnifcmt-Lösung,  so  erhält  man  Pbenol-suKonsäure-(4)und  4-Diazo-phenol- 
suh*ons*ure-(2)  (Rodionow,  Matweew,  B.67,  1714)  Beim  Erhitzen  von  2  m.  Phenol  mit 
1  Tl.  rauchender  Schwefelsäure  (16-20%  SO,)  entsteht  neben  viel  4.4  -I^oxy^phenylsulfon 
eine  geringe  Menge  2.2'-(oder3.3')-I>ioxy-diphenylsulfon  (Syst.  Nr.  656a)  (Zewqjteb,  Fa™ek, 
J.  w.  r21117  236).  Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  Phenol  mit  viel  rauchender  Schwefelsäure 
(20%  SO.)  auf  120»  erhalt  man  hauptsächlich  Phenol-triBulfonsäure  (84%),  neben  wenig 

rier^  dSch^^Xnde'schwrfelsäure  (20%  SO,)  unterhalb  1008  und  olgenden  Nitnerung 
durA*S6%lge ilpetersäure  und  96%ige  Schwefelsäure  unterhalb  5»  m  6-Nitro-phenol- 
o\Jtulfonsäure-(2.4)  Übergeführt  (Sakellabios,  B.  66,  2848). 
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Phenol  gibt  beim  Eintragen  in  überschüssige  Chlorsulfonsäure  und  24-stdg.  Aufbewahren 
bei  Zimmertemperatur  Phenol-disulfonsäure-(2.4)-dichlorid,  beim  Erhitzen  mit  Überschüssiger 
Chlorsulfonsäure  auf  130—155°  Phenol-trieulfonsäure-(2.4.6)-triöhlorid  (Pollak,  Grbausr- 
Fülnegg,  Riess,  M.  48,  395;  Davtks,  Wood,  Soc.  1928,  1125).  Gibt  mit  überschüssiger 
Fluorsulfonsäure  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Zimmertemperatur  Phenol-sulfonsäure-(4)-fIuond 
(Steinkopp,  J.pr.  [2]  117,  56).  Beim  Sohmelzen  mit  SuHoperamidsäure  HjN-O-SO^OH 
entsteht  das  Hydroxylaminsalz  der  Phenol-sulf  onsaure- (4)  (Sommer,  Schulz,  Nassau,  Z.  anorg. 
CA.  147,  144).  Trägt  man  Anhydropyridinschwefelsaure  in  geschmolzenes  Phenol  ein  und 
erwärmt  die  Schmelze  kurz  auf  50°,  so  erhalt  man  Phenylschwefelsaure;  erhitzt  man  die 
Schmelze  eine  1/l  Std.  auf  etwa  170°,  so  entsteht  Phenol-sulf  onsaure- (4)  (Baumgarten,  B.  59, 
1982).  Phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  ein  Produkt,  aus  dem 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  salzsaurer  Suspension  Diphenyl-disutfonsäiire-(4.4')-dichlorid 
entsteht  (Pollak,  Riess,  M.  68/54,  99). 

Einwirkung  weiterer  anorganischer  Stoffe.  Beim  Erhitzen  mit  0,5  Mol  Selendioxyd 
wird  x.x'-Dioxy-diphenylselenid  (Syst.  Nr.  555a)  gebildet  (Takamatsu,  J '. pharm.  Soc.  Japan 
48,  Nr.  5,  S.  91 ;  C.  1928 II,  649).  Beim  Behandeln  von  3  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Selenylohlorid 
SeOCl,  in  Chloroform  erhält  man  Tris-[4-oxy-phenyl]-selenoniumchlorid  und  geringe  Mengen 
eines  isomeren  Tris-[oxy-phenyl]-selenoniumchlorids  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  3264). 
Phenol  reagiert  mit  Selensäure  explosionsartig;  bei  gemilderter  Einw.  erhält  man  amorphe 
Kondensationsprodukte  unbekannter  Konstitution;  bei  der  Einw.  von  Kaliumpyroselenat 
auf  Kaliumphenolat  entsteht  das  Kaliumsalz  des  Selensäure-monophenyleaters  ( J.  Meyer, 
Wagner,  B.  65, 1220).  Beim  Eintropfen  einer  Losung  von  Phenol  in  wenig  Pyridin  in  eine 
kosung  von  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin  unter  zeitweiser  Kühlung  wird  Diphenylpyro- 
phoSphat  gebildet  (Neuberg,  Waoner,  Bio.  Z.  171,  489).  Bei  der  Einw.  von  Phosphoroxy- 
chlorid auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  erst  bei  66 — 70°,  dann  bei  110°, 
entsteht  Triphenylphosphat  (Chem,  Fabr.  Griesheim-Elektron,  D.R.P.  367954;  C.  1928 II, 
916 ;  Frdl  14, 695).  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Phenol,  0-Naphthol  und  1 .2 -Dichlor- benzol 
bei  Gegenwart  von  Äluminrumchlorid  mit  Phosphoroxychloricf  anfangs  auf  65°,  dann  auf 
120—140»  so  erhält  man  Phenyl-di-0-naphthyl-phospbat  (Chem.  Fabr.  Gr.-El.).  Einw.  von 
Äthylmetaphosphat  s.  S.  131.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Arsensäure  erhielt  Gilta 
(Bl.  Soc.  chim.  Belg.  37,  258;  C.  1928 II,  1551)  entgegen  den  Angaben  von  Jacobs,  Heidel. 
berger  {Am.  Soc.  41,  1440)  nur  2-Oxy-phenylarsonsäure,  4-Oxy-phenylarsonsäure  und 
Bi8-[4-oxy-phenyl]-arsinsäure.  Läßt  man  1  Mol  Siliciumtetrachlorid  auf  2  Mol  Phenol  bei 
100°  einwirken,  so  erhält  man  Diphenoxy-süieiumdichlorid,  Triphenoxy-silioiumchlorid 
und  geringe  Mengen  Tetraphenyl-orthosüicat  (Jörg,  Stetter,  J.pr.  [2]  117,  307);  erhitzt 
man  2x/4  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Silicmmtetrachlorid  in  Benzol  auf  200e,  so  wird  außerdem 
noch  PhenoxysiliciumtrichloridC,HB-0'SiCl,  gebildet  (Thompson,  Ktpfing,  Soc.  1929, 1177). 
Über  eine  Reaktion  mit  Borsäure,  die  sich  durch  pB-Änderungen  beim  Mischen  wäßr.  Phenol- 
Losungen  mit  wäßr.  Borat-Lösungen  von  p^  8,7  bemerkbar  macht,  vgl.  Glenz,  Belv.  0,  831. 
Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  auf  etwa 
420°  erhält  man  bis  12%  Anilin  sowie  geringe  Mengen  Diphenyläther  und  Diphenylenoxyd, 
in  Gegenwart  von  Thoriumoxyd  entstehen  bei  340— 370*  nur  sehr  geringe  Mengen  Anilin 
und  Diphenyläther  und  Diphenylenoxyd  (Bruser,  Ferrero,  de  Luserna,  Helv.  7,  287,  290). 
Wärmetönung  der  Reaktion  mit  wäßr.  Natronlauge  sowie  mit  Thallium  (I)-hydroxyd-Lösung: 
de  Forcrand,  C.  r.  178,  876. 

Phenol  wird  beim  Kochen  mit  Quecksilber(II)-chlorid  oder  Quecksilber(II)-chlorid-acetat 
nicht  mercuriert  (Whitmore,  Leuck,  Am.  Soc.  51,  2590).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Phenol  in  wäßr.  Glycerin  mit  Queck8Über(n)-chlorid  und  Natriumdicarbonat  oderbeim 
Behandeln  von  Natriumphenolat  mit  Queckeilber(II)-chlorid  und  Natriumdicarbonat  erhält 
man  2-  und  4-CWormercuri-phenol  (Syst.  Nr.  2350)  (Neogi,  Chatterji,  J.  indian  chem.  Soc. 
6,  224;  C.  1928 II,  982).  Die  gleichen  Verbindungen  entsteh«!  auch  beim  Erhitzen  von  über- 
schüssigem Phenol  mit  Quecksüber(II)-acetat  auf  dem  Dampfbad  und  folgenden  kurzen  Kochen 
mit  Wasser  und  Umsetzen  mit  Natriumchlorid-Lösung  (Whitmore,  Middläton,  Am.  Soc. 
48,  622).  Beim  Koohen  von  Phenol  mit  Quecksilber(II)-aeetat  in  alkal.  Lösung  entsteht 
Anhydro-2-hydroxymercuri-phenol  (Syst.  Nr.  2350)  (Fox,  Whitmore,  Am.  Soc.  61,  2196). 
Zur  Einw.  von  Queck8ilber(II)-aoetat  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  (H  121 )  vgl.  noch  Paoltnl 
Q.  61 II,  192;  Mameli,  Q.  52  I,  357.  Einw.  von  Kupfernitrat  und  Wismutnitrat  s.  S.  127. 
Phenol  setzt  sich  mit  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  unter  Chlorwasserstoff  -Entwicklung 
zu  einer  zähflüssigen  Masse  (wahrscheinlich  Aluminiumphenolat)  um  (Huston,  Am.  Soc.  48. 
2777).  Korrodierende  Wirkung  auf  Aluminiumblech:  Anonymus,  Metaübörae  18.  829 ■ 
V.  1828  II,  282;  auf  Gußeisen  und  Stahl:  Girabd,  C.  r.  181,  215. 

Einwirkung    von    Kohlenwasserstoffen   und    ihren    SubstitutionsprodukUn 
über  d»B  Mengenverhältnis  zwischen  2-Oxy.benzaldehyd  und  4-Oxy-benz»ldehyd  bei  der 
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Einw.  von  Chloroform  oder  Bromofonn  und  Alkali  (H  122)  vgl.  Hodgson,  .Jenkinson,  Soc. 
1989,  469,  1641.  Trockne*  Kahumphenolat  liefert  beim  Erhitzen  mit  Chloroform -Dampf 
unter  Ausschluß  von  Sauerstoff  auf  110°  Orthoameisensäure-triphenylester  und  4.4'.4f/- 
Trioxy-trnphenylmethan  (Baines,  Driver,  Soc.  126,  907).  Leitet  man  Tetrachlorkohlenstoff- 
Dampf  über  Kahumphenolat  bei  170°,  so  wird  hauptsächlich  4'.4"-Dioxy-fuchson  (Aurin; 
Syst.  Nr.  783)  gebadet  (Bai.,  Dr.,  Soc.  128,  1216).  Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  0,55  Mol 
Tetrachlorkohlenstoff,  0,07  Mol  Zinkchlorid  und  0,5  Mol  Zinkoxyd  auf  120°  erhält  man 
Diphenylcarbonat  und  geringe  Mengen  2.4'-  und  4.4'-Dioxy-benzophenon ;  beim  Erhitzen 
mit  0,5  Mol  Tetrachlorkohlenstoff  und  ca.  0,4  Mol  Zinkchlorid  entstehen  hauptsächlich  4.4'- 
Dwxy-benzophenon,  wenig  2.4'-Dioxy-benzophenon  und  geringe  Mengen  Diphenylcarbonat; 
erhitzt  man  3,5  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Tetrachlorkohlenstoff  und  0,4  Mol  Zinkchlorid  unter 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  auf  135°,  so  entstehen  Aurin  (32—35%),  Leukoaurin,  2.4\4"- 
Trioxy-tnphenylcarbinol  bzw.  2'.4"-Dioxy-fuchson,  9-[4-Oxy-phenyll-xanthen  und  9-[4-Oxy- 
phenyl]-fluoron  (Gombero,  Snow,  Am.  Soc.  47,  201,  202).  Beim  Belichten  einer  Lösung 
von  Chlorpikrin  m  Phenol  entsteht  4.6-Dichlor-2-nitro-phenol  (Piütti,  Badolato,  B.  A.  L. 
[5]  38 1,  478).  Beagiert  mit  Chlorpikrin  in  konz.  Natronlauge  anfangs  bei  50—60°,  dann 
bei  Siedetemperatur  lebhaft  unter  Kotfärbung  und  Bildung  von  Salicylaldehyd,  Salicyl- 
säure,  4-Oxy-benzaldehyd,  4-Oxy-benzoesäure  und  Aurin  (Berlingozzi,  Bad.,  B.  A.  L.  [5] 
88 1,  291).   Reaktion  mit  Bromtrinitromethan  s.  S.  126,  mit  Tetranitromethan  s.  S.  127. 

Wahrend  beim  Kochen  von  Phenol  mit  Allylbromid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton 
(Claisen,  A.  418  [1919],  78)  sowie  bei  der  Umsetzung  von  Allylbromid  mit  alkoh.  Natrium- 
phenolat-Losung  (Ct.,  Z.  ang.  Ch.  36,  478)  Allylphenyläther  in  etwa  90%iger  Ausbeute  ent- 
steht, erhält  man  bei  der  Einw.  von  Allylbromid  auf  Natriumphenolat  in  Benzol  oder  Toluol 
(Cl.,  Z.  ang.  Ch.  36,  478;  A.  442,  224)  nur  etwa  30%  Allylphenyläther  neben  überwiegenden 
Mengen  2-Allyl-phenol  und  wenig  2.6-DiallyI-phenol.  ß-Butenylbromid  reagiert  mit  freiem 
Phenol  bei  Zimmertemperatur  nur  sehr  langsam;  läßt  man  ß-Butenylbromid  auf  ein  Gemisch 
von  Phenol  und  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcarbonat  in  Aceton  einwirken,  so  entsteht 
viel  0-Butenyl-phenyl-äther  und  wenig  2-0-Butenyl-phenol  (v.  Braun,  Schumacher,  B.  66, 
544;  Claisen,  Tietzk,  B.  60,  2349).  Bei  längerer  Einw.  von  ß-Butenylbromid  auf  Natrium- 
phenolat in  Benzol  unter  anfänglicher  Kühlung  und  späterem  Kochen  wird  2-0-Butenyl- 
phenol  als  Hauptprodukt  gebildet  (Cl.,  T.).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  4-Brom-pen- 
ten-(2)  in  Aceton  W  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  anfangs  über  Kühlung,  dann  auf  dem 
Wasserbad,  erhält  man  [Penten-(2)-yl-(4)]-phenyl -äther  neben  2-[Penten-(2)-yl-(4)]-phenol 
(Cl.,  A.  442,  226).  Phenol  liefert  mit  Acetylen  in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-sulfat  in 
alkoh.  Schwefelsäure  ein  alkalilösliches  Produkt,  in  Eisessig  ein  schmelzbares  Harz  (Wenzee. 
Niextwland,  Am.  Soc.  46,  177).  Kondensiert  sich  mit  Isopren  in  Gegenwart  geeigneter 
Katalysatoren  zu  2.2-Dimethyl-chroman  (Claisen,  JB.  64,  200).  Beim  Kochen  von  Natrium- 
phenolat mit  Geranylchlorid  in  Toluol  erhält  man  2-Geranyl-phenol  und  Geranyl-phenyl- 
äther  (Kawai,  Scieni.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  6,  55;  C.  1827  II,  2188). 

Bei  längerem  Kochen  von  Phenol  mit  Cyclopropylmethylbromid  und  Kaliumcarbonat 
in  Aceton  entsteht  Cyclopropylmethyl-phenyi-äther  (v.  Brattn,  FüssgJüsger,  Kühn,  A.  445, 
214).  Phenol  reagiert  mit  Cyelohexen  und  Ahirainiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unter 
Bildung  von  12%  Cyclohexyl-phenyl-äther,  15%  2-Cyclohexyl-phenoi  und  4%  4-CyclohexyK 
phenol;  in  Abwesenheit  des  Lösungsmittels  erhält  man  etwa  b0%  2-Cyclohexyl-phenol  und 
20%  4-Cyclohexyl-phenol  (Bodroux,  A.ch.  [10]  11,  551,  554).  Bei  72-atdg.  Erhitzen  mit 
Cyelohexen  auf  360°  entstehen  30%  2-Cyclohexyl-phenol,  12%  2.6(?)-Dicyclohexyl-phenol 
und  andere  Produkte  (Bebaut,  Beifuss,  B.  60, 1074).  Bei  allmählicher  Einw.  eines  Gemisches 
gleicher  Teile  konz.  Schwefelsäure  und  Eisessig  auf  eine  Lösung  von  Phenol  in  Cyelohexen 
erhält  man  4-Cyclohexyl-phenol  und  Cyclohexylacetat;  bei  der  Umsetzung  von  Phenol  mit 
Cyelohexen  bei  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  entsteht  Cyclohexyl-phenyl-äther  neben 
wenig  4-Cyclohexyl-phenol  (Schrauth,  Qüasebabth,  B.  57,  856).  Bei  der  Kondensation  mit 
l-Methyl-cyclohexen-(l)  bei  Gegenwart  eines  Gemisches  gleicher  Teile  Eisessig  und  konz, 
Schwefelsäure  wird  hauptsächlich  l-Methyl-l-^-oxy-phenyll-cyclohexan  gebildet;  bei  Gegen- 
wart von  konz.  Salzsäure  entsteht  außerdem  viel  {x-Methyl-cyclohexyl]-phenyl-äther;  bei 
Anwendung  von  l-Methyl-cyclohexen-(2)oderl-Methyl-cyolohexen-(3)  erhält  man  dieselben 
Produkte  (ScH.,  Qc/.;  vgl.  Skraüf,  Bdtder,  B.  62, 1129).  Phenol  liefert  bei  längerem  Erwär- 
men auf  dem  Wasserbad  mit  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4)  und  konz.  Salzsäure  1.3-Dimethyl- 
x-[4-oxy-phenyl}-cyoiohexanf  mit  trans  J*-Oktalin  und  konz.  Salzsäure  l-(oder2)-[4-Oxy- 
phe&ylj-ddudäi,  nüt  Pinen  oder  Limonen  und  konz.  Salzsäure  harzartige  Kondensations- 
produkte (Sc».,  Qu.).  Über  die  Einw.  von  Phenol  auf  Pinen  vgl.  a.  Kondaeow,  Parf.  mod. 
19,  220;  0.19*71,  193. 

Ausbeuten  an  Diphenyläther  bei  der  Reaktion  von  Kahumphenolat  mit  Brombenzol 
in  Gegenwart  von  Kupfer  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Wbston,  Adkins,  Am.  Soc.  60, 
864,  Bei  der  Emw.  von  BeMiylohlorid  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Alummmmchlorid  in 
Petztdttto  unter  Eiakuhlung  (Hüstok,  Am.  Soc.  46, 2778)  sowie  beim  Erhitzen  von  Natrium. 
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pbenolat  mit  Benzylehlorid  auf  150 — 180°  oder  besser  bei  Gegenwart  von  Kupfer  auf  115°  bis 
120°  (Gobtberg,  Buchler,  Am.  Soc.  42,  2067)  entsteht  4-Benzyl-phenol.  Phenol  liefert  bei 
der  Kondensation  mit  Benzylehlorid  in  Gegenwart  von  Zink  neben  4-Benzyl-phenol  (H  6, 
121)  auch  2-Benzyl-phenol  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406532;  0.19251,  1807;  JVtH.14,  419 
vgl.  Rennie,  Soc.  49  [1886],  410),  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  100°  2-Benzyl-phenol, 
4-Benzyl-phenol  und  2.4-Dibenzyl-phenol  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  565),  in  Gegenwart 
von  38%iger  Salzsäure  im  Rohr  bei  100°  4-Benzyl-phenol,  2.4-Dibenzyl-phenol  und  andere 
Produkte  (v.  Braun,  Reich,  Ä.  445,  232).  Bei  der  Einw.  von  Benzylchwrid  auf  Natrium- 
phenolat oder  auf  Phenol  und  Natriumdraht  in  Toluol  erhalt  man  2-Benzyl-phenol,  2.6-Di- 
benzyl-phenol  (Claisen,  A.  442,  238;  Z.  ang.  Ch.  86*  478;  D.R.P.  412169;  CU926II,  94; 
Frdl.  15,  267;  Sh.,  St.)  und  Phenylbenzyläther  (Sh.,  St.).  Phenylbenzyläther  entsteht  als 
Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  Natriumphenolat  mit  Benzylehlorid  in  waßr.  Lösung  auf 
105—110°  (Gomberö,  Buchler,  Am.  Soc.  42,  2067)  oder  beim  Kochen  von  Phenol  mit 
Benzylehlorid  in  verd.  Natronlauge  (Sh.,  St.,  Soc.  1929, 554).  Einw.  von  3-  und4-Nitro-benzyl- 
chlorid:  Claisen,  .4.442,  241.  Beim  Kochen  von  Phenol  mit  4-Azido- toluol  und  verd. 
Schwefelsaure  (3  Tle.  Wasser  -f  1  Vol.-Tl.  konz.  Schwefelsaure)  entstehen  4'-Oxy-4-methyl- 
diphenylamin,  wenigToluhydrochinon,  p-Tolaidin  und  Harze  (Bamberobr,  Brüh,  tfeto.0,  939). 
Cinnamylhalogenide  wirken  auf  freies  Phenol  unter  Erwärmung  und  lebhafter  Halogen- 
wasserstoff-Entwicklung ein  (Claisen,  Tietze,  B.  69,  2349  Anm.  11).  Bei  der  Einw.  von 
Cinnamylbromid  auf  Phenol  in  Natriumalkylat-Lösung  oder  auf  Natriumphenolat  in  Methanol 
oder  Alkohol  sowie  beim  Erwärmen  von  Cinnamylbromid  mit  Phenol  bei  Gegenwart  von 
Kaliumcarbonat  in  Aceton  entsteht  Phenylcinnamyläther;  beim  Kochen  von  Natnuraphenolat 
mit  Cinnamylbromid  in  Benzol  erhält  man  2-Cinnamyl-phenol  (Ct.,  A.  442,  232,  234;  Z.  ang. 
CK.  89,  478;  Cl.,  Tietze,  B.  58,  279).  Phenol  oder  Phenolate  liefern  bei  der  Kondensation 
mit  1-Chlor-hydrinden  in  Abwesenheit  oder  bei  Gegenwart  von  Lösungsmitteln  wie  Benzol 
oder  Äther  bei  Zimmertemperatur  l-[4-Oxy-phenyl]-hydrinden  sowie  geringere  Mengen 
1-Phenoxy-hydrinden  und  eine  bernsteingelbe  glasige  Masse,  die  unter  8  mm  Druck  bei 
293°  siedet  (Courtot,  C.  r.  187,  662).  Eine  Lösung  von  Phenol  und  Kaliumhydroxyd  in  Al- 
kohol gibt  beim  Kochen  mit  1-Brommethyl-naphthalin  auf  dem  Wasserbad  1-Phenoxymethyl- 
naphthalin;  reagiert  analog  mit  2-Brommethyl-naphthaltn  (Scborigin,  B.  59,  2508). 

Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  1  Mol  Diphenylchlonnethan  auf  110°,  am  besten  in  Gegen- 
wart von  Zinkchlorid  erhält  man  4-Oxy-diphenylmethan  und  2.6-Dibenzhydryl-phenol, 
beim  Erhitzen  mit  3  Mol  Diphenylchlormethan  auf  ca.  180°  2.4.6-Tribenzhydryl-phenol 
und  1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan  (van  Alphen,  B.  46,  799).  Reagiert  mit  Diphenyldiohlor- 
methan  bei  135—155°  unter  Bildung  von  4.4'-Dioxy-tetraphenyfmethan  (Mackjenzde,  Soc. 
121,  1698).  Erwärmt  man  Phenol  mit  1  Mol  Diphenylbrommethan,  so  entstehen  4-Benz- 
hydryl-phenol  und  geringe  Mengen  2-Benzhydryl-phenol,  2.4-Dibenzhydryl-phenol  und 
Phenylbenzhydryläther  (Busch,  Knoll,  .B,  60,  2247).  Natriumphenolat  liefert  mit  Di- 
phenylbrommethan in  siedendem  Äther  2-Benzhydryl-phenol  und  sehr  wenig  Phenylbenz- 
hydryläther (B.,  Kn.,  B.  60,  2248),  in  Benzol  unter  Kühlung  2-Benzhydryl-phenol  und  große 
Mengen  harziger  Produkte  (Claisen,  A.  442,  245),  bei  Gegenwart  von  freiem  Phenol  in  äthe- 
rischer Lösung  annähernd  gleiche  Mengen  2-Benzhydryl-phenol  und  Phenyl-benzhydryl-äther 
(Sohorioin,  B.  59,  2508;  B.,  Kn.,  B.60,  2249);  bei  der  Umsetzung  von  Natriumphenolat 
mit  Diphenylbrommethan  in  heißem  Alkohol  erhält  man  wenig  4-Benzhvdrvl-phenol  und 
viel  Athylbenzhydryläther  (B.,  Kn.,  B.  60,  2249). 

Einwirkung  von  Ozy- Verbindungen.  Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  überschüssigem 
Methanol  in  Gegenwart  von  Aluminrumoxyd  auf  410-440°  im  Kohlendioxyd-  oder  Stickstoff- 
strom entstehen  Hexamethylbenzoi  und  Dimethyläther,  in  Gegenwart  von  Thoriumoxyd 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  Anisol  und  andere  Produkte  (Briner,  Ferrero,  de  Lü- 
serna,  Hdv, ,7,  293;  Bb.,  Plüss,  Paillard,  Hdv.  7,  1048);  erhitzt  man  dae  Phenol-Methanol- 
Gemisch  ui  Gegenwart  von  Aluminrumoxyd  unter  220  Atm.  Druck  auf  420—440°,  so  werden 
o-Kresol,  Anisol,  wenig  Xanthen,  Spuren  Benzol  und  andere  Produkte  gebildet  (Ipatjew. 
Orlow,  Petrow,  B.  60,  131 ;  SB.  59, 183;  Ip.,  O.,  Rasuwajew,  Bl.  [41  37, 1576).  Über  das" 
Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  analogen  Bedingungen  vgl.  Br,,  Pl.,  Pai  Hdv 
7, 1056;  Ip.,  0.,  R.,  Bl.  [4]  37, 1577.  Phenol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Methanol  im  Ammoniak- 
btrom  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  auf  410-415°  Dimethylanilin  und  wenig  Mono- 
mÄ  ^Ä"'  ^*' DBLL-'  ****  ?>  292).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Dimethyüralfat 
auf  95—120°  Dimethyläther,  MethylschwefelB&ure,  Anisol,  Phenol-sulfonsäure-(4),  Phenol- 
sulfonsäure-(4)-methylester,  Aniaol-8ulfonsäure-(4)  und  Anisol.sulfonsaure-(4)-methylester 
(SofON  PrWcque,  0.  r.  176,  900;  Fr,,  A.  eh.  [10]  14  [1930],  180).  Wird  In  iwSSIS 
Su  CMors^onsäuremethylester  m  Amsol,  durch  C^lorsulfonsäureftthylester  in  Fhanetol 
übergeführt  (Traube,  Z.  ang  Ch  38,  443).  Über  die  Einw.  von  OüoriiutfongäuwmetMeX 
auf  Phenol  vgl.  a.  Fr.,  A  ch  [10]  14, 179  Wärmetönung  bei  der  Einwirkung  vTSl*5 
«herfreies  ^gnefflurnjodid-ftthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  35/745.  Einw.  von 
Atfcylhypochlont  s.  S.  126.  Bei  der  Einw.  von  Methyläthylsulfat  auf  Riemi  wird  viel  AniS 
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und  wenig  Phenetol  gebildet  (Tjuykh,  Am.  Soc.  46,  1045).  Beim  Kochen  mit  Äthylmeta- 
phosphat in  Chloroform  entstehen  Mono-  und  Diäthylphosphat,  Mono-  und  Diphenylphosphat 
und  Phenetol  (Plimmku,  Burch,  Soc.  1029,  296). 

Leitet  man  Phenol-Dampf  mit  Propylalkohol  bei  450—500°  über  Aluminiumoxyd,  so 
erhalt  man  Propylen  und  wenig  Propylphenyläther;  erhitzt  man  unter  125— 130  Atm.  Druck 
auf  380—400°,  so  entstehen  Propylen,  Propyläther,  Propylphenyläther,  2-Propyl-phenol, 
andere  Propylphenole  und  deren  Propyläther  sowie  gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe (Ipatjew,  Orlow,  Pethow,  B.  60, 1006;  3K.  59,  542).  Phenol  liefert  beim  Erhitzen 
mit  y,/-Dichlor-dipropylsulfid  und  Natriumäthylat  auf  180°  y./-l?iphenoxy-dipropylsulfid 
(Bknnett,  Hock,  Soc.  127.  2675).  Gibt  mit  Bek.-Butylalkohol  und  70%iger  Schwefelsäure 
bei  80°  2-  und  4-sek.-Butyl-phenol.  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Isobutylalkohol  4-tert.- 
Butyl-phenol  und  mit  Cyclohexanol  4-Cyclohexvl-phenol  (H.  Meyer,  Bernhaxtee,  M.  58/54, 
733,  734). 

Bei  der  Kondensation  von  Phenol  mit  Cyclohexanol  in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd 
unter  langsamem  Erhitzen  bis  auf  110°  entstehen  2-  und  4-CyclohexyI-phenol  (Scheatjth, 
Görig,  B.  56,  1904).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  auf  100°  erhitztes  Gemisch 
von  Phenol  und  Anisol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  folgenden  Behandeln  des  Reaktions- 
produkts  mit  Benzylchlorid  erhält  man  2-  und  4-0xy-diphenylmethan,  4-Methoxy-diphenyl- 
methan,  2.4-Dibenzyl-phenol  und  2.4-Dibenzyl-anisol  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  558). 
Phenol  gibt  beim  Erhitzen  mit  4-Brom-anisol  bei  Gegenwart  von  Kairunihydroxyd  und  wenig 
Kupfer  auf  235°  4-Methoxy-diphenyläther  (Harototon,  Biochem.  J.  20,  310).  Beim  Erhitzen 
mit  o-Kresol  und  Aluminrumhydroxyd  auf  440—450°  unter  125  Atm.  Druck  werden  geringe 
Mengen  Wasserstoff  und  Xanthen  gebildet  (Ipatjew,  Orlow,  Petrow,  B.  60,  133;  5K.  59, 
185).  Erhitzt  man  Phenol  mit  p-Kresol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  160 — 180°,  so  entsteht 
ft^'-Dioxy-S-methyl-diphenylsulfon  (Syst.  Nr.  556)  (Zehentee,  Gösch,  J.  pr.  [2]  123,  276). 
Phenol  reagiert  mit  Benzylalkohol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  oder 
Schwefelkohlenstoff  bei  20—30°  unter  Bildung  von  4-Benzyl-phenoI  (Hustow,  Am.  Soc.  46, 
2777);  bei  der  Umsetzung  mit  Benzylalkohol  in  verd.  Schwefelsäure  entsteht  daneben  2-Benzyl- 
phenol  (H.  Meyer,  Bbrnhaiter,  M.  53/54,  733).  Phenol  kondensiert  sich  mit  Methyl  phenyl- 
carbinol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  unterhalb  40°  zu  1-Phenyl- 
l-[4-oxy-phenylj-äthan,  mit  Äthylphenylcarbinoi  zu  1  -Pheriyl-1  -[4-oxy-phenyl]-propan 
(Huston,  Lewis,  Grotemut,  Am.  Soc.  49,  1366).  Beim  Behandeln  mit  Benzhydrol  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unterhalb  25°  entsteht  4-Oxy- 
triph eny lmethan  (Hr.,  L.,  G.,  Am.  Soc.  49,  1367),  beim  Erhitzen  mit  Benzhydrol  in 
Eisessig  -f-  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  bildet  sich  2.4.6-Tribcnzhydryl-phenol 
(SCHouioiN,  B.  61,  2519).  Phenol  kondensiert  sich  mit  Triphenylcarbinol  auch  beim 
Kochen  in' Abwesenheit  von  Säuren  zu  4-Oxy-tetraphenylmethan  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1928, 
634).  4  -  Oxy  -  tetraphenylmethan  entsteht  ferner  beim  Eintragen  von  Triphenylmethyl- 
phosphinsäure-dichlorid  (Syst.  Kr.  2292)  in  geschmolzenes  Phenol  und  nachfolgenden  Er- 
hitzen auf  120°  (B.,  Ha.,  Soc.  1928,  (535;  vgl.  Hatt,  Soc.  1933,  776). 

Einwirkung  von  Oxo- Verbindungen.  Kondensation  von  Phenol  m it  Formaldehyd 
in  Gegenwart  von  Salzsäure  sowie  in  Gegenwart  von  Kalilauge:  Shono,  J.  Soc .  ehem.  Ind. 
Japan  Spl.  31,  29  B;'C.  1928  II,  879.  Zur  Bildung  von  2-  und  4 -Oxy -benzylalkohol  bei  der 
Ein w.  von  Formaldehyd  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  (H  8,  124)  vgl.  Sh., 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  81,  235B;  C.  1929  I.  49.  Bei  der  Kondensation  von  Phenol 
und  Formaldehyd  mit  Ammoniak  erhält  man  eine  Verbindung  C14H,6OgN  (S.  139)  (Shono. 
Chem.  AbHr.  1927,  628;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  30,  39B;  C.  1929  H,  2040),  Hexa- 
methylenteteamin-phenol,  2.2'Dioxv-dibenzylamin  und  eine  bei  137 — 138°  schmelzende 
stickstoffhaltige  Verbindung  (Sh.,  *  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl..  82,  212B;  C.  192911, 
1643).  Die  Verbindung  CjHtjOjN  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  7  Mol  Phenol  mit  1  Mol 
Hexamethylentetramin  (Sh.,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  30B;  C.  1928  U,  879).  Über 
die  Einw.  von  Formaldehyd  auf  Phenol  vgl.  ferner  E  11 1,  624,  626  (Beginn  der  Abschnitte 
la  und  2b).  Phenol  liefert  mit  Formaldehyddisulfit  p-Kresol -cü-sulfonsäure  (F.  R aschig, 
Schwefel-  und  Stickstoffs tudien  [Leipzig- Berlin  1924],  S.247;  C.  1924 II,  1093). 

Phenol  gibt  mit  Chloraoetal  in  Eisessig  -h  konz.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ChloTmethyl-[4^>xy-phenyl3-carbinol  (Hinsberg,  D.R.P.  364039;  C.  1923 II,  912;  Frdl.14. 
1280).  Bei  6- wöchiger  Einw.  von  gepulvertem  Kaliumcarbonat  auf  eine  erkaltete  flüssige 
Schmelze  von  Chloralhydrat  und  Phenol  entsteht  Trichlormethyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol,  das 
sich  in  Gegenwart  von  Eisessig  +>  konz.  Schwefelsäure  mit  einem  weiteren  Mol.  Phenol  zu 
2.2  2-TriohJor4.1-bis-[4-oxy-phenyl]-äthan  kondensiert  (Pauly,  Schanz,  B.  56,  981).  Phenol 
kondenaiert  sich  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (v.  Braun,  A.  472,  65) 
oder  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  +  Eisenchlorid  (Müller,  CA.Z.46,  632;  0.1921111, 
721)  au  2  2-Bia-[4-oxy-phenyl>propan  und  reagiert  in  gleicher  Weise  mit  anderen  Ketonen 
(MÜIXÄB).  Liefert  mit  Mesityloxyd  und  konz.  Schwefelsäure  anfangs  bei  0°,  später  bei  1 5—20° 
2-Oxy-2.4.4-trimethyl-chroman  (Nieperl,  Am.  Soc.  61,  2428). 

9* 
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Beim  Aufbewahren  von  Phenol  mit  Cyclopentanon  und  konz.  Salzsaure  entsteht  l.l.Bis- 
[4-oxy-phenyl]-cyclopentan  (v.  Bbaun,  A.  472, 62).  Über  Additions  Verbindungen  von  Phenol 
mit  fyclohexanon  vgl.  Schmidlin,  Lang,  5.43  [1910],  2819;  VaVon,  Bkbton,  Bl.  [4]  37, 299 ; 
I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484994;  G.  1980 1,  586;  Frdl.  18,  411.  Beim  Erwärmen  von  Phenol 
mit  Cyclohexanon  und  konz.  Schwefelsaure  erhielten  Schmidiin,  Lang  (B.  48  [1910],  2819) 
l.l-Bi8-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan;  die  Kondensation  verläuft  besser  in  Gegenwart  von  konz. 
Salzsäure  bei  36°  (v.  Br.,  A.  472,  54)  oder  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  +  Eisessig 
bei  50°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  467728;  0. 1829  I,  3145,  Frdl.  18,  409).  Bei  10-stdg.  Er- 
hitzen von  Phenol  mit  Cvelohexanon  und  konz.  Salzsäure  auf  100°  entstehen  4-Cyclohexyl- 
phenol  und  andere  Produkte  (v.  Br.,  A.  472,  58).  Natriumphenolat  liefert  mit  2-Chlor-cyclo- 
hexanon-(l)  in  Petroläther  oder  Toluol  bzw.  Phenol  unterhalb  84°  l-Phenoxy-1.2-oxido- 
cyclohexan  (Syst.  Nr.  2381),  beim  Erhitzen  mit  2-Chlor-oyclohexanon-(l)  und  überschüssigem 
Phenol  auf  120°  1.2.3.4-Tetrahydro-diphenylenoxyd  (Syst.  Nr.  2368)  (Ebel,  Helv.  12,  10). 
Bei  längerer  Einw.  von  2  Mol  Phenol  auf  1  Mol  l-Methyl-cyclohexanon-(2)  in  konz.  Salzsäure 
bei  38°  und  nachfolgender  Destillation  unter  vermindertem  Druck  erhält  man  2-Methyl- 
1.l-bis*[4-oxy-phenyl>cyclohexan,  l-Methyl-2-[4-oxy-phenyl]-cyolohexen-(l)  und  andere 
Produkte  (v,  Brato,  A.  472,  61). 

Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Phenol  und  Benzaldehyd  mit  konz.  Salzsäure  und 
Eisessig  im  Bohr  im  siedenden  Waaserbad,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  2.6-  und  2,7-Dioxy- 
9.10-diphenyl-dihydroanthracen  (Hinsbkrg,  B.  82,  419).  Phenol  liefert  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  Diphenyldiazomethan  in  Äther  auf  50—60°  hauptsächlich  Phenylbenzhydryl- 
äther  und  wenig  Diphenylketazin  und  2-Benzhydxyl-phenol  (Schorigin,  B.  68,  2505,  2508). 
Beim  Erhitzen  von  Fluorenon  mit  überschüssigem  Phenol  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)- 
chlorid  auf  130—140°  und  folgenden  Destillieren  mit  Dampf  erhält  man  eine  Verbindung 
CtöHjgO,  (s.  bei  Fluorenon,  Syst.  Nr.  654)  (Undkrwood,  Kocbmann,  Am.  Soc.  46,  3075). 
Über  die  Bildung  von  Farbstoffen  beim  Zusammenbringen  mit  Nitrosophenol  bei  Gegenwart 
von  Salpetersäure  vgl.  Klembnc,  ScrÖuxr,  Z.  anorg.  Ck.  141,  263.  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)'Chlorimid-(l)  in  alkal.  Pufferlösungen  bei  20°: 
Grans,  J.phya. Chem.  81,  1057—1070,  1077;  J. biol. Chem.  72,  659.  Überschüssiges  Phenol 
kondensiert  sich  mit  Acenaphthenchinon  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  zu  2-Oxo- 
l.l-bis-[4-oxy-phenyl]-acenaphthen  (Matei,  B.  62,  2096). 

Einwirkung  von  Carbonaäuren.  Phenol  liefert  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  in  guter  Ausbeute  4-Oxy-acetophenon 
(v.  Aüwkrs,  Maitss,  A  480, 274).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  eine  Losung 
von  Acetonitril  in  Phenol  in  der  Kälte  entsteht  das  Hydrochlorid  des  Acetiminophenyläthers; 
Phenol  reagiert  analog  mit  Chloracetonitril,  Diohloracetonitril,  Trichloraoetonitril,  Benzo- 
nitril  und  Phenylessigsäurenitril  (Houbex,  B.  88,  2883).  Gibt  mit  Chloressigsäure  und 
Natronlauge  in  der  Wärme  Phenoxyessigsäure  (vgl.  H6,  126);  unter  gleichen  Bedingungen 
erhält  man  mit  Dichloreesigsäure  Diphenoxyessigsäure  und  mit  Trichloressigsäure  Salicyl- 
aldehyd,  4-0xy-benzaldehyd  und  Aurin;  erhitzt  man  Natriumphenolat  mit  Trichloressigsäure 
in  wenig  Äther  auf  190°,  so  erhält  man  nur  Aurin  (van  Alfhen,  R.  48, 144, 145, 148).  Liefert 
mit  Trichloracetonitril  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  in  Äther  das  Hydrochlorid  des  Tri- 
chloracetiminophenyläthers  (Hoüben,  Fischer,  J.  pr.  [2]  128,  317),  bei  Gegenwart  von  Aht- 
mmiumchlorid  und  Chlorwasserstoff  in  Chlorbenzol  nach  Zersetzen  des  Reaktionaprodukts  mit 
Eis  w.«.tü-Trichlor-4-oxy-acetophenon  (H.,  F.,  J.  pr.  [2]  123,  266;  B.  88  [1933],  341).  Bei 
der  Umsetzung  von  Phenol  mit  Oxalylohlorid  in  Äther  entsteht  Oxalsäure-phenylester-chlorid 
(Stolle,  Knebel,  B.  64, 1215;  vgl.  St.,  B.  47  [1914],  1131).  Bei  4-stdg.  Erhitzen  mit  Bern- 
steinsänre  und  Zinn(IV>ehlorid  wird.  Phenolsuooinein  (Syst.  Nr.  2536)  gebildet  (Dürr,  Soc. 
1926,  1135).  Beim  Kochen  eines  Gemisches  von  Phenol,  Maleinsäure  und  Dimethylsulfat 
entstehen  Cumarin  und  p-Cumarsäuremethylester  (Ponndokf,  D.R.P.  362752;  C.  1023  II, 
480;  Frdl.  14,  548).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Phenol  mit  Benzoylohlorid  für  sich 
und  in  Gegenwart  von  Pyridin  oei  25—95°,  mit  Benzoylbromid  und  Benzoyljodid  bei  25° 
sowie  mit  3-  und  4-Nitro-benzoylchlorid  bei  95°:  Bbrnoülli,  Goar,  Hdv.  8,  730:  vd.  vah 
Düin,  R.  48,  189;  B.,  G„  R.  48,  192. 

Beim  Leiten  von  Cyansäure-Dampf  in  Phenol  erhielt  Avehabiüs  (Z.ang.  Ch.  86,  168) 
nicht  AUophansäure-phenyleeter  (vgl.  Tuttle,  J.  1867,  451),  sondern  Carbamidsäure-phenyl- 
ester.  Phenol  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff,  Äthylbromid  und  Aluminramchlorid 
4-C^y-dithiobenzoesäure-äthylester  und  andere  Produkte  (  Jörg,  B.  60,  1468).  Über  die 
Bfldnng  von  xanthogenatartigen  Substanzen  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
Natriumphenolat  vgl.  Dfbsky,  J.  pr.  [2]  103,  123.  Phenol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Atro- 
lactmsäure  und  73%iger  Schwefelsäure  auf  125«  das  Lacton  der  2-Oxy^methyl-diphenyi- 
essigsaure  (Lowjanjiip,  Mitarb.,  B.  67,  2044).  Beim  Behandeln  mit  Aoetonrtcarixttsfcuro  in 
SSiSel1r  ¥{  5*  *?*****>  Cumarin-es8igsäure-(4}  (Ltmatjs,  /.  indiancMm.  Soc.  4 
[H«7J,  159).    Bei  der  Kondensation  von  Phenol  mit  3/.5/.Diohlor-4'^xy.baUBr^h«on- 
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carbonsäure-(2)  bei  Gegenwart  von  viel  Zinn(rV>chlorid  in  der  Siedehitze  erhält  man 
3'.5'-Diohlor-phenolphthalein  (Thiel,  Müller,  B.  56,  1319). 

E I  76,  Z.  12—13  v.  o.  statt  „und  CO,  in  Heißem  Benzol  oder  Toluol"  Uta  „und  dann  bei 
260—270°  mit  C0t". 

Einwirkung  von  Sulfoneäuren.  Phenol  reagiert  mit  Benzolsulfonsaure-benzylester 
bei  160°  unter  Bildung  von  2-  und  4-Benzyl-phenol,  geringen  Mengen  Phenylbenzyläther 
and  anderen  Produkten  (Földi,  B.  61,  1613).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäure- 
[^-chlor-äthyleater]  und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  viel  [J3-Chlor-äthyl]-phenyl-äther 
und  wenig  Äthylenglykol-diphenyläther  (Clemo,  Perkin,  Soc.  121,  644).  Beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Benzoesaure-sulfon8äure-(2)-dichlorid  vom  Schmelzpunkt  40°  bzw.  79°  auf 
135—140°  entstehen  Phenolsulf  onphthalein  (Syst.  Nr.  2725)  und  wenig  4'-Oxy-benzophenon- 
sulfonsaure-(2),  die  bei  weiterer  Einw.  von  Phenol  ebenfalls  in  Phenolsulf  onphthalein  über- 
geht (Oendorff,  SffERWoon,  Am.  Soc.  45,  486). 

Einwirkung  von  Aminen,  Azoverbindungen  usw.  und  heterocyclischen 
Verbindungen.  Phenol  gibt  mit  Cyclohexylamin  ein  unbeständiges  Additionsprodukt 
(Fouque,  A.  ch.  [9]  16,  309).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phenylisoeyanid  auf  dem  Wasser- 
bad 2-Oxy-phenylglyoxaI-dianü  (Passerü«,  G,  54,  639).  Reagiert  mit  Diphenylcarbodiimid- 
hydrochlond  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  O.N.N'-Triphenyl-isoharnstoff  (Short,  Smith. 
Soc.  121,  1807).  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenylsenfäl  bei  Gegenwart  von  Aluminrumchlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorfd  und  Chlorwasserstoff  in  Äther 
und  Chlorwasserstoff  entBteht  4-0xy-thiobenzanilid  (F.Mayer,  Mombour,  5.62,  1921). 
Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  1  Mol  Aminoacetal  und  konz.  Salzsäure  im  Bohr  auf  100° 
entsteht  0-Ammo-a-[4-oxy-phenyl]-äthyklkohol;  bei  der  Umsetzung  von  2  Mol  Phenol 
mit  1  Mol  Aminoacetal  in  Eisessig-Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  konz. 
Salzsäure  im  Rohr  bei  100°  erhält  man  ^£-Bis-[4-oxy-phenyl]-äthylamin  (Hinsberq,  B.  &Q. 
852;  D.R.P.  360607;  373286;  C.  1923  II,  913;  IV,  662;  Frdl.  14,  1275,  1278). 

Bei  längerem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  1  Mol  Phenol,  0,3  Mol 
Azobenzol  und  0,5  Mol  Zinkchlorid  bei  33 — 35°  unter  Luftabschluß  erhält  man  4'-Amino- 
4-oxy-diphenyl  und  andere  Produkte  (Pummerer,  Dally,  B.  50,  2176).  Beim  Erhitzen  eines 
bei  40—50°  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Gemisches  von  1  Mol  Phenol  und  */j  Mol  Azo- 
benzol bis  auf  200*  entstehen  Azinfarbstoffe  vom  Indulin-Typus  (P.,  D.,  B.  59,  2178).  Über 
die  Umsetzung  mit  TriphenylmethylphosphLnaäuredichloria  s.  S.  131.  Gleichgewicht  der 
Reaktion  mit  Arsonoessigsäure  in  Eisessig  bei  25° :  ENGLimn,  J.  pr.  [2]  124,  201 . 

Phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Cumarin  und  wasserfreiem  Zinkchlorid  im  Chlorwasser- 
stoffstrom auf  120°  y-[2-Oxy-phenyl]-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-allylalkohol  (Syst.  Nr.  602) 
(Krishna,  Soc.  119, 1421, 1422).  über  die  bei  der  Kondensation  von  Phenol  mit  Phthalsäure  - 
anhydrid  in  Gegenwart  verschiedener  Kondensationsmittel  entstehenden  Mengen  Phenol- 
phthalein, 1-  und  2-Oxy-anthrachinon  und  Fluoran  vgl.  Cofisarow,  Soc.  117,  212.  Phenol- 
phthalein entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phthalsaureanhydrid  in  Gegenwart 
von  Zirkon(rV>chlorid  auf  110—120°  (Krisknamurti,  0.19291,  2156).  Analoge  Konden- 
sationen finden  ferner  statt  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Citraconsäureanhydrid  und  Zink- 
chlorid auf  120°  unter  zeitweisem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Krishna,  Pope,  Soc.  110, 
289),  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Diphensäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-chlorid 
auf  120—135°  (Dutt,  »Soc.  123,  226;  Underw^ood,  Kochmann,  Am.  Soc.  46,  3073),  mit 
Cinchomeronsäure  und  Zinn-(IV)-chlorid  auf  100—110°  (Tewari,  Soc.  1920, 1643)  sowie  mit 
3.[2-Carboxy-phenyl]-pyridin-carbonsäure-(2)  und  Zinn(rV)-chlorid  auf  100—110°  (Tewari, 
Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  8, 162;  G.  1026 II,  1647).  Phenol  liefert  bei  ca.  12-stdg.  Erhitzen 
mit  [d-Camphersäurej-anhydrid  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-chlorid  auf  dem  Wasserbad 
„Phenoicamphorein"  (Formel  I),  bei  8-stdg.  Erhitzen  auf  120—125°  „Phenoicamphorein- 
anhydrid"  (Formel  II)  (Sjnoh,  Rai,  Lal,  Soc.  121, 1425).  Erhitzt  man  4  Mol  Phenol  mit  1  Mol 
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Saccharin  und  2  Mol  konz.  Schwefelsäure  10  Stdn.  auf  100—110°,  so  erhalt  man  Phenol- 
•ulfamphfchalein  (Formel  111;  Syst.  Nr.  4255)  (Dürr,  Soc.  121,  2390),  bei  48-stdg.  Erhitzen 
von  5  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Saecharin  und  4  Mol  konz.  Schwefelsäure  auf  120°  entsteht 
IWolaiiHonphÜAlein  (Formel  IV;  Syst.  Nr.  2725)  (Freab,  Provine,  Am.  Soc.  60,  2017). 
Über  die  Kondensation  von  Phenol  mit  Hexamethylentetramin  s.  S.  131. 

Phenol  liefert  mit  Kautachukbromid  und  Eisenchlorid  bei  90—120°  Bi8-[4-oxy-phenyl> 
hvdnjkautaohuk  flff  80,  61),  mit  Guttaperchabromid  und  Eisenchlorid  bei  110— 120°  Bis- 
[iS^enyl>hy«W*topereha  (H  80,  80)  (Geiqeb,  Helv.  10,  533,  537).  Über  die  Bildung 
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von  Azofarbstoffen  bei  der  Einw.  von  Phenol  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  Groot, 
Chem.  Weekb.  21,  453;  C.  1926 1, 168.  Einw.  auf  Eiweißstoffe  in  der  Hitze:  Herzog,  Krahn, 
H.  134,  291. 

Biochemisches  Verhalten  und  physiologische  Wirkung. 

Zersetzung  durch  Bodenbakterien:  Gray,  Thoruton,  ZU.  Bakt.  Parasitenk.  [II]  78, 
75;  0.16281,  1052.  Phenol  nimmt  bei  der  Autoxydation  in  Gegenwart  von  Tyrosinase 
aus  Mehlwürmern  bei  pH  7,6  3,4  Atome  Sauerstoff  auf  (Pugh,  Raper,  Biochem.  J.  21,  1381). 
Beim  Leiten  von  Luft  durch  ein  Gemisch  von  Phenol,  Anilin  und  Tyrosinaae-Lösung  bei 
pjj  6,5— 7,0  entsteht  4.5-Dianümo-benzochinon-(1.2)  (Syst.  Nr.  1874)  (P.,  R.,  Biochem.  J. 
21,  1375).  Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Enzymen  aus  Kartoffeln:  Boas, 
Merkenschlager,  Bio.  Z.  166,  215;  v.  Szent-Györgyi,  Bio.  Z.  162,  406.  Über  die  Oxy- 
dation  von  Phenol  durch  Tyrosinase  vgl.  auch  Weidenhag'en,  Heinrich,  Z.  Verein  dtsch. 
Zuckerind.  78  [1928],  500;  C.Opfenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.  Bd.  II 
[den  Haag  1939],  S.  1610;  W.Franke  in  F.F.Nord,  R.  Weidenhagen,  Handbuch  der 
Enzymologie,  Bd.  II  [Leipzig  1940],  S.  731 ;  H.  S.  Raper  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die 
Methoden  der  Fermentforschung,  Bd.  III  [Leipzig  1941],  8.  2476.  In  Gegenwart  von  Phenol 
werden  Glycin  und  Alanin  durch  Tyrosinase  unter  Ammoniak-Abgabe  oxydiert  (Happold, 
Raper,  Bwchem.  J.  19,  98). 

Zusammenfassende  Darstellung  über  das  physiologische  Verhalten  und  die  keimtötende 
Wirkung  s.  bei  J.  Boedler  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.  Bd.  II 
[Berlin-Leipzig  1932],  S.  117—142.  Einfluß  von  Phenol  auf  die  Geschwindigkeit  der 
alkoholischen  Gärung  durch  frische  und  getrocknete  Unterhefen:  v.  Eitler,  Brunius, 
H.  160,  246 ff.;  Mameli,  Oiorn.  Ckim.  ind,  appl.  8,  561;  C.  1827  I,  1023;  Abderhalden, 
Fermentf.9,  389;  C.  1928 II,  584;  durch  Acetonhefe:  Dann,  Qüastel,  Biochem. ./.  22, 
253.  Einflu0  auf  die  Phosphorylierung  von  Glucose  und  Maltose  durch  Trockenunterhefe: 
v/Eu.,  Br. 

Bactericide  Wirkung  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Miller,  ./.  phys.  Chem.  24. 
566;  Lemon,  J.  phys.  Chem.  24,  570;  Laisd,  J.  phys.  Chem.  24, 667 ;  Bükgbss,  f.  phys.  Chem. 
24,  738;  Traube,  Somogyi,  Bio.  Z.  120,  94;  Morgan,  Cooper,  Biochem. ./.  16,  591;  Mo., 
Coo.,  BxmTT,  Biochem.  J.  17,  32;  Glaser,  Prüfer,  Bio.Z.  187,  436;  Gl.,  Wülwsk,  Bio.Z,. 
146,  527;  Coo.,  Forstner,  Biochem.  J.  18,  942,  944;  J.  Soc.  chem.  Ind.  46  [1926]  T,  94; 
C.  1928  II,  239;  Scpöbl,  Philippine  J.  Sei.  26,  133;  C.  1826 1,  2699;  Ktjroda,  Bio.  Z.  189. 
282;  Eisler,  Bio.  Z.  172,  157;  Ornstein,  Z.  Hyg.  Inf. -Kr.  106,  346;  C.  1926  IL  1073: 
Engelhardt,  Bio.Z.  190,  220;  Leonard,  Heacock,  Am.  J.  Pharm.  99,  338;  C.  1827  II, 
1599;  Frobisher,  Ber.  Physiol.  40,  597;  C.  1927  II,  1711 ;  Cooper,  Haines,  Biochem.  J.  22, 
322;  28,  7;  Caiüs,  Kamat,  Naidu,  Indian  J .  med.  Res.  16,  328;  C.  19281,  1538;  Cour- 
mont,  Morel,  Bay,  Parf.  mod.  21,  167;  C.  1928  II,  2199;  Hilbert,  Johnson,  Am.  Soc.  61, 
1534;  Cheeseworth,  Cooper,  J.  phys.  Chem.  83,  720.  Sterilisierende  Wirkung  von  Phenol 
auf  tierische  Lymphe:  Babbs,  Bobes,  Bl.  Sect.  seien!.  Acad.  roum.  6,  39;  C.  1921 II,  52, 
Beeinflussung  der  biochemischen  Eigenschaften  von  Bacillus  coli  communis  durch  wieder- 
holte Züchtung  m  phenolhaltigen  Nährboden:  Lomhel,  C.  r.  Soc.  Biol.  96,  711;  C.  1827  I, 
304.  Einfluß  auf  die  Leuchtkraft  von  Leuchtbakterien:  Polak,  Ber.  Physiol.  41, 412;  C.  19281 
367.  Keimtötende  Wirkung  auf  Hefen:  Miller,  J.  phys.  Chem.  24,  569;  Fräser,  J.  phys. 
Chem.  26,  1 ;  Fülmer,  J.  phys.  Chem.  25,  10;  Luers,  Weinfurtner,  Wschr.  Brau.  48,  37; 
C.  192ÖI,  2123.  Einfluß  von  Phenol  auf  das  Wachütum  von  Hefe  in  Bierwürze  bei  25°; 
Clark,  J.  'phys.  Chem.  28,  221.  Entwicklungshemmende  Wirkung  auf  Penicillrum  glaucum: 
Sabalitschka,  Dietrich,  Böhm,  Pharm.  Ztg.  71,  834;  C.  1926  II,  1959.  Wirkung  auf  Pflan- 
zen: A.  Müller,  Z.  angew.  Entomol.  12,  Beiheft  Nr.  8,  S.  48ff.;  C.  1926  II,  2446. 

Giftwirkung  auf  Paramaecien,-  Hegner,  Shaw,  Manwell,  Am.  J.  Hyg.  8  [19281,  571; 
Cheeseworth,  Cooper,  J.  phys.  Chem.  88,  723.  Insecticide  Wirkung:  Titschack,  Z.  iech. 
Biol.  10,  129;  C.  1922 III,  945;  Tattersfteld,  Gimingham,  J.  Soc.  chem.  Ind.  46  T,  370; 
C.  1927 II,  1884.  Tödliche  Dosis  für  Hunde:  Bond,  Haag,  J.  am.  pharm.  Assoc,  14  [1926], 
119;  Haskell,  Alley,  Riohmond,  J.  Labor,  clin.  Med.  12.  315;  C.  1927 1, 2341 ;  für  Mause: 
Käse,  Bio.Z.  206,  22.  Giftwirkung  auf  Kaninchen:  Käse,  Bio.Z.  206,  25;  K.,  Seki, 
Bio.Z.  206,  30.  Über  Phenolvergiftuiuz  beim  Menschen  vgl.  z.  B.  Becher,  Litzneh, 
Klin.  Wschr.  6, 1373;  C.  1926 II,  1883.  Campher  wirkt  nicht  als  Gegenmittel  bei  Phenol- 
vergiftungen,  sondern  erhöht  die  Giftwirkung  des  Phenols  (Bond,  Haag,  J.  am.  pharm.  Assoc. 
14, 118;  C.  1926 1,  2239).  Ätzende  Wirkung  auf  die  Haut  von  Meerschweinchen :  W.  Müller, 
Z.  ezp.  Med.  69,  460;  C.  19281,  2962;  auf  die  menschliche  Haut:  Roberts,  Ber.  Physiol. 
40,  847;  C.  1987  II.  2207.  Reizwirkung  auf  Auge  und  Zunge  des  Menschen:  Rikl,  Ar.  Pth. 
£8/ 195;  C.  1928 II,  1123.  Einfluß  von  Phenol  auf  den  Scnwefelstoffwechsel  des  Schweins  i 

£?*i?A  ^"'SS  Sheew]n!  J-^0l'SI^m'  .6<\6i ;  d?  Huöd«»:  Coombs,  Hele,  Biochem,  J. 
m  610,  611.  Wirkung  auf  das  Blutbild  beim  Kaninchen:  Bubaoca,  Arth,  Parmaeol,  wpmm. 
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38,  145;  C.  1020*111,  726.    Über  das  Verhalten  von  Phenol  im  tierischen  Organismus 
vgl.  a.  Pjblkas,  Whipple,  J.  biol.  Chem.  60,  499.  [Kobbi/] 

Verwendung. 

Über  Herstellung  von  Kunstharzen  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd  vgl.  die  E II 1, 
629  zitierte  Buchliteratnr.  Überführung  von  Phenolformaldebydharzen  in  Quecksilber- 
verbindungen: Holzverkohlungsindustrie  A.-G.,  D.R.P.  337061;  C.  1921 IV,  219;  Frdl.lB, 
996.  Überführung  in  Harze  durch  Oxydation:  F.  Fischjsr,  D. K.P.  347621;  Frdl  13,  684;. 
Pummerer,  D.R.P.  370083;  Frdl.  14,  671;  durch  Einw.  von  Schwefel:  Ges.  f.  ehem.  Ind. 
Basel,  D.R.P.  379003,  418498:  F rdl.  14,  646;  16,  1186;  durch  Einw.  von  Thionylchlorid: 
Höchster  Farbw.,  D.R.P.  362383;  0. 1623 II,  921  ;Frdl  14, 645;  durch  Einw.  von  Disehwefel- 
dichlorid:  Ges.  f.  chem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  425798;  0. 1926  I,  2854;  Frdl.  15,  1188;  durch 
Kondensation  mit  Benzylchlorid ;  Chem.  Fabr.  Schereng,  Freund,  Jordan,  D.R.P.  417668; 
C.  1926  II,  2102;  Frdl.  16,  1173. 

Darstellung  nichtfärbender  Schwefelderivate  und  Anwendung  dieser  Produkte  (Kata- 
nole;  vgl.  F.  Üllmasn,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  6  [Berlin-Wien 
1930],  8.  491)  zur  Fixierung  basischer  Farbstoffe:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  388186,  399898; 
C.  1924  II,  764,  2427;  Frdl.  14,  696,  1074;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  400242,  406675,  409782, 
409783;  C.  1926 1, 1261, 1670, 1911,  2513;  Frdl.  14, 1069, 1071, 1072;  15, 1290;  I.G.Farben- 
ind.,  D.R.P.  436523,  437977;  C.  19271,  188,  3229;  Frdl.  16,  1288,  1289.  Überführung  in 
ein  öliges  Produkt  durch  Kochen  mit  Benzylchlorid :  Kall»  &  Co.,  D.R.P.  346384;  C.  1922 II, 
1140;  Frdl.  14, 1200;  in  öle  und  Harze  durch  Einw.  von  Limonen:  Wuyts,  D.R.P.  396106: 
Frdl.  14,  666. 

Über  Herstellung  gerbend  wirkender  Kondensationsprodukte  aus  Phenol  vgl.  z.  B. 
BASF,  D.R.P.  360426;  C.  1923 II,  546;  Frdl.  14,  605;  Elektrochem.  Werke,  Bosshard, 
Straüss,  D.R.P.  386012;  C.  19241,  1730;  Frdl.  14,  592;  Chem.  Fabr.  Worms,  D.R.P. 
386469,  386470;  Frdl.  14,  576,  677;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  388628,  389360;  G.  1924  II, 
762,  1423;  Frdl.  14,  597,  599;  Hassler,  D.R.P.  410973;  0. 1925  I,  2599:  Frdl.  15,  1290; 
I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  476827;  Frdl.  16,  2178. 

Phenol  erhöht  die  Klopffestigkeit  von  Treibstoffen  (Eöerton,  Gates,  J.  Ivat.  Petr. 
Ttrhnol  18,  279;  C.  1926  TI,  211). 

Analytisches. 

Beinheitsprüfung:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darm 
Stadt  1939],  S.  492.  —  Mit  Vanillin  und  konz.  Salzsäure  gibt  reines  Phenol  höchstens  eine  ganz 
schwache,  o-  und  m-Kresol  enthaltendes  eine  deutliche  Rosafärbung  (Ware,  Quart.  J.  Pharm. 
Pharmacd.  2  [1929],  265). 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Phenol  (und  Phenolen):  Be&l- 
LüNOK,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  8.  Aufl.  [Berlin  1931 — 1934],  Bd.  I, 
S.  422;  Bd.  II,  8.  66,  386;  Bd.  III,  S.  957,  1030,  1190;  Bd.  IV,  S.,190,  268,  301,  314—333, 
356,  579,  812,  1009;  Bd.  V,  S.  853,  1240;  Ergw.  zur  8.  Aufl.  von  J.  D'Ans  [1939—1940], 
Bd.  I,  S.  35;  Bd.  II,  S.  242;  Bd.  III,  S.  659,  663.  Zusammenfassende  Übersicht  über  Nachweis- 
methoden: GruRS,  Chem.  Review«  3  [1926/27],  291. 

Nachweis.  Mikrochemischer  Nachweis  durch  Überführung  in  2.4.6tTribrom-phenol, 
Pikrinsäure  und  4-Oxy-azobenzol-8utfonsäure-(4')  und  durch  Kondensation  mit  4-Nitroso- 
dimethylanüin:  Bkhrbns-Klby,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  30. 
Nachweis  durch  Überführung  in  3.5-Dinitro-benzoesäure-phenyle8ter  (F.- 145—146°):  Brown, 
Krkmww,  J.  am.  Pharm.  Aesoc.  11,  607;  0. 1923  III,  1358;  vgl.  a.  Rkichstsin,  Hdv.  9,  801. 

Farbreaktionen.  Beim  Erwärmen  verd.  Phenol-Lösungen  mit  3%igem  Wasaerstoff- 
peroxyd  in  Gegenwart  von  Ammoniumphosphat  oder  Natrrumarseniat  tritt  eine  rote  Fär- 
bung auf  (Bxlujssi,  Arch.  Farmacol.  tperim.  33,  190;  C.  1922  IV,  1075).  Versetzt  man 
10—15  cm*  einer  verdünnten  wäßrigen  Phenol-Lösung  mit  5—10  Tropfen  Ammoniak,  0,06  bis 
0,1  g  Nafcrhimpersulfat  und  4—6  Tropfen  0.1 -n  Silbemitrat-Lösung,  so  entsteht  eine  grüne 
FärSunc.  die  bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  0,05  g  Phenol  in  1 1  in  Blau,  bei  geringeren  Phenol- 
gehalten in  Gelb  übergeht  (Escaich,  J.  Pharm.  Chim.  [7],  22, 140;  C.  1920  IV,  598).  Pbenol- 
haltige  Flüssigkeiten  geben  in  Gegenwart  eine«  Tropfens  10%iger  Natnumnitnt-Lösung 
beim  Unterbelichten  mit  konx.  Schwefelsäure  einen  unten  smaragdgrün,  oben  rubinrot 
gefärbten  Ring  (RonnxoN,  J.  Pharm.  Chim  [7]  23,  137 ;  C  1921 II,  839).  Phenol  gb  mit 
einer  lAmxigvon  0,5  g  eines  Gemisches  aus  1  Tl.  Natnummtrxt,  1  Tl.  Natnum-  oder  Kalium- 
nttrat  und  2  Tln.  wasserfreiem  Natriumsulfat  in  10  cm»  konz.  Salzsäure  nach  2  Min.  eine 
karminrote  Färbung,  die  beim  Eingießen  in  überschüssiges  10  %iges-  Ammoniak  m  Smaragd- 
grün übergehtTversetzt  man  diTkarminrote  Lösung  mit  1-2  Tropfen  Formahn -Lösung, 
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so  geht  die  Färbung  in  Purpur,  beim  nachfolgenden  Eingießen  in  Ammoniak  in  ein.  tiefes 
Blau  über;  die  Reaktion  eignet  sieh  zur  Unterscheidung  zwischen  Phenol  und  den  Kresolen 
(Warb,  Analyst  62,  335;  G.  1927 II,  1182;  vgl.  W.,  Pharm.  J.  [4]  64,  775;  C.  1927 II,  1599), 
Mechanismus  der  Farbreaktionen  mit  salpetriger  Säure  und  mit  Millons  Reagens:  Gibbs. 
J.  biol.  Chem.  71,  445.  Farbreaktionen  mit  Nitroprussidnatrium  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure: Ekkert,  P.  C.  B.  67,  567;  C.  1928  II,  2207;  1928  I,  1557.  Phenol  gibt  mit  Selen- 
dioxyd oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung  (Levine,  J.  Labor. 
clin.  Med.  11,  812;  C.  1926  II,  925).  Gibt  mit  Ammonium metavanadat  in  konz.  Schwefel- 
säure eine  intensiv  blaue,  beim  Erwärmen  in  Braunrot,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Hell- 
olivgrün,  beim  Übersättigen  mit  Natronlauge  in  Orangerot  übergehende  Färbung  (Pakri. 
Giorn,  Farm.  Chim.  72,  246;  0,1924  1,  692).  . 

Farbreaktionen  mit  Formaldehyd,  Dioxyaceton  und  Weinsäure  in  konz.  Schwefelsäure : 
Wake,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  251;  G.  1929  II,  2702;  mit  verschiedenen  Aldehyden 
in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.C.H.  68,  563,  564;  C.  1927  II,  2696;  19281,  1558; 
mit  verschiedenen  äther.  ölen  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  Mag.gyögysz.  Tdrs.  Sri.  4 
[1928],  294—310.  Nachweis  in  Bakterienkulturen  durch  die  auf  der  Überführung  in  Indo- 
phenol  beruhende  Farbreaktion  mit  4-Amino-phenol  und  Natriumhypochlorit:  Frieber. 
Zbl.Bakt.Paro4itenk.il]  86,  59;  G.  1921 II,  980.  Nachweis  durch  Kuppeln  mit  4-Nitro- 
benzol-diazoniumchlorid-(l)  und  spektroskopische  Untersuchung  von  alkal  Lösungen  des 
entstandenen  Farbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Palkin,  Wales,  Arn..  Soc.  46, 
1490;  48,  812.  Farbreaktionen  mit  den  Diazoverbindungen  aus  2-Amino-anthrachinon  und 
aus  verschiedenen  Aminoazofarbstoffen  in  alkal.  Lösungen :  Dübsky,  Oka<5,  U,  46,  298, 
300,  302.  Phenol  gibt  mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  ebenso  wie  zahlreiche 
andere  Phenole  eine  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pha.rm.  Chim.  [8]  5,  374;  G.  1927 II, 
143).  Farbreaktionen  des>  Phenols  s.  a.  bei  den  Verfahren  zur  colorimetrischen  Bestimmung 
(s.  u.).  Analysengang  zum  Nachweis  von  Phenol  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn, 
Struffmann,  Apoth.  Ztg.  41  [1926],  503. 

Versuche  zum  Nachweis  neben  anderen  Phenolen  durch  Fällung  mit  Formaldehyd  in 
salzsaurer  Lösung:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  254,  259;  C.  1929  II,  2703. 

Bestimmung  von  Phenol  im  Gemisch  mit  Kresolen  auf  Grund  der  Erniedrigung  des 
Erstarrungspunktes  von  Phenolhydrat:  Hoffert,  J.  Sog.  chem.  Ind.  41,  334 T;  C.  1923  IL 
425.  Potentiometrische  und  konduktometrische  Titration  s.  S.  123.  Phenol  läßt  sich  mit 
Natronlauge  in  Gegenwart  von  Tropäolin  Q  auf  1  %  genau  titrieren  (Kolthoff,  Z.  anorg.  Gh. 
115, 179).  Acidimetrische  Bestimmung  in  Abwässern  mit  Hilfe  von  Alizaringelb  und  Phenol- 
phthalein: Dehe,  Gh.Z.  52,  985;  0.1929  1,  1251. 

Kritik  einiger  Modifikationen  der  Bestimmung  von  Phenol  mit  Hilfe  von  Bromid  und 
Bromat  nach  Koppeschaar  (vgl.  H  135;  E  I  77):  Drrz,  Fr.  77,  186.  Abänderungen  des  Ver- 
fahrens von  Koppeschaar  werden  noch  z.  B.  von  Williams  (Ind.ßng.  Chem.  19,  530;  G 
1927  II,  2696)  und  del  Mundo  (Philippine  J.  Sei  83,  367;  C.  1927  II,  2772)  mitgeteilt- 
vgl.  a.  Ulrich,  Kather,  Z.  ang.  Gh.  29,  230.  Anwendung  des  Verfahrens  von  Koppeschaar 
zur  Gehaltsbestimmung,  von  Acidum  carbolicum  liquefactum:  Rrpp,  Maiss,  Ar.  1924,  10 
4  Zur  jodpmetrisohen  Bestimmung  .versetzt  man  eine  ca,  0,1  g  Phenol  in  20  cm»  und  auf 
4  Mol  Phenol  mindestens  4  Mol  Natronlauge  enthaltende  Lösung  mit  überschüssiger  Jod- 
Lösung  und  säuert  nach  5  Min.  an;  hierbei  fällt  2.4.6-Trijod.phenol  aus,  der  Überschuß  an 
Jod  kann  m  einem  aliquoten  Teil  der  überstehenden  Flüssigkeit  bestimmt  werden  (Vort- 
majtn,  B.  56,  237).  Jodometrische  Bestimmung  auf  Grund  der  Reaktion  mit  Kaliumiodid 
und  Salzen  von  p-Toluolsulfonsäure-halogenamiden  (S.  126):  Roberts,  Soc.  123,  2708.  Jodo- 
metrische .Bestimmung  in  Abwässern:  Dehe,  Gh.Z.&2,  985;  C.1929I,  1251.  Verhalten 
bei  der  Jodzahl-Bestimmung  nach  Hübl  und  Wus:  MaoLean,  Thomas,  Bwchem.J.16 
321.  —  Bestimmung  von  Phenol  im  Rohkresol  durch  Überführung  in  Pikrinsäure  und  Wamme  • 
Qvist,  Fr.  68,  263,  268— 273.  *■*' 

Colorimetrische  Bestimmung  mit  Hilfe  der  Millonschen  Reaktion  im  Blut:  Haas, 
f^^^^A  S^nfL4'  63'„64;  C.  1826 1,  734;  Becher,  Litzner,  Täglich,  Z.  Bin.  Med. 
i04,4  4?3;J?*-19i? t11,  3067; J*  Ger^iBoh^  mü  Glycerin:  Deniobs,  Bl.  Trav.  pharm.  Bordeaux 
66,  118,;  C.  1928  I,  1558.  Die  bei  x/rrtdg.  Erwärmen  mit  Millons  Reagens  in  salpetersaurer 
Lösung  entstehende  tiefrote  Färbung  geht  auf  Zusatz  von  Formaldehyd-Lösung  in  Gelb  über  • 
diese  Reaktion  kann  zur  colorimetrischen  Bestimmung  im  Gemisch  mit  anderen  Phenolen 
dienen  (Cham»,  J.  ind.  Eng.  Ohm,.  12,  772;  C.  1920 IV,  666).  —  Die  colorimetrische  Bestim- 
mung mit  Hülfe  von  Phosphorwolframsäure  und  Phosphormolybdänsäure  nach  Foltn,  Denis 
£/.  biol.  Chem.  22  [1915],  309)  ist  unspezifisch  (Haas,  Schlesinger,  Ar.  Pth.  104  119241,  58: 
Tkkis,  Benedict,  J  btol.  Chem.  61,  67;  Liebbrt,  Deerhs,  Chem.  W eeieb.  26  [19181,  104- 
Scmeiner,  Bto.Z.  206,  251,  254;  vgl.a.  Gortner,  Holm,  Am.  Äoc.42,  1692;  Chapth,  J. 
bvol.  Chem.  41,  310;  Fürth,  Fläischmann,  Bio.  Z.  127,  139)  und  eignet  sich  nicht  zur  ce- 
trennten  Bestimmung  von  freiem  und  gebundenem  Phenol  (H„  Schl.).  Abänderungen  des 
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Verfahrens  von  Folds,  Denis  werden  von  Pelkan  (J.  biol.  Chem.  60,  494)  und  Bakbstraw 
(J.  biol.  Chem.  56,  109,  115)  für  die  Bestimmung  im  Blut,  von  Tisdall  (./.  biol.  Chem.  44, 
420)  und  Goiffon,  Nbpreux  (C.  r.  Soc.  Biol.  89, 1213;  C.  1984 1,  1070)  für  die  Bestimmung 
im  Harn,  von  Voroh  {Ind.  Eng.  Chem.  17,  751;  C.  1926 II,  1888),  Liebest,  Deern8  {Chem. 
Weehb.  26,  104;  C.  1928  I,  1901)  und  Czensny  (CA.  Z.  58  [1929],  422),  für  die  Bestimmung 
in  Wasser  und  Abwasser  vorgeschlagen. 

Phenol  gibt  mit  2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(l)  in  alkal.  Puffer-Lösungen 
(p  =  9,0— 9,5)  eine  durch  Bildung  von  Dibromindophenol  verursachte  intensive  Blaufärbung; 
die.  Eeaktion  ist  noch  bei  Verdünnungen  von  1:2  x 10T  wahrnehmbar  und  eignet  sich  zur 
spektrophotometrischen  Bestimmung  (Gibbs,  J.  biol.  Chem.  72,  652,  657;  vgl.  a.  G.,  J.  pkys. 
Chem.  81, 1052, 1057).  —  Colorimetrische  Bestimmung  von  Phenolen  im  Blut  mit  Hilfe  von 
diazotiertem  4-Nitro-aniJin ;_  Theis,  Benedict,  J.  biol.  Chem.  .61,  68.  Bestimmung  ducoU  Ti- 
tration (Tüpfelreaktion)  mit  diazotiertem  4-Nitro-anüin  in  Gegenwart  von  basischem  Blei- 
acetat:  Chapin,  J.ind.  Eng.  Chem.  12,  569;  C.  1920  IV,  337.  Nachweis  und  quantitative 
Bestimmung,  auch  neben  anderen  Phenolen,  durch  die  Farbreaktion  mit  diazotierter  Sulfanil- 
säure  in  alkal.  Lösung:  Hanke,  Koessler,  J.  biol.  Chem.  60,  235,  246,  271. 


Additionelle  Verbindungen  und  Salze  des  Phenol«  (Phenolate). 

Hydrat  CJIjO  +  Va H80  (H136;  EI  77).  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen. 
F:  15,9°;  bildet  Eutektika  mit  Phenol  (F:  15,8°)  und  mit  Wasser  (F:  —8,5°)  (Rhodes,  Mark- 
ley,  J.  phys.  Chem.  26,  527;  vgl.  Hoffert,  J.  Soc.  chem.  Ind.  41  [1922],  334  T). 

Hydrazinphenolat  2C6H,0  +  NtH, l)  (vgl.  H  136).  B.  Beim  Eintragen  von  1  Mol 
Hydrazin  'in  2  Mol  geschmolzenes  Phenol  oder  beim  Erhitzen  von  Phenol  und  Hydrazin  im 
Rohr  auf  200°  (E.  Müller,  Keaemer- Willenberg,  B.  67,  577,  580).  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).  F:  63°.  Kp:  176 — 178°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  1.  jungs- 
mitteln,  etwas  schwerer  in  Äther  und  Petroläther.  Löst  sich  in  Wasser  unter  teilweiser 
Abspaltung  von  Phenol;  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  wäßr.  Lösung  erfolgt 
vollständige  Spaltung.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,  auch  unter  Luftabschluß  und  geht 
in  ein  dunkles  öl  über. 

Lithiumphenolat  LiO-CflH8  (E 1 78).  Nicht  rein  erhalten.  Schwach  bräunliche  Krystall- 
krusten  (F.  Fischer,  Eärhardt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4,  249;  C.  1921 1,763).  Zersetzt  sich 
im  Stickstoff  ström  bei  450—500°  unter  Bildung  von  Phenol,  Kohlen  oxyd,  Kohlendioxyd, 
Methan,  Wasserstoff  und  geringen  Mengen  flüssiger  Produkte.  —  Natriumphenolat 
NaOC6H6  (H136;  EI  78).  DarsL:  F.Fischer,  Ekrhardt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4,  241; 
C.  19211,  763;  Meldrtjm,  Patel,  J .  indian  chem.  Soc.  5,  92;  C.  19281,  2388.  Nadeln. 
F.-  59 — 60°  (M.,  P.).  Absorptionsspektrum  s.  S.  118.  Löslich  in  flüssigem  Ammoniak  (Kraus, 
White,  Am.  Soc.  45,  770).  Löslichkeit  in  Natronlauge  s.  S.  119.  Lösungsvermögen  wäßr. 
Natriumphenolat-Lösungen  für  Cyclohexanol:  H.Meyer,  Bernhauer,  if.  63/54,  724. 
Hydrolysenkonstante  von  Natriumphenolat:  Job,  C.  r.  188, 1547.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Luftausschluß  unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  Natriumhydroxyd 
(Durand,  C.  r.  172, 1506),  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  ström  auf  450—600°  unter  Verkohlung, 
Bildung  geringer  Mengen  Phenol  und  Natriumcyanid  und  Entwicklung  von  Wasserstoff, 
Methan  und  wechselnder  Mengen  Kohlenoxyd  (F.,  E. ,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4, 242).  Thermische 
Zersetzung  im  Kohlendioxyd-,  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxyd- Strom  und  in  Gegenwart  von 
Natriumformiat  oder  von  Natriumformiat  oder  Natriumhydroxyd  -f  Holzkohle;  F.,  E.,  Abh. 
Kenntnis  Kohle  4,  245—248.  —  Kaliumphenolat  KO-C^  (H136;  E 1 77).  DarsL: 
F.Fischer,  Ehrhardt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4  [1920],  248;  Erlenmeyer,  Helv.Q,  649; 
Meldrum,  Patel,  J.  indian  chem.  Soc.  6,  92;  C.  1928  I,  2888.  In  Tafeln  übergehende 
Nadeln;  F:  103—104°  (M.,  P.).  Unlöslich  in  absol.  Äther  und  absol.  Pyridin;  wasserhaltige 
Präparate  sind  in  Pyridin  löslich  (Erl.).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  von 
ca.  500°  an;  der  Zerfall  verläuft  analog  dem  des.Natriumphenolats  {Fischer,  Ehrhardt). 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  von  Estern  der  Essigsäure  und  Propionsäure  durch  Lösungen 
von  Kaliumphenolat  in  absol.  und  wasserhaltigem  Alkohol  bei  70°:  Gynoell,  Soc.  1926, 
2490;  1928,  1785.  —  KO-CeH6  +  2HaO  (E  I  78).  Blätter  (aus  Wasser)  (Erlenmeyer,  Helv. 
Qt  649).  —  KO-OH6  +  3C,HeO  (H  136;  E  I  78).  B.  Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in 
eine  Lösung  von  Phenol  in  Kalilauge  bei  0°  (H.  Meter,  Fr.  64,  73).  Nadeln  (aus  Benzol). 

l)  Diese  ZuwammensetJUDff  des  Hyd ratin pbenolnte  ist  nach  dem  Literamr  Schlußtermin  des 
Ergäciungswerks  II  [1.1.1930]  von  Bskmischin  (ZohM.Chim.7,  788;  C.  19411,  1402)  duiH«h 
thermische  Analyse  des  Systems  Pbenol-Hydranin  bestätigt  worden;  ein  Säle  tod  der  Zu«ammen- 
seuong  40,BfO -f- N,H4  (vgl.  H  136;,  die  anscheinend  auch  Strecker,  Hsibkb  (B.  67,  i3?0) 
ihrem  bei  der  Spaltung  von  Triphenylphoephit  mit  Hydrasin  erhaltenen  Hydnueinphenolat 
(F:  63—64°)  MMohreiben,  konnte  nicht  beobachtet  werden. 
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F:  114°.   Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin  und  Tetralin. 
Wird  durch  Kohlendioxyd  bei  Zimmertemperatur  völlig  «espalten. 

BerylliumphenolatBe(OC,H5)8.  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Amorphes  Pulver.  Schwer 
löslich  in  Wasser  (Fricke,  Havestadt,  Z.  anorg.  Gh.  146,  123).  An  der  Luft  haltbar.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzt.  —  Magnesium-bromid-phenolat,  Phenoxy- 
magnesiumbromid  C.H6-OMgBr.  B.  Durch  Umsetzung  von  Phenol  mit  Äthylmag- 
nesiumbromid  in  Äther  (Iwanow,  G.  r.  188, 1260;  Gilmak,  Schulze,  B.  47,  766).  Thennisehe 
Zersetzung :  Iw.  Keagiert  heftig  mit  Thionylehlorid  in  Benzol  (G.,  Soh.).  Wird  durch  Diäthyl- 
sulfat  nicht  verändert  (G.,  Sch.).  Gibt  mit  Chlordimethyläther  in  Benzol  harzige  Produkte 
(G.,  Sch.).  Bei  der  Umsetzung  mit  1  Mol  Diazomethan  in  Benzol  +  Äther  erhalt  man  Anisol 
und  andere  Produkte  (G.,  Sch.)/  Liefert  beim  Behandeln  mit  Keten  in  Äther  Phenvlacetat 
und  eine  höher  siedende  Flüssigkeit  (G.,  Sch.).  Führt  Diphrayldiazomethan  fast  vollständig 
in  Benzophenonazin  über  (G.,  Soh.).  Beagiert  mit  N-Brom-benzamid  in  Benzol  unter  Bil- 
dung von  N-Phenyl-N'.benzoyl-harnstoff  und  Benzamid  (G.,  Sch.).  —  Magnesium-jodid- 
phenolat,  Phenoxymagnesiumjodid  C^H.-OMgl  <E I  78).  B.  Aus  Phenol  und  Äthyl- 
magnesiumjodid  in  Äther  (Gilman,  Schulze,  B.  47,  755).  Beagiert  mit  Phenylisocyanat  in 
Äther  +  Benzol  unter  Bildung  von  Carbanilsäure-phenylester.  —  Caloiumphenolate: 
Ca(0-C9H6)2  +  2H,0  (E  I  78).  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  im  Stickstoffstrom  viel 
Phenol  (F.Fischer,  Ehrhabdt,  Abh. Kenntnis  Kohle  4,  251;  0. 19211,  762).  —  Ca(OH)- 
0-CsH6.  Krystallinisch.  Zersetzt  sich  im  Stickstoffstrom  gegen  450°  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoff,  Methan  und  Kohlenoxyd  und  Bildung  flüssiger  Produkte  (F.).  —  Barium - 
phenolat  Ba(OC,H«)8.  Zersetzt  sich  im  Stickstoffstrom  von  ca.  450°  an  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff,  Methan  und  Kohlenoxyd  und  Bildung  geringer  Mengen  Phenol  (F.,  E., 
Abh.  Kenntnis  Kohle  4,  262). 

,  Basisches  Cadmiumphenolat  HOCdO  C,H6.  Talkumähnliches  lockeres  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser  (Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  D.R.P.  433102;  G.  1926  II,  2494;  Frdl.  lö, 
1598). 

Aluminiumphenolat  A1(0-C,HS),  (H  137;  E  I  78).  B.  Über  Bildung  durch  Einw. 
von  Aluminiumehlorid  auf  Phenol  in  Petroläther  vgl.  Httston,  Am.  Soc.  46,  2777.  Zur 
thermischen  Zersetzung  vgl.  noch  F.  Fischer,  Ehrhabdt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4  [1919], 
254.  —  Thallium(I)-phenolat  TH>C«H5  (H137).  Nadeln.  F:  231—235°  (Christi*, 
Menzies,  Soc.  127,  2373).  Unlöslich  in  Äther  (de  Forcrand,  G.  r.  170,  22).  Über  Warme- 
tönung  der  Auflösung  in  Wasser  vgl.  de  F.,  C.  r.  182,  1192. 

Zirkonphenolat  Zr(0-CeH5)4.  Nadeln  (Jantsch,  J.pr.  [2]  115, 15).  -~  ZrClfO-OHj),. 
Nicht  ganz  rein  erhalten.  Nadeln(J.).—  Bleiphenolate:Pb(OH);OC,Hfi(H  137).  B.  Duron 
Auflösen  von  Bleioxyd  in  Phenol  oder  durch  Umsetzen  von  Kaliumphenolat  mit  Bleiacetat 
in  Wasser  (F.  Fischer,  Ehrhabdt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4,  257;  G.  1921 1,  762).  Körniger 
Niederschlag.  Löslich  in  hochsiedendem  Teerbenzol.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Rohr  Phenol, 
Diphenylenoxyd  und  ein  hochsiedendes  rotbraunes  öl.  —  PtyO-CjHA  +  Pb<OH)(0,C<CHa). 
B.  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  basischer  Bleiacetat-Lösung  bei  20°  (Gibson,  Matthews, 
Soc.  1928,  600).  Mikrokrystalliniflcb.es  Pulver.  Schmilzt  von  ca.  80°  an  unter  Zersetzung 
und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur.  Schwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Olivenöl. 
Löslich  in  verd.  Essigsäure.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Benzol  oder  mit  Natronlauge. 

NbCltO-CfrfLJj,  B.  Aus  Niob(V)-chlorid  und  Phenol  in  warmem  Schwefelkohlenstoff 
(Fora,  Niederländer,  B.  61, 250).  Orangefarbenes  Krystallpulver.  F:  233—236°.  Wird  durch 
Wasser  allmählich  zersetzt.  —  TaCI(0'C,H8)4.  Gelbes  Krystallpulver.  F:  240°  (F.,  N.J.— 
Über  Wismutphenolat  vgl.  Corfibld,  Boyes,  Pharm.  J.  [4]  52,  482;  C.  1922  II,  771. 

UranylphenoiatU08(0-CgH8)2-f  2HaO.  Tief  citronengelb,  mikrokristallin.  Zersetzt 
sich  von  170—175°  an  unter  Gasentwicklung,  färbt  sich  oberhalb  200°  dunkel  grüngelb 
(A.  Müller,  Z.  anorg.  Gh.  109,  240,  257).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Basi- 
sches Nickelphenoiat  Ni(0H)-0-G,H6.  B.  Aus  Nickelsulfat  und  Kaliumphenolat  in 
heüJem  Wasser  (F.  Fischer,  Ehrhabdt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4,  256;  G.  1921 1,  762).  Zerfällt 
beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  unter  Bildung  von  Phenol  und  Niokeloxyd  und  Entwicklung 
von  Methan,  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff. 

Verbindungen  mit  organischen  Stoffen.  Durch  Dampfdruckmessungen  wurde  die 
Existenz  von  Verbindungen  aus  2  Mol  Phenol  und  je  1  Mol  Methanol,  Äthylalkohol,  Diäthyl- 
äther,  Aceton,  Methylacetat  und  Äthylaoetat  nachgewiesen  (Weissenbergbb,  Z.  anorg.  Öh. 
152,  336;  vgl.  a.  die  Literatur  über  Dampfdruck  von  Gemischen,  S.  121).  —  Verbindungen 
mit  Oxalsäure:  2C6HeO  +  C,H80,  (H  136;  EI  78).  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F;  126^-127° 
(Madina veitia,  Sorolla,  An.  Soc.  espan.  14  [f  91  öj,  302),  127«  (Feiol,  Koboxinsky,  B.  58, 
1485).  Gibt  mit  Ammoniak  Phenol  und  Ammonmmoxalat  (M.,  S.).  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Phosphoroxychlorid  in  kaltem  Pyridin,  Diphenyloxalat  (F.,  Ko.).  Gibt  mit  Diazomethan 
Anwol  und  Dimethyloxalat  (M.,  S.).  —  C.HeO  +  0,11,0«  (E 1 78).  F:  98°  (F.,  Ko.,  B.  B8, 
1485).     Wird  durch  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt.  —  Verbindungen  mit  Di- 
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methyloxalat:  2C,H,0 -f- C4H,Ö4.  B.  Aus  den  Komponenten  in  siedendem  Tetrachlor- 
kohlenstoff {F.,  Ko.,  B.  68,  1486).  F:  123°.  Wird  durch  Wasser  in  die  Komponenten  zer- 
legt. —  C»H,0  -f  4C4HS04.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen,  F:  47,5°  (Kremann, 
Zechnbr,  Dea&il,  M.  46,  369,  370,  371);  Büdet  Eutektika  mit  Phenol  (F:  32°;  92,5  Gew.-% 
Phenol)  und  mit  Dimethyloxalat  (F:  28°;  36  Gew.-%  Phenol).  —  Verbindung  mit  Harn- 
stoff 2  CsH.O  +  CH4ON,  (H  137).  F:  61°;  bildet  Eutektika  mit  Harnstoff  bei  60°  und 
64,5  Mol-%  Phenol  (Rhhesboldt,  J.  pr.  12]  111,  258;  vgl.  Kremann,  Rodinis,  M.  27  [1906], 
138;  Pubchtn,  König,  M.  49,  76)  und  mit  Phenol  bei  34°  und  93  Mol.-%  Phenol  (Rh.)  bzw. 
bei  36°  und  93,5  Mol- %  Phenol  (P.,  K.).  —  GuanidinphenolatC6H60+CH,N8.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  67°  (Marckwald,  Steuwe,  B.  66,  462). 

Trimethylpropylammoniumphenolat.  B.  Aus  Trimethylpropylammomumhydro- 
xyd  und  Phenol  (Hanhabt,  Ingoij>,  Soc.  1027, 1018).  Bei  der  Destillation  einer  wäßr.  Losung 
entstehen  Propylen,  Anisol,  Trimethylamin  und  Dimethylpropylamin.  —  Verbindungen 
mit  Äthylendiamin.  Die  folgenden  Verbindungen  wurden  durch  thermische  Analyse 
nachgewiesen  (Püschin,  Sladovich,  Soc.  1928,  838).  4CeHeO  +  CtH8N8.  F:  31,6°  unter 
Zerfall  in  Phenol  und  die  nachfolgende  Verbindung.  Bildet  ein  Eutektikum  mit  Phenol 
(F:  20,2°;  88,5  MoL-%  Phenol).  —  2C.H.0  +  CtH8N8.  F:  53,5°.  Bildet  ein  Eutektikum 
mit  Äthylendiamin  (F:  — 14°;  35  Mol.-%  Phenol). 

Umwandlungsprodukt  von  Ungewisser  Konstitution  aus  Phenol. 

Verbindung  CuHjgOjN  (vielleicht  [2-Aminomethyl-phenyl]-[2-oxy-benzyl]- 
äther  H^-CH.-CjIvfrCHvC^^OH).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen 
von  200  g  Phenol,  200  cm*  3ö%iger  Formaldehyd-Lösung  und  25—200  cm*  konz.  Ammoniak 
auf  ca.  130°  (Shono,  Chem.  Abstr.  1027,  628;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  8pl.  30,  39B,  140B, 
196 B,  207  B;  81,  252  B;  C.  1928 II,  2133;  19291,  383;  II,  2040)  oder  beim  Erhitzen  von  7  Mol 
Phenol  mit  1  Mol  Hexamethylentetramin  (Sh.,  J .  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.81,  30 B;  C. 
1928 II,  879).  —  Gelbliches  amorphes  Pulver  (aus  absol.  Alkohol  durch  Wasser  gefallt). 
Ultra  violett- Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Sh.,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan*  Spl.  80, 
40B.  Beim  Schütteln  einer  w&0r.  Suspension  mit  überschüssigem  Brom  und  nachfolgenden 
Destillieren  mit  Wasserdampf  entstehen  2.4.6-Tribrom-phenol,  3.4.5  (oder  3.5.6)-Tribrom- 
salicylaldehyd  und  3.5-Dibrom-2-oxy-benzylamin-hydrobromid.  Gibt  bei  der  Behandlung 
mit  salpetriger  Saure  eine  braunlichgelbe  Substanz,  die  sich  bei  ca.  100°  unter  Stickstoff- 
entwioklung  zersetzt.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  neutraler  alkoholischer  Lösung  eine  dunkel- 
rote Färbung.  [Ostertag] 


Funktionelle  Derivate  des  Phenols. 
a)  Kuppelungsprodukte  aus  Phenol  und  Oxy -Verbindungen. 
Methylphenyl&ther,  Anisol  C,H80  =  C,H6-0-CH,  (H  138;  E  I  79). 

Bildung  und  Darstellung. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol  mit  festem  Natriumhydroxyd  und  Methanol  auf 
180—200°  bei  25— 26  Atm.,  neben  Phenol  (Agfa,  D.  R.  P,  411052;  C.  1925  I,  2411;  Frdl.  16, 
193).  Neben  o-Kresol  und  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  überschüssigem 
Methanol  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  auf  440°  unter  200  Atmosphären  Druck  (Ipat- 
jew,  Oklow,  Rasttwajew,  Bl.  [4]  37, 1576).  Anisol  bildet  sich  ferner  aus  Phenol  beim  Ein- 
leiten von  Methylchlorid  in  eine  Suspension  des  Natriumsalzes  in  flüssigem  Ammoniak 
(White,  Moeeison,  Anderson,  -4m.  Soc.  46,  965),  bei  der  Einw.  von  Methylathylsulfat  in 
Natronlauge,  neben  wenig  Phenetol  (Thayer,  Am.  Soc.  40,  1056),  sowie  bei  der  Einw.  von 
.CMorsuKonsfcuremethylester  (Traube,  Z.ang.Ch.  88,  443),  von  ^-Naphthalinsulfons&ure- 
methylester  (Rodionow,  Bl.  [4]  45.  118)  und  von4  p-Anisolsulfonsaure-methylester  (Simon, 
Frerbjacque,  C.  r.  178,  902)  in  alkal.  Lösung.  Aus  4-Brom-  oder  4- Jod-anisol  durch 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  palladiniertem  Calciumcarbonat  in  5%iger  methylalkoholischer 
Kalilauge,  neben  4.4'-Dimethoxy-diphenyl  (Busch,  Schmidt,  B.  82,  2618).  Zur  Bildung 
durch  toermische  Zersetzung  von  Salicylsauremethylester  (Colson,  Cr.  148,  644)  vgl. 
Ieatjew,  Oelow,  Peteow,  Bl.  [4]  89,  665. 

Technische  Darstellung:  J.  Schwyzee,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch- 
teohniaoher  Produkte,  Berhn  [1931],  S.  203. 

physikalische  Eigenschaften. 

Kiw  153,85°  (LmcAT,  Ann.  See.  scient.  Bruxelles  49  [1929],  18);  Kp^:  152,2—152,4° 
(WASBEVMitarb.,  Hdv.  12,  428).  DJ*:  0,9956  (Hkbbisen,  Ann.  Phys.  [4]  77,  217);  Df :  0,9701 
Trokp,  Ä.  41,  299).    Isotherme  Kompressibilität  unter  0—8  Atm.  bei  11,87°:  60,416x10-° 
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Atm-1  bei  17,95°:  62,636  X  10~»  Atm."1  (Hebbisen).  Vißcosit&t  bei  8,08°:  0,01309  g/omBeo, 
b\i  iQÄl^  o'mOSl  g^cm4  (Miller,  Pr.  roy.  Soc  [A]  106  [1924],  740)  Oberflächen, 
naiffiung  bei  20«:  35722  dyn/cm  (Harkins,  Clark,  Roberts,  ,4*n.  Soc.  42,  705).  Parachor: 

^0J>S' \t6\ll',  nS":  1,5145;  n&*:  1,5236;  ng-*:  1,5194;  n{j|:  1,5276;  nä':  1,5236  (Eisele, 
Ann.Phys.  [4]  76,  400);  i£*:  1,5148;  a*»:  1,5195;  nf?'s:  1,5324;  n*1:  1,5434  (Krolltfeiefer. 
A  480,  202);  n£:  1,5130;  ntf:  1,5179;  nj$:  1,5305  (Brand,  Kranz,  J.  pr.  [2]  115,  154);  n£: 
1,6172  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  428);  r£:  1,5124;  n5:  1,5168;  n|:  1,5297;  n":  1,5407 
<v  AuwERS,  A.  422,  178).  Brecbungsindicea  zwischen  645  rap  (1,5108)  und  488  mp  (1,5271) 
bei  20°:  Becker,  Ann.Phys.  [4]  76,  850;  zwischen  420  mp  (1,5505)  und  320  mp  (1,6368) 
bei  12,4°  (Voellmy,  Pk.  Gh.  127,  345);  für  589  mp,  546  mp  und  653  mp  bei  ca.  10°  und 
verschiedenen  Drucken:  Eisele,  Ann.  Phys.  [4]  76,  400.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Methanol,  Hexan  und  Wasser:  Scheibe,  B.  60,  2625; 
in  Alkohol:  Durbans,  Perfum.  easent.  Oü  Mec.  12,  371;  C.  10221,  396.  Lichtabsorption 
im  Ultrarot  zwischen  1  und  15  p:  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  Infra-red  Spectra 
[Washington  1905],  S.  151,  163,  164,  232,  236,  Tesla-Luminescenzspektrum:  McVicker, 
Marsh,  Stewart,  Am.  Soc.  46, 1354;  Macmaster,  Russell,  St.,  Soc.  1029,  2402.  Fluores- 
cenzspektrum  des  Dampfes:  Marsh,  Soc.  125,  419,  420,  421;  Phil.  Mag.  [6]  40  975;  C. 
1025  II,  891.  Intensität  und  Polarisationszustand  des  Streulichts  bei  der  molekularen 
Streuung  des  Lichts  in  flüssigem  Anisol  bei  30°:  Banerjee,  IndianJ.  Phys.  2,  57;  G. 
10281,  1838.  Ramanspektrum :  Dadieu,  Kohlrausch,  M.  52,  383;  .B.  63  [1930],  259; 
Ganesan,  Venkateswaran,  Indian  J.  Phys.  4,  227;  G.  1020  II,  2646. 

Dielektr.-Konst.  zwischen  20°  (4,41)  und  50°  (4,09):  Estermann,  Ph.Ch.  [B]  1,  153. 
Dipolraoment  pXlO18:  0,8  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Est.),  1,16  (verd.  Lösung;  Benzol)  (HÖJEN- 
dahl,  Phys.Z.  80,  394;  C.  1020  II,  1898).  Über  das  Dipolmoment  von  flüssigem  Anisol 
vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  46,  2155.  Elektrische  Doppelbrechung  für  Wellenlängen  zwischen 
645  mp  und  488  mp  bei  20°:  Becker,  Ann.  Phys.  [4]  76,  859. 

E  l  79,  Z.  U  v.  u.  statt  „1957*  lies  „1937". 

Gegenseitige  Löslichkeit  von  Glycerin  und  Anisol:  McEwen,  Soc.  128,  2285.  Obere 
kritische  Losungstemperatur  von  Geraischen  aus  Glycerin  und  Anisol:  275,5°  (McE.).  Ver- 
teilung von  Benzoesäure  und  Mandelsäure  zwischen  Anisol  und  Wasser:  Schilow,  Lepin, 
Ph.  Gh.  101,  366, 370.  Kryoskopiaches  Verhalten  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  und  wasser- 
haltigem Natriumsulfat  in  Benzol:  Jones,  Bxtby,  Soc.  127,  1949;  in  Nitrobenzol:  Brown, 
Bury,  Soc.  125,  2225.  Anisol  enthaltende  binäre  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle. 


Anisol  enthaltende 

binäre  Azeotrope. 

Komponente 

KP780 

0 

Gew>% 
Anisol 

Komponente 

KP7« 
0 

Gew.-% 
Anisol 

Camphen7)  .... 
n-Hexylalkohoi 8)    . 

Glykol*) 

Cyclohexanol  *)    .   . 
Propionsäure*)    .   . 
Buttereäure  *)  .   .   . 

151,85 

151,0 

150,45 

152,46 

140,76 

152,85 

63 

63,5 

89,5 
70 
4 
88 

Isobuttersäure  •)    . 

Isovaleriansäure- 
propylester  *) .    . 

Oxalsäuredimethyl- 
ester8)     .... 

Furfurol1)  .... 

148,5 

163,0 

153,65 
153,25 

58 

oa.  85 
78 

»)  Lecat,  Ann.  Soc.  acient.  Bruxellc*  46  I  [1926],  289,  290.  —  •)  L.,  Ann.  Soc.  samt, 
Bruxetle*  471  [1027].  *3.  -  8)  L.,  Ann.  Soc.  »eient.  Bntxeüe$  47  L  153.  —  *)  L.,  Ann.  Soc. 
Kcitnt.  BnutUe*  46 1  [19281,  54.  —  8)  L.,  Ann.  Soc. »eient  Bruullea  4SI,  117.  —  •)  h.,  Ann. 
Soc.  tcient.  BiuxelUs  40  1  [1929],  18,  19.  —  »)  L.,  R.  45,  622. 

Dampfdruok  von  Gemischen  mit  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Benzol  und  Tetraohlorkohlenatori 
bei  0°  und  20°:  Berl,  Schwebbl,  Z.  ang.  Gh.  86, 190, 191;  von  Gemischen  mit  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  hei  15°:  Weissenberger, 
Schuster,  Schüler,  M.  45,  430.  Dichten  von  Lösungen  in  Benzol  zwischen  20°  und  60°: 
Estermann,  Ph.  Gh.  [B]  1, 153;  von  Gemischen  mit  Naphthalin  bei  16,6°  und  16,8°  und  von 
Lösungen  inChinolin  bei  8°  undlö0:  Krollpfeiffhr,  A.  480, 202.  Viscoeitat  von  Gemischen 
mit  Aceton,  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  bei  15°:  W., 
Schuster,  Schüler.  Diffusion  von  Jod  in  Anisol  bei  7,99°  und  19,91°:  Miller,  Pr.  roy,  Soc. 
^\}°?  J192*3»  ?38.  Oberflächenspannung  von  Gemischen  mit  Chloroform,  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Äther,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  W„  Schuster,  Schüler.  GrenEÖAohen- 
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sp&nnung  gegen  Wasser'bei  20°:  Harbins,  Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  706.  Ausbreitung 
auf  Wasser  Sei  20°:  Hakkiks,  Feldman,  Am.  Soc.  44,  2671. 

Brechungsindicea  von  Gemischen  mit  Naphthalin  bei  16,6°  sowie  von  Lösungen  in  Chinolin 
bei  8°  und  15°:  Krollpfeiffer,  A.  480,  202.  Dielektr.-Konst.  von  Losungen  in  Benzol 
bei  20°  und  50°:  Estermann,  Ph.  Ch.  [B]  1,  153.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungs- 
flache zwischen  Luft  und  Kaliumchlorid  enthaltender  wäßriger  Anisol-Losung:  Frumrin. 
Donde,  Kulvarskaya,  Ph.  Gh.  123,  329.  Magnetische  Doppelbrechung  von  Gemischen  mit 
Chlornaph thalin  bei  20,2°:  Szivkssy,  Richardtz,  Ann.  Phys.  [4]  86,  417.  -r  Einfluß  von 
Anisbl  auf  die'Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Allylbromid  mit  Pyridin:  Kerr,  Soc.  1929, 
241.  Hemmende  Wirkung  auf  die  Oxydation  von  Seifen:  Smith,  Wood,  Ind.  Eng.  Cham,. 
18  [1926],  692. 

Chemisches  Verbalten. 

Beim  Erhitzen  mit  Alummiumhydroxyd  auf  440°  unter  200  Atm.  Wasserstoff-Druck 
entstehen  Äthylen,  Phenol  und  wenig  o-Kresol  (Ipatjew,  Orlow,  Petrow,  B.  80,  132; 
HC.  68,  185;  L,  O.,  Rasüwajew,  Bl.  [4]  37,  1576).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch 
Bromwasaerstoff saure  in  Eisessig  bei  16—20°:  Tronow,  Mitarb.,  3K.  68,  553;  O.  19281, 
1016;  Tr'.,  Ladigina,  B.  62,  2846.  Zur  Einw.  von  Aluminhunchlorid  (H  8,  138)  vgl.  noch 
Cook,  Chambers,  Am.  Soc.  48,  340.  Anisol  wird  auch  beim  Erhitzen  mitZirkon(Iv*)-chiorid 
auf  120°  in  Phenol  übergeführt  (Krishnamttrti,  C.  1929  I,  2156). 

Anisol  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  ln-Sehwefelsäure  an  einer  Blei(IV)- 
oxyd-Anode  ohne  Diaphragma  ein  Gemisch  von  Chinhydron  und  Hvdrochinon,  mit  Dia- 
phragma vorwiegend. Chinon,  neben  Methylalkohol  und  Kohlendioxyd;  bei  der  elektrolyti- 
schen Oxydation  an  einer  Platin-Anode  entstehen  wenig  Chinon,  Formaldehyd  und  viel 
Kohlendioxyd  (Fichter,  Dietrich,  Helv.  7, 132, 134).  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff peroxyd 
in  Gegenwart  von  Eisen(H)-sulfat  in  Wasser  bilden  sich  geringe  Mengen  Guajacol  (Magidson, 
Preobrashenski,  Trudychim.-farm,In8t.~NT.  16,  66;  C.  19281,  35).  Einw.  von  Ozon  auf 
Anisol  führt  zu  explosiven  Produkten  (F.  G.  Fischer,  A.  478,  247).  Anisol  liefert  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  essigsaurer  Lösung  unter  3  Atm.-Über- 
druck  bei  75°  Hexahydroanisol  (Skita,  Rolfes,  B.  63, 1253);  in  Gegenwart  von  aktiviertem 
Platinsehwarz  unter  geringem  Überdruck  entstehen  Hexahydroanisol,  Cyclohexan  und 
Methanol  sowie  geringe  Mengen  Cyclohexanol  und  Methan;  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Semicarbazidhydrochlorid  bilden  sich  Hexahydroanisol,  Cyclohexan  und  1-Cyclohexyl- 
semicarbazid  (Waser,  Mitarb.,  Helv.  12,  429,  432).  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  bei 
Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester:  Vavon,  Detrie,  '  C.  r.  172,  1232. 

Geschwindigkeit  der  Chlorierung  durch  unterchlorige  Säure  bei  25°  in  Gegenwart 
geringer  Mengen  Salzsaure:  Sopbr,  Smith,  Soc.  1926,  1588.  Anisol  liefert  beim  Kochen  mit 
überschüssigem,  unreinem  Sulfurylchlorid  2.4.6-Trichlor-anisol  (Durrans,  Soc.  123,  1425). 
Geschwindigkeit  der  Bromierung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Anilin:  Francis,  Hill, 
Johnston,  Am.  Soc.  47,  2225,  2229;  Fr.,  Am.  Soc.  48,  1633.  Zur  Nitrierung  in  Schwefel- 
saure- oder  Essigsäureanhydrid-Lösung  vgl.  Arnall,  Lewis,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  160  T; 
0. 1929  II,  986.  Anisol  liefert  beim  Erwärmen  mit  1  Mol  Wismut(III)-nitrat  auf  dem  Wasser- 
bad 2-  und  4-Nitro-anisol  {Spiegel,  Haymann,  B.  69, 203).  Beim  Kochen  mit  konz.  Schwefel- 
säure unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  entstehenden  Wassers  bildet  sich  vorwiegend 
4.4'-Dimethoxy-diphenyl8ulfon;  erhitzt  man  in  Tetrachlorkohlenstoff -Lösung  auf  100° 
unter  Entfernung  des  entstehenden  Wassers,  so  erhält  man  p-Anisolsulfonsäure  als  Haupt- 
produkt (H.,  Meyer  A.  483,  334,  337).  Anisol  gibt  mit  überschüssiger  Fluorsulfonsäure 
p-Anisolsulfonsäure-fluorid  (Steinkopf,  J.  pr.  [2]  117,  74).  Beim  tropfenweisen  Eintragen 
von  Anisol  in  Chlorsulfonsäure  entstehen  Anisol-disulfonsäure-(2.4)-dichlorid  und  andere 
Produkte  (Gebauer-Fülnegg,  v.  Meissner,  M.  60,  57).  Anisol  liefert  mit  Dischwefel- 
dichlorid  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  in  Schwefelkohlenstoff  ein  öl,  das 
bei  der  Destillation  unter  wenig  vermindertem  Druck  3-  und  4-Methoxy-thiophenol  gibt 
(Ray,  Soc.  119,  1961,  1964).  Beim  Erhitzen  mit  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform  auf 
dem  Wasserbad  oder  ohne  Lösungsmittel  entsteht  4-Methoxy-phenyltellurtrichlorid;  bei 
24-stdg.  Erhitzen  auf  150— 180°  und  Erkaltenlassen  im  Vakuum  erhält  man  4.4'-Dimethoxy- 
diphenyl-tellurdichlorid  (Morgan,  Kellztt,  Soc.  1928,  1083,  1085).  Beim  Erwärmen  mit 
wäßr.  (^ecksilber(II)-aoetat-Lösung  auf  50°  entstehen  4-Acetoxymercuri-anisol  und  2.4-Bis- 
aoetoxymerouri-aniBOl  (Manchot,  A.  421,  340;  vgl.  Dimroth,  B.  54,  1505). 

Anisol  gibt  mit  Bromnitromethan  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstoff 4-Methoxy-phenylnitromethan,  4-Brom-anisol  und  andere  Produkte  (Sherrill, 
Am.  Soc.  48,  2756).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Dimethylsulfat  auf  140°  vorwiegend  p-Anisol- 
sulfonsäure sowie  p.PhenolsulfonBäure,  p-Phenolsußonsäure-methvlester  und  p-Anisol- 
■ulfonsäure-methylester  (Simon,  Frerejacque,  C.  r.  178,  901 ;  Fr.,  A.  eh.  [10]  14, 180,183). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Cyolohexen  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  2-  und  4-Cyclo- 
hexyl-anisol  (Bodbottx,  A.  ch.  [10]  11,  562).  Kondensiert  sich  mit  4-Methoxy-benzylchlorid 
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beim  Erwärmen  zu  4.4'-Dimethoxy-diphenylmethan  (Stephen,  Short,  Gladdihg,  Soc. 
117,  513).  Liefert  mit  Benzylaikohol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlond  in  Petrolather 
unterhalb  22°  4-Methoxy-diphenylmethan  (Huston,  Am.  Soc.  48,  2778).  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  ein  auf  100°  erhitztes  Gemisch  von  Phenol  und  Amsol  in  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  und  folgenden  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Benzylchlond  entstehen. 


uxmethyläther.  i«   weg™*™*  .««  *.UUM,..«»«.  -..*  ~ — „  —.    -  ■  -„  ■_  . 

Shobt,  Gladding,  #oc.  117,  513).  Bei  der  Kondensation  mit  Keten  in  Gegenwart  von 
Aiuminhunchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  entstehen  2-  und  4-Methoxy-acetophenon  und 
höher  siedende  Produkte  (Hurd,  Am.  Soc.  47,  2778).  Gibt  mit  p-Chinon-monoxim  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  (D:  1,71)  ein  braunrotes  Indophenol  (Agfa,  D.R.P.  333897;  C. 
1921 II,  737;  Frdl.  13,  351).  . 

Liefert  bei  der  Einw.  von  Zinkcyanid  in  Gegenwart  von  Zirkon  (IV)  ■  chlond  in  Benzol 
geringe  Mengen  Anisaldehyd  (Krishnamttrti,  0.  19291,  2156).   Liefert  mit  sulfoessigsäure- 
hlitigem  Acetanhydrid  je  nach  den  Bedingungen  4-Methoxy-acetophenon  (Schneider, 
MeVer,  B.  54,  1499),  1.3.5-Tris-[4-methoxy-phenylj-benzol  (Schn.,  Seebach,  B.  54,  2299) 
oder  2-Methyl-4.6-bi8-[4-methoxy-phenyl]-pyryliumsalz  (Schn.,  M.;  vgl.  Schn.,  Ross,  B.  56, 
2778  Anm.  3).'    Bei  der  Kondensation   mit  Trichloracetonitril   bei   Gegenwart  von   Zink- 
chlorid in  Äther  unter  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasser  entsteht  tü.a>.tu-Trichlor-4-methoxy-acetophenon   (Houben,   Fischer,    B.  60, 
1767).    Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzovlchlörid  in  Gegenwart  von  Zink  hauptsächlich 
4-Methoxy-benzophenon  (Kaufmann,  Fuchs,  Ar.  1924,  124).    Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Dimethylmalonyfchlorid  und  Aluminmmchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  eine  Verbindung 
C,8H1804  (öl;  Kplfl:  150 — 160°)   und  ein  nicht  näher  untersuchtes  Oxyisobutyrophenon 
(Fleischer,  A.  422,  241,  264).    Beim  Erhitzen  mit  Phenyliaocyanat  in  Gegenwart  von 
Zirkon(IV)-chloridauf  dem  Wasserbad  entstehen  Anisanüid  und  Salicyleäure-anilid  (Krishna- 
murti,  C.  1929  I,  2156).     Kondensiert  sich  mit  Azodicarbonsäure-dimethylester  bei  Zusatz 
von  wenig  konz.  Schwefelsäure  oder  von  Chlorwasserstoff  und  wenig  Jod  zu  4-Methoxy- 
phenylhydrazin-a./9-dicarbon8äure-dimethyJester  (Stolle,  Reichert,  J.  pr.  [2]  123,   81). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Aluminiumehlorid  geringe  Mengen  4-0xy- 
dithiobenzoesäure-methylester  (JÖRG,  B.  60,  1469).     Beim  Kochen  mit  Benzolsulf onsäure- 
benzyleater  entsteht   4-Methoxy-diphenylmethan   (Földi,  B.  61,  1614).     Gibt   mit  1  Mol 
ö-Nitro-benzol-disulfon8äure-(1.3)-dichlorid   eine  additionelle  Verbindung  (Syst.  Nr.  1537) 
(Bennbtt,  Willis,  Soc.  1929,  266).     Liefert  beim  Kochen  mit  Benzoesäure-phenylimid- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  4-Methoxy-benzophenon; 
reagiert  analog  mit  Oxalsäure-bis-phenylimid-chlorid  unter  Bildung  von  Anisil  (Stattdinger, 
Goldstein,  Sohlender,  Hdv.  4,  358,  362).     Beim  Erhitzen  mit  Kautschukbrom id  und 
Kisen(III)-chlorid   auf  110—120°  entsteht  Bis-[4-methoxy-phenyl]-hydrokautschuk  (H  30, 
62)  (Geiger,  Hdv.  10,  535). 

Physiologisches  Verhalten;  Verwendung;  Analytisches. 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  142.  Einfluß  auf  den  Schwefelstoffwechsel  des' Hundes: 
Combs,  Hele,  Biochem.J.  20,  611.  Hemmt  das  Wachstum  von  Bac.  tuberculosis  (Schöbl, 
Philippine  J .  Sei  25,  133;  G.  19251,  2699).  Fungicide  Wirkung:  Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
343864;  Frdl.  15,  1768;  C.  1922  II,  134.  Insecticide  Wirkung :  Tattersfield,  Gimingham, 
J .  Soc.  ehem.  Ind.  46,  370  T;  G.  1927 II,  1884;  Bayer  &  Co. 

Überführung  in  Öle  oder  Harze  dureh  Kondensation  mit  Formaldehyd:  Höchster  Farbw., 
IX  R.  P.  403264,  406152;  O.  1925  I,  307,  1816;  Frdl.  14,  626,  627. 

Gibt  mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsaure  eine  dunkelgrüne 
Färbung  (Levine,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  813;  G.  1926  II,  925).  Farbreaktion  mit  Aldehyden 
und  Saccharose  in  alkoh.  Schwefelsaure:  Ekkert,  P.C.H.  68,  579;  C.  1927 II,  2522- 
1928  I,  1587. 

Additionelle  Verbindungen. 

C7HgO '+  BeCU.  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  Löslich  in  Benzol,  Äther  und  Wasser, 
schwer  löslich  in  Benzin  und  Petrolather  (Fricke,  Röbke,  Z.  anorg.  Gh.  170,  32).  —  Ver- 
bindung mit  Acetonitril  und  Chlorwasserstoff  C7H80  +  C2H3N  +  2HCL '  Krystal- 
linisch;  sehr  hygroskopisch.  F:  104—112°  (Zers.)  (Korczynski,  Nowakowski,  Bl.  [4]  43 
332).  Unlöslich  in  Äther  und  Petrolather,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsaure  und  ChJoro-' 
form  unter  Zerfall  in  die  Komponenten. 

Äthylphenvläther,  Phenetol  C8H10O  «  CaH;.0;C8H6  (H  140,  K  I  80).  B.  Entsteht 
aus  Phenol  beim  Behandeln  des  .Natriumsalzes  mit  Äthylbromid  in  flüssigem  Ammoniak 
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(White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  46,  965),  bei  der  Einw.  von  Methyläthylsulfat  auf 
Phenol  in  Natronlauge,  neben  viel  Anisol  (Trayer,  Am.  Soc.  46,  1046),  beim  Behandeln  mit 
Chloreutfonsäureäthylester  in  30%iger  Natronlauge  (Traube,  Z.ang.Gh.  38,  443),  beim. 
Kochen   mit  p-Toluolsulfonaäureäthylester  in  Sodaldsung  (Fmzi,   Ann.  Ghim.  applic.  16, 
46;  G.  1926  I,  2401),  beim  Kochen  mit  Äthylmetaphosphat  in  Chloroform,  neben  anderen 
Produkten  (Plimmer,  Burch,  Soc.  1020,  296)  und  beim  Erhitzen  mit  Dimethyläthylphenyl- 
ammoniumhydroxyd  in  Alkohol  auf  ca.  180°  (Rodionow,  Bl.  [4]  30,  318;  46,  119).    Be; 
der  Umsetzung  von  Diäthylperoxyd  mit  Phenylraagneaiumbromid  in  Äther  (Gilman,  Adams 
Am.  Soc.  47,  2818).  —  Technische  Darstellung;   J.  Schwyzer,   Die  Fabrikation  pharma 
zeu  tischet  und  chemisch -technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  203. 

Physikalische,  Eigenschaften. E:  —30,2°  (Timmermans,  Bl:  Soc.  chim.  Belg.  30,  68. 
G.  1021 III,  288).  Kp7M:  170,1°  (Kendall,  Wrignt,  Am.  Soc.  42,  1778),  170,35?  (Tl.), 
170,5°  (Lecat,  M.  47,  16);  Kpm:  168,1— 168,6°  (korr.);  Kpm:  167,2—168°  (korr.);  Kpls: 
56,5°  (Waser,  Mitarb.,  Helv.  12,  433).  Van  der  Waalssche  Konstanten  zwischen  20°  und  30°: 
Weissenberger,  Henke,  J.  pr.  [2]  115,  77.  Df:  0,9689  (Wa.,  Mitarb.);  DJ*:  0,9618  (K., 
Wr.);  DJ»;  0,9425  (Tromp,  B.  41,  299).  Viscosität  bei  8,08°:  0,0161,  bei  19,91°:  0,0132  g/emsee 
(MiiXER,  Pr.roy.Soc.  [A]  106  [1924],  740);  bei  25°:  0,0116  g/emsee  (K.,  Wr.).  Ober- 
flächenspannung bei  20°:  32,74  dyn/cm  (Harkiks,  Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  705). 
Parachor:  Sugden,  Soc.  125,  1182.  n£':  1,5061;  n?':  1,5103;  nj>M:  1,5224;  n£'  :  1,5327 
(v.  Auwers,  A.  422,  178);  n£:  1,5085  (Wa.,  Mitarb.).  Brechungsindices  für  Wellenlängen 
zwischen  645  mp  (1,5059)  und  488  mp  (1,5213)  bei  16,4°:  Becker,  Ann.  Phys.  [4]  76,  850. 
Teala-Luminescenzspektrum:  Macmaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1020,  2402.  Fluores- 
oenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Newoomer»  Am.  Soc.  42,  2004.  Intensität  und 
Polarisationszustand  des  Streulichts  bei  der  Streuung  von  Licht  in  flüssigem  Phenetol  bei 
30°:  Banerjee,  IndianJ.  Phys.  2,  57;  C.  1028  I,  1838.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in 
flüssigem  Phenetol:  Sooani,  IndianJ.  Phys.  2,  105,  127;  G.  1028  I,  470.  Dielektr.-Konst. 
zwischen  20°  (4,22)  und  50°  (3,95) :  Estermann,  Ph. Gh.  [B]  1, 153.  Dipolmoment//  x  1018  =  1 ,0 
(verd.  Lösung ;  Benzol)  (Est.).  Elektrische  Doppelbrechung  für  Wellenlängen  zwischen  645  mp 
und  488  mp  bei  16,4°:  Becker. 

Löslich  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  46,  965). 
Zur  kritischen  Losungstemperatur  des  Systems  Phenetol  -f  waür.  Essigsaure  vgl.  Jones, 
Soc.  123,  1385.  Verteilung  von  Benzoesäure  zwischen  Phenetol  und  Wasser:  Schiödw, 
Lepin,  Ph.  Gh.  101,  370.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Trichlorathylen ;  Walden,  Ann. 
Acad.  Sei.  jenn.  [A]  29,  Nr.  23, 14,  22;  G.  1928  1, 166.  Phenetol  enthaltende  binäre  Azeotrope 
s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.    Dichte  von  binären  Gemischen  mit  Benzol  zwischen  20° 

Phenetol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Diisoamyläther 7) . 
n-HexylalkohoI  *) 
Pinakon1).  .*  .  . 
Methyl-n-hexyl- 

keton«).  .  .  . 
Metbylheptenon  '■) 
Aoetamid  *)  .   .   . 


KP760 
0 


169,2 

157,66 

165,2 

170,3 
170,0 
168,3 


öew.-% 
Phenetol 


65 
19 
67 

ca.  95 

ca.  10 
89,2 


Komponente 


Xp7«0 
o 


Buttersäure 6)  .  . 
Isovaleriansäure  •) . 
Isobutylisovaleria- 
nat 8)  .  .  ...  • 
Dimethylmalonat 4) 
Acetessigester 4)     . 


,      160,8 
»ca.  168,5 

170,1 
169,8 

169,7 


Gew.-% 
Phenetol 


35 

80 

66 

77 
76 


»)  Legat,  ä  46,  622.  -  »)  L.,  Ä  47,  16.  -  »)  L.t  Ann.  Socscient.  BruxelUt .461 [1926], 
175.  --  «|  L ,  Ann.  Soc  scient.  Brwxlle«  46 1,  288,  290.  -  •)  L,  Ann.  Soc.  meßt.  Bruxdle»  48  1 
[19281,  19  —  •)  L,  Ann.  Soc.  samt.  Bruxellri  48  I,  54,  56.  -  T)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Brailles 
481,  118.'  —  ")  L,  Ann,  Soc.  tcienl.  Bmxcllcs  40  I  [1929],  20. 

und  50»:  Estermann,  Ph.  Gh.  [B]  1,  153;  mit  Äther  und  Diphenyläther  bei  25»:  Kendali., 
WRiGffr,  Am.  Soc.  42,  1779,  1780.  Viscosität  von  binären  Gemischen  mit  Chloroform  be. 
20-  W^knbbroeb/s^stee  Henke,  M.  46,  48,  59;  g*  Aäjm md  Diph e^hev 
bei 25«: K.,  Wb.;  vgl. Maoleod,  Trans. Faraday  Soc^  20,  355,  ™tf-l™*^j™*^ 
von  Jod  in  Phenetol  bei  8°  und  19,9»:  Miller,  Pr-roy.8oc.iM  106  [1924],  738  über- 
f^he^pannung  von  binären  Gemischen  mit  Chloroform  bei  20°:  W  So«  H  Grenifladitt- 
roannmuf^SwaeBer  bei  20«:  Harkins,  Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  705.  Ausbreitung 
^^LV^2<?^^^^Am .Soc.  44,  2671.  Dielektr -Konst.  von  Gemischen 
mit  Be^o   bl  15°    K^rr,  foc.  1026,  2798;  zwischen  20»  und 150  ^Estermann 

nk*tni*?kt* iVfirhalUn     Beim  Leiten  von  Phenetol  und  Wasserdampf  über  auf  460° 
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G.  1981 1,  717).  Phenol  entstellt  auch  beim  Erhitzen  von  Phenetol  mit  Oxalsäure  auf  190° 
(Waser,  Sander,  Helv.  8,  110).  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  2n-Schwefel- 
säure  an  einer  Blei(IV)-oxyd- Anode  vorwiegend  Chinon,  neben  Essigsaure  und  Kohlendioxyd; 
an  einer  Platin-Anode  treten  nur  geringe  Mengen  Chinon  auf  (Fichtbr,  Dietrich,  Helv. 
7, 134).  Bei  der  Einw.  von  Ozon  entstehen  explosive  Produkte* (F.  G.  Fischer,  AI  476,  247). 
Phenetol  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  aktiviertem  PlatWraohr  unter,  geringem 
Überdruck  Cyclohexan,  Hexahydrophenetol,  wenig  Cyclohexanol,  Alkoaol  und  wenig  Äthan; 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Demicarbazidhydrochlorid  in  verd.  Essigsaure  erhält  man 
1-Cyclohexyi-semicarbazid  {Syst.  Nr.  1 942)  und  andere  Produkte  (Waser,  Mitarb.,  Helv. 
12,  433).  Bei  der  Hydrierung  'in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  essigsaurer  Lösung  unter 
3  Atm.  Überdruck  bei  75°  entsteht  Hexahydrophenetol  (Skita,  Rolfrs,  B.  68,  1253). 
Phenetol  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  unter  vermindertem  Druck 
Cyclohexan  und  Äthylalkohol,  bei  250°  außerdem  noch  Äthan  und  Phenol  (Marty,  G.  r.  187, 
48);  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel-'Bimsstein  unter  vermindertem  Druck  bei 
höherer  Temperatur  bilden  sich  Benzol  und  Äthylalkohol  (Grignard,  Mingasson,  Bl.  [4]  41, 
761).  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester: 
Vavon,  Detrie,  G.r.  172,  1232.  Geschwindigkeit  der  Chlorierung  durch  unterchlorige 
Säure  bei  25°  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Salzsaure:  Soper,  Smith,  Soc.  1920,  1588. 
Über  Geschwindigkeit  der  Bromierung  vgl.  Francis,  'Am.  Soc.  48,  1634.  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  bei  18—20°:  Tronow,  Ladigina, 

B.  82,  2846.  Phenetol  gibt  beim  Eintragen  in  Chlorsußonsäure  unter  Eiskühlung  Phenetol- 
disulfodichlorid-(2.5)  und  geringe  Mengen  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  sich  bei 
ca.  240°  zersetzt  (Gebauer-Fülnegg,  v.  Meissner,  M.  50,  58).  Gibt  beim  Kochen  mit 
Amidosulfonsäure  das  Ammoniumsalz  der  Phenetol-sulfonsäure-{4)  (Quilico,  R.A.L.  [6] 
0,  516).  Bei  der  Einw.  von  Dischwefeldichlorid  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium 
in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein  rotes  öl,  das  bei  der  Destillation  Mercaptane  liefert 
(Ray,  Soc.  110, 1966).  Liefert  beim  Kochen  mit  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform  4-Äthoxy- 
phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a)  (Morgan,  Drew,  Soc.  127,  2311).  Bei  6-stdg.  Er- 
hitzen mit  [4-Äthoxy-phenyl]-tellurtrichloridauf  180 — 190°  entsteht  4.4'-Diäthoxy-diphenyl- 
tellurdichlorid  (M.,  D.).  Phenetol  wird  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  200 — 265° 
unter  Bildung  von  Phenol,  Äthan,  Äthylen,  Wasserstoff  und  Spuren  von  Alkohol  gespalten 
(Schorigin,  B.  60, 184;  57, 1629, 1630  Anm.  6).  Beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Quecksilber(II)- 
aoetat-Lösung  auf  60°  entstehen  4-Acetoxymercuri-phenetol  und  2.4-Bis-acetoxymercuri- 
phenetol  (Manchot,  A.  421,  343;  vgl.  Debroth,  B.  54,  1508). 

Liefert  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  4-Äthoxy- 
diphenylmethan  (Huston,  Am.  Soc.  40,  2778).  Gibt  mit  p-Chinon-monoxim  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsaure  (D:  1,71)  ein  braunes  Indophenol  (Agfa,  D.K.P.  333897;  C.  1©21  II, 
737;  Frdl.  10,  351).  Verhalten  von  Gemischen  mit  Äthylisoamyläther  und  Isoamylphenyl- 
äther  gegen  Acetylbromid  im  Rohr  bei  175°:  Lyden,  Finska  Kemütaamf.  Medd.  37,  63,  66; 

C.  1028 II,  2133.  Behandelt  man  Phenetol  mit  Bromcyan  und  Aluminiumchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem  Wasserbad,  so  erhält  man 
4-Äthoxy-benzonitril  und  wenig  4-Oxy-benzonitril  (Karrer,  Rebmann,  Zeller,  Helv.  3, 
266).  Beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Aluminiumchlorid  erhält  man  4-Oxy- 
dithiobenzoesÄure.äthylester  und  andere  Produkte  (Jörg,  B.  80, 1467).  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  Aminoacetaldehyd-diäthylacetal .  in  Eisessig  +  konz.  Schwefelsäure  nicht  näher  be- 
schriebenes 2.Amino-l.l-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan  und  geringere  Mengen  nicht  isoliertes 
2-Amino-l -oxy-1  - [4-äthoxy-phenyl]-äthan  (HinsbErg,  B. 60, 855 ;  D. R.  P.  364046;  0. 1823 II, 
913;  FrcU.  14,  1279).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kautschukbromid  und  Eisen(III)-ohlorid  auf 
110—120°  Bis-[4-äthoxy-phenyl]-hydrokautschuk  (H  SO,  62)  (Geiger,  Helv.  10,  536). 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  Hojjben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  142.  —  Mikrochemischer  Nachweis  durch  Einw.  von 
verd.  Salpetersäure:  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922], 
S.  32.  Wird  durch  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  smaragdgrün 
gefärbt;  die  darüberstehende  Flüssigkeit  nimmt  eine  rosa  Farbe  an  (Levtne,  J  Labor  cHn 
Med.  11,  813;  C.  1020  II,  926). 

j^-Cbdor-äthyri-phenyl-äther,  0-Phenoxy-äthylohlorid  C8H,0C1  =s  C.H.'O-CH.- 
CH,Cl  (H  142;  E  I  81).  B.  Durch  Erwärmen  von  Phenol  mit  p-Toluolsulfonsäure-QS-chlor- 
äthylester]  in  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Clemo,  Perein,  Soc.  121, 644).  Beim  Kochen 
von  Natriumphenolat  mit  Benzolsulfonsäin^^Ö-ohlor-äthylester]  in  Methanol  (Földi,  B. 
53,  1845).  Aus  0-Phenoxy-äthylalkohol  und  Thionylchlorid  in  Pyridüi  (Kirner,  Am  Soc 
48,  2748).  —  Riecht  angenehm.  F:  28°  (C,  P.).  Kp7<0:  217—220°  (C,  P.);  Kp„:  122,3° 
(K.);  Kp18:  103—104°  (unkorr.)  (F.>.  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Kamimiodid 
in  Aceton  bei  50°  und  00°:  K.  Überführung  in  0-Phenoxy-äthylmagnesrumchIorid  in  Äther 
-f  Benzol:  Gilman,  McCracken,  B.  40,  469. 
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[0-Brom-äthyl]-phenyl-äther,  ß-Phenoxy-athylbromid  C8H,OBr  =  C.H6-0-CH8- 
CH,Br  <H  142;  E  I  81).  B.  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  Natriumphenolat  mit 
Benzolsutfonsäure-^-brom-äthylester]  in  Methanol  (Föhvi,  B.  53,  1840).  —  F:  39°  (Gjlta, 
Bl.8oc.chvm.Belg.  81,  251;  G.  1928 1,  241).  Kpg0:  125—130°  (Wjtitmobe,  Thubman, 
Am.  Soc.  51, 1497);  Kp12: 114—115°  (G.).  —  Kondensation  mit  p-Chinon-monoxim :  Cassella 
«fe  Co.,  D.R.P.  397814;  C.  1924  II,  1407;  Frdl.  14,  770. 

Propylpnenylather  C9HJ{!0  =  C„H50-CH2-CHs'CH8  (H  142;  E  I  81).  B.  Durch 
Bestrahlung  einer  mit  Kupferaeetat  versetzten  Lösung  von  Brombenzol  und  Natrium - 
propylat  in  Propylalkohol  mit  ultraviolettem  Licht  bei  Siedetemperatur  (Rosenmund, 
Ltjxat,  Tiedemann,  B.  56,  1954).  Aus  Natriumphenolat  bei  der  Einw.  von  Propylchlorid 
oder  Propylbromid  (Waseb,  Mitarb.,  Hefa.  12,  435)  oder  von  Dipropylsulfat  in  Wasser  bei 
80°  (Levaillant,  C.  r.  188,  263).  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Phenol  und 
Propylalkohol  über  Aiuminiumoxyd  bei  450—500°  oder  beim  Erhitzen  von  Phenol  und 
Propylalkohol  in  Gegenwart  von  Aiuminiumoxyd  auf  380—400°  unter  Druck  (Ibatjew, 
Oblow,  Petrow,  3K.  69,  542;  B.  80,  1006).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp7W: 
190,2°  (Lecat,  Ann.  Soc.  acienl.  Bruxelles  4SI  [1928],  121);  Kp726:  190—191°  (Waseb, 
Mitarb.);  Kp17:  81°  (Lev.).  D°:  0,9619  (I.,  O.,  P.),  0,969  (Lev.);  D«:  0,955  (Lev.).  n":  1,503 
(Lbv.);  n!?:  1,5011  (I.,  0.,  P.).  —  Propylphenyläther  bildet  binäre  azeotrope  Gemische  mit 
n-Octylalkohol  (Kp7W:  190,0°)  und  mit  Acetamid  (Kp780:  183,5°;  80  Gew.-%  Propylphenyl- 
äther) (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  471  [1927],  153;  48  1,  [1928]  20).  —  Zerfällt  beim 
Leiten  des  Dampfes  über  Aiuminiumoxyd  bei  480—500°  (I.,  O.,  P.)  oder  beim  Erhitzen  mit 
Oxalsäure  auf  190°  (Waseb,  Sander,  Helv.  8, 110)  in  Phenol  und  Propylen.  Eine  Lösung  von 
Propylphenyläther  und  Semicarbazidhydrochlorid  in  verd.  Essigsäure  gibt  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  aktiviertem  Platinschwarz  Propylcyclobexyläther  und  geringere  Mengen 
Cyclohexan,  Cyclobexanol,  Propylalkohol  und  1 -Öyclohexyl-semiearbazid  (Waseb,  Mitarb., 
Helv.  12,  436).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  BromwasserstoffB&ure  in  Eisessig  bei 
18 — 20°:  Tronow,  Ladigina,  B.  62,  2846.  Verhalten  eines  Gemisches  mit  Dipropyläther 
gegen  Acetylbromid  im  Rohr  bei  175°:  LydEn,  Finska  Kemisteamf.  Meid.  87,  70;  C. 
1928 II,  2133. 

[y-Chlor-propylJ-phenyl-äther,  y-Phenoxy-propylchlorid  C9Hu0CJ  =  C8H6-0- 
OHg-CHj-CHjCl  (H  142).  B.  Aus  y-Phenoxy-propylalkohol  und  Thionylchlorid  in  Pyridin 
(KmHEB,  Am.  Soc.  48,  2749).  —  KpM:  139°  (K.).  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit 
Kaliumjodid  in  Aceton  bei  50  und  60°:  K.  Überführung  in  y-Phenoxy-propylmagnesium- 
chlorid  in  Äther  -f  Benzol:  Gilman,  McCracken,  Ji.  46,  469. 

[y-Brom-propyl]-phenyl-äther,  y-Phenoxy-propylbromid  C8H11OBr  —  CeH6-0- 
CHj-CHj-CHgBr  <H  142).  B.  Beim  Erhitzen  von  Trimethylenbromid  mit  Phenol  in  Wasser 
unter  allmählichem  Zusatz  von  Natronlauge  (Marvel,  Tanenbaum,  Am.  Soc.  44,  2647).  — 
F.  7_80  (M.,  T.).  KpM:  136—142°  (M.,  T.);  Kp18:  127°  (Whitmore,  Thurman,  Am.SoC. 
öl,  1497). 

Isopropylptaenyläther  C,H120  =  C9H5-0-CH(CHs)2(H  143).  B.  Aus  Natriumphenolat 
bei  der  Einw.  von  Isopropylchlorid  oder  Isopropylbromid  (Waseb,  Mitarb.,  Helv.  12,  435, 

436)  oder  von  Dnsopropylsulfat  in  Wasser  bei  80°  (Levaillant,  C.t.  188,  262).  —  Kp7,0: 
170—172°  (korr.)  (W.,  Mitarb.);  Kp„:  63—65°  (L.).  DJ:  0,959;  D^5:  0,943;  <•<:  1,4983  (L.). 
—  Reagiert  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  bei  Anwesenheit  von  Semicarbazidhydro- 
chlorid analog  Propylphenyläther  (s.  o.)  (Waseb,  Mitarb.).  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
duroh  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  und  Toluol  bei  18—20°:  Tronow,  Ladigina,  B.  62, 
2846,  2847.  Liefert  mit  Aoetylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
ohlorid  4-Oxy-aoetophenon  und  wenig  4-Isopropyloxy-acetophenon  (Bradley,  Robinson, 
Soc.  1926,  2362). 

Butylphenyläther  G10HuO  -  CeHB-0-[CH8]3-CH8  (H  143;  E  I  82).  B.  Aua  Natrium- 
phenolat bei  der  Einw.  von  Butylchlorid  oder  Butylbromid  (Waseb,  Mitarb.,  Helv.  12,  435, 

437)  oder  von  Butylbromid  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc. 
46,  965).  —  Kp—:  198—200°  (korr.)  (W.,  Mitarb.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  bei 
Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester:  Vavon,  Detrib,  0.  r.  172,  1232.  Reagiert  mit 
Wasserstoff  und  Platinschwarz  bei  Anwesenheit  von  Semicarbazidhydrochlorid  analog 
Propylphenyläther  (s.  o.)  (W.,  Mitarb.).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Bromwasser- 
stoffsäure  in  Eisessig  bei  18—20°:  Tbonow,  Ladioina,  B.  62,  2846.  Verhalten  eines 
Gemisches  mit  Dibutyläther  gegen  Acetylbromid  im  Rohr  bei  175°:  Lyden,  Finska 
Kemistsamf.  Medd.  87,  72;  G.  1928 II,  2133. 

ra-Chlor.butyl3-phenyl-&ther,  ä-Phenoxy-butylohlorid  C10H180C1=C,HS-  O  •  [CHJ3  • 
CH.C1  (H  143).    B.    Aus  <5-Phenoxy-butylalkohol  und  Thionylchlorid  m  Pyridin  (Kibneb, 
Am.  Soc.  48,  2749).  —  KpM:  157°;  Kp«:  129°  (Advani,  Sudborottge,  J.  indian  In*.  Sei. 
BBIL8T3SIN»  Handbuch,  4,.  Aufl.  2.B«f.-Werk,  Bd.  VI,  10 
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6,  61 ;  G.  1928 III,  997).  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Kaliumjodid  in  Aoeton 
bei  50°  und  60°:  Kibnjbe. 

[<5-Brom-butyl}-phenyl-äther,  (J-Phenoxy-butylbromid  C^H^OBr  =*  C,H6-0- 
[CHt],*CH,Br.  B.  Neben  Tetramethylendibromid  beim  Kochen  von  d-Phenoxy-butyl- 
alkohol  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,48)  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Marvhl,  Tanek* 
bäum,  -4m.  Soc.  44, 2649).  Bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid  auf  <5-Phenoxy-butylalkohol 
(M.,  T.,  Am.  Soc.  44,  2850).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  41°.  Kp^:  153—166°.  —  Wird 
bei  längerem  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,48)  teilweise  unter  Bildung  von  Tetra- 
methylendibromid  gespalten. 

[<$-Jod-butyl]-phenyl-äther,  <5-Phenoxy-butyljodid  Cu^OI  —  C6H6'0[CH»]8- 
CH,I  (H  143;  E  I  82).  B.  Neben  wenig  Tetramethylendijodid  beim  ICoohen  von  d-Phenoxy- 
butylalkohol  mit  Jodwaserstoffsäure  (D:  1,70)  (Maevel,  Tanenbattm,  Am.  Soc.  44, 2650).  — 
F:  42 — 42,6*.    Kpu:  165—172°.  —  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Jodwasserstoff  saure 
(D:  1,70)  größtenteils  unter  Bildung  von  Tetramethylendijodid  gespalten. 

sek.-Butyl-phenyl-äther  CioHuO^CeHs-O-^CHjJ-CjHj.  B.  Durch  Einw.  von 
sek.-Butylbromid  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Kalmmoarbonat  in  siedendem  Aceton 
(Raifoed,  Bibosel,  Am.  Soc.  61, 1777  Anm.  9)  oder  auf  Natrrarnphenolat  in  wenig  Alkohol 
bei  Zimmertemperatur  (Teonow,  Ladigina,  B.  62,  2846).  —  Kpw  196—196°  (T.,  L.); 
Kp4o.  i00~108f  (R.,  B.).  DJ0:  0,9605;  Di4:  0,9456;  D?:  0,9415  (T„  L.).  —  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Bromwasseretoff säure  in  Eisessig  bei  18 — 20°:  T.,  L. 

Ißobutylphenyläther  CMH140  =  C6H5'0-CH,-CH(CH,)t  (H  143).  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  bei  18—20°:  Teonow,  Ladigina, 
B.  62, 2846.  Beagiert  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  bei  Anwesenheit  von  Semioarbazid- 
hydrochlorid  analog  Propylphenylather  <S.  145)  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  437). 

[d-Brom-n-amyl]-phenyl-äther,  4-Brom>l-phenoxy-pentan  CuH,.OBr  =  C,HB'0- 
[CHjlj'CHBr^CHj.  B.  Bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid  auf  Methyl- [y-pbenoxy- 
propyll-carbinol  anfangs  unter  Eiskühlung,  zuletzt  t>ei  Siedetemperatur  (Powell,  Adams, 
Am.  Soc.  42,  652).  —Öl.  Kp28:  172°.  Dg:  1,258.  n?:  1,529.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
10%iger  alkoholischer  Kalilauge  5-Phenoxy-penten-{2). 

Isoamylphenyläther  CuHleO  =  C„H6-0-C6Hu  (H  143;  E  I  82).  B.  Durch  Be- 
strahlung einer  mit  Kupferacetat  versetzten  Lösung  von  Brombenzol  und  Natriumiso- 
amylat  in  Isoamylalkohoi  mit  ultraviolettem  Licht  bei  Siedetemperatur  (Rosenmttnd, 
Lüxat,  Tibdemann,  B.  56, 1954).  Aus  Natriumphenolat  bei  der  Einw.  von  Isoamylohlorid 
oder  Isoamylbromid  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  435,  438).  —  Kp718:  215—217°  (korr.)  (W., 
Mitarb.).  Verteilung  von  Di&thylamin  zwischen  Isoamylphenyläther  und  Wasser  bei  26°; 
Smith,  J.  phys.  Chem.  26,  268.  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  2n-Schwefel- 
säure  an  einer  Blei(IV)-oxyd-Anode  Chinon,.  Isovaleriansäure  und  Kohlendioxyd  (Fichtee, 
Dietrich,  Hdv.  7,  135).  Reagiert  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  bei  Anwesenheit  von 
Semioarbazidhydrochlorid  analog  Propylphenylather  (S.  145)  (W.,  Mitarb.).  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  bei  18 — 20°:  Teonow,  Ladigina,  B. 
62,  2846.  Verhalten  von  Gemischen  mit  Diäthyläther,  Äthylisoamyläther,  Düsoamyläther 
und  Phenetol  gegen  Acetylbromid  im  Rohr  bei  175°:  Lydän,  Fimha  Kamistsamf.  Medd 
37,  56,  58,  60,  63;  G.  1928 II,  2133. 

n-Hexyl-phenyl-äther  CMHM0  -  C6H6-0-[CHB]&-CH8  (E  I  82).  B.  Aus  Natrium- 
phenolat bei  der  Einw.  von  n-Hexylchlorid  oder  n-Hexylbromid  (Wasbb,  Mitarb.,  Hdv. 
12, 435,  438)  oder  von  n-Hexylbromid  in  Isopropylalkohol  (Teonow,  Ladioina,  B.  62  2846) 
-  Kp«,:  243-243,5° (T.,  L.);  Kp^:  240-241°  (korr.)  (W.,  Mitarb.).  Di0:  0,9271 ;  D«:  0,9225; 
Df :  0,9189  (T.,  L.).  —  Reagiert  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  bei  Anwesenheit  von 
Semioarbazidhydrochlorid  analog  Propylphenylather  (S.  145)  (W.,  Mitarb.).  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  mit  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  bei  18 — 20°:  Teonow,  Ladigina 
B.  62,  2846. 

Vinylphenyläther  C8H80  =  C.H60-CH:CH8  (E  I  82).  Bei  12-stdg.  Erhitzen  auf 
260 — 280°  im  Rohr  entsteht  etwas  Phenol  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  648,  649). 

Allylphenyläther  C8H10O  =  CeH6-O-CHi-CH:CH2(H  144;  E  I  83).  B.  Beim  Kochen 
von  Natriumphenolat  mit  Benzolsulfonsäureallylester  in  Alkohol  (Földi,  B.  68, 1840).  Ent- 
steht als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Allylbromid  auf  Natriumphenolat  in  Alkohol 
(Claisen,  Z.  ang.  Gh.  36,  478).  —  KpM:  93—94°;  D}s:  0,9832  (Sohoeigin,  B.  60,  2372).  — 
Liefert  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Chloroform  unter 
Kühlung  [^.y-Dibrom-propyl]-[2.4-dibrom-phenyl]-äther;  bei  Abwesenheit  von  Natrium- 
acetat entsteht  außeruem  2.4.6-Tribroro-phenol  (Raiford,  Bieosbl,  Am.  Soc.  61,  1777). 
GJetchwindigkeit  der  Spaltung*  durch  Brom  Wasserstoff  säure  in  Eisessig  bei  18 20':  Tbonow 
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Ladioina,  B. 09,  2846.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Natrium  im  Bohr  auf  ca.  100°  Phenol 
und  andere  Produkte  (Soh.). 

-  JÖ-Brom-aUyl>phenyUÄther  C9H,OBr  =  C8H6-OCH,CBr:GH,  <H  145;  EI  83).  B. 
Aus  Tribromhydrin  durch  Einw.  von  Natriumphenolat  in  absol.  Alkohol  (Powell,  Adams, 
Am.  .Soc.42, 663).  -Angenehm  riechendes  Öl.  Kp80:135°  (P.,A.);Kp14: 114—116°  (v.  Braun, 
KÄ  Weismantel,  X  440,  264). 

Propenylphenyläther,  l-Phenoxy-propen-(l)  C,H,0O  =  C8H6  -O  •  CH  :CH-CHS.  Ä 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natriumphenolat  auf  1.2-Dibrom-propan  in 
giedendem  Alkohol  (Gilta,  Bl.8oc.chim.Bdg.  31,  246;  0.  18231,  241);  entsteht  ferner 
neben  Isopropenylphenylather  durch  Kochen  des  bei  dieser  Reaktion  erhaltenen  Gemisches 
von  l-Brom-2-phenoxy-propan  und  2-Brom-l-phenoxy-propan  mit  10%iger  alkoholischer 
Kalilauge  (G.,  Bl.  Soc.  chvm.  Befy.  81,  248;  C.  1823  I,  241).  —  Unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit. F:  —63°.  Destilliert  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  180—185°  unter  Zersetzung. 
Kpi,:  74—76°.  DJ0:  0,9799.  n£:  1,5144;  n'D°:  1,5191;  ng:  1,5312.  Löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

Isopropenylpnenyläther ,  2-Phenoxy -propen  C„HwO  =  C8H5  •  O  •  C(CH3) :  CH,.  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natriumphenolat  auf  1.2-Dibrom-propan  in 
siedendem  Alkohol  (Gilta,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  31,  246;  C.  1823  I,  241);  entsteht  ferner 
neben  Propenyl-phenylather  beim  Kochen  des  bei  dieser  Reaktion  erhaltenen  Gemisches 
von  l-Brom-2-phenoxy-propan  und  2-Brom-l-phenoxy-propan  mit  alkoh.  Kalilauge  (G., 
Bl  Soc.  chvm.  Bdg.  81,  248;  G.  18231,  241).  —  Kp:  170<>. 

0-Butenyl-phenyl-äther,  Crotylphenylather,  l-Phenoxy-buten-(2)  C10HiaÖ  = 
C8H6-0-CHaCH:CH-CH8.  B.  Durch  Kochen  von  Phenol  und  ^-Bufcenylbromid  mit 
Kalramcarbonat  in  Aceton  (v.  Braun,  Scbirmachbr,  B.  50,  544;  Claisen,  Tietzb,  B.  58, 
2349).  —  Angenehm  riechendes  Öl.  Kp„:  95—98°  (v.  B.,  Sca\);  KpM:  98—98,5°  (C.,  T.). 
D'/:  0,969;  n1,*:  1,5187  (v.  B.,  Sch.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  für  sich  auf  210°  oder  beim 
Kochen  mit  Diäthylanilin  in  2-[oc-Methyl-allyl]-phenol  um  (C„  T.).  Liefert  bei  der  kata- 
lytischen  Hydrierung  Butylphenylather  (C,  T,). 

Cyolopropylmethyl-phenyl-äther,    Phenoxymethyl  -  cyclopropan   C1QHiaO  — 
/CHa 
CjHj'O-CHj-HG,  i      .   B.    Aus  Phenol  und  Brommethyl-eyclopropan  bei  Gegenwart  von 

Kaliumcarbonat  in  siedendem  Aceton  (v.  Braun,  Fussgänger,  Kühn,  A.  445,  214).  — 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  214°;  Kp12:  95°.  —  Wird  beim  Erhitzen  im 
Rohr  nicht  verändert. 

[Penten-(2)-yl-(4)] -pbenyl-äther,  [a.y-Diraethyl-allyl]-phenyl-äther,  4-Pnenoxy- 
penten-<2)  C„H140  =  C8HtOCH(CHs)-CH:CH<CH8.  B.  Neben  2-[a.y-Dimethyl-allyl]- 
phenol  bei  der  Umsetzung  von  Phenol  mit  a.y-Dünethyl-aüylbromid  in  Gegenwart  von  Kalium- 
carbonat in  Aceton,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Claisen,  A.  442,  226).  Bei  der  Einw.  von 
a.y-Dimethyl-allylalkohol  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (Cl.,  J.  pr.  [2] 
105,  66).  —  öl  von  angenehmem  Geraniengeruch.  Kp1$:  96—98°;  DU:  0,9510  (Cl.,  A.  442, 
226).  —  Liefert  beim  Kochen  für  sich  (Cl.,  A.  442,  227)  oder  mit  Diäthylanilin  (Cl„  A.  442, 
227;  J.pr.  [2]  105,  66)  2-[a.y-Dimethyl-allyl]-phenoL  Wird  beim  Schütteln  mit  absol. 
Ameisensäure  verändert  (Cl.,  A.  442,  227). 

y-Pentenyl-phenyl-äther,  5-Phenoxy-penten-(2)  CnHuO  =  C8Hs-0-CHa-CHs-CH : 
CH  •  CH.  (H  1 45)  B  Beim  Koohen  von  4-Brom-l  -phenoxy-pentan  mit  1 0  %  iger  alkoholischer 
Kalilauge  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  652).  —  ÖL  Kp:  226°;  Kp38:  132°.  D«:  0,957. 
n£:  1,5005. 

[y.y-Dimethyl-allyl]-phenyl-äther,  4-Pbenoxy-2-methyl-buten.-(2)  C^H^O  = 
C.H8-0*CH,-CH:C(CH,)t.  B.  Durch  Umsetzung  von  Phenol  mit  y.y~DimethyI-aflyibromid 
und  Kalramcarbonat  (Claisen,  J.  pr.  [2]  105,  67).  —  Zerfällt  beim  Kochen  in  Phenol  und 
Isopren  (Cl  ,  J.  pr.  [2]  105, 67;  B.  58, 2349).  Beim  Kochen  in  Gegenwart  von  etwas  Natrium- 
carbonat  erfolgt  eine  nicht  naher  untersuchte  Umlagerung  (Cl.,  J.  pr.  [2]  105,  68  Anm.  1). 
Liefert  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  Palladium  (II  )-chlorid  in  Alkohol  unter  0,75  Atm. 
Wasserstoff -Überdruck  Isoamylphenylather  (Cl.,  J.  pr.  [2]  106,  68). 

CyolopentylphenylÄther  CXIHuO  ~  C8BVO-C8H^  B  Beim  Kochen  von  Cyclo- 
pentylbromid  mit  Kaliumphenolat  in  Alkohol  (Loevbnioh,  Mitarb.,  B.  62,  3089).  —  öl. 
kp:  239°  (korr.);  KPlI:  109,5-112°. 

e.Phenoxy^.methyl-penten-C^C^O-C^H.-O-^-CH^^jCH),.  B  Aus 
y-Phenoxy-buttersauie-athylester  ™d  Uethfa*«zm™*^d  m-  Äther,  neben ■  «^~ 
Produkten  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42.  653).  —  Kp7«:  Z4l°;  Kp„:  id7— ldö  .  nD:  1,505. 

10* 
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Cyelohexylphenyläther  C„H„0  =  C.Hj-O-C«^  (E  I  83).  B.  Aus  der  Kaliumver- 
bindung  des  Cyclohexanols  und  Jodbenzol  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  und  Kupfer(I)- 
jodid  bei  140—200°  (Bebau*,  Beifuss,  B.  60,  1073).  Aus  Cyclohexyfbromid  und  Natrium- 
phenolat  in  Isopropylalkohol  (Tronow,  Ladigina,  B.  62,  2846).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Cyolohexen  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsaure  (Sohrauth, 
Quasebarth,  B.  57,  856)  oder  von  Aluminiumcblorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Bodroux. 
A.  eh.  [101 11, 550).  —  Leicht  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kpm:  247—249" 
(Bo.);  Kp?44:  252—254°  (T.,  L.);  Kp„:  125-127°  (Scr\,  Qu.).  Di0:  0,9882;  DJ»:  0,9830,-  Df ; 
0,9795  (T.,  L.);  D*8:  0,999  (Bo.).  nf:  1,527  (Bo.).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  auf  ca. 
375°  Phenol,  2-Cyclohexyl-phenol,  Cyolohexen  und  andere  Produkte  (Sk.,  Bei.).  Geschwindig- 
keit der  Spaltung  durch  Brom  Wasserstoff  saure  in  Eisessig  bei  18—20°:  T.,  L. 

Cyoloheptylphenyläther  C18H1B0  =  CflH5-0'C,Hj8.  B.  Aus  Cycloheptylbromid  und 
Kaliumphenolat  in  siedendem  Alkohol  (Loevenich,  Mitarb.,  B.  62,  3102).  —  öl.  Kpls: 
143—144°. 

[3  -  Methyl  -  oyclohexyl]  -  phenyl  -  äther  CwH180  =  C„H5  •  0  •  C,H,0  •  CHa.  B.  Beim 
Kochen  von  3-Brom-l~methyl-cyclohexan  mit  Kaliumphenolat  in  Alkohol  (Loevenich, 
Mitarb.,  B.  02,  3098).  —  öl.   Kp18:  132—134°. 

[x-  Methyl  -  oyclohexylj  -  phenyl  -äther  C13H„0  =  C„H5OC«Hi0-CHa.  B.  Neben 
l-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan  (Syst.  Nr.  534)  bei  längerem  Erwärmen  von  1-Methyl- 
eyclohexen-(l)  mit  Phenol  und  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Schrauth,  Quase- 
barth, B.  57,  857).  —  Angenehm  riechendes  öl.  Kpe,6:  129—130«.  Df :  0,9857.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Fropargylphenyläther,  3-Phenoxy-propin-(l>,  Phenoxymethyl-acetylen  C9HeO~ 
CflH6-0-CH8-CiCH  (H  145).  Kp:  209°;  Kp40:  111—112°  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42, 
654);  Kp20:  87°  (Johnson,  McEwen,  Am.  Soc.  48,  476).  —  Zersetzt  sich  bei  tagelangem 
Kochen  für  Bich  oder  in  Diisoamyläther  vollständig  (P.,  A.).  —  (CjHg-O'CHj-OiCJjHg. 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).    P:  120,5—121°  (J.,  McE.,  Am.,Soc.  48,  476). 

Geranyl-phenyl-äther  C16H220  -C6H5OCHaCH:C(CH3)-CHs-CHa-CH:C(CH8)8.  B. 
Neben  2-Geranyl-phenol  beim  Kochen  von  Natriumphenolat  mit  Geranylchlorid  in  Toluoi 
(Kawai,  Scient.  Pap.  Ind.  phys.  ehem.  Res.  6,  55,  56;  G.  1927 II,  2188).  —  Nicht  ganz  rein 
erhalten.    Kp9: 159— 170°;  Kp0,M:  102— 106°.    Df:  0,9551.  n^;  1,5204. 

Diphenyläther,  „Phenyläther"  C12H10O  =  C6H6-0-C,H6  (H  146;  E  I  84).  B.  Neben 
Phenol  beim  Leiten  von  Chlorbenzol  oder  Brombenzoi  und  Wasserdampf  über  auf  500 — 560° 
erhitztes  Silieiumoxyd,  Titanoxyd,  Aluminiumoxyd,  Thoriumoxyd,  Zirkonoxyd  oder  blaues 
Wolframoxyd  (Chalkley,  Am.  Soc.  51,  2490).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phenol 
auf  410 — 420°  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  (Brinkb,  Plüss,  Paillard,  Helv.  7,  1052). 
Durch  Erhitzen  von  Phenol  und  Brombenzol  in  Gegenwart  von  zuvor  im  Wasserstoffstrom 
erhitztem  Aluminiumpulver  und  Kaliumcarbonat  auf  180—200°  (Ray,  Dutt,  J.  indian 
ehem.  Soc.  5,  107;  G.  1928  I,  2371).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Brombenzol  auf  Alkali- 
salze des  Phenols  vgl.  Horiuchi,  J.  ehem.  Soc.  Japan  47,  368;  C. 1927  II,  368;  Weston, 
Adkins,  Am.  Soc.  50,  864..  In  geringer  Menge  bei  der  Destillation  von  Salol  unter  gewöhn- 
lichem Druck  oder  in  der  Bombe  auf  400 — 420°  (Ipatjew,  Orlow,  Petrow,  Bl.  [4]  89,  665, 
666).  Zur  Bildung  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  Phenol  nach  Hirsch  (B.  23,  3709; 
H  146)  vgl.  Turner,  Sheppard,  Soc.  127,  646.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln 
von  Phenylmagnesiumbromid  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Äther  (Ouno,  Binaohi, 
R.A.L.  [5]  3a  IL  352;  G.  54,  200).  —  Technische  Darstellung:  S.  P.  Schotz,  Synthetic 
Organic  Compounds  [London  1925],  S.  89. 

Physikalische  Eigenschaften.  ,Kry stalle  (aus Ligroin).  Rhombisch-pyramidal  (Hey 
Z.  Kr.  63,  499 j.    F:  27^05° ^Kendall^Wrioht,  Am.  Soc.  42,  1778),  28°  (Hey;  Schoriqin! 

(SCH. 

(Estermann, 

W. 

[B]  1,  153).   Viscosität  bei  25°:  0,03864  g/emsee  (K.,  W.).'  KryoskopiVche"  Wtente';  s',0 

(für  1  kg  Lösungsmittel)  (Durand,  Rouge,  Bl.  [4]  37,  699). 

n£:  1;Ö809  (Tromp,  B.  41,  299).  Tesla-Luminescenzspektrum :  Macmaster  Russell 
Stewart,  Soc.  1829,  2403.  Flnorescenzspektrum  des  Dampfes:  Marsh  Soc  12ß  41  fi  A2ft' 
Dielektr.-Konst.  bei  20°:  2,68  (fest),  3,69  (flüssig);  bei  50°T  3,47  (Estermann    PA  CA   rBl 

U  !&1fft3ÄlT™^X41J«  ^  twä-lftmag,  Benzol)  bzw.  1,0  (MoiÄrstahlJ 
methode)  (Est.,  Ph.  Gh.  [B]  1,  153,  167). 

EI84,Z.  18  v.  oben  staU  „1957"  lies  „1937li  ■ 
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Zustandsdiagramm  des  ternären  Systems  mit  Alkohol  und  Wasser  bei  30°:  Pkbrakis, 
Cr.  177,  880;  J.Chim.phya.  22,  307.  Lösungsvermögen  für  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und 
Queckailber(II)-iodid:  Durand,  Rotoä,  Bl.  [4]  87,  697.  Thermische  Analyse  des  binaren 
Systems  mit  Alkohol:  Pe„  G.  r.  17e,  1138;  J.  Ghim.  phya.  22,  287.  EbulUoskopisches  Ver- 
halten in  Tetrachloräthylen:  Walden,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  28,  Nr.  23,  16;  G.  1Ö28 1, 
166.  Diphenyläther  enthaltende  binare  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Dichte 

Diphenyläther  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Kp?60 

o 


Qew.-% 
Diphenyl- 
ather 


Komponente 


Kp?«o 


Diphenyl- 
äther 


a-Chlor-naphthalin  *) 
Brenzoateohin  8) 
Resoroin  ■)  .  . 
Eugenol1)  .  . 
Zimtaldehyd») 
Acetamid  *)  .  . 
Propionamid  *} 


259,22 

242,0 

256,0 

254,9 

252,7 

214,55 

219,0 


ca.  94 

40,7 

ca.   3 

ca.  35 

48 
ca.  38 


Benzoesäure  *)  .  . 
Benzoesäureisoamyl- 

ester*)  .... 
Phenylesaigsäure  *) 
Zimtsäuremethyl- 

ester1)     .... 


246,7 

259,2 
255,35 

259,1 


41 

90 

•72,2 

ca.  83 


l)  Lecat,  R.  48,  244.  —  ')  L.,  R.  47,  16,  17.  —  »)  L.,  Ann.  Soe.  eeient.  Bruxellet  48  I  [1928], 
118,  120.  —  *)  L.,  Ann.  Soe.  teient.  Brvxtlltt  49  [1929],  22,  24.  —  »)  L.,  Ann.  Soc.tcicnt.  Bruxelle$ 
48,  112. 


einer  Lösung  in  Benzol  bei  20°  und  50° :  Estjermann,  Ph.  Gh.  [B]  1, 153 ;  von  binaren  Gemischen 
mit  Alkohol  bei  30°:  Pkbrakis,  G.  r.  178,  704;  mit  Äther  und  Phenetol  bei  25°:  Kendall, 
Wbight,  Am.  Soe.  42,  1779, 1780.  Viscosität  einer  Lösung  in  Benzol  bei  20°  und  50°:  Est.; 
von  binären  Gemisohen  mit  Äther  und  Phenetol:  K.,  W. ;  vgl.  a.  Macleod,  Trans.  Faraday  Sog. 
20,  356,  357;  G.  1925 1,  2526.  Kontaktwinkel  gegen  Wasser:  Nietz,  J.  phya.  Chem.  82,  261. 
Spezifische  Wärme  der  Gemische  mit  Alkohol:  Pe.,  G.  r.  178,  84.  Wärmetönung  beim  Mischen 
mit  Alkohol;  Pe.,  G.r.  178,  85;  J.Chim.  phya.  22,  296.  Dielektr.-Konst.  einer  Lösung  in 
Benzol  bei  20°  und  50°:  Estkrmann.  Einfluß  auf  die  Entzündungstemperaturen  und  Klopf  - 
eigenschaften  von  Treibstoffen:  Egerton,  Gates,  J.Inst.  Petr.  Technol.  18,  279;  G. 
1828  II,  211. 

Chemiachea  Verhalten.  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  500—550°  oder  mit 
Wasserstoff  (Anfangsdruck  ca.  70  Atm.)  in  Gegenwart  von  Tonerde  auf  480°  bzw.  von  Tonerde 
und  Kupferoxyd  auf  450°  zum  Teil  in  Benzol  und  Phenol  (Ipatjew,  Oblow,  B.  60,  1966). 
Wird  durch  glühenden  Zinkstaub  nicht  verändert  (I.,  0.).  Bei  der  Hydrierung  unter  ver- 
mindertem Druck  bei  180 — 200°  in  Gegenwart  von  Nickel  entstehen  Dicyclohexyläther, 
Cyclohexan,  Benzol,  Cyclohexanol  und  Phenol  (Marty,  G.  r.  187,  49).  Hydrierung  unter 
Druck  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  310°:  M.;  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  290°:  I., 
O.,  G.  r.  181,  793.  Liefert  mit  2  Atomen  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  4-Brom-diphenyl- 
äther  und  (4.4'-)Dibromdiphenyläther  (Suter,  Am.  Soe.  51,  2586).  Bei  der  Einw.  von  über- 
schüssigem Chlorjod  in  Eisessig  entsteht  4.4/-Dijod-diphenyiäther  (Scarborough,  Soe.  1828, 
2367).  Zur  Nitrierung  von  Diphenyläther  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  siedendem  Eisessig 
vgl.  noch  Lange,  Rebd,  Am.  Soe.  48,  1071.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52) 
in  Eisessig  auf  Diphenyläther  in  Acetanhydrid  bei  25 — 30°  entstehen  je  nach  den  Bedingungen 
vorwiegend  2-  und  4-Nitro-diphenyläther  oder  (4.4'-)Dinitro-diphenylather  (Sutkb,  Am.  /Soe. 
61, 2583).  Wird  von  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  bei  18—20°  kaum  angegriffen  (Tronow, 
Ladigina,  B.  82,  2846).  Liefert  bei  4— 5-stdg.  Erhitzen  mit  Amidosulfonsäure  auf  160—170° 
das  Ammoniumsalz  der  Diphenyläther-sulfonsäure-(4)  (Qtjilico,  B.  A.  L.  [6]  6,  517).  Beim 
Erhitzen  mit  Natrium  auf  180—200°  bilden  sich  Phenol,  Benzol  und  wenig  Diphenyl 
(ScHORiGöf,  B.  66,  181;  67,  1630  Anm.  6).  Beim  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  durch  ein 
Gemisch  von  Diphenyläther  und  Natrium  bei  220—290°  entstehen  Salicylsäure  und  Benzol 
(Sch.,  B.  68, 183).  Verseifung  durch  Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge  oder  wäßr.  Lösungen 
von  Natriumoarbonat,  Borax  und  Natriumphenolatin  der  Eisenbombe  auf  345—370°:  Halk, 
Brttton,  Ind.  Eng.  Chem.  20,  119;  G.  19281,  2206.  Beim  Kochen  mit  Arsentriohlorid 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  9-Oxa-lO-cUorarsena-d^hydroanthracen 
(Syst.  Nr.  4720)  (Lewis,  Lowry,  Bergeim,  Am.  Soe.  43,  892).  Liefert  bei  längerem  Kochen 
mit  TeUurtetrachlorid  in  Chloroform  4-Phenoxy-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a)  und 
wenig  4.4'-Diphenoxy-diphenyltellurdichlorid  (Syst.  Nr.  556) ;  beim  Schmelzen  mt  Tellur- 
tetrachlorid im  Stickstoff-Strom  bei  100—240°  erhält  man  die  Verbindung  CA^p^H« 
(Syst.  Nr.  2676)  (Dbsw,  Soe.  1826,  226,  229). 
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Liefert  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  2  Mol  Aluminiumchlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  4.4'-Diaeetyl-diphenyläther  und  geringere  Mengen  4-Phenoxy-aceto- 
phenon;  reagiert  analog  mit  Benzoylehlorid  (Dilthey,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  117,  350).  Mit 
Oxalylchlorid  und  Aluminhimcblorid  in  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  4.4'-Diphenoxy- 
benzil  (Schönberg,  Kraemer,  B.  56, 1190).  Liefert  mit  Maleinsäureanhydrid  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  /?-[4~Phenoxy-benzoyl]-acryls&ure  (Rice. 
Am.  Soc.  48,  271). 

Verwendung  als  Energieträger  in  Dampfturbinen:  Anonymus,  Chem.  met.  Eng.  88,  475; 
C.  1926  II,  2222.  Anwendung  in  der  Riechstoff  Industrie:  Clements,  Siechatoffind.  2, 130: 
C  1627 II,  .1405.  Überführung  in  Harze  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd:  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  403264,  407000;  C.  10251,  307,  1816;  Frdl.  14,  626,  629. 

Verbindung  mit  Acetonitril  und  Chlorwasserstoff  CMHwO  +  C8HsN  +  2HCI. 
Hehr  hygroskopische  Krystalle.  F:  124—126°  (Zers.)  (Korczynskj,  Nowakowski,  BL  [4] 
48,331).  Unlöslich  in  Äther  und  Petroläther,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol. 
Essigsaure  und  Chloroform  unter  Zersetzung  in  die  Komponenten. 

[£-Oxy-ätbyl]-phenyl-äther.  Äthylenglykolmonophenyläther,  Ö-Phenoxy -Äthyl- 
alkohol C8H.0Oa==C6H5-O-CH2-CHt-OH  (H  146;  E  I  84).  Kp20:  128—130°  (Kirner, 
Am.  Soc.  48,  2748).  —  Kondensation  mit  Formaldehyd:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  364  042; 
G.  1028 II,  913;  Frdl.  14,  625;  mit  Chinon-monoxim  und  mit  Toluchinon-monoxim :  Cassella 
&  Co.,  D.R.P.  397814;  C.  1024 II,  1407;  Frdl.  14,  770,  771. 

^'-Chlor^-phenoxy-diäthyläther  C30H13OaCI  =  CBH8-OCH2-CH50-CH,-CH2Cl,  B. 

Beim  Kochen  von  /J./S'-Dichlor-diäthyläther  mit  1  Mol  Natriumphenolat  in  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  (Cretcher,  Koch,  Pittbnger,  Am.  Soc.  47,  1174).  —  Kp10:  149°.   DJS:  1,149. 

Äthylenglykoldiphenyläther  C„HX402  =  C?H8OCH2CH8-0-C6H5  (H  146).  B. 
In  geringer  Menge  beim  Erwarmen  von  wäßr.  Natriumphenolat-Lösung  mit  p-Toluolsulfon- 
säure-fß-chlor-äthylester]  auf  dem  Waaserbad  (Clemo,  Perkin,  Soc.  121,  644).  —  Krystalle 
(aus  Methanol).  Rhombisch  (Gilta,  Bl.  Soc.  c Hm.  Bdg.  31,  251;  C.  10231,  241).  F:  95° 
(G.).  Kpi,:  180—185°  (G.).  —  Liefert  bei  allmählichem  Eintragen  in  rauchende  Salpeter- 
saure unterhalb  — 10°  Äthylenglykol-bis-[2.4-dinitro-phenyläther]  {Dosios,  Tsatsas,  Cr. 
180.  1276).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  bei  18° 
bis  20°:  Tronow,  Ladigina,  B.  62,  2846. 

jS./S'-Diphenoxy-diatbyläther  C38Hje08  =  (C.Hj.O-CH.-CH,),*)  (E  I  84).  B.  Beim 
Kochen  von  p.ß'-Dichlor-diäthyläther  mit  überschüssigem  Natriumphenolat  in  Alkohol 
(Cretcher,  Koch,  Pittenger,  Am.  Soc.  47,  1174).  —  F:  66°. 

Kohlen  säure  -  bis  -  [ß  -  phenoxy  -  äthylester] ,  ß.ßr-  Diphcnoxy  -  diäthyloarbonat 
Ci^HiA  =  (CjHg-O-CHj-CHj-OjjCO.  B.  Neben  Chlorameisensäure- [ß-phenoxy-äthyleater] 
beim  Einleiten  von  Phosgen  in  Äthylenglykolmonophenyläther  bei  35—40°  (LG.  Farbenind., 
D.R.P.  469311;  C.  1028 II,  1718;. Frdl.  16,  2121).  —  Krystalle.    F:  90°. 

ChlorameisenBäure- f /J-phen oxy-äthy  1  ester]  C9H,08C1  =  C6H5- O •  CH, * CHg •  O  •  COC1 . 
B.  Beim  Einleiten  von  Phosgen  in  Äthylenglykolmonophenyläther  bei  35—40°,  neben 
^'-Diphenoxy-diäthylcarbonat  (LG.  Farbenind.,  D.R.P.  459311;  C.  1028 II,  1718; 
Frdl.  16,  2121).  —  Kp„:  142°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Butylalkohol  in  Gegenwart  von 
Calciumcarbonat  nicht  näher  beschriebenes  0?-Phenoxy-äthyl]-butyLcarbonat. 

£ö'-Diphenoxy.diäthylBulnd  C„H„0,S  =  {C,H5OCH8.CHJ),S.   B.   Aus  p\fi'-Di- 

chlor-diäthylsulfid  und  alkoh.  Natriumphenolat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Helfrich, 
Reid,  Am.  Soc.  42,  1219,  1220).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  54ö  (Bell,  Bennett,  Hock, 
Soc.  1027,  1808),  54,2°  (korr.)  (H.,  R.).  Unlöslich  in  WaBBer;  Löslichkeit  in  Alkohol  bei  18° 
und  75°:  H.,  R. 

^^phen^  B.   In  geringer 

Menge  aus  ß.ß  -Dichlor-diathylsulfon  und  alkoh.  Natriumphenolat-Lösung  auf  dem  WaBser- 
bad  (Helfrich,  Reid,  Am.  Soc.  42,  1218,  1219,  1220).  —  Rosa  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  108,0°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser;  Löslichkeit  in  Alkohol  bei  18°  und  75°:  H.,  R. 

fmP^Äf^WA«m  B.'   Beim 

Kochen  von  ß.ß  -Dichlor-duUhyldiBulfid  mit  alkoh.  Natriumphenolat- LÖBung  (Bknnbtt 
Soc.  110,  425).  —  Plättchen  (aus  Methanol  oder  Petroläther).  F:  96—97°  (korr.).  ' 

[y  -  Brom  -ß  -  oxy  -  propyl]  -  phenyl  -  äther ,    3  -  Brom  -2-  oxy  -1-  phenoxy  -  propan 
p^-Brom-^-phenoxy-iiopropylalkohol  C.HjjOjBr  =  C,H8-0-CH8-CH(OH)-CH,Br  (E  I 
85).  B.  Entsteht  neben  2-Oxy-3-phenoxy-l-phenyl-propan  bei  der  Einw.  von  Phenylmajme- 
srambromid  auf  Glyeidphenyläther  (Botd,  Vineall,  Soc.  1020, 1622).  —  Kptt:  160«'^ 
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Propylenglykoldiphenyläther,  1.2-Diphenoxy-propan  C16H160,-CeH8  •  O  -CH(CHj,)- 
CHj*0*C«H6.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erwärmen  von  1.2-Dibrom-propan 
mit  Natriumpber-olat  in  25%iger  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Gilta,  Bl.  Soc. 
chim.  Bety.  81,  246;  C.  1923  I,  241).  Entsteht  auch  beim  Erwarmen  des  bei  dieser  Reaktion 
erhaltenen  Gemischs  von  l-Brom-2-phenoxy-propan  und  2-Brom-l-pbenoxy-prcjpan  mit 
alkoh.  Natriumphenolat-Lösung  (G.,  Bl.  Soc.  chim.  J3elg.  31,  249;  C.  1828 1, 241).  —  Krystalle 
(aus  Methanol).  Rhombisch.  F:  32°.  Kp12:  176—178°.  Df-*:  1,0748.  v£';  1,5488;  n?1: 
1,5642;  njj'*:  1,6673.  Löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Wasser, 

Trimethylenglykol-monophenyläther,  [y-Oxy-propyl]-phenyl-ather,  y-Pbenoxy- 
propylalkohol  C.Hj.O,  =  C^Hs-OCHg-CH^CHj-OH  (H  147;  E  I  86).  B.  Zur  Büdung 
nach  Rindfuss  {Am.  Soc.  41,  668;  E  I  85)  vgl.  Powell,  Am.  Soc.  46,  2708;  Kirner,  Am.  Soc. 
48, 2748.  —  Kp88 :  160°  (P.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat-Lösung  in  Gegen- 
wart von  Magnesiumsulfat  ^-Phenoxy-propionsaure  (P.). 

Trimethylenglykol-diphenyläther,  1.3-Diphenoxy-propan  C16HwO,  «=  C,Hfi'0- 
CH,-CH,-CH1-0-C.H6  (H  147).    B.    Aus  Trimethylenjodid  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 

Shenolat  in  Phenol  (Bell,  Bennett,  Hock,  Soc.  1027, 1807).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
urch  Brom  Wasserstoff  säure  in  Eisessig  und  Toluol  bei  18—20°:  Tronow,  Ladigina,  B. 
82,  2846. 

ß.ß'-Diphenoxy-isopropylohlorid,  2-Chlor-1.3-diphenoxy-propan  C16HuO,CI  = 
(C,H6'0CH,),CHC1  (H  147).  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Phosphoroxychlorid 
-f  Pyridin  auf  Glyoerin-a.a'-diphenyläther  zuerst  bei  0°,  dann  bei  100°  (Boyd,  Ladnams, 
Soc.   1928,  216,   221). 

y./.Diphenoxy-dipropylsulfld  C18H„02S  -  (CeH5-0-CH8-CH,CH8)sS.  B.  Beim 
Erhitzen  von  y.y'-Biöhlor-dipropylsulfid  mit  Phenol  und  Natriumäthylat  auf  180°  (Bennett, 
Hock,  Soc.  127,  2675).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  45°. 

[d-Oxy-butyl]-phenyl-ather ,  Tetram ethylenglykol-monophenyläther ,  oVPhen« 
oxy-butylalkohol  C10HM0  ,  =  C„H6  ■  O  •  [CHS]4  •  OH .  B.  Bei  der  Reduktion  von  y-Phenoxy- 
butters&ure-athylester  mit  Natrium  und  Alkohol  in  Toluol  (Marvel,  Tanenbaum,  'Am.  Soc. 
44,  2648).      —  Kp„:  162—164°.    n£:  1,520. 

Tetramethylenglykol-diphenyläther,  1.4-Diphenoxy-butan  C18Hi80,  —  C8H6'0- 
[CHj^-O'CjHj  (H  147).  B.  Durch  Kochen  von  1.4-Dibrom-butan  mit  überschüssigem 
Natriumphenolat  in  Alkohol  (Müller,  M .  40,  30).  Znr  Bildung  aus  <5-Phenoxy-butyIchlorid 
und  Natriumphenolat  nach  v.  Braun,  Besckke  (B.  39,  4361)  vgl.  Advani,  Sudborouqh, 
J.  indümlnst.  Sei.  8,  51;  C.  1928 III,  997.  —  F:  100,0°  (korr.)  (M.).   Kp10:  190°  (M.). 

L5-Oxy-n-amyl]-phenyl-äther,  4-Oxy-l-phenoxy-pentan,  Methyl- [y-phenoxy- 
propylj-oarbinol  CjjH^O,  =  C6H8-0[CH2]s-CH(OH)-CH,.  B.  Durch  Reduktion  von 
Methyl-  [y-phenoxy-propyl]-keton  in  Äther  mit  Natrium  und  Natriumdicarbonat-Lösung  bei 
0°  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  651).  —  ViacosesÖl.  Kp«,:  163°.  D£:  1,025.  n£:  1,5123. 

Fentamethylenglykol-diphenyläther,  1.5-Diphenoxy-pentan  C„H,0O,  =  C#Hß-  O  • 
[CH,]a-0-CtH6  (H  147).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  46,5-46°  (korr.)  (Müller,  Bolz, 
Jf.  50,  108). 

t4-Diphenoxy-2-methyl-butan  CiTHjoO^C^- 0 -CHt- CHt-CH(CH8) -CHt- O  CeH5. 
Linksdrehende  Form.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  rechtsdrehendem  1.4-Dichlor- 
oder.  1.4-Dibrom-2-methyl-butan  mit  4  Mol  Natriumphenolat  in  alkoh.  Lösung  (v.  Braun, 
Jostes,  B.  69,  1095,  1096).  —  Erstarrt  auch  bei  längerer  Abkühlung  nicht.  Kplt:  200°. 
[ttJSt  —24,8°  (Alkohol;  p  =  11). 

Ö.Ö/-Diph«noxy-«.a,-dlmethyl.dlisobutyldisulfld  CjjHmO.S,  =  [C,H5-0-C(CHs)t- 
CH(CH,)]|S,.  B.  Beim  Kochen  von  ^.^^IHchlor-a.ot'-dimethyl-diisobutyldisulfid  mit  alkoh. 
Natrramphenolat-Löeung  (Pope,  Smith,  Soc.  121, 1168).  —  Braunes  öl.  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation. 

Hexamethylenglykol-diphenyläther,  1.8-Diphenoxy-hexan  C„HM0,  =  C6H5-0- 
[CH^-O-C.H,  (H  148).  F:  83—83,5°  (korr.)  (Müller,  Sauerwald,  M.  48,  732). 

.      Heptamethylenglykol-diphenyläther,  1.7-Diphenoxy-heptan  C^H^O,  =  C,H6«  0  • 
[CH1]7-0-C#H8  (H  148).    F:  64,5°  (korr.)  (Müller,  Rölz,  M.  48,  736). 

L4-Diphenoxy-bu1»n-<2)  0,^,0.  =  CÄOCH.CH-.CH-CH.OCÄ.  B .Durch 
Kochen  von  1.4-Dibrom.buten-(2)  oder  3.4-Dibrom-buten-(l)  mit  überschüssigem  Natrium- 
phenolat  in  alkoh.  Losung  (v.  Braun,  Lemke,  B.  66,  3648).  —  F:  83—84°.  Schwer  löslich 
m  kaltem  Alkohol.  —  Verändert  sich  beim  Sieden. 
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ölyoerin-a-phenyläther  C.H,^  -  C8H,«-0-CH$-CH(OH)-CHa-OH  (H  149;  E  I  85). 
Kp«:  176»  (Read,  Lathbop,  Chandler,  .4»».  Bog.  49,  3118).  —  Physiologisches  Verhalten: 
J.  Boedlbr  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig 
1932],  8.  143. 

Olyceiin  -a  -  Sthyläther -a'-  phenyläther ,  8  -Oxy  -1-  äthoxy  -8-  phenoxy  -  prppan 
G1IH16Ot  =  CtH6-0-CH9-CH(OH)-CH8-0-C,H5  (E  I  86).  B.  Aus  y-Chlor-/?-oxy-a-äthoxy- 
propan  und  Phenol  in  konz.  Natronlauge  (Ptjyal,  Montagne,  Bl.  [4]  27,  861).  —  Kpia:  165°. 

Glyoerin-a.a'-diphenyläther,  /J.ß'-Diphenoxy-isopropylalkohol  C16H„03  =  (CA  • 
0-CEU.CH-OH  (H  149;  E  I  86).  B.  Aus  Kalrämphenolat  und  3-Chlor-l-brom-propanol-(2) 
in  der  Warme  (Kohlsch,  MoElvatn,  Am.  Soc.  Öl,  3394).  Bei  der  Einw.  von  Natriumphenolat 
auf  Triaoetin  bei  140—160°  (Kawai,  Seien*.  Pap.  Inet.phys.  ehem.  Bes.  8,  275;  0.  1928  I. 
3143).  —  Liefert  bei  Einw.  von  Phosphoroxyohlorid  und  Pyridin  zuerst  bei  0°  und  darauf- 
folgendem kurzem  Erwarmen  auf  dem  Wasserbad  Bis-[glycerin-a.a'-diphenyl4ther]-phosphat; 
mit  überschüssigem  Phosphoroxyohlorid  und  Pyridin  in  Chloroform  entsteht  bei  0°  Glycerin- 
a.a'-diphenyl&ther-^phosphoisaure,  bei  nachfolgendem  kurzem  Erwarmen  auf  dem  Wasser- 
bad 2-Chlor-1.3-diphenoxy-propan  (Boyd,  Ladhams,  Soc.  1928,  216,  218,  221). 

Glyoerin-a-äthyläther-a'-phenyl&ther-ß-oarbamat,  Carbamidsäure  -  [ß  -  äthoxy  - 
ff. phenoxy  -  isopropylester]  CltH1704N  =  C8H6*0-CHa'CH(0-CONHa)-CH2-  0-C,H6. 
F:  72°  (Puyal,  Montagne,  Bl.  [4]  27,  861). 

01yoerin-a.a/-diphenyläther-^-phospb-OrBäure ,  Phosphorsaure-mono-  [ß.ß'-di- 
phenoxy-iBopropylester]  C18H„0«P  ~  (CflH5-0-CH2),CH'0-P03H2.  B.  Bei  der  Einw. 
von  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  und  Pyridin  auf  Glyoerin-a.a'-diphenyläther  in 
Chloroform  bei  0°  (Boyd,  Ladhams,  Soc.  1928,  218,  219).  —  Krystalle  (aus  Essigester-Petrol- 
ather).   F:  137—137,5°.  —  NajC^H^OjP  +  lOHgO.   Prismen.    F:  54°. 

Bis-[glyoerin-a.a'-diphenyläther]-phosphat,  Fhosphorsäure-bis-^./T-diphenoxy- 
isopropylester]  C^Hj^gP  =  [(C8H5  •  O  •  CHa).CH  •  0]2PO.H.  B.  Durch  Einw.  von  Phosphor- 
oxyohlorid und  Pyridin  auf  Glycerin-a.a'-diphenyläther  bei  0°  und  darauffolgendes  kurzes 
Erwarmen  auf  dem  Wasaerbad  (Boyd,  Ladhams,  Soc.  1928,  219,  220).  —  Nadeln  aus  Eis- 
essig).  F;  105°. 

b)  Kuppelung sprodukte  aus  Phenol  und  Oxo- Verbindungen. 

Formaldehyd-methylphenylaoetal ,  Methylenglykol-methyläther -phenyläther , 
Methoxymethyl-phenyl-äther  C8H10O,  =  C,H5-0-CH,-OCH3  (H  149).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  fonmldehydschwefligsaurem  Natrium  mit  Natriumphenolat  in  Alkohol  (Baeke- 
land,  Bendbb,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  236;  G.  19251,  2730). 

Formaldehyd-diphenylaoetal ,  Methyleng-lykoldiphenyläther ,  Methylendiphe- 
nyl&ther  CuHu0,  =  (C,H8-0)aCH. (H  150).  B.  Zur  Bildung  aus  Methylenchlorid  und 
Natriumphenolat  vgl.  Baebbland,  Bendbb,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  236;  O.  1925 1,  2730.  — 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Bromwasserstoff saure  in  Eisessig  und  Toluol  bei  18° 
bis  20°:  Tbonow,  Ladigina,  B.  82,  2846.  —  Sulfurierung;  I.G.  Farbenind.,  D.R.P.  445569; 
C.  1927 II,  1000;  Prdl.  16,  1296.  Überführung  in  ein  öliges  Produkt  duroh  Kondensation 
mit  Formaldehyd:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  397315;  O.  1924  II,  1412;  Frdl.  14,  1166. 

Butyraldehyd-monophenylacetal  Cu^O,  =  C8H6«  O •  CH(OH) •  CH8- CjH8,  Über  eine 
Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  vgl.  Baekeland,  Bender,  Ind. 
Eng.Ohem.  17,  235;  0.  19261,  2730. 

a.a-Diäthoxy-5./J-diphenoxy-äthylen,  Diphenoxyketen-diäthylaoetal  C18Hao04  =< 
(GJBi.'O^C;C(0'Cfis)*.  B.  Aus  IHphenoxyessigsfture-atnylester  durch  Einw.  von  Natrium- 
afcnyiat  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  oder  aufeinanderfolgende 
Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Phosphoroxychlorid,  Chlorwasserstoff  und  Natrium- 
äthylat  (Soheibleb,  Baumann,  B.  82,  2060,  2061).  —  Gelbliches  Öl.    Kp0l8:  140—145°. 

Pbeuoxyaoetaldehyd  C8H,0t  =  C,H6-0'CH.-CHO  (BT  151).  B.  Durch  Hydrierung 
von  Phenox^wetylohlorid  in  Gegenwart  von  PauWhtm-Bariumsulfat  und  gesohwefeltem 
Chinolin  in  Xylol  bei  133°  (Rosbnmttnd,  Zbtzsokb,  B.  68,  1483). 

Fhenoxyaoetaldehyd-diathylaoetal  CltHuO.  «  C^-O-CH.-CHfO-CjH.).  (H  151). 
B.  Durch  Kochen  einer  Losung  von  Natrium  in  3  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Bromacetal  (Babger, 
Coynb,  Biochem.  J.  22,  1424). 

[j>-Aoetyl-propyll-phenyl-äther,  Methyl-[y-phenoxy-propyl]-keton  0„H,aO,  » 
CÄ-O-ECHj^-CO-OHg.  JB.  Durch  Kondensation  von  D5-Brom-athyl]-phenyl-&ther  mit 
Natmimaoetessigester  und  nachfolgende  Spaltung  des  Reaktionsprodukts  (Powell,  Adams, 
Am,  Soc.  48,  651  Anm.  3).  —  Liefert  beider  Reduktion  mit  Natrium  in  Äther  und  Natrium- 
diearbonat-Löwmg  bei  0*  Methyl-[y-phenoxy.propyl]-oarbmol.  [Gottfried] 
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e)  Kuppelung sprodukte  aus  Phenol  und  Carbonsäuren. 

AmeiBenaäurephenylester,  Phenylformiat  C7HeO?  —  C6H8'0-CHO  (H  152).  B. 
Beim  Kochen  von  Phenol  mit  saurem  Natrrämformiat  und  Phosphoroxychlorid  (Koepp  &  Co., 
Elöd,  D.R.P.  439289;  C.  1927 1, 1365;  Frdl.  15, 118).  —  Beim  Behandeln  mit  Natriumamid 
in  Äther  oder  Benzol  bei  Zimmertemperatur  entstehen  Natriumphenolat,  Kohlenoxyd  und 
Ammoniak  (Ramart,  Halles,  C.  r.  178,  1583). 

Orthoameisensäure -triphenylester,  Triphenylorthoformiat,  Triphenoxymethan 
G„HMOs  =  (C8H5-0)8CH  (H  152).  B.  Beim  Erhitzen  von  trockenem  Kaliumphenolat  mit 
Chloroform-Dampf  im  Stickstoff- Strom  auf  110°  (Bainbs,  Drtver,  Sog.  125,  907).  —  F:  75°. 

Essiffsäurephenylester,  Phenylacetat  C8H802  =  C6H.-0-C0-CHs  (H  152;  E  I  87). 
B.  Aus  Phenol  und  Acetylschwefelsäure  in  Eisessig  unterhalb  0°  (vanPeski,  R.  40,  116). 
Beim  Behandeln  von  Chlormethylacetat  mit  Natriumphenolat  in  kalter  wäßriger  Lösung 
(Kirner,  Am.  Soc.  48,  2748).  Aus  Diphenylcarbonat  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
(Turner,  Shefpard,  Sog.  127,  546).  Durch  Behandeln  von  Magnesiumbromid-phenolat 
CgHg-O'MgBr  mit  Keten  in  Äther  und  folgende  Hydrolyse  (Gilman,  Schulze,  jR.  47,  759). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd-phenylhydrazonoxyd  (Bergmann, 
Ulpts,  Witte,  B.  56,  681)  oder  Dibenzoylperoxyd  (Gellssen,  Hebmans,  B.  58,  771)  mit 


Physikalische  Eigenschaften.  Kp7W:  195,7°  (Lecat,  B.  46,  245).  Van  der  Waals- 
sche  Konstanten  zwischen  20°  und  30°:  Weissen  berger,  Henke,  J.pr.  [2]  115,  77.  DJ0: 
1,0777  (Vanderstichrle,  Soc.  123,  1228).  n£:  1,5088  (V.).  Lichtabeorption  im  Ultrarot 
zwischen  1  und  15  ft:  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  Infra-red  Spectra  [Washington 
1905],  S.  258.  Dielektr.-Konst.  von  Phenylacetat  bei  25°:  5,15  (Sayce,  Beiscoe,  Soc.  1826, 
2626).  Über  das  Dipolmoment  von  flüssigem  Phenylacetat  vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  47,  1896. 

Löslichkeit  in  Petroläther:  Peins,  B.  42,  26.  Phenylacetat  enthaltende  binäre  Azeotrope 
s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Dampfdrucke  von  binaren  Gemischen  mit  Chloroform  bei 
20°:  Weissenbergrr,  Schuster,  Henke,  M.  46,  48,  58.  Einfluß  von  Phenylacetat  auf  die 
thermische  Zersetzung  von  Äthylacetat  bei  Gegenwart  von  Atuminiumoxvd:  Adkins,  Nissen, 
Am.  Soc.  46,  143. 

Phenylacetat  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


KP760 

o 


Gew.-% 
;. Phenylacetat 


Komponente 


Kp?«o 


öew.-% 
Phenylacetat 


o-Kresol 8) 
m-Kresol 8) 
p-Kreaol  *) 
Glykol 6) 
Acetamid 3) 


198,5 
204,4 
204,3 
182,9 
ca.  194,5 


64 
30 
32 
66 
ca.  93 


a-Terpinen7)     .    .    .  180,3  !         15 

d-Lirnonen7)     .    .    .  177,5  7 

n-Octylalkohol l) .    .  192,4  53 

I-Linalool')   ....  193,5  61 

Phenol») 196,6  ca.  88 

4-Chlor-phenol «)  .    .  ca.  220,5  ca.  23 

l)  Lecat,  R.  45,  622.  —  *)  L.,  B.  46,  244.  —  *)  L.,  B.  47,  16. 
Bruxelles  451  [1926],  290.  —  *)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxetles  471 

Soc.  scient.  BruxelUa  48  I  [1928],  19.  —  7)  L„  Ann.  Soc.  scient.  Bruxclles  48 1,  56,  115,   117.  — 
8)  L„  Ann.  Soc.  scient.  Brurellcs  48  [1929],  113,  114. 


—  *)  L.,  Ann.  Soc.  scient. 
[1927],  23.  —  •)  L.t  Ann. 


Chemisches  und  biochemisches  Verhalten.  Phenylacetat  zersetzt  sich  beim  Leiten 
über  Nickel-Bimsstein  bei  150 — 160°  und  18—50  mm  Druck  im  Wasserstoff -Strom  unter 
Bildung  von  Benzol  und  Essigsäure  (Grignard,  Mingasson,  Cr.  185,  1555  Anm.  2).  Ge- 
schwindigkeit der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Essigester:  Vavon, 
Detrie,  C.  r.  172,  1232.  Geschwindigkeit  der  Verseif ung  durch  verd.  Alkohol  und  durch 
wäßrig-alkoholische  Salzsäure  bei  80,2°:  Berger,  B.  43,  171,  175;  durch  ln-Salzsäure 
bei  25°:  Smith,  Paterson.  Soc.  1926,  941 ;  durch  0,1  n-Salzsäure  bei  25°:  Skrabal,  Httgetz, 
M.  47,  28;  durch  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  Natriumacetat  +  Essigsäure 
(Ph  =  3,1  bis  5,3)  bei  25°  und  35°;  Bolin,  Z.  anorg.  Ch.  177,  235.  Geschwindigkeit  der  Ver- 
seifung durch  wäßrig-alkoholische  Natronlauge  bei  30°:  Kindler,  Ar.  1928,  546;  durch 
Kalilauge  und  durch  wäßr.  Kaliumphenolat-Lösung  bei  25°:  Skrabal,  H.,  M.  47,  23,  24. 
Phenylacetat  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  dem  Wasserbad  Essigsäure,  Äthylacetat, 
Phenol,  SalicylBäure,  Aceton,  Dehydracetsäure,  2-Methyl-chromon,  l-Oxy-3-methyl-xanthon 
und  sehr  geringe  Mengen  einer  Verbindung  Cv,Hfi04  (S.  154)  (Perkin,  Soc.  119,  1288;  vgl. 
Perkin.  Hodgkinson,  Soc.  37  [1880],  487).  Beim  Behandeln  der  Losungen  in  Äther  oder 
Benzol  mit  Natriumamid  erhält  man  Natriumphenolat  und  wahrscheinlich  Acetamid 
(Ramart.  Haller,  C.  r.  178,  1583).  Phenylacetat  liefert  bei  24-stdg.  Einw.  von  Aluminium- 
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chlorid  in  Nitrobenzol  bei  20 — 25°  4-Oxy-acetophenon;  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumohlorid 
anf  165°  entsteht  2-Oxy-acetophenon  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  88;  vgl.  v.  Auwers, 
Mauss,  ä.  464,  304).  Gibt  bei  längerer  Behandlung  mit  Zinkchlorid  anfangs  bei  Zimmer- 
temperatur, dann  auf  dem  Wasserbad  Phenol,  4-Oxy-acetophenon  und  geringere  Mengen 
2-Oxy-acetophenon;  bei  längerer  Einw.  von  Zinkehlorid  unter  Sättigung  mit  Chlorwasser- 
stoff bilden  sich  geringe  Mengen  4-Oxy~aeetophenon  (Skr  auf,  Poller,  B.  57,  2038).  Beim 
Behandeln  mit  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  erhält  man  Phenol-diBulfochlorid-(2,4) 
(Gebaueb-Fülneqg,  v.  Meissner,  M.  50,  59). 

Hydrolyse  durch  Ricinuslipase:  Lorberblatt,  Falk,  Am*  Soc.  48,  1656,  1661;  durch 

Extrakte  aus  Tumoren  sowie  aus  normalen  Geweben  unter  verschiedenen  Bedingungen: 

Noyes,  Sugiura,  Falk,  Am.  Soc.  46,  1868;  J.  biol.  Chem.  55,  660;  56,  916;  59,  189,  214, 

'  227;  62,  688,  698.    Hemmende  Wirkung  auf  das  Wachstum  von  Bac.  tuberculosis:  Schöbl, 

PhüippineJ.Sci.  25,  130;  C.  1025  1,  2699. 

Verbindung  C15H18Os  (H  153).  Ist  als  2-Methyl-chromon  C10H8O,  {Syst.  Nr.  2464) 
erkannt  worden  (Perkxn,  Soc.  119,  1285). 

Verbindung  C18Hit04  (H  153).  Ist  als  l-Oxy-3-metbyl-xanthon  C14H10O,  (Syst.  Nr. 
2514)  erkannt  worden  (Perkin,  Soc.  118,  1286). 

Verbindung  CuH$04.  B.  In  sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim 
Erhitzen  von  Phenylacetat  mit  Natrium  auf  dem  Wasserbad  (Perkin,  Soc.  110,  1289).  — 
Nadeln  (aus  Methanol).  F:  137°.  Leicht  löslich  in  warmer  verdünnter  Sodalösung  und  in 
verdünntem  wäßrigem  Ammoniak.  — •  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  eine  Ver- 
bindung CjjHj.jOtN  (Krystalle;  F:  237°).  Die  Lösung  in  Methanol  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  orangerote  Färbung. 

Aoetiminophenyläther  C„H,ON  =  C?H8-0-C<CH3):NH.  —  C^ON  +  HCl.  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Phenol  und  Acetonitril  unter  Kühlung 
(Houben,  B.  59,  2883).  Hygroskopisches  Krystallpulver  (aus  Eisessig  -f  Äther).  Zersetzt 
sich  von  145°  an  und  schmilzt  bei  160°.  Löslich  in  hydroxylhaltigen,  unlöslich  in  hydroxyl- 
freien  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  der  Zersetzung  in  salzsaurer  Lösung  Phenol  und  Essig- 
säure, in  alkal.  Lösung  Phenol  und  Acetamid. 

ChloressigBaure-phenylester,  Phenylehloracetat  C8H702C1  —  C„H8'0'CÖ'CH,C1 
(H  153;  E  I  87).  B.  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Chloracetyl  chlorid  (H  153) 
vgl.  Mameli,  (7.  56,  764.  Bei  der  Einw.  von  Phenol  auf  Äthyl-[a./?-dichlor-vmyl]-äther 
(Crompton,  Vanderstichele,  Soc.  117,  691).  -—  D?:  1,2202;  n£:  1,5146  (V.,  Soc.  123, 1228). 
—  Wird  bei  längerer  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  teilweise  in  Phenol  und 
ChIores8igsäure  gespalten  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  464,  309). 

Chlor  aoetiminophenyläther  C8H80NC1  =  C8H60-C(CH8C1):NH.  —  C8H80NC1  + 
HC1.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  äther.  Lösung  von  Phenol  und  Chlor- 
acetonitril  unter  Kühlung  (Houben,  B.  56,  2884).  Hygroskopische  Krystalle.  Zersetzt  sich 
bei  110°.  Beim  Behandeln  mit  verd.  Mineralsäuren  erhält  man  Chioressigsänrephenylegter; 
wird  auch  durch  Ameisensäure  oder  Essigsäure  sofort  zersetzt. 

Dichloressigsäure-phenyleeter,  Phenyldiohlor&eetat  CoH^OjCl,  =  CjHj'O'CO- 
CHC18  (H  153;  E  I  87).  B.  Aue  Äthyl- [a.ß-dichlor-vinyl] -äther  bei  Einw.  von  Chlor  und 
folgender  Behandlung  mit  Phenol  (Cromfton,  Trifftt,  Soc.  119, 1875).  —  F:  48°;  Kp:  247,5° 
(korr.)  (Cr.,  Tr.).  Df:  1,2991  (Cr.,  Tr.);  Bf:  1,2967  (V  and  erstichele,  Soc.  128,  1228). 
n":  1,5103  (V.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Chlorbromessigsäurephenyl- 
eater:  Cr.,  Tr. 

Diohloracetäminophenyläther  CaH,ONCL  =  C?H5-0-C(CHCl,):NH.  —  CeH7ONCl, 
+ HCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Losung  von  Phenol  und  Dichlor- 
acetonitril  unter  Kühlung  (Houben,  B.  59,  2884).  Hygroskopische  Krystalle.  Zersetzt 
sich  bei  80 — 90°  ohne  zu  schmelzen.  Bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  entsteht  Dichloreesig- 
säurephenylester;  wird  auch  durch  Ameisensäure  oder  Essigsäure  zersetzt. 

Triohloressigsäure-phenyleater,  Phenyltriohloraoetat  CgHjOjCl,  =  C#H.*0'CO- 
CC13  (H  154).  B.  Beim  Kochen  von  Trichloracetylchlorid  mit  Phenol  (Houben,  Fischer, 
B.  60,  1778).  —  Kpu:  125—126°. 

Trichloraoetiminophenyläther  C8H80NC18  =  C,H5-0-C(CCl.):NH.  —  C8H<0NC13  + 
HCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Phenol  und  Trionloraceto- 
nitril  in  wenig  Äther  (Houben,  B.  59, 2884;  H.,  Fischer,  J.  pr.  _[2]  123, 317).  Hygroskopische 
Krystalle.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  180°  in  der  Hauptsache  Trichloracetonitril  und  Phenol 
{H.,  F.,  B.  60,  1777).  Beim  Behandeln  mit  verd.  Salzsäure  entsteht  Triohloreasigsäure- 
phenylester  (H.). 

Chlorbromessigsäure-phenylester  C8H8OaClBr  =  C-Hj-OCO-CHClBr.  B.  Aus 
Äthyl- [a.^-dichlor-vinyl]-äther  bei  Behandlung  mit  Brom  und  folgender  Einw.  von  Phenol 
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(Crompton,  Triffit,  Soc.  119, 1875).  Durch  Erhitzen  vonÄthyl-[a./9-dichlor-/?-brom-vinyl]- 
äther  mit  Phenol  (Smith,  Soc.  1927,  1101).  —  F:  46,5°;  Kp:  266°  (korr.)  (Cr.,  Tb.).  Df: 
1,5311  (Cr.,  Tb.).  Df :  1,5289;  n?:  1,5322  (Vanderstichele,  Soc..  123,  1228).  Thermische 
Analyse  der  binären  Systeme  mit  Dichloressigsäurephenylester:  Cr.,  Tr.;  mit  Chlorjodessig- 
säurephenylester:  Cr.,  Carter,  Soc.  12S,  577. 

ChlorjodöseigBäure-phenyle8terC8H.02CH=-C8H5OCOCHClI.  B.  Beim  Eintragen 

von  Phenol  in  ein  frisch  bereitetes  Gemisch  aus  Äthyl- [a.ß-dichlor-vinyl]-äther  und  Jod- 
monochlorid (Crompton,  Carter,  Soc.  123,  577).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  110°. 
Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Chlorbromessigsäurephenvleater  (Eutektikum 
hei  39,2°  und  17,1  MoL-%  Chlorjodeasigsäurephenyiester):  Cr.,  Ca. 

Thioessigsäure-O-phenylester    C8H8OS  =  C„H5OCSCH3.    B.    Aus    Acetimino- 

phenyl&ther  und  Schwefelwasserstoff  in  Äther  (Sakubada.  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9, 
240;  C.  1926  II,  1273).  —  Gelbe  Flüssigkeit.    Kp38:  90—  94°.    Df:  0,9914.    n£:  1,4964. 
Thioeesigaäure-S-phenylester  C8H8OS  =  C6H5-S-CO-CH3  s.  S- 292. 

ß  -  Chlor  -  Propionsäure  -  phenylester ,  Pheny  1  -  [ß  -  chlor  -  Propionat]  C9H-0,C1  — 

C,H6-0-CO-CH8-CH.Cl  (H  154).  B,  Entsteht  aus  Phenol  und  /S-Chlor-propionylchlorid  bei 
langsamem  Erhitzen  bis  auf  140°  (Skratjp,  Nieten,  B.  57,  1303),  beim  Erwärmen  mit  Phos- 
phofoxychlorid  auf  dem  Wasserbad  und  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstoff (F.Mayer,  van  Zütphen,  B.  57,  200,  201).  —  Kp^:  141—143°  (Skr.,  N.); 
Kp„:  132 — 135°  (M.,  van  Z.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  trocknem  Pyridin  Acrylaäurephenyl- 
ester  (Skr.,  N.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Aluminiumchlorid  auf  100°  o>-Chlor-2-oxy- 
propiophenon,  wenig  a>-Chlor-4-oxy-propiophenon  und  geringe  Mengen  einer  Verbindung 
C9H10O3  (s.  u.)  (M.,  van  Z.).  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  160 — 180°  erhält  man 
geringe  Mengen  7-Oxy-hydrindon-(l)  (M.,  van  Z.,  B.  57,  201,  618). 

Verbindung  C9H10O8  [vielleicht  2.a>(oder4.ü>)-Dioxy-propiophenon  HO-C4H4- 
00-CHyCH2OH].  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  ß-Chlor-propionsäure-phenylester 
beim  Behandeln  von  Phenol  und  /J-Chlor-propionylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstoff oder  mit  Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasserbad  (F.  Mayer,  van  Zütphen, 
B.  57,  201).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  ß-Chlür-propionsäurephenylester 
mit  Aluminiumchlorid  auf  100°  (M.,  van  Z.).  —  Kryatalle  (aus  Methanol).    F:  141—142°. 

ButterBäurephenylester,  Pheny lbutyrat  C10H12O2  —  C6H6  •  O  •  CO  •  CH8  •  C,H6  (H  1 54). 
B.  Durch  Eintragen  gleicher  Teile  Buttersäure  und  Phenol  in  Butyrylschwefelsäure 
bei  0°  und  mehrtägiges  Aufbewahren  in  der  Kälte  (van  Peski,  jB.  40,  744).  Beim  Erhitzen 
von  4-Methoxv-2-methyl-5-isopropyl-butyrophenon  mit  Phenol  und  Camphersulfonsäure  auf 
180°,  neben  Methylthvmyläther  (Rosenmttnd,  Schnurr,  A.  460-  96).  —  Kp:  227°  (van 
P.);  Kp760:  225°  (R.,  Sch.). 

a-Brom-isovaleriansäure-phenylester  CnH,302Br  —  C6H6-OCO-CHBrCH(CH3), 
(H  154).  B.  Aus  1  Tl.  Phenol  und  2  Tln.  a-Brom-isovalerylbromid  anfangs  bei  80°,  zuletzt 
bei  160°  (Skratjp,  Beno,  B.  60,  947).  —  Kp,a:  149—150°  (Skr.,  B.);  Kp„:  144°  (Skr..  B. 
61,  1666).  D":  1,313  (Skr.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Pyridinbasen  (Kp  115—150°) 
ß.^Dimethyl-aerylsäurephenyiester  (Skr.,  B,). 

Palmitinsäurephenylest«r,  Phenylpalmitat  C.jHgjO,  =  C,HB-0-CO*[CH,]14-CH3 
(H  155).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  46°  (Vorländer,  Selke,  Ph.  Gh.  129,  456).  Optisches 
Verhalten  dünner  Schichten  auf  Glasplatten:  V.,  S.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf 
290—315°  Tridecan,  Phenol  und  andere  Produkte  (Skraup,  Nieten,  B.  57,  1308). 

Margarinsäure-phenylester  CMH580i  =  C,H5  •  0  •  CO  •  [CHJ1(  ■  CHS.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  Margarinsäurechlorid  mit  Phenol  (Skraup,  Schwamberoer,  A.  462,  153).  — 
Krystalle  (aus  Methanol).  F:  37°.  Kp,,,:  240—250°  (Zers.).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen 
im  Rohr  auf  328°  Margarinsäure,  Phenol  und  Tetradecan. 

Stearinsäurephenylester,  Phenylstearat  CMH40Os  —  C8H6'0*CO-[CHa]w'CHa 
(H  155).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  52°  (Vorländer,  Selke,  Ph.  Oh.  129,  456).  Optisches 
Verhalten  dünner  Schichten  auf  Glasplatten:  V.,  S.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf 
280 — 316°  Pentadecan,  Phenol,  Ameisensäure,  Stearinsäure,  Acetylen  und  Kohlenoxyd 
(Skratjp,  Nieten,  B.  57,  1307).  Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  entstehen 
Phenol,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  (?)  und  kohlige  Produkte  (Sk.,  N.,  B.  57,  1298). 

Behensäurephenylester  C^H^O,  =  C6H5-0-CO-[CH4]5,i)-CH3.  B.  Aus  Behensäure- 
chlorid  und  Phenol  auf  dem  Wasserbad  (Brigl,  Ftjchs,  H.  119,  307).  —  Nadeln  (aus  Essig- 
ester). F:  66°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  Dokoaanol-(l). 

TrikoBan-oarbonsäure«(l)-pbenyleBter  C30Hj«O.  =  C.H5'0'CO'[CHt}88-CH8.  B. 
Aus  Trikoaan-carbonsäure-(l)-chlorid  und  Phenol  auf  dem  Wasserbad  (Brigl,  Fuchs,  H. 
119,  300,  308).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  70,6°.   Ziemlich  leicht  löslich  in  organische 
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Lösungsmitteln  in  der  Wärme.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  in 

der  Wärme  Tetrakosanol-(l). 

Cerotinsäurephenylester  CaiHwO,  =  C6H6OCOC»HB1  oder  C^O,  =--  CeH6-0- 
CO-CMHM.  B.  Beim  Erwärmen  von  Cerotinsäurechlörid  mit  Phenol  in  Pyridin  auf  60° 
(Grassow,  Bio.Z.  148,  67).  —  Blättchen  (aus  Aceton).  F:  59°.  Leicht  löelich  in  heißem 
Chloroform,  Alkohol,  Äther  und  Essigester. 

AcrylBäurephenylester,   Phenylacrylat  C?H80s  —  C6H5'0-CO*CH:CH2.     B.     Aus 

^-Chlor-propionsäurephenylester  beim  Kochen  mit  trocknem  Pyridin  (Skraup.  Nieten. 
B.  57, 1303).  —  Kp:  202—203°.  Kp20: 105°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  300—320°  im  "Rohr 
Acetylen,  Kohlenoxyd  und  Phenol  (Skr.,  N.,  B.  67,  1308). 

0.0-Diraethyl-acrylsäure-phenylester  CuH12Oa=--C8H.-0-CO-CH:C(CH3)2.   B.    Aus 

a-Brom-isovaleriansäurephenylester  bei  4-stdg.  Kochen  mit  Pyridinbasen  (Kp:  115 — 160°) 
(Skraup,  Beng,  B.  60,  947).  —  Kp„:  127°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von 
wenig  a-Brom-isovaleriansäurephenylester  auf  220—230°  (Skr,,  B.;  Skr.,  B.  61,  1665: 
v.  Auwjers,  B.  61,  417;  v.  Au.,  Maüss,  B.  61,  2546)  oder  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid 
auf  140—160°  (Skr.,  B.)  2.2-Dimethyl-cbromanon.  Erhitzt  man  mit  Alummtumehlorid  auf 
130—140°,  so  entsteht  7-Oxy-3.3-dimethyl-hydrindon-(l)  (v.  Ar.). 

Ölsäurephenylester,   Phenyloleat  C„H3802  -  C6H5OCO[CH,]7CH:CH[CH,]-- 

OH,  (E  I  87).  B.  Beim  Erhitzen  von  ölsäurechlorid  mit  Phenol  auf  160°  (Skraup.  Beng. 
J5.  60,  950).  —  Kp12:  256—257°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  290—300"  Phenol 
und  andere  Produkte. 

ElaidinsäurephenyleBter,   Phenylelaidat  C84HS8Oa  =  C8Hs-0-CO-[CH,]7CH:CH- 

[0H2],*CH3.  B.  Aus  Elaidmsäurechlorid  und  Phenol  bei  160°  (Skraup,  Beng,  B.  60,  950). 
—  F:  22«.    Kp12:  256—257°.  ' 

Brassidinsäurephenylester,  Phenylbrassidat  CMH4,0, '=■=  C6H5-OCO[CH.]u-CH: 
CH-[CH8]7-CH8.  B.  Aus  Brassidmsäureehlorid  und  Phenol  bei  160°  {Skraup.  Beng,  B  60 
950).  ■—  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  44°.   Kp12:  285°. 

r^Tr?rm?Bänr^hen^?8ter'    Fhenylerucat    C^H48Ot  =  C,H6-0CO-[CHJuCH:CH- 

LvHB]7-  OH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Erucasäure  mit  Phosphortrichlorid  auf  90°  und  Behandeln 
des  entstandenen  Chlorids  mit  Phenol  bei  160°  (Skraup,  Benq,  B.  60,  950).  —  Wurde  nicht 
ganz  rein  erhalten.  F:  ca.  18°.  Kpu:  ca.  285°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  290° 
bis  300°  Phenol  und  ein  bei  ca.  21°  erstarrendes  Produkt. 

Oxalsäurediphenylester,    Diphenyloxalat    C14H100t    =    C6H60- 00-00 -O-C^H 

(H  155;  El  87).  B,  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Oxalsäure  und  Phenol  in  Pyridin 
mitPhosphoroxychlorid  in  der  Kälte  (Feigl,  Kobiliansky,  B.  58,  1486).  Bei  derEinw  von 
üxalylchlond  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  Natrium  in  Äther  (Mzksic,  PiNTEROvrri   J  <nr 

JäSS  2S  7t  NaÄteveKi-  AS^h  F^34'  <un,koi£> <*•*•>•  L^SS  &&£: 

Alkohol,  Benzol  und  Chloroform ,  unloshch .m  Wasser  (M    P.).  _  Verbindung  mit  Phenol 

ft\  w  i&  w^  Diphenyloxalat  und  Phenol  m  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff 
{*..  Jv./.  £  :  lOow.   Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

rt    i<^M!S?lS^~ttS?n3r52rtÄ'iö^ÄM  CW.CV31  — C^H^-O-CO-00Ca-  £.  Aus  Phenol  und 

Oxalylchlorid  ir ,  Athei ;  .(Stoi**,  Knebel   B.  54,  121ö;\gl.  St.,  B.  47  [1914],  113  )-- 

Ä^ÄXS  ^  *-— *«  -  SchwefeUenU 
na  ^-^^f-^y^^^s^^Pnenylester  C19H1804C12  -  (C.H,0.C0)tC(CH,. 
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F:  79,5°  (korr.)  (Sugden,  Reed,  Wiuuns,  Soc.  127,  1536).  E:  78,6°;  Kp:  312°  (Hojeflake, 
R.  40,  516).  Df :  1,1215;  Dl1':  1,0997;  1)1«;  1,0690  (S.f  K,  W.).  Oberflächenspannung  zwischen 
101°  (34,28  dyn/cm)  und  139°  (30,41  dyn/cm):  S.,  R„  W.  Parachor:  S.,  R„  W.;  Mtjmford, 
Phillips,  Soc.  1929,  2119.  Ultrarot-Absorptionsspektram  zwischen  1  und  12/i  bei 50°;  Bell, 
Am,  Soc.  60,  2945.  Fluorescenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Newcomer,  Am. 
Soc.  42,  2005.  —  Diphenylcarbonat  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,495) 
bei  ca.  —8°  etwa  80%  Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat,  etwa  20%  [2-Nitro-phenyl]-[4-mtro- 
phenylj-carbonat  und  Spuren  von  Bis-[2-nitro-phenyl]-carbonat  (Hoeflake,  B.  40,  510. 
513).  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  erhält  man  Phenylacetat  (Türner,  Sheppard,  Soc.. 
127,  546).  Liefert  mit  Phenylmagnesmmbromid  Phenol,  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure- 
phenylester  (Gjxman,  Vernon,  Am.  Soc.  48,  1065).  Bei  der  JEinw.  von  ÄthylmagneHium- 
jodid  entstehen  geringe  Mengen  einer  bei  27°  schmelzenden  Verbindung  (G.,  V.). 

[^-Diäthylamino-äthyll-phenyl-carbonat    C13Hw03N  =  C«H6-0-CO-0-CHä-CH2- 

N(C,H6)e.   Physiologische  Wirkung:  Fromherz,  Ar.  Pth.  93,  40;  C.  1922  III,  573. 

ChlorameiBensäurephenylester,  Phenylchlorformiat  C7HS02C1  =  C8H5*0*C0C1 
(H  159;  E  I  88).  B.  Beim  Erwärmen  von  Natriumphenolat  mit  2  Mol  Phosgen  in  Toluol 
(v.  AtrwBRS,  Schaich,  B.  64, 1769)  oder  beim  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  10%  ige  Natrium- 
phenolat-Lösung  bei  etwa  30°  (Hoeflake,  B.  40,  517).  ÖL  Kp18;  83—84°;  ng:  1,518  (H.). 
Leicht  löslich  in  Petroläther  (H.).  —  Wird  beim  Aufbewahren  auch  im  zugescbmolzenen 
Gefäß  nach  einigen  Tagen  rotviolett  (v.  Au.,  Sch.). 

Carbamidsäurephenylester,  Phenyloarbamat,  „Pbenylurethan"  C7H702N  = 
C,H,-0-CO-NH,  (H  159;  E  I  88).  B.  Beim  Leiten  von  Cyansäure-Dampf  in  Phenol  (Ave- 
n-aruts,  Z.  ang.  Oh.  38, 168).  —  F:  143°.  Leicht  löslich  in  Petroläther,  Benzol  und  Methanol. 
—  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200°  in  Phenol  und  Cyansäure. 

Allophansäure-phenylfcster,  Phenylallophanat  C8H803N2  —  CeH5-0-CO-NH-CO- 
NH,  (H  160;  E  I  89).  Konnte  nach  der  Vorschrift  von  Tuttle  (./.  1857,  451)  durch  Einleiten 
von  Cyansäure-Dampf  in  Phenol  nicht  wieder  erhalten  werden  (Avenarids,  Z.  ang.  Oh. 
36,  168).  Aus  Phenol  und  überschüssigem  Carbamidsäurechlorid  (A.).  — •  Nadeln.  Schmilzt 
bei  178°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  Benzol, 
leicht  löslich  in  Methanol. 

Carbhydroxamsäure-phenyleater  C7H,03N  =•=  C6H5OCON.H-OH.  B.  Aus  Chlor- 
ameisensäurephenylester  und  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (Oesper, 
Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  —  F:  102,5°. 

Thiokohlensäuxe-O.O-diphenylester,  Diphenylthiocarbonat  Cj3H10O2S  =  (C6H5- 
0)2CS  (H  160;  E  I  89).  B.  Zur  Bildung  aus  Phenol  und  Thiophosgen  in  verd.  Natronlauge 
(H  160)  vgl.  Autenrietk,  Hefner,  B.  68,  2153.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  106°. 


(M.).  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Viscose:  Brass,  Frei,  Koll.-Z.  45,  251;  C.  1928  II, 
1037.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  7,54 xlü~4  (berechnet  aus  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen)  (Behaghel,  J.  pr.  [2]  114,  294). 

Liefert  beim  Kochen  mit  Jod  und  Jodsäure  in  Chloroform  4-Jod-phenoxyessigsäure; 
bei  Ihirchführung  dieser  Reaktion  in  Alkohol  entsteht  in  der  Hauptsache  4-Jod-phenoxy- 
essigsäureäthylester  (Mameli,  Gambetta,  Rnmri,  <?.  601,  173,  176).  Beim  Erhitzen  mit 
Selendioxyd  erhält  man  Bi8-[x-carboxymetboxy-phenyl]-selenoxyd  (Syst.  Nr.  555a)  (Taka- 
MATSU,  J.  -pharm.  Soc.  Japan  48,  Nr.  5,  S.  91 ;  O.  1928 II,  649).  —  Physiologische  Wirkung: 
H.  Staub  in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig 
19321,  S.  616.  —  Überführung  in  Kunstharze  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd: 
Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  364040;  371147,  386733,  422910;  0.  1923 II,  921;  IV,  601; 
1924  I,  2744;  1926  I,  2254;  FrcU.  14,  1163,  1170,  1171,  15,  1250. 

Ammonium  salz  NH4C8H,0>  Ist  auch  an  feuchter  Luft  beständig  (McMaster, 
Pratt»,  Am.  Soc.  46,  3000).  Bei  20°  lösen  100  g  Wasser  13,03  g,  100  g  Methanol  3,97  g, 
100  g  Alkohol  0,44  g.  —  Silbersalz.  Bei  25°  lösen  sieh  in  1 1  Wasser 0,015  Mol,  in  1 1  Alkohol 
0,00036  Mol  (Larsson,  Svensk  kern.  Tidskr.39,  127;  C.  1927  II,  1231).  —  Verbindung 
mit  Hexamethylentetramin  s.  bei  diesem,  Syst.  Nr.  4013. 

PhenoxyesBiffBäure-äthylester  ClfiH„Os  -  C-HB-O-CHl-0O1-CiH,  (H  162;  EI  89). 
D17.B.  1,104  (Vorländer,  Walter,  Ph.  Oh.  118,  14;  Df :  1,071  (McBain,  Harvey,  Smith. 
J.phys.Chem.  SO,  314).  Visoosität  bei  55°:  0,0262  g/emseo  (McB.,  H.,  Sm  ) ;  Viacosität 
bei  20°:  V.,  W.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  BromesBigsäureäthylester  und  Zinkspanen 
in  Benzol  geringe  Mengen  y-Phenoxy-aoetessigsäureäthylester  und  andere  Produkte  (Pfeiffer, 
Willems,  B.  62, 1244).  Beim  Behandeln  mit  Diaoetonitril  in  Gegenwart  von  Kahumatnylat 
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entgtehen  beide  Formen  des  0-Phenoxya^tammo-orotonsäuraiitrilB  (v.  Meyer,  J.  pr.  [2] 
ÖO  [1914],  15;  Bhnaby,  Hosenfbld,  B.  55,  3420).  Phenoxyessigsäure-äthylester  konden- 
siert sich  mit  der  Natriumverbindung  des  ß-Ammo-crotonsäureäthylesters  in  siedendem  Äther 
unter  Bildung  von  ^Pbenoxyaoetamino-orotonsaure&thylester  <B,,  Ho.,  B.  65,  3428). 

Phenoxyessigsaure-ohlorid,  Phenoxyaoetylonlorid  C8H7OaCl  =* C^Hsrp * CH, * COC1 
{H 162;  EI  89).  B.  Zur  Bildung  durch  Erwärmen  von  Phenoxyessigsaure  mit  Thionylchlorid 
vgl.  Rosenmünd,  Zetzsche,  B.  66, 1483;  Mameli,  Q.  56,  763.  —  Kp;  225—226°  (M.);  Kp„: 
142°  (B.,  Z.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium- 
Bariumsulfat  und  geschwefeltem  Chinolin  in  Xylol  bei  133°  Phenoxyacetaldehyd  (K.,  Z.). 
Bei  der  Binw.  von  Aluminiumchlorid  hi  Schwefelkohlenstoff  entsteht  Cumaranon  (Higgin- 
botham,  Stephen,  Soc.  117, 1635);  entgegen  den  Angaben  von  Stoermeb,  AtenstIdt  (B.  35 
[1902],  3562)  konnten  Hioginbothäm,  Stephen  beim  Behandeln  von  Phenoxyessigsaure- 
chlorid  mit  Aluminiumohlorid  in  Benzol  kein  to-Phenoxy-acetophenon  isolieren.  Bei  der 
Kondensation  mit  ^-Amino-crotonsaureäthylester  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Äther  erhalt 
man  ^-Amino-a-phenoxyaeetyl-crotonsaureathyleßter  (Benary,  Hosenfeld,  B.  55,  3428); 
bei  der  Umsetzung  mit  Diacetonitril  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Äther  entsteht  £-Amino- 
a-phenoxyacetyl-crotonsaurenitril  (B.,  H.,  B.  55,  3419). 

tf-Phenoxyaeetimino-buttersäureäthylester  bzw.  £-Phenoxyaoetamino-oroton- 
säureätnylester  C^H^aN  =  CJa:6-O-CH1«CO.N:C(CHa)-CHI'.C01-CtH,  bzw.  C,H,-0- 
CHl*CO-NH-C(CH3):CH-C08«C8H8.  B.  Beim  Erwarmen  der  Natriumverbindung  des 
Ö-Amino-crotonsaureäthylesters  mit  Phenoxyessigsaure  -äthylester  in  Äther  (Benary, 
Hosenfeld,  B.  55,  3428).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  88°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslieh  in  Äther  und  PetrolSther,  leicht  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 
—  Wird  durch  Natronlauge  unter  Bildung  von  Phenoxyessigsaure  zersetzt. 

S-Phenoxyaoetimino-butyronitrü  bzw.  /J-Phenoxyaoetamino-crotonsäurenitril 
C«rfiaOBN,  =  Cja,-0-CHaCO-N:C(CH,)CHt-CN  bzw.  C,H5-0-CH,CO*NH-C(CH,):CH- 
CN  (E  I  90).  Beide  Formen  zersetzen  sich  beim  Erwarmen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasser  - 
bad  unter  Bildung  von  Phenoxyessigsaure  (Benary,  Hosenpeld,  B.  55,  3420).  Beim 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in  Essigsaure  erhalt  man  Phenoxyessigsaure-phenylhydrazid. 

PhenoxyeBBigsäure-nitril,  Phenoxyacetonitril  C9H70N  =  C«H8-O-CHj-CN  (H 162). 
B.  Zur  Bildung  aus  Phenoxyessigsäureamid  und  Phosphorpentoxyd  vgl.  Powell,  Adams, 
Am.  Soc.  42,  655.  —  Kp746:  235°;  Kp80:  132°.  —  Wird  bei  längerem  Erhitzen  nur  wenig 

zersetzt. 

a-Phenoxy -Propionsäure,  O-Phenyl-milchBäureC9H10O8=C,H6-0-CH(CHj)C0tH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Form  (H  6,  163)  mit 
Yohimbinhydrochlorid  (Fotjrneau,  Sandülesco,  Bl  [4]  81,  989).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  87°.    [aJB:  +39,3°  (Alkohol;  c  =  1,2). 

c)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Form  mit  Yohimbin- 
hydrochlorid (Foürneatt,  Sandülesco,  Bl.  (4j  31,  989,  992).  —  F:  87°. 

ß-Phenoxy-propionsäure,  O-Phenyl-hydraorylsäure  C9H10Oj = C,H5 •  0  ■  CH,- CH, • 
CO,H  (H  163).  B.  Beim  Kochen  von  Phenol  mit  ^-Chlor-propionsäure  in  Kalilauge  (Arndt, 
KIllner,  B.  57,  204).  Bei  der  Oxydation  von  y-Phenoxy-propylalkohol  mit  Permanganat 
in  Magnesiumsulfat-Lösung  bei  16—20°  (Powell,  Am.  Soc.  46, 2711).  —  Nadeln  (aus  Wasser), 
Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  98°  (P.),  97—98°  (A.,  K.).  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender 
Behandlung  mit  überschussigem  Phosphorpentachlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Benzol 
(A.,  KI.),  beim  Kochen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Benzol  (P.;  Krollpfeoteb,  Sghültze, 
B.  67,  207)  sowie  beim  Destillieren  über  Phosphorpentoxyd  (Kr.,  Sch.)  Chromanon.  Bei 
kurzem  Erwärmen  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Thionylchlorid  entsteht  das  nicht 
näher  beschriebene  Chlorid;  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Thionylchlorid  auf  100° 
erhält  man  Chromanon  und  ein  öl  vom  KpM:  237°  (P.). 

Äthylester  C^H^O, « C8H5-0*CHt-CH$-COa-C^ff6.  B.  Aus  Ä-Phenoxy-propion- 
säure  und  alkoh.  Salzsäure  (Powell,  Am.  Soc.  46,  2710).  —  öl  von  anhaftendem  Geruch. 
Kp40: 170«.  Löslioh  in  Äther. 

Amid  O.HnOjN  =  CA-O-Ciy  CH.'CO'NH,.  B.  Aus  /?-Phenoxy-propionsäure  durch 
aufeinanderfolgende  Einw.  von  Thionylonlorid  und  konz.  Ammoniak  (. 


M.r,.        -<T        — " (Powell,  Am.  Soc. 

46,  2710).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  119°. 

y-Phenoxy -buttersäure  C10lL,O,  =  CA;0*[CHll,«COtH  (H  164).  B.  Aus  y-Phen- 
oxy-butyronitnl  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Marvel,  Birkhimbr,  Am,  Soc.  61, 
261),  oder,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (PWocbin, 
B.  65,  2748).  Bei  der  Säurehydrolyse  von  |^-Phenoxy-äthyl>malonsäurediäthylester  (Po- 
w»*,  Adams,  Am.  Soc.  42,  652).  —  Kp«:  192—197°  (k,  B.).  —  Liefert  beim  Erhiteen  mtt 
48%iger  Bromwasserstoffsäure  auf  ca.  120°  y-Brom-buttereäure  (JA.,  B.). 
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Athyleater  CyHj.O*  »  Cfi^O^CB^-CO^Cfi,,  B.  Beim  Kochen  von  y-Phenoxy- 
buttersaur©  mit  alkoh.  Salzsäure  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  652)  oder  von  y-Phenoxy- 
butyronitril  mit  alkoh.  Sohwefelsaure  (P.,  A.;  Marvel,  Tahenraum,  Am.  Soc.  44,  2647).  — 
Kp~:  170—173»  (P.,  A.).  BS:  1,048;  itf:  1,491  (P.,  A.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  5-Phenoxy-2-methyl-penten-(2)  und  andere  Produkte  (P.,  A.)< 

y.y'- Dipbenoxy-dibutyramid  cJa^N  =  (CÄ-O-CCILJ.-COJ.NH.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  y-Phenoxy-butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Pütochot,  B.  66,  2747).  —  Plattchen  (aus  Alkohol).  F:  162—163°. 

y-Phenoxy-butyronitril,  y-Phenoxy-propyloyanid  C10H„ON  =  C,H8-0*  [CHJj-CN 
(H  164),  B.  Zur  Bildung  aus  [y-Brom-propyl]-phenylather  und  Alkalicyanid  vgl.  Marvel, 
Taeehbaüm,  Am.  Soc.  44,  2647;  zur  Bildung  aus  y-Chlor-butyronitril  und  Natriumphenolat 
vgl.  Putocein,  B.  66,  2747.  —  Krystalle.  P:  41—42°;  Kp„:  162—166°  (M.,  T.).  —  Liefert 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  110—130°  und  20  Atm.  Druck  in  Tetralin. 
oder  Dekalin  d-Phenoxy-butylamin  und  Bis-[<^phencxy-butyl]-amin  (v.  Braut?,  Blesse«*, 
Zobel,  B.  66, 1993);  in  Cyclohexanol-Lösung  bildet  sich  daneben  auch  [<5-Phenoxy-butyl]- 
cyclohexyl-amin  (v.  Br.,  Bl.,  Z.,  B.  66, 1994);  hydriert  man  in  isoamylalkoholischer  Lösung 
und  destilliert  das  Reaktionsgemisoh  unter  vermindertem  Druck,  so  erhält  man  5-Phenoxy- 
butylamin,  N-[<5-Phenoxy-butyl]- Pyrrolidin  und  Phenol  (v.  Be.,  Bl.,  Z.,  B.  57, 187).  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  bilden  sich  ö-Phenoxy-butylamin,  y-Phenoxy-butter- 
saure  und  y.y'-Diphenoxy-dibutyramid  (s.  o.)  (P.). 

y-Phenoxy-rmttersaure-hydraxld  C10H140,Nt  =  C«H5 •  O •  [CHJ, •  CO  -NH  •  NH,.  Ä 
Beim  Kochen  des  Äthylesters  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (Maebke,  Am.  Soc.  51,  1203). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  81—82°  (korr.). 

y  -Fhenoxy-butteroäure-aald  C1JS.v0Jift = C,HB0  •  [CHJ,  •  CO  •  N8.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  auf  das  Hydrazid  unter  Kühlung  (Mauser,  Am.  Soc.  51, 
1203).  —  Schmilzt  bei  Zimmertemperatur  zu  einer  gelbliohen  Flüssigkeit. 

a-Brom-y-phenoxy-buttersäure-äthyleBter  Cj.HjjOjBr  =  CJ36  •  0  •  CH,  •  CH, -  CHBr • 
CO.-CjHj.  B.  Durch  Kochen  von  a-Brom-y-phenoxy-buttersaure  (H 164)  mit  Alkohol  und 
SchwefehAure  (v.  Braun,  B.  66,  2183).  —  Kp18:  179—180°. 

i5-Pbenoxy-n.valeriaiiB&ure.CvlHuOs  =  C9H60-[CH1]4COtH  (H  165).  B.  Beim 
Erhitzen  von  ty-Fhenoxy-propyl]-rnalonsaure  auf  175°  (Carter,  Am.  Soc.  50,  1968).  — 
Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  55—56°  (C),  65—66°  (Mkrchant,  Wickert,  Marvrl,  Am.  Soc. 
49, 1829).  Kp4: 176°  (Me.,  W.,  Ma.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  48%iger  Bromwaaseratoff- 
aaure  Phenol  und  ö-Brom-n-valeriansaure  (Mb.,  W.,  Ma.). 

«-Phenoxy-n-oaprons&ure  C,tH„08  =  C6H5-0-[CH,VC0aH  (H  166).  B.  Beim 
Erhitzen  von  [ä-Phenoxy-butyl]-malonsaure  auf  ca.  225°  (Marvel,  Mitarb.,  Am.  Soc.  46, 
2841).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F :  69°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  48  %  iger  Bromwasaer- 
stoffaaure  Phenol  und  «-Brom-n-oapronsaure. 

a-Brom-e-phenoxy-n-capronsäure  C^H^OjBr  =  CeH6  •  0  •  [CH8]4-  CHBr  •  COaH.  B. 
Beim  Erhitzen  von  [d-Phenoxy-butyll-brommalonBaure  auf  150°  (Marvrl,  Mitarb.,  Am.  Soc. 
46,  2842;  vgl.  Merchast,  Wickert,  Ma.,  Am.  Soc.  49, 1829).  —  Krystalle  (aus  Petrolather). 
F.  H6 — 117°  {Ma.,  Mitarb.).  —  Eine  von  Marvel,  Mitarb.  beim  Kochen  mit  45%iger  Brom- 
wasserstoffsaure  erhaltene  Substanz  (F:  144—146°)  ist  nach  Merchant,  Wickert,  Marvel 
kein  Capronaaure-Derfvat  gewesen. 

0-Pfaenoxy-orotonsäure  CloH,0O,  -  C()H8-0-C(CHJ):CHCOfH  (H  167).  Liefert 
bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Benzol 
geringe  Mengen  2-Metbyl-ohromon  (Buhbmann,  B.  68,  286). 

L6  -  Diphenoxy  -  pentan  •  oarbonsaure  -  (3) ,  Bis  -{ß  -  phenoxy  -  äthyl]  -  essigsaure, 
y.y'-IMphen^oxy.dläthyles8ig*äureC1BHM04=(C6HB-0-CH1'CHt)8CH-C08H(Hl67).  Gibt 
beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  48%  iger  Bromwasserstoffaäure  und  rauchender  Salz- 
saure  und  nachfolgenden  Veresteni  mit  Alkohol  und  Bromwasserstorf  y.y'-Dibrom-diäthyl- 
essigsaure-athylester  (Mills,  Bains,  Soc.  127,  2505). 

Chlorid  CltHliO.Cl  =  (CtH50-CH8-CH1)1CH-COCl.  B.  Beim  Behandeln  der  Saure, 
mit  Phoaphorpentechlorid  (Lbuchs,  Beinhart,  B.  67,  1214).  —  Nadeln  (aus  Petrolather). 
F:  82—83».  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Amid  C,ÄtO«N  »  (CiH«-OCH1-CH,)1CH-CONH1.  B.  Durch  Einw.  von  Ammoniak 
auf  das  Chlorid^  Benzol  (Lruces,  Retnhart,  B.  57, 1214).  -  Nadeln  (aus  Benzol)  F:  134« 
bis  186f.   Sehr  leicht  löslioh  in  Chloroform,  leicht  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther. 

Phenoxymalons&ure-di-l-menthylester ,  O  -Phenyl- tarfr  onsäure-di-1-menthyl- 
•MwGliHuO.»CtH;*O«CH(00l*C10Hsa)r  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenoxymalons&ure. 
dittfaytaÄex  (H  167)  mit  1-Menthol  in  Gegenwart  von  Natrium  auf  ca.  90°  bei  15—30  mm 
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Druck  (Skimomura,  Cohen,  Soc.  121,  2054).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96°.  [a]'J:  —56,5° 
(Alkohol;  c  =»  0,6). 

l-Phenoxy-propan~dicarbonsäure-(l.l) ,  Ä-thylphenoxymalonsäure  CnHw05  «= 
C6H6-OC(C2Hc)(C02H)2.  B.  Durch  Verseif ung  des  Diathylesters  mit  alkoh.  Natronlauge 
(Statjdinger,  Schneider,  Belv.  6,  311).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Benzol).  F:  106°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther. 

Äthylphenoxymalonsäure-diäthylester  C1BHM06  =  C8H6 »0»C(CtH5)(COJ,*ClHBV  B. 
Beim  Kochen  von  Äthylbrommalonsaure-diäthylester  mit  Natriumphenolat-I^o^tung  (Statt- 
niNOER,  Schneider,  Hdv.  6,  311).  —  Kp!2:  170—180°. 

8-Phenoxy-propan-dicarbonsäure-(l.l),  [ß-Phenoxy-äthylJ  -malonsäure  CxlHiaO& 
=  CeH.*OCHa-CHa-CH(C02H)2  (H  168).  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  134-^136°  (Peacock, 
Tha,  Sog.  1Ö28,  2305). 

[p'-Phenoxy-ätbyl] -malonsaurediathylester  C15H20O6 «  C8H6  •  O  •GH,-GHt/GH(COa- 
CaH5)8  (E  I  90).  B.  Beim  Kochen  von  Malonsaurediathylester  mit  p-Toluolsulfcnsäure- 
j^-pnenoxy-äthylester]  und  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Peacock,  Tha,  Soc.  1028,  2305).  — 
Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  Sauren  y-Phenoxy-buttersäure  (Powell,  Adams,  Am.  Soc. 
42,  652). 

4-Pbenoxy-butan~dicarbonsäure-(l.l),  [y-Phenoxy -propyl] -malonsäure  CiaH14Q8 
=  C9H5-0-CH8-CHa-CH2-CH(C02H)8  (H  168).  B.  Durch  Verseifung  des  Diathylesters 
mit  Natronlauge  (Carter,  Am.  Soc.  50,  1968).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  zwischen 
72°  und  78°  unter  geringer  Zersetzung. 

[y-Pbenoxy-propyl]-malonsäure-diathvle8ter  C16HM06  —  CjHj'O'CH.'CHj-CHj- 
CH(C02'C8H5)8  (H  168).  B.  Aus  Malonsaurediathylester  und  [v-Brom-propyl]-phenyl-ather 
in  Natriumathylat-Lösung  (Merchant,  Wickert,  Marvel,  Am.  Soc.  49,  1829;  Carter, 
Am.  Soc.  50,  1968).  —  Kpg8:  228—235°  (C);  Kp,:  185—189°  (M.,  W.,  M.).  Dg:  1,0858; 
n":  1,488  (M.,  W.,  M.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  48%iger  Bromwasserstoffsaure  <5-Brom- 
n-valeriansäure  (M.,  W.,  M.). 

l-Phenoxy-pentan-dicarbon8äure-(l.l)-diäthylester,  Butvlphenoxymalonsäure- 

diätbylester  C17HMOp  =  C6H5-0-C(COa-CaH6)t[CHt]3-CH3.  B.  Aus  Butylbrommalon- 
säure-diäthylester  und  Phenol  in  Natriumathylat-Losung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Dox, 
Yodkk,  Am.  Soc.  44,  1579).  —  Zähes  Öl.   Kp8:  170—173°.   D£:  1,063. 

5-Phenoxy-pentan-dicarbonsäure-{l.l),  [(5-Phenoxy-butyl]  -malonsäure  CijHlg06 
-  C6Hs  •  0  •  [CH J4  •  CH(C02H.)2.  B.  Durch  Verseifung  des  Diathylesters  mit  20  %  iger  Natron- 
lauge (Marvel,  Mitarb.,  Am.  Soc.  40,  2841).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  152°  (geringe 
Zersetzung).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  ca.  225°  e-Phenoxy-n-capronsäure. 

[<5-Phenoxy-butyl]-malonsäurediäthyiester    C„HM06   =   C6H8«O[CH2]4-CH(C08 
C2HB)2.     B.     Aus  [<5-Brom-bntyl]-phenyl-ather  und  Malonsaurediathylester   in  siedender 
Natriumathylat-Lösung  (Marvel,  Mitarb.,  Am.  Soc.  46,  2840).  —  Kp»:  224—228°;  Df : 
1,081 ;  n":  1,4879  (Ma„  Mitarb.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  48%  iger  Bromwasserstoff  saure 
e-Brom-n-capronsaure  (Merchant,  Wickert,  Ma.,  Am.  Soc.  40,  1831). 

l-Brom-5-phenoxy-pentan-dicarbonsäure-(l.l),  [ö-Phenoxy-butyl]-brommalon- 
säure  CjaHjgOBBr^CeHs-O-tCHA-CB^GOjH),.  B.  Aus  [d-Phenoxy-butylj.malonsaure 
und  Brom  in  Äther  (Marvel,  Mitarb.,  Am.  Soc.  46,  2842).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Petrol- 
f'J*  \.  F:  108—113°  (unter  geringer  Zersetzung).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  150°  a-Brom- 
8-phenoxy-n-capronsäure. 

£-Oxy-y-phenoxy-£-eyan-buttersäure-äthylester ,  y  -  Phenoxy  -  acetessigsäure  - 
äthylester-cyanhydrin  C13H160,N  =  C,H8-0-CHa-C(OH)(CN)-CH1-COa-CtH5.  B.  Beim 
Aufbewahren  von  y-Phenoxy-acetessigsaure-athylester  mit  überschüssiger  Blausäure  und 
wenig  Kaliumcyanid  in  Äther  unter  Kühlung  (Pfeiffer,  Willems,  B.  82, 1244).  —  Braun- 
liches ÖL 

Lß-Diphenoxy-pentan-dioarbon8äure-(3.8),  Bis-{0-phenoxy-äthyil-malon8äure 
CijHmO,,  =  (CflH5OCH2-CH2)2C(C08H)8  (H  169).  Tafeln  (aus  Äther).  F:  151—152°  (Zers.). 
(Lbdchs,  Reinhart,  B.  57, 1213).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Ligrom.  Löslich  in  Natrium- 
aeetat-Lösung;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Nadeln  eines  Natriumsalzes  ab. 

Diathylester  C«»HM0,  -  (C,H8-  OCH1-CHa)tC(COaCaH8)8  (EI  90).  Dickes  öl. 
KpX8:  264°  (Lbtjchs,  Reinhart,  B.  57,  1213). 

DiohloridCMH1804Cl,==*(CtHB»0-CHj,-CH1),C(COCa)1.  B.  Durch  gelindes  Erwarmen 
von  Bis-[j?-phenoxy-athyl]-malonsaure  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform  (Lauchs, 
Reinhart,  B.  57, 1213).  —  Blättchen  (aus  Petrolather  oder  Alkohol),  Krystalle  (aus  Li/roin). 
F:  90°;  gelegentlich  wurden  auch  andere  Schmelzpunkte  (zwischen  85°  und  93°)  beobachtet. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Petrolather  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  den  meisten 
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anderen    organischen   Lösungsmitteln.   —    Liefert    /N/-0-CHs-CHii  CHa-CH»-0^^,^ 

beim  Destillieren  mit  Eisen (III )-chlorid  im  Vakuum    I       1  J>oC  I       \ 

t>;™  ra  ^v.i^_   *±u„n   -i„_~s j;_i i__.._.      ....  j      I         l.  *^  -^.  I  I 


Bis- Q3-chlor- Äthyl]  •malonsaure-diphenylester  und     ^^   — ~-co^  ^co— — ^^ 

geringe    Mengen   der   Verbindung   nebenstehender 
Formel  (Syst.  Nr.  2768). 

DiamldC19HM0«N?  =  (C6H6-0-CHaCH2)8C(CO-NH8)1.  B.  Durch  Emw.  von  Ammoniak 
auf  das  Dichlorid  m  Äther  (Lauchs,  PvEtnhabt,  B.  67,  1214).  —  Blattchen.  F:  158—159°.- 
Schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform. 

Diphenoxy essigsaure ,  O-lyoxylBäure-diphenylaoetal  C14Hia04  =  (C^aB»0),CH- 
COjH  (H  170).  B.  Durch  Umsetzung  von  Dichloressigsäure  mit  Phenol  und  warmer  30%iger 
Natronlauge  (van  Alphen,  R.  46,  148)  oder  mit  Natriumphenolat  in  siedender  Natrrum- 
athylat-Lösung  (Scäeiblbe,  Baumann,  B.  62,  2060,  2062),  —  Nadeln  (aus  Petrolather 
oder  Chloroform  -f  Ligroin).  F:  91°  (van  A.;  Sch.,  B.).  —  Verändert  sich  nicht  bei  halb- 
stündigem Erhitzen  auf  160°  mit  oder  ohne  Zinkchlorid  (van  A.);  nach  Scheibleb,  Baumann 
wird  beim  Erhitzen  im  Hochvakuum  auf  etwa  100°  Phenol  abgespalten. 

Äthylester  CwHwO,  =  (CeH6-0),CH-COa-C,H6  (H  170).  B.  Durch  Kochen  von 
Diphenoxyessigaäure  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Scheibleb,  Baumann,  B.  62,  2060).  Aus 
Diphmoxyketen-diäthylaeetal  bei  der  Einw.  von  wäßrig -alkoholischer  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  (Sch.,  B.,  B.  62,  2061).  —  Kp0)8:  166—168°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Natriumäthylat  in  Äther  und  folgenden  Zersetzung  mit  Eis  oder  aufeinanderfolgenden 
Behandlung  des  Beaktionsprodukts  mit  Phosphoroxychlorid,  Chlorwasserstoff  und  Natrium- 
äthylat Diphenoxyketen-diäthylacetal  (S.  152). 

Chlorid,  DIphenoxyaoetylohlorid  CwHjjOgCl  =  (CeHj-OJgCH'COCl.  B.  Aus  Di- 
phenoxy essigsaure  beim  Kochen  mit  Thionylcnlorid  (Scheibleb,  Baumann,  B.  62,  2062).  — 
Kpo,?:  148 — 150°.  Löslich  in  Petrolather.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform 

Bis-[4(?)-brom-phenoxy]-bromacetylbromid. 

Dipbenoxymalonsäure,  Mesoxalsäure  -  diphenylacetal  Cj^HiaQ,  =  (C^H^ 
O)aC(C0,H)j  (H  170).  B.  Beim  Verseifen  des  Dimethylesters  mit  alkoh.  Natronlauge  (Stau- 
dingkb,  Schneideb,  Helv.  6,  313).  —  Krystalle  (aus  Äther).   F:  173°. 

Dünethylester  Ca7HuO.  =  (CjHj-OJjC^Oj-CH^s.  jB.  Aus  Dibrommalonsäure-dime- 
thylester  und  Natriumphenolat  in  Methanol,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Staudingeb, 
Schneider,  Helv.  6,  313).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petrolather).    F:  86°. 

Diäthyleater  C^H^O,  ==  (C^-O^CCvC»!*^  (H  170;  E  I  90).  B.  Zur  Bildung  aus 
Dibrommalonsäurediäthyleater  und  Natriumphenolat  in  Alkohol  vgl.  Dox,  Thomas,  -4m.  Soc. 
48,  1814.  —  Siedet  unter  6  mm  Druck  bei  195—204°. 

y-Phenoxy-aoetesaigsäure-äthylester  CiaHi404  =  CeHB-OCHj'CO'CrVCCvCjHg. 
B.  Aus  Bromessigsäureäthylester  und  Phenoxyessigsäure-äthylester  in  Gegenwart  von  Zink, 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Sommelet,  Bl.  [4]  29,  565;  Pfeiffeb,  Willems,  B.  62,  1244). 
—  Braunliches  öl.  —  CutC^B^C-,)..  Hellgrüne  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Petrolather).  F:  155,5° 
bis  1560  (unter  Bräunung)  (Pf.,  W.),  162—163°  (S.). 

4-Nitro-phenylhydrazon  C18HM06N3.  F:  136—137°  (Pfeiffer,  Willems,  B. 
62, 1244). 

ß  -  Xmino  -  a  -  phenoxyaoetyl  -  buttersäure  -  äthylester  bzw.  ß-Amino-ct-phenoxy« 
acetyl-crotoneäu re- äthylester  C^AN  -  C,H6 •  O •  CHa •  CO •  CH(C08 •  CaH5) •  C(CHS) :NH 
bzw.  C,H5-O-CHa-C0C(C0a-CaHs):C(CH3)-NHt.  B.  Aus  /3-Amino-crotonsäureäthylester 
und  Phenoxyacetylohlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  unter  Kühlung  (Benary,  Hosenfbld, 
B.  66,  3428).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  159°.  "Unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Petrolather, 
seh  wer  löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Kalilauge  oder  Natronlauge  oder  verd.  Schwefelsäure  Phenoxyessigsäure.  Beim  Erwärmen 
mit  Phenylhydrazin  in  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  l-Phenyl-5-methyl- 
3-phenoxvmethyl-pyrazol-oarbonsäure-(4)-äthyle8ter. 

ß  -  Oxo  -a-  pHenoxyaoetyl  -  butyronitril ,  a  -  Phenoxyaoetyl  -  a  -  oy  an  -  aoeton  bzw. 
/S-OxV<x-phenoxyaoetyl-crotonsäure-nitril  CltSn0^  =  C,H6- 0-CH,-CO -CH(CN) -CO • 
CH,  bzw.  C.H.-O-CHa-CO-C{CN);C<CH3)-0H.  B.  Aus  /3-Amino-a-phenoxyacetyl-croton- 
•aurenitril  beim  Bebandeln  mit  verd.  Natronlauge  (Benary,  Hosenfeld,  B.  55,  3419).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  Bchwer  löslich  in  Petrol- 
ather, mäßig  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Phenylhydrazin  l-Phenyl-3-methyl-5-phenoxymethyl-4-oyan-pyrazol.  —  Gibt  mit  Eisen(III)- 
ehlond  in  Alkohol  eine  tiefrote  Färbung.  —  Kupfer  salz.    Grün. 

BKILSTEIK»  H*ndbuoh,  4.  Aufl.    2.  Erg-Werk,  Bd.  VI.  U 
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#-Imino-a-phenoxyacetyl-butyronitrü  bzw.  £-Amino-a-phenoxyaoetyl-oroton- 
säure-nitrü  Cy,HltO?N31  -  C6H6-OCH1-CO-CH(CN)-C(CH,):NH  bzw.  CjH^OCH.-CO- 
C(CN):C(CHs)lNHg,  Phenoxyaoetyl-diacetonitrlL  B.  Aue  Diacetonitril  und  Phenoxy- 
acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  kaltem  Äther  (Benary,  Hoskn*;eu>,  B.  66, 
3419).  __  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  167°  (Zers.l.  Unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Petroläther, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  verd.  Natronlauge  #-Oxy-a-phen- 
oxyacetyl-orotonflaurenitril  (S.  161).  Beim  Erwarmen  mit  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasser- 
bad erhalt  man  l-Phenyl-3-methyI-5-phe^oxymethyl-4-cyan-pyrazol. 

Phenoxyaoetylmalonsäure-dimethyleater  C18HuOe  =  C4H5-0*CHt*CO'CH(C<V 
CH,)8  (E  I  91).  B.  Zur  Bildung  nach  Gabribl  (B.  46,  1346)  vgl.  Pfeotfer,  Willems, 
J5.  62,  1245.  —  Blattchen  (aus  Äther).  F:  51,5—52,5°.  —  Gibt  eine  intensive  Eisenchlorid- 
Reaktion.  —  Cu(CiaH»Oi)r    Grüne  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  154,5°. 

d)  Kuppelungsprodukte  aus  Phenol  und  Ozyaminen,   Aminocarbonsäuren  usw. 

[y-Amino-propyl]- phenyl -äther,  y-Phenoxy-propylamin  C4HijON  =  CtHs*0- 
[CH.VNH,  (H  172).  j5.  Bei  der  Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  N-[y-Phenoxy-propyl> 
phthalimid  (Mansk»,  Am.  Soc.  51,  1203).  —  Hydro  chlorid.    F:  168°. 

[y  -  Diäthylamino  -  propy  1]  -  phenyl  -  äther ,  Diäthyl  -  [y  -  phenoxy  -  propylj  -  amin 
CuH,,0N  =  C6H5-0-[CH8]3*N(ClH6)a.  B.  Beim  Kochen  von  Diathylamin  mit  y-Phenoxy- 
propylbromid  (Marvel,  Zaktman,  Blttthardt,  Am.  Soc.  49,  2300).  —  KpM:  147 — 150°. 
Df:  0,9425.  n£:  1,4987.  Löslich  in  Äther.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  40%teer  Brorawasser- 
stoffsaure  Diathyl-[y-brom-propyl]-amin.  —  CuHnON  +  Ha.  F:  98—102°  (geringe  Zer- 
setzung). 

Diäthyl-bis-[y-phenoxy-propyl}-animoniumhydroxyd  CjiHmOjN  —  (C9H,-0* 
[CH,]8)tN(C,Hs)t-0H.  —  Bromid  CuH^N-Br.  B.  Entsteht  zuweüen  neben  Diäthyl- 
[y-pnenoxy-propyl]-amin  beim  Kochen  von  Diathylamin  mit  y-Phenoxy-propylbromid 
(Marvel,  Zartman,  Blüthardt,  Am.  Soc.  40,  2301).  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  77,5 — 79°. 
Unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser. 

N.N-'-Bi8-[y-phenoxy-propyl]-harn8toff  CieHM08N,  =  (CeH50-[CH13,-NH),CO.  B. 
Beim  Erhitzen  von  y-Phenoxy-buttersäureazid  mit  verd.  Essigsaure  (Manske,  Am.  Soc. 
61,  1203).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  150°  (korr.).  Sehr  schwer  löslioh  in  Alkohol.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phthals&ureanhydrid  auf  225°  N-[y-Phenoxy-prc^yl3-phthalimid. 

l-Amino«4-  [y -phenoxy - propylamino] - butan ,  N -  [y - Phenoxy -propyl] - tetra  - 
methylendiamin  CuHmON.^C.Hs-O-CCH.VNH-CCH^NH,.  B.  Das  Dihydrobromid 
entsteht  neben  dem  Dihydrobromid  des  1.4-Bis-[y-phenoxy-propylamino]-butans  bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Tetramethylendiamin  mit  überschüssigem  y-Phenoxy-propylbromid 
in  absol.  Alkohol  (Dtoley,  Rosenheim,  Starlino,  Biochem.  J.  20, 1091 ;  21, 101).  —  Beim 
Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  saure  (D:  1,7)  im  Bohr  auf  100°  erhält  man  l-Amino-4-[y-bF0m- 
propylamino]-butan  (D,  R„  St.,  Biochem.  J.  21,  101).  —  CiaHMON,-f  2HBr.  Tafeln  (aus 
Alkohol).   F:  271—273°  (D.,  R.,  St.,  Biochem.  J.  21,  101). 

1.4-Bis-[y-phenoxy-propylamino]«butan,  N.lTJ3is*[y-phenoxy-propyl)-tetra- 
methylendiamin  C.^^jN,  =  CÄ-O-tCH^-NH-fCH^-NH-tCH^'O-CeH,,  Bildung 
des  Dihydrobromids  s.  im  vorangehenden  Artikel,  -n  Beim  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff  - 
saure  (D:  1,7)  im  Rohr  auf  100°  erhalt  man  1.4-Bis-[y-brom-propylamino]-butan  (Dttoley, 
Rosenheim,  Starlino,  Biochem.  J.  20,  1091).  —  CMH8tO,N.  +  2HBr.  Tafeln  (aus  Wasser). 
F:  292».  —  Pikrat.  F:  178—180°.  «-Mit 

[S- Amino-butyl]  -phenyl-äther,  <5-Phenoxy-butylamin  C10HUON  «  C,H5  •  0  •  [CH J4  • 
NH,  (H  173).  B.  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  y-Phenoxy-butyronitrii  mit  Natrium 
und  Alkohol  vgl.  Putochut,  B.  B6,  2747;  Marvel,  Tanenbatjm,  Am.  Soc.  44,  2649.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  y-Phenoxy-butyronitril  in  Gegenwart  von  Nickel 
in  Tetralin,  Dekalin  oder  Cyolohexanol  bei  110—130°  und  20  Atm.  Druck  (v.  Brattn,  Blbssisg, 
Zobel,  B.  56,  1993).  -  Kp„:  146-148°  (M.,  T.);  Kplt:  140°  (v.  Br.,  Bl.,  Z.).  -  Hydro- 
chlorid.  F:  157,5°  (korr.)  (Dfdley,  Thobpe,  Biochem.  J.  19,  846).  —  Pikrat.  F:  159,5° 
(korr.)  (D.,  Th.). 

Triinetiiyl-(:(5.phenoxy.butylJ-ammoniumhydroxyd  CuH.aO.N  «  C.H.-O-rCH,],- 
N(CH,),-OH  (E  1 92).  -  Jodid  C18H„0N-I.  Blättohen.  F:  168*  (Powell,  Adams,  Am.  i5. 
42,  650). 

IÖ  -  Diäthylamino  -  butyl]  -  phenyl  -  äther ,  Diäthyl  -  [4  -  phenoxy  -  butyl]  -  amin 
CMH„ON=sCdH5%0-[CH2],-N(ClH8)t.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthyibromid  auf  «.Phenoxy« 
butytamin  in  verd.  Natronlauge  (Marvkc,  Zartmaw,  Blüthardt,  Am.  Soc.  49,  23021.  — 
Kp«:  Ut-Mg-  Df :  0,9424.  n£  1,4975.  -  Liefert  beim  Kochen  mit  40%iger  BromwaW 
atoßsaure  Diftthyl-[ö-brom-butyl]-amin. 
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BiB-[d-phenoxy-btityl]-amin,  <5.(5VDiphenoxy-dibutylamin  C^H^O^  **  (C„H6-0* 
[ßHi]«)tNH.  B>  Neben  anderen  Produkten  beim  Hydrieren  von  y-Piienoxy-butyronitrü 
in  Gegenwart  von  Nickel  in  Tetralin,  Dekalin  oder  Cyolohexanol  bei  110—130°  und  20  Atm. 
Druck  (v.  Brau»,  Blessino,  Zobbl,  B.  56,  1994).  —  Krystallmasse.  F:  51—52°.  Kpu: 
266°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petrolather.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Bromwasaerstoffsaure  auf  100°  das  Hydrobromid  des  Bis-[d-brom-butyI3- 
amins.~CwH«01N+HCl.  Blftttehen.  F:165°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.. 

N-Methansulfonyl-d'-phenoxy-butylamin  C^H^NS  =  C.rVO-tCHjVNH-SO,- 
CHS.  B.  Aus  Methansulfonsaurechlorid  und  Überschüssigem  <$-Phenoxy-butylamin  in  Benzol 
(Marvrl,  Hklfriok,  Bklsläy,  Am.  8oc.  51, 1273).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  79,ö8. 
Löslich  in  10%iger  Natronlauge.  —  Wird  beim  Kochen  mit  60%iger  Schwefelsaure  hydro- 
lysiert. 

Bia-[<$-phenoxy-butyI]-nitrosamin  C„HMOaN, - (C6H5-0- [CHJ4)jN-NO.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  50°  (v.  Braun,  Blbssinö,  Zobel,  B.  56,  1994). 

1.6-Bi8-[£-phenoxy-n-amylamino]-pentan,  N-N'-Bis-te-phenoxy-n-amyll-penta- 
meÜiylendiaminCt7H„OlN,-C6H50.[CH1]$-NH.[CHANH.[CH1]&0-C6H6.  B.  Das 
Dihydrobromid  entsteht  beim  Kochen  von  Pentamethylendiamin  mit  [e-Brom-n-amyl]- 
phenyl-ather  in  Alkohol  (Földi,  B.  62, 1704).  —  C„H410,Nt-f  2HBr.  Schuppen  (aus  waßr. 
Aceton).  F:  275—276°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich 
in  Aceton.  —  Pikrat.   F;  162—163°  (unkorr.). 

«5-Phenoxy-^-dimethylamino-butylalkohol  CuH^O.N  =  C^-O-CH^CH,- 
CH(CHs*OH)'N<CH9)r  B.  Durch  Reduktion  von  y-Phenoxy^-dimethylamino-buttersaure- 
athylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  B.  56,  2183).  —  Kpu:  186—187°.  Unlöslich 
in  Wasser. 

Hydroxymethylat,  TrimethyHl-oxy-4-phenoxy-butyl-(2>] -ammoniumhydroxyd 
O  H„0IN-C€HB-0-CH,CH|-CH(CHaOH)N(CH,)8-OH)  —  Jodid,  [^-Phenoxy- 
äthylj.oholin Jodid  ClsHnO,Nl.  F:  117°  (v.  Braun,  B.  56,  2183).  Leicht  löslich  in  heifiem 
Ukohol.  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Silberoryd  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts 
im  Vakuum  Trnnethylamin,  unreines  [/?-Phenoxy-athyl]-äthyleno3cyd  und  andere  Produkte. 

y-Phernoxy^x-dimethylamino-buttersäure-äthylester  Cx4HnOsN  =  C-Hj-O-CH,- 
CHt*CH((X>,-(lHj)'N(CH8)1.  B.  Durch  Erwarmen  von  a-Brom-y-phenoxy-buttersaure- 
athylester  mit  Dimethylamin  in  Benzol  auf  100°  (v.  Braun,  B.  56,-2183).  —  Kp18:  174°.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  <$-Phenoxy  ^-dimethylamino-butylalkohol. 

[Baumann] 

e)  Kuppelung  aprodukte  au»  Phenol  und  anorganischen  Komponenten. 

Athansulfonaaurephenylester  C8HwO,S  =  C6H6-0-S(VC,H6  (H  176).  Gibt  mit 
Phenylmagneshimbromid  in  siedendem  Äther  Äthylphenylsulfon,  Phenol  und  geringe  Mengen 
Dipnenyl  (Gilhan,  Robinson,  Ä.  [4]  46,  639). 

Schwefl^aurediphenylester,  Dlphenylsulfit  C,fH10O3S  =  (C<H,»0).SO  (E  I  93). 
Liefert  bei  der  Einw.  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  Diphenylsulfoxya  und  Phenol, 
bei  der  Einw.  auf  Benzylmagneshimohlorid  in  Äther  Dibenzylsulfoxyd  und  Phenol  (Gilman, 
Robinson,  Bsabkr,  Am.  Sac.  48,  2717). 

MethandlBulfons&ure-diphenylester,  Diphenylmethionat,  Methionol  C18H1S0,S,= 
(CÄ-O'SOjJtCH,  <B  I  93).  B.  Aus  Methionsauredichlorid  und  Phenol  in  Gegenwart  von 
Pyridin  in  kaltem  Benzol  (Raschig,  Prahl,  B.  61,  180).  —  Beim  Eintragen  in  absol. 
Salpetersäure  bei  —10°  entsteht  Metnandisulfon8aure-bis-[4-nitro-phenyle8ter3  (Backer, 
-ß.  47,  949). 

Prop»B.-dlaulfoiw&ure-<a,a)-dipbenyle«ter,  ms-Dimethylmethionol  CuHuOfS,  ==*" 
(CLBL 'O'SO-UXCH,)!  (E  I  94).  B.  Zur  Bildung  durch  Methylierung  von  Methionol  vgl. 
Sgbboxtxr,  ä  58,  2842;  61,  1621;  Rasorto,  Prahl,  B.  61,  180.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  überschüssigem  reinem  Bariumhydroryd  und  50%igem  Alkohol  das  Bariumsalz  der 
0.Oxy.pw»p8ä-ÄSttUonsaure  (E  II  1,  716)  (Sch.,  B.  59,  2342;  61,  1621;  vgl.  R.,  P.,  B.  61, 
181);  DefanJkbJttt»  mit  1  Mol  Barmmhydroxyd  in  waßr.  Alkohol  auf  210—220°  erhalt  man 
daneben  geringe  Mengen  dimethylmethionsaures  Barium  (Sch.,  B.  61,  1623).  Gibt  beim 
Erhitzen  not  Natriunimethylat-Lösung  auf  150—160°  ^Methoxy-propan^-ßulfonsaure 
(EII1,  716)  {Ei,  P.,  A.  448,  281 ;  B. HL  179;  vgl.  Sch.,  A.  418  [1919],  248). 

SohweÄls&aremonophenyleateT,  Monophenylsulfat,  Fhenylscnwefels&ure 
0J3J>A8  «-OAOS03  (H  176;  E  I  94).  B.  Durch  Eintragen  von  Anhydropyndm- 
aohwefelAurein  geschmolzenes  Phenol  und  xurzes  Erwarmen  auf  50°.  (Baumgabtbn,  B. 
68,  1988);  cor  Bildung  aus  Phenol  und  Chlorsulf onsaure  nach  Ozapkk  {M.  35,  639)  vgl 
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Neuberg,  Simon,  Bio.  Z.  150,  368.  —  Daret.  Man  .trägt  ll/>  Mol  Kaliuinpyrosulfat  bei 
Wasserbadteniperatur  unter  Rühren  in  ein  Gemisch  aus  je  1  Mol  Phenol  und  Dimethyl- 
uder  Diäthylanilin  ein,  erwärmt  noch  8  Stdn.,  gießt  in  eine  Suspension  von  überschüssigem 
Bariumhydroxyd  in  kaltem  Wasser,  destilliert  das  Dialkylanilin  mit  Wasserdampf  ab,  fällt 
überschüssigen  Baryt  mit  Kohlendioxyd,  filtriert  und  dampft  ein;  Ausbeute  an  phenyl- 
schwefelsaurem  Kalium  80 — 85%  (Btjrkhardt,  Lapwortr,  Soc.  1026,  687).  —  Beim  Be- 
handeln des  Kaliumsalzes  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  anscheinend  Phosphorsaure - 
phenylester-dichlorid  (Steinkopf,  Mibg,  Herold,  B.  58»  1145).  —  Ein  als  Sulfatase  be- 
zeichnetes Enzym,  das  Salze  der  Phenylschwefelsäure  in  Phenol  und  Sulfate  zerlegt,  findet 
sich  in  Aspergillus  oryzae  bzw.  der  daraus  hergestellten  Takadiastase  (Neuberg,  Kübono, 
Bio.Z.  140, 298),  in  verschiedenen  Organen  des  Kaninchens  und  Meerschweinchens  (Neurerg, 
Simon,  Bio.  Z.  156,  370)  und  des  Menschen  (Rosenfeld,  Bio.  Z.  157,  434)  und  in  der  Haut 
von  Menschen  und  Meerschweinchen  (Wohlgemute,  Nakamura,  Bio.Z.  175,  228).  Ge- 
schwindigkeit der  Spaltung  durch  Sulfatase  aus  Aspergillus  oryzae  in  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat oder  Bariumcarbonat:  Neu.,  Wagner,  Bio.  Z.  161, 503.  Zur  Spezifität  der  Sulfatase 
vgl.  Neu.,  W.,  Bio.  Z.  174,  459.  Literatur  über  Sulfatasen:  T.  Soda,  in  E.  Bamann,  K.  Myr- 
bäck,  Methoden  der  Fermentforschung,  Bd.  2  [Berlin  1941],  S.  1695.  Physiologisches  Ver- 
halten von  Phenylschwefelsäure:  J.  Bordler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  H  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  143. 

Salze:  Burkhardt,  Lapworth,  Soc.  1626,  688.  — -  Ammoniurasalz.  Tafeln.  Außer- 
ordentlich leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Natriumsalz  NaC6H504S  +  3 H,0.  Tafeln. 
Löst  sich  bei  17°  in  Wasser  zu  31%,  in  Alkohol  zu  7% ;  sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol.  —  Kaliumsalz  KCfH504S.  Tafeln.  Löst  sich  bei  17°  in  Wasser  zu  14%,  in 
Alkohol  zu  0,7% ;  sehr  leicht  löslieh  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol.  —  Magnesium  - 
salz.  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  die  übrigen  Salze.  —  Bariumsalz. 
Körnig.  Löst  sich  in  heißem  oder  kaltem  Alkohol  zu  ca.  15%.  Zersetzt  sich  in  feuchtem 
Zustand  beim  Erhitzen,  allmählich  auch  beim  Aufbewahren,  unter  Abgabe  von  Phenol. 

SelenBäuremonophenylester,  Monophenylselenat,  Phenyls elensäure  CftH,04Se  -= 
^Ä'O'SeOgH.  KaliumsalzKCflHs04Se.  B.  AusKaliumphenolat und Kaliumpyroselenat 
in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  bei  60—70°  ( J.  Meyer,  Wagner,  B.  56, 1220).  Blättchen 
(aus  Alkohol).  An  der  Luft -ziemlich  beständig.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch 
Salzsäure  verseift.  Gibt  mit  Bariumchlorid  in  wäßr.  Lösung  rasch  einen  Niederschlag  von 
Bariumselenat. 

i*  MothftylphospbonBäurediphenylestor  Ci3Hi3°3p  =  (c«H5'O)2P0-CH3  (H177).  F:  35°; 
Jvp13:  -205°  (Stellen,  Ph.  Gh.  117,  169).  Absorption  von  Röntgenstrahlen:  St.  Thermische 
Analyse  des  Systems  mit  Triphenylphosphat:  Pascal,  Bl.  [4]  83,  180. 

n  xrPÄ°^ph°^^rä^'eT:  triphenyleBter,  Triphenylphosphit,  Triphenoxyphosphin 
CAO3P  =  (C,Hs-0)3P  (H  177;  E  1 94).  B.  Zur  Bildung  aus  Phenol  und  Phosphortrichlorid 
in  Gegenwart  von  Pyridin  (E  I  94)  vgl.  Stelling,  PA.  Gh.  117,  206.  —  F:  ca.  25°;  KpR:  200  bis 
201°;  Kple:  235—236°  (Ste.,  Ph.Ch.  117, 172).  Absorption  von  Röntgenstrahlen:  Str.,  Ph.  Gh 
117, 172. —  Zerfließt  an  der  Luft  (Ste.,  PA.  CA.  117, 172).  Liefert  beim  Erwärmen  mitHydrazin- 
nydrat  Hydrazinphenolat  und  Hydrazinphosphit  (Strecker,  Heuser,  B.  57,  1370).  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  im  Rohr  auf  150°  entsteht  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
Phosphorigsäure-diphenylester-chlorid  oderPhosphorigsäure-phenylester-dichlorid  als  Haupt- 
produkt (Conant,  Wallingford»  G andheker,  Am.  Soc.  45,  764,  767).  Liefert  mit  Phenyl- 
magneammbromid  Triphenylphosphin  und  Phenol  (Gilman,  Vernon,  Am.  Soc.  48,  1066)  —. 
Verbindung  mit  Kupfer(I)-chlorid  C18H}408P  +  CuCl.  Krystalle.  F:  95°  (Stelling. 
Ph.  CA.,117,  173).  Absorption  von  Röntgenstrahlen:  Ste.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren, 
auch  in  zugeschmolzenen  Gefäßen. 

nw  a-^-teoiiropylphoBphona&nre-diphmiylMter  CJ6H1704P  -  (C6H6-0),PC"C(CH3), 
OH.    B.   Aus  Aceton  und  Phosphongsäure-diphenylester-ehlorid  in  Eisessig,  neben  Kerincen 
Mengen  des  Acetylderivats  (Conant,  Wallingford,  Gandreker,  Am.  Soc.  45    7661t    ~ 
Krystalle  (aus  PetroJäther).  F:  113—114°.  *        '* 

^nT?"A^eJ°Xy"iBOprOPylphOSph0nSäUre"diphenyleSfcer    C17H1»°5P    -    (CJH.-O).PO' 

C(CHs)a-OCO'CHs.  B.  Aus  a-Oxy-isopropylphoephonsäure-diphenyleater  und  Acetylohlorid 
bei  gewöhnlicher  Temp.  (Conant,  Wallingford,  Gandheker,  Am.  Soc.  45, 766)  —  Krvstalla 
(aus  Petroläther).   F:  72—72,5°.  '        '       Aryswuo 

0(CH8)(OH)-CHaCl.  B  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Ch'fora'cefcon  auf  PhoWÄ 
a&ure-diphenylester-chlorid  m  Gegenwart  von  Benzoesäure  (Conant,  Wallingford  QaxS« 
HEKBR,  Am.  Soc.  46,  767).  —  Würfel.  F:  119°.  ' 
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2-Oxy-butan-phosphon8äure-<2>-diphenylester,  [a-Oxy-sek.-butyl]-phosphon- 
säure-diphenyleßter  CuH,,04P  ^  (C8H6-0)2POC(CH,)(OH)-C2H5.  B.  Aus  Methyläthyl- 
keton  und  Phosphorigsäure-diplWylester-chlorid  in  Eisessig  (Conant,  Wallingford,  Gani>- 
heker,  Am.  Soc.  46,  766).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  128,5°. 

Phosphorigsäur©-diphenyleeter-chlorid,DiplienoxyohlorphoBphmCj,H10OaCIP 
(C6H6'0)»PC1  (H177;  EI  94).  B.  Neben  geringen  Mengen  Phosphorigsäure-phenylester- 
diehlorid  beim  Erhitzen  von  2  Mol  Phoaphorigsäuretriphenylester  mit  1  Mol  Phosphortri- 
chlorid  im  Rohr  auf  150°  (Conant,  Walltngford,  Gandheker,  Am.  Soc.  45,  767).  —  Wird 
durch  Ammoniak  in  Äther  unter  Bildung  von  Phenol,  Ammoniumchlorid  und  Amraonium- 
phosphit,  durch  Hydrazinhydrat  unter  Bildung  von  Hydrazinphenolat,  Hydrazinhydrochlorid 
und  Hydrazinphoephit  gespalten  (Strecker.,  Heuser,  B.  67,  1371).  Liefert  mit  Aceton  in 
Eisessig  a-Oxy-isopropylphosphonsäure-diphenyleater  und  geringe  Mengen  des  entsprechen- 
den Acetylderivats  (C,  W.,  G.,  Am.  Soc.  45,  766). 


P, 


Fhosphorlgsäure-phenylester-diehlorid,  Fhenoxydichlorpnosphin  C^HsOCljP  — 

jHj-O-PClj  (H  177 ;  E  I  95).  B.  Neben  geringeren  Mengen  Phosphorigsäure-diphenylester- 
chlorid  beim  Erhitzen  von  Phosphorigsäuretriphenylester  mit  2  Mol  Phosphortrichlorid  im 
Rohr  auf  150°  (Conant,  Wallinqford,  Gandheker,  Am.  Soc.  45,  764,  767).  —  Liefert  mit 
Ammoniak  in  Äther  und  mit  Hydrazinhydrat  in  Äther  dieselben  Produkte  wie  Phosphorigsäure- 
diphenylester-chlorid  <s.  o.)  (Strecker,  Heuser,  B.  67,  1371).  Gibt  mit  Benzaldehyd  in 
Eisessig  a-Oxy-benzylphosphonsäure-monophenylester  (Syst.  Nr.  633)  und  Acetylchlorid 
(C,  W.,  G.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Benzoesäure  auf  90°  Benzoylchlorid,  Phenyl- 
benzoat  und  andere  Produkte  (Anschütz,  A.  438,  274). 

Phosphorsäure  -  monopheny lester ,  Monophenylphosphat,  Phenylphosphor  - 
säure  CeH70«P  =  C,H5-0-PO(OH)a  (H  178;  E  I  95).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Kochen  von  Athyimetaphosphat  mit  Phenol  in  Chloroform  (Plimmer,  Burch,  Soc.  1820, 
296).  Durch  Behandeln  von  Phosphorsäure-phenylester-dichlorid  mit  Wasser  bei  60°  {P., 
B.,  Soc.  1828,  290)  oder  mit  Kaliumcarbonat-Lösung  (Iwatstjrtx,  Bio.  Z.  173,  349).  —  Liefert 
mit  Brom  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  Phosphorßäure-mono-[4-brom-phenylester] 
(Zetzsche,  Nachmann,  Helv.  8,  427).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  ln-Salzsäure 
und  ln-Natronlauge  bei  85°  und  durch  ln-Natronlauge  bei  40°:  P„  B.,  Soc.  1820,  290.  Das 
Dikaliumsalz  wird  durch  Phosphatasen  aus  Aspergillus  oryzae  und  aus  Pferdenierenextrakt 
hydrolysiert  (Iwatsurtj,  Bio.Z.  178,  351,  356).  —  Fällungsreaktionen :  Neuberg,  Wagner, 
Bio.  Z.  171, 493, 494.  —  Kaliumsalz  KsCeHB04P.  Blättchen  {aus  verd.  Alkohol  oder  aus  wenig 
Wasser)  (I.,  Bio.  Z.  173,  349,  350).  —  Bariumsalz  BaCeHB04P.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol) 
(Pijmmer,  Burch,  *Soc.  1928,  296). 

Pyrophosphorsäure-diphenylester,  Diphenylpyrophosphat  CjaHi.07P,  =  [C4HS- 
0-P0(OH)],O.  B.  Durch  Umsetzung  von  Phenol  mit  1,4  Mol  Phosphoroxychlorid  in  wasser- 
reiem  Pyridin  unter  Kühlung  (Nbuberg,  Wagner,  Bio.  Z.  171,  489).  —  Das  Kaliumsalz 
wird  durch  ln-Säuren  und  Laugen  bei  37°  kaum  verändert,  bei  100°  rasch  hydrolysiert. 
Hydrolyse  erfolgt  auch  bei  der  Einw.  von  Phosphatase  aus  Aspergillus  oryzae  und  aus  Pferde- 
nieren (N.,  W.,  Bio.Z.  171,  496,  499).  —  Fällungareaktionen :  N.,  W.,  Bio.Z.  171,  493,  494. 
—  K^CjjHioÖyP,  {im  Hochvakuum  über  Phosphorpentoxyd  bei  100°  getrocknet).  Nadeln  (aus 
92%igem  Alkohol).  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  bis  über  300°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln, In  wäJlr.  Lösung  beständig.  —  B*GxJ£loO^Pt.  Krystalle-  Schwer  löslich  in  Wasser. 

Phosphorsäurediphenyleat»r,  Diphenylpbosphat  CxlH11OJ>  =  (C«H«'0),PO*OH 
(H  178;  E 195).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  AtbylmetapheephaWnit 
Phenol  in  Chloroform  (Plimmer,  Bürcä,  Soc.  1828,  296).  Das  Natriumsalz  entsteht  beim 
Eintragen  von  PhosphorsäuTe-diphenyleater-chlorid  in  verd.  Natronlauge  und  nachfolgenden 
Erwärmen  (Bkbnton,  B.  65,  3365).  —  Liefert  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Brom  in  siedendem 
Chloroform  Phosphorsäure-bifl-[4-brom.phenylesterl  (Zetzsche,  Nachmahn,  Htlo.  0,  428). 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  ln*8alzsäure  bei  85°  und  durch  ln-Natronlauge  bei  85» 
und  40°:  P.,  B.,  Soc.  1828,  290.  Hemmt  die  Spaltung  von  Saccharose  durch  Saocharase 
(v.  Extlbr,  MtbeIck,  B,  126,  307).  Das  Kairamsalz  wird  durch  Phosphatase  aue  Aspergillus 
oryzae  (Takadiastase)  und  ansKerdenierenextrakt  hydrolysiert  (Neüwrrö,  Wagneb,  B\o. 
Z.  171,  487»  600), 

AmmoniumsaU  NHAA0O«2.  ^'  1SÖ*  (Bhbntön,.  .B.  66,  3364).  —Natriumsalz 
NaCltHwO#P  +  6(?)H,0.  XÄ  verwitternde  Tafeln  oder  Nadeln.  F:  7<>*  (B*  2?.  66 
3366}!  — Silbers*  U  AgCiAAP,  Voluminöse,  etwas  hchtempfmdhche  KiystaUe.  F:  213° 
S5.  Sehr  schwer lc*üch  m  WaW.  -  Bariumsalz  Ba(C^10O4P  .+  £Hjp    NadehMaus 


£11  6  H  6,  17» 

1(J6  MONOOXY-V  ERBINDUNGEN  CnH2n-60  [Syst.Nr.  519 

Alkohol).  F:  177—178°  (Be.,.B.  55,  3362).  Unlöslich  in  Äther.  —  Salz  des  Glycylglycins 
C^H^O^P-f  C4H8OsNr  Nadeln.  F:  178°  (Bk„  B.  65,  3364).  Unlöslich  in  Äther.  —  Salz 
des  Alan  ins  CltH„04P+CyB70,N.  Voluminöser  Niederschlag.  F:  193°  (Be.).  Unlöslich 
in  Äther.  —  Salz  des  Leucins  CjaHuO,P  +  C^OgN.  Nadeln.  F:  217°  (Bis.).  Unlöslich 
in  Äther.  —  Salz  des  Glutamins  C18HuO4P-fC6H10O3Nr  Nadeln.  F:  137°  (Bis.).  Un- 
löslich in  Äther. 

Phosphorsäuretriphenylester,  Triphenylphosphat  C18HM04P  =  (C.HB*0)8P0 
(H  179;  E 1 95).  B.  Aus  Phenol  und  Phosphoroxychlorid  in  Gegenwart  von  wenig  Aluminium  - 
chlorid  bei  65—110°  (Chem.  Fabr.  Griesheim -Elektron,  D.R.P.  «67954;  C.  1923 II,  915; 
Frdl.  14,  695).  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Phenol  in  verdünnter  wäßriger  Natronlauge 
mit  Phosphors&ure-phenylester-dichlorid  oder  Phosphorsaure-diphenylester-chlorid  (Attten* 
riete,  Hrfner,  B.  58,  2156).  —  Krystalle  (ans  absol.  Alkohol-}- Ligroin).  F:  50°  (korr.) 
(Stjgden,  Reed,  Wilkins,  Soc.  127, 1539).  D«:  1,2055;  Df-5: 1,1970;  D?'&:  1,1883;  D?:  1,1803 
(Stf.,  R.,  W.).  ViscositÄt  bei  55°:  0,095  g/cm  sec  (McBain,  Harvey,  Smith,  J.  phys.  Chem.  80, 
314).  Oberflachenspannung  bei  65,5°;  40,63,  bei  74°:  39,64,  bei  84°:  38,71  dyn/cm  (Stj.,  R.. 
W.).  Parachor:Sc.,R.,W.;MüMK>Bi>,PBlLLips,£oc.  1929, 2121.  Einfluß  von  Nitrocellulose 
auf  die  Kristallisationsgeschwindigkeit:  King,  Trans.  Faraday  Soc.  24,  459,  460;  ü.  1028 II. 
1966.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Methylphosphonsaure-diphenylester 
(Eutektikum  bei  22,5°  und  41  Gew.-%  Triphenylphosphat),  mit  Thiophosphorsfture-O.O.O- 
triphenylester  und  mitTriphenylphosphinoxyd:  Pascal,  Bl.  [4]  88, 178,  180.  Katalytische 
Wirkung  auf  die  Bildung  von  Sulfurylchlorid  aus  Schwefeldioxyd  und  Chlor:  Durbans, 
J.  Soc.  chem.  Ind.  45,  349  T ;  G.  1827 1,  10. 

Wird  beim  Kochen  mit  Sulfurylchlorid  nicht  verändert  (Pebatoner,  G.  281  [1898]. 
236);  bei  Gegenwart  von  Eisensp&nen  entsteht  Tria-[4-ehlor-phenyl]-phosphat  (Durbans, 
Soc.  121,  48).  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  1  n-Salzsaure  bei  85°  erfolgt  fast  vollständige 
Hydrolyse;  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  1  n-Natronlauge  bei  85°:  Pummbr,  Burch, 
Soc.  1029,  290.  Liefert  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  Triphenylphosphin- 
oxyd  und  Phenol,  mit  Propylmagnesiumbromid  in  Äther-]- Toluol  bei  95°  Tripropylphosphin- 
oxyd  (?)  und  Phenol  (Gilman,  Vernon,  Am.  Soc.  48, 1066).  —  Triphenylphosphat  wird  durch 
Phosphatase  aus  Aspergillus  oryzae  (Neubeeg,  Waoner,  Bio.  Z.  178,  487)  und  durch  Lipasen 
aus  ßindennilz  und  aus  menschlichen  Tumoren  (Noyes,  Sugiura,  Falk,  J.  biol.  Chem.  55. 
660)  nicht  hydrolysiert.  Physiologische  Wirkung  bei  Kaninchen :  E.  Gross  in  K.  B.  Lehmann, 
F.  Flury,  Toxikologie  und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938],  S.  180.  — 
Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  Durbans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  191, 
231,  232;  H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  236. 

„Pentaphenyl-orthophoapbat"  C30H25O8P=(C,HB-  0)5P.  B.  Neben  Triphenylphosphat 
bei  der  Einw  .von  Phenol  auf  Phosphorsaure-triphenylester-dichlorid  unter  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit  (Anschütz,  A.  454,  119).  —  Tafeln.  Schmilzt  unscharf  bei  46—52°.  Sehr  emp- 
findlich gegen  Feuchtigkeit. 

PhoBphor8äure-phenylester-[/?-nitro-/3-oxymethyl-trimethylene8ter3,  Nitroiso- 

butylglycerin  -  phenylcy.clophosphat  CMHi207NP  -~- 

C,H50-PO<^;ß|»>C(N08)-CHtOH.    B.   Aus  „Nitroisobutylglycerin"  (EUl,  596)  und 

Phosphorsaure-phenylester-dichlorid  in  Chinolin  +  Chloroform,  zuletzt  bei  45°  (Zetzscbe. 
Zurbrügg,  Hdv.  9,  299).  —  Hellgelbes  öl.  Unter  11  mm  Druck  nicht  unzersetzt  destillierbar. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Wasser.  ~ 
Wird  durch  Alkalien  oder  Erdalkalien  unter  Bildung  von  Phosphorsaure-  monophenylester 
und  Zersetzungsprodukten  des  Nitroisobutylglycerins  verseift. 

Phosphorsäure  -  diphenylester  -  ohlorid,     Diphenoxyphosphoroxyohlorid 
C^H^OaClP-fCA-O^OCl  (H179;  EI  95).    Vgl.  dazu  Aütenrieth,  Heiner,  B.  58, 
2155;  Plimmeb,  Burch,  Soc.  1928,  290. 

Phosphorsäure  -  phenylester  -  diohlorid,  Phenoxyphosphoroxydiohlorid 
C,H508CI,P  =  C6H6-O-P0CI4  (H  179;  E  I  95).  B.  Entsteht  anscheinend  bei  der  Einw.  von 
Phosphorpentachlorid  auf  phenylschwefelsaures  Kalium  (Steinkopf,  Mieg,  Herold  B  68 
1145).  —  Kp,M:  240°  (Plmmer,  Bt/rch,  Soc.  1929,  290);  Kpu«  138—140°  (Atjtenrieth' 
Bölli,  B.  58,  2146;  Au.,  Heiner,  B.  58,  2155).  —  Liefert  beim  Bromieren  in  siedendem 
Chloroform  und  Eintragen  des  Reaktionsprodukts  in  überschüssiges  Alkali  Phosphorsäure 
monO'[4-brom-phenylester]  (Zetzsche,  Nachmann,  Hdv.  9,  428).  Ziemlich  bestand»?  eeaen 
kaltes  Wasser  (Atr.,  B.,  B.  58,  2145);  wird  duroh  Wasser  von  60°  zu  Monophenvlphoanhat 
(Pummeb,  Burch,  Soc.  1829,  290),  duroh  siedendes  Wasser  zu  Phenol,  Phorohors&ure  und 
Salzsäure  hydrolysiert  (Axt.,  B.).  Gibt  mit  2  Mol  Hydrazinhydrat  je  nach  den  Reaktion*, 
bedingungen  Phosphorsaiire-phenylester-dihydrazid  (Strecker,  Heuser,  B.  67,  1372)  oder 
I>ijjii*boxy<&>xö-tetrahyd^  (8. 167)  (Au„  B.,  B.  58,  2147)    Liefert  mit 
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Tetrobrombrenzoateohin  in  Chinolin  +  Chloroform  PhosphoraÄiBrei-plienylest^-ttetrabiom-o- 
phenylenester]  (Syrt.  Nr.  663)  (Zbtzscjhs,  Abschumajos,  Helv.9,  714).  Gibt  mit  Anilin 
Phosphorsaure-phenylesterniianüid  (Michaelis,  A.  326  [1903],  248;  Aüteotüosth,  Meyäb, 
B.  68,  846).  Liefert  beim  Schütteln  mit  3  Mol  Äthylendiamin  in  Wasser  Phosphorsaure- 
phenylester-N.N'-athylendiamid  (s.  unten);  reagiert  analog  mit  2  Mol  o-PBenylendiamin 
in  Benzol,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Au.,  Bölli,  B.  68,  2146,  2148). 

Phosphorsäure  -  trlphenylester  -  dichlorid,  Triphenoxyphosphordiohlorid 
CiaHisO.a^P  =  (C.Hj.OjjPCl,  (H  179).  Bei  der  Darstellung  durch  Einw.  von  Chlor  auf 
Triphenylpnosphit  nach  K.  Anschutz,  Emery  (A.  253,  112)  können  Explosionen  eintreten 
(L.  Anscjtütz,  A.  454,  118  Anm.  2).  —  Bei  der  Umsetzung  mit  1-Menthol  in  Petrol&ther 
erhalt  man  ein  schwach  rechtsdrehendes  Menthylchlorid,  Triphenylphosphat,  Phenol  und 
nicht  isolierten  Phosphorsaure-l-menthylester-diphenylester  (Mxlobbdzki,  Koli- 
towbxa,  Rocmiki  Chem.  6,  89;  0.  1926 II,  2898).  Gibt  mit  Phenol  bei  Feuchtigkeits- 
ausschluß  Pentaphenylorthophosphat  und  Triphenylphosphat  (L.  A.,  A.  454,  119). 
Liefert   beim  Erhitzen    mit  Brenzcatechin   auf   150*  Triphenyl-o-phenylen-orthophosphat 

(C,Hs-0)tP<0>CeH4   (Syst.  Nr.  553)   und   geringere   Mengen   Triphenylphosphat    (L.  A., 

A.  454,  118). 

Phosphorsaure  -  phenylester  -  tetrachlorid,  Phenoxyphosphortetrachlorid 
C,H60C14P  =  CtH,-0-Pa4  (H  180).    Gibt  mit  Brenzcatechin  in  Äther  +  Benzol  Phenyl- 

di-o-phenylen-orthophosphat  CsH4<q>P(OC8H6)<^>C,H4  (Syst.  Nr.  553)  (Anbchütz,  A, 

464,  117). 

•   Phosphorsäure-phenylester-H.N'-äthylendiamid,  Phenoxy-oxo-tetrahydro- 

,NH«CH, 
diazphospholium  GJB.aOJ8^P  =  C6H6-0-PO<^  i~".    B.    Beim  Schütteln  von  Phos- 

phorsaure-phenylester-dichlorid  mit  3  Mol  Äthylendiamin  in  wftßr.  Lösung  (Autjsnkikth, 
Bölli,  B.  58,  2148).  —  Mikrokrystallinischea  Pulver.  F:  196°.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

Pnosphoraäure-phenylester-dihydramd  C^H^O-N^P  =  €*&*• 0'PO(NH *NH,)t.  B. 
Durch  Verreiben  von  Phosphorsaure-phenylester-dichforid  mit  2  Mol  Hydrazinnydrat 
(Stbbcksr,  Hsusxr,  B.  67,  1368, 1372).  —  Krystallisiert  aus  Alkohol  bei  starker  Kühlung; 
wird  beim  Abpressen  auf  Ton  weich  und  wachsartig.    Schmilzt  bei  ca.  100°. 

„Diphenoxy  -  dioxo  -  tetrahydrotetraBdiphosphinium"      CltHx404N4Pt    = 

C4Hf-0-PO<^;^>PO-0-C,HB.   J5.  Durch  tropfenweise  Zugabe  von  2  Mol  mit  Wasser 

verd.  Hydraznihydrat  zu  Phoephorsaure-phenylester-dichlorid  unter  Eiskühlung  (Autän- 
B»th,  BÖlli,  B.  68,  2147).  —  Blattchen  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  132°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Aceton,.  Benzol, 
Chloroform  und  Petrolather.  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Benzaldehyd  und  Alkohol 
Benzaldazin. 

Thiophospborsaure  -  O.O.O  -  trlphenylester,  O.O.O  -  Triphenyl  -  thiophosphat 
CäHuOjSP  =  (C^j-OJjPS  (H  181;  E  I  96).  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol  Thiophosphor- 
ature-0-phenvlester-dionlorid  mit  3  Mol  Phenol  oder  von  1  Mol  Thiophoephorsaure-0.04i- 
phenyIeater>cnlorid  mit  2  Mol  Phenol  und  einem  geringen  Überschuß  an  Natriumhydroxyd 
auf  180 — 190°  (Autxnbimh,  MjrsTKa,  B.  68, 844).  —  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme 
mit  Triphenylphosphat  und  mit  Triphenylphosphinsulfid:  Pascal,  Bl.  [4]  88,  178. 

Thiophosphor«*ure-0.0-dlphenylest«r- ohlorid  CltH10O,aSP  =  (C.BVOjjPSCI 
(H  181 ;  E  I 96).  B.  Zur  Bildung  aus  Phenol  und  Thiophosphorsauretrichlorid  (Autjbsbjbth, 
HiLnBBBAXD,  B.  81,  1100)  vgl.  Autsotbottb:,  Msybr,  B.  68,  843,  Aus  Thiophosphorsaure- 
O-phenylester-dichlorid  durch  Behandeln  mit  3  Mol  oder  mehr  Phenol  in  verd.  Natronlauge 
©der  durch  längeres  Erbitten  mit  5—6  Mol  Phenol  im  Rohr  auf  180°  (Au.,  M.).  —  Kryatafle 
(aus  Alkoholl/ir:  67°.  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Hydrazinhydrat  und  Wasser  Thio- 
phc^oiifar^O.O^iphenylester-hydrazid  (Au.,  M.,  B.  58,  861).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
flfolPhenol  und  einem  geringen  Überschuß  an  Natrmmhydroxyd  auf  180°  Thiophoephor- 
saiirs-O.O.O-triphenylester  (Au.,  M„  B.  68,  844). 

ThiopbOK»hox«aur^O-phenyleBtor-diohlorid  CÄOCl.SP^C^O-PSCl,  (H  181; 
B  I  96).  B.  Zur  Bildung  nach  Aunarann*,  Hildsbäaitd  (B.  81, 1103)  vgl.  Autkhbioth, 
Hüll,  B.  68,  843T~Kp„:  133-1S6»  (Au.,  M.).  -  Gibt jmt  Hydjazinhyarat  je ^nach  den 
RosMtaftbeäiigtiiigen  ThiophoephorsauiiyO-phenylester-dmydraad  (Stmbckke,  H*üsj»,  B. 
JTimTI^^rfi«  68,^lToder  IMphenoxy-dUtMo.tetozdipho8phinmm  (S. 168)  (Au., 
ML).  Gfl*  mit  Phenol  oder  Natrrämphenolat  je  nach  den  B^alrtionsbedingungen  Thwphoaphor- 
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säure-O.O-diphenylester-ohlorid  oder  Thiophosphorsäure-O.O.O-triphenyleater  (Au.,  M.. 
B.  68,  843,  844).  Bei  der  Umsetzung  mit  1  Mol  Anüin  in  10%iger  Natronlauge  erhalt  man 
Thiolphosphoraäure-phenylester-dianihd  (C8H6-NH)aP(SH)(OH)-Ö-C6H6  und  geringe  Mengen 
Thiophosphorsäure- phenylester-dianüid  und  Thiophosphorsäure  -  phenylester  -  ohlorid  -  anilid 
(Au.,  M.,  B.  58,  845).  Liefert  beim  Schütteln  mit  2  Mol  Äthylendiamin  in  Wasser  Thiophos- 
phorsäure-O-phenylester-N.N'-äthylendiamid  (Au.,  M.,  B.  58,  850). 

Thiophosphorsäure-O-phenylester-N.N'-äthylendiamid,  Phenoxy-thio-dihy- 

drodiazphospholium  C8H„0N,SP  *=  C6HB-0-PS<^  i    '.     B.    Durch  Schütteln  von 

1  Mol  Thiophosphorsäure-O-phenylester-dichlorid  mit  2  Moi  Äthylendiamin'  in  Wasser 
(AuTENRtETH,  Meyer,  B.  58,  850).  —  Mikrokrystatlines  Pulver.  F:  189°.  Unlöslich  in 
Naphthalin  und  anderen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  hohe  Tempe- 
raturen leicht  unter  Gasentwicklung.  Ist  gegen  Wasser,  wäßr.  Alkalien  und  verd.  Säuren 
beständig. 

Thiopboaphorsäure-O.O-diphenylester-hydrazid  CiaHX308N2SP  =  (C6H6'0)aPS- 
NH-NH2.  JS.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  1  Mol  Thiophoaphorsäure-O.O-diphenylester- 
chlorid  mit  2  Mol  Hydrazinhydrat  in  Wasser  (Autenrieth,  Meyer,  B.  58,  850).  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  63°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  —  Liefert  mit  Benzaldehyd  Thiophosphorsäure-O.O-diphenyl- 
ester-benzylidenhydrazid. 

Thiophosphorsäure- O- pnenylester -dihydrazid  CflHnON4SP  »  C8H6-0*PS(NH- 

NHä)j.  B.  Aus  Thiophosphorsäure-O-phenylester-dichlorid  beim  Verreiben  mit  2  Mol 
Hydrazinhydrat  (Strecker,  Heuser,  B.  57, 1372)  oder  beim  Schütteln  mit  4  Mol  Hydrazin- 
hydrat in  wäßr.  Glycerin  (Autenrieth,  Meyer,  B.  58,  851).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  95°  (St.,  H.;  Aü.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser  (St.,  H.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Benzaldehyd  in  Alkohol  Thiophosphorsäure-O-phenylester-bis-benzylidenhydrazid  (Au,,  M.). 

„Diphenoxy  -  dithio  -  tetrazdiphosphinium"      Ci«HuOaN#StP8  =* 

C8H5-0-PS<^;^|>PS-0-C,H6.     B.     Aus  1  Mol  Thiophosphorsäure  -  0  -  phenyleater- 

dichlorid  und  2  Mol  Hydrazinhydrat  in  wäßr.  Glycerin  (Autenrieth,  Meyer,  B.  58,  851 ).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  183°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heißem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform.  —  Reagiert  nicht  mit  Benzaldehyd. 

Arsenigsäüre-triphenylester,  Triphenylarsenit,  Triphenoxyarsin  C18HlfiOaAs  = 
(C8H6-0)3As  (H  182).  Magnetische  Suezeptibilität:  Pascal,  0.  r.  174,  1698. 

Orthokieeelsäure-tetrapheuylester,  Tetraphenyl-orthoeilioat,  Siliciumtetra- 
phenolat,  Tetraphenoxy-monosilan  CMH2o04Si  =  (CeH6*0),Si  (H 182).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Triphenoxysiliciumchlorid,  Diphenoxysiliciumdichlorid  und  Phenoxysiliciumtrichlorid  mit 
Natrium  in  Xylol  (Thompson,  Kipftno,  Soc.  1920,  1178,  1179).  —  F:  48°  (Th.,  K  ,  Soc 
1929,  1177).   Kpw:  280°  (Jörg,  Stetter,  J.  pr.  [2]  117,  308). 

Triphenoxy-Biliciumohlorid,  Chlorsiliciumtriphenolat ,  Triphenoxyohlormono- 
silan  CigH^OjClSi  =  (C6H5-0)aSiCL  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Umsetzung 
von  ca.  2  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Silioiumtetrachlorid  bei  100°  (Jörq,  Stetter,  J.  pr.  [2]  117, 
308)  oder  anfangs  in  Benzol-Lösung,  zuletzt  bei  200°  (Thompson,  Kipping,  Soc.  1029, 1177)! 
—  Sehr  visoose,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Flüssigkeit.  KpM:  252— 256°  ■  Kp„'*'  235° 
bis  239°  (Th.,  K.);  KpM:  229—230°  (J.,  St.),  Mischbar  mit  den  meisten  'wasserfreien 
Lösungsmitteln  (Th.,  K.)-  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Xylol  Tetraphenylortho- 
Silicat  und  ein  graues,  unlösliches  Produkt,  das  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  Wasserstoff 
abgibt  (Th.,  K.).  Gibt  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  Phenylsiliciumtriphenolat 
(Syst.  Nr.  2333)  (J.,  St.).  * 

Dlphenoxy-silioiumdichlorid,  DiohlorslUoiumdiphenolat,  Diphenoxydiohlor- 
monosüan  CuHjoOjCLSi  =  (C^Hj-O^SiCl,.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der 
Umsetzung  von  ca.  2  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Silioiumtetrachlorid  bei  100°  (Jörg:  Stetter 
J.  pr.  [2]  117,  307)  oder  anfangs  in  Benzol -Lösung,  zuletzt  bei  200°  (Thompson',  Kjpptng' 
Soc.  1929, 1177).  —  Viscose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  (Th.,  K.)  Riecht  ataah«n<i 
(J.,  St.).  Kp,,:  167-171»  (J  St.);  Kp„:  19SW-202»;  Kpf :  ZllUlS»  <W K*  mÄ 
mit  den  meisten  wasserfreien  Lösungsmitteln  (Th.,  K.);  leicht  löslich  in  absol.  Äther  Chloro- 
form und  Benzol  (J.,  St.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Überschüssigem  Natrium  in  Xvlol 
Tetraphmytorthosüieat  und  ein  unlösliches  Produkt,  das  bei  der  Einw.  von  w&iJr  Natron- 
lauge oder  ron  heißem  Wasser  Wasserstoff  abgibt  ,Th..  KX  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenyl 
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magnesrambromid  in  Äther  and  Zersetzung  des  Reaktionsprodukta  mit  Eis  und  Salzsäure 
entsteht  DiphenyUilioandiol  (Syst.  Nr.  2333)  (J„  St.,  J.  pr.  [2]  117,  309). 

Phenoxysilioiumtrichlorid ,  Chlorsilioiumtriphenolat ,  Phenoxytriohlormono- 
sllan  C,HeOCl,Si  =  CjHj-O-SiCl,.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Eintragen  einer 
Benzol-Lösung  von  21/«  Mol  Phenol  in  siedendes  Siliciumtetraehlorid  und  nachfolgenden 
Erhitzen  auf  200°  (Thompson,  Knrraa,  Soc.  1929, 1177).  —  Etwas  viscoee,  schwere  Flüssig- 
keit.  Kpw:  183—186°.  Mischbar  mit  den  meisten  wasserfreien  Lösungsmitteln.  -—  Raucht 
an  feuchter  Luft;  wird  durch  Wasser  leicht  hydrolysiert.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
in  Xylol  Tetraphenylorthosilicat  und  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  beim  Behandeln 
mit  wäßr.  Natronlauge  Wasserstoff  abgibt. 

Trimethylzinnphenolat,  Trimethylphenoxystannan  CwH14OSn  =  C,HB-0-Sn(CH,)8. 
Das  Mol. -Gew.  ist  in  Benzol  kryoskopisch  bestimmt.  —  B.  Durch  Einw.  von  Trimethyl- 
zinnbromid  auf  Natriumphenolat  in  flüssigem  Ammoniak  (Keaus,  Neal,  Am.  Soc.  51,  2405). 
—  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —  33°.  Kp:  223—224°  (unter  teilweiser  Zersetzung);  Kp8: 
109°.  —  In  reinem  Zustand  an  der  Luft  bestandig.  Färbt  sich  unter  dem  Einfluß  des  Sonnen- 
lichts. Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen Natriumtrimethylzinn  (E  II  4,  1009)  und  Natriumphenolat  oder  Trimethyl- 
zinn  (E  II  4,  1016)  und  Natriumphenolat. 

Borsäuretriphenylester,  Triphenylborat  C,8H1603B  =  (C8BVO)8B  (H  183).  Liefert 
in  siedendem  Äther  mit  Propylmagnesiumbromid  Phenol  und  wenig  Tripropylbor  (E  II  4, 
1022),  mit  Butylmagnesiumbromid  Phenol  und  wahi^cheinlich  etwas  Trioutylbor,  mit 
Phenylmagnesiumbromid  Phenol  und  Phenylborsäure  (Syst.  Nr.  2336)  (Gilman,  Veknon, 
Am.  Soc.  48,  1064). 

Natriumborphenolat  [(C,H5-OLB]Na.  B.  Aus  Borsäuretriphenylester  und  1  Mol 
Natriumphenolat  in  Xylol  {Meerwein,  Bersin,  A.  476, 131).  Nadeln  (aus  Chlorbenzol  oder 
Chlornaphthalin).  Schwer  löslich  in  Xylol,  ziemlich  schwer  in  Chlorbenzol  undChlornaphthalin. 

[OsTEBTAO] 


Substituthnsprodukte  des  Phenols. 
a)  Fluor-Derivate. 

Methyl-  [9-fl uor-phenyl]  -äther,  2-Fluor-anisol  C7H7OF  =  CaH4F  •  0  •  CH,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  o-Anisoldiazopiperidid  mit  konz.  FluorwaBserstoffEäure  {Holmes,  Ingold, 
Soc.  1926,  1329).  —  Bewegliche  Flüssigkeit,  Kp:  154—156°;  löslich  in  Äther;  flüchtig  mit 
Wasserdampf  (Holmes,  L).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  in  Acet- 
anhydrid  bei  0°  2-Fluor-4-nitro-anisol  (S.  225)  (Schjemaiw,  Miau,  B.  68  [1933],  1180,  1183; 
Hodgson,  Nicholson,  Soc.  1940,  811 ;  Enolish,  Mead,  NiEKAira,  Am.  Soc.  62  [1940], 
351;  vgl.  Holmes,  I.);  dieses  bildet  sich  ferner  als  Hauptprodukt  neben  6-Fluor-2.4-dinitro- 
anisol  (S.  246)  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,6)  bei  — 10°  (Sc».,  M.;  Hodgsok, 
N.;  vgl.  Holmes,  I.). 

Äthyl- [2 -fluor-phenyl] -äther,  2-Fluor-pbenetol  CgHjOF^CgH^F-O-CjH,  (EI 97). 
D»-4:  1,0872  (Swaets,  J.  Chim.  phys.  20,  60).  n£\-  1,4892;  n},*-*:  1,4933;  nf4:  1,5041;  n*': 
1,5136. 

3-Fluor-phenoL  m-Fluor-phenol  C,H6OF  =  C,H4F-OH  (E  I  97).  B.  Beim  Eintragen 
von  S-Muor-benzoldiazoniumsuKat-Lösung  in  siedende  50%ige  Schwefelsäure  unter  Durch- 
leiten von  Wasserdampf  (British  Dyestuffs  Corp.,  Hodgson,  E.  P.  200714;  G.  1926 II,  2297; 
vgl.  H.,  Nixon,  Soc.  1928,  1880).  —  D»'*:  1,2218  (Swaets,  J.  Chim.  phye.  20,  60).  nä**: 
1,5122;  nft*:  1,5165;  v$*:  1,5290;  n^*:  1,5399  (S.).  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw. 
von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SO»)  und  Brom  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasserdampf  3-Fluor-2-brom-phenol  (H.,  N.,  Soc.  1929,  1636).  Bei  der  Einw.  von 
Natriumnitrat  in  verd.  Schwefelsäure  unterhalb  25°  bilden  sich  ö-Fluor-2-mtro-phenol  und 
3-Fluor-4-nitro.phenoi  (H.,  N„  Soc.  1928,.  1880;  vgl  H.,  Moore  Joe.  127, 1600).  Bei  auf- 
einanderfolgendem Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SO.)  ^  und  Salpeter- 
schwefelsaure  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf  erhält  man  3-Fluor- 
2-nitro-phenol,  3-Fluor-2.4-dinitro-phenol  und  3-Fluor-2.6-dmitro-phenol  (H.,  N  Soc. 
1928, 1880, 1881 ;  vgl.  H.,  M.,  See.  127, 1600, 1602).  Die  Nitrierung  mit  90,6  %iger  Salpeter- 
säure in  Eisessig  führt  rar  Bildung  von  5-Fluor.2.4-dinitro-phenol  und  3-Fluor-2  4.6-tnmtro- 
Phenol  (H.,  N.  Soc.  1928,  1881;  vgl.  H„  M.,  Soc.  1926,  168).  Liefert  beim  Behandln  mit 
Shloroform  und  Brom  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  20% iger  Natronlauge  4£luor- 
5-brora-saüoylaldehyd  (H.,  N.,  Soc.  1929,  1637;  vgl.  H.,  Jenkikson,  Soc.  1928,  2276). 
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Äthyl-rS-fluor-phenyri-äther,  S-Pluor-phenetol  C8HtOF  =  C,H4F'0'C1H8  (E 198). 
D»'7:  1,0720  (Swabts,  J.  C%tro.  phys.  20,  60).  n£T:  1,4805;  n£':  1,4840;  nf7:  1,4960;  D**: 
1,6050. 

4-Fluor-phenol,  p.Fluor-phenol  CH.OF  =  C,H4F •  OH  (H  183;  E  I  98).  D":  1,1889 
(Swabts,  J.Chim.phys.  20,  60).    n£:  1,4966;  n£:  1,5010;  ng:  1,5137;  n£;  1,6235. 

Äthyl-i;4-fluor-phenyl]-äther,  4-Fluor-phenetol  C§H,0r  =  CtH4F-0«C1H8  (H  183; 
E  1 98).  Du'«:  1,0715  (Swabts,  J.  OAtw.  phys.  20,  60).  n£';  1,4787;  n~*>.  1,4826;  n£\-  1,4933; 
•n**:  1,5024. 

b)  Chlor-Derivate.4 

2-Chlor-phenol,  o-Chlör-phenol  C,H6OCl  «  C,H4Cl-OH  (H  183;  E  I  98).  Ä  Zur 
Bildung  durch  Chlorierung  von  Phenol  vgl.  a.  Sidowick,  Tübneb,  Äoo.  121,  2256;  Takaoi, 
Tahaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1826,  Nr.  517,  S.  16;  0.  19261,  182;  Tisottschhseo,  MC. 
60,  160;  ü.  1928 II,  767.  Neben  4-Chlor-phenol  bei  der  Einw.  von  Athylhypochlorit  auf 
Phenol  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  —20°  (Goldschmidt,  Ende*»,  Dhisch,  B.  68,  576) 
oder  beim  Behandeln  von  2  Mol  Phenol  mit  1  Mol  N.N'-Diohlor-hamstoff  in  verd.  Salzsaure 
unter  Kühlung  (Lichoschebstow,  3K.  61, 1020;  C.  1980 1, 1294).  Beim  Erhitzen  von  6-Chlor- 
phenol-disulfonsaure-{2.4)  in  verd.  Schwefelsäure  auf  ca.  120°  (Takagi>  Kutasi,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1926,  Nr.  517,  S.  18;  C.  1926 1,  62).  —  Zur  technischen  Darstellung  aus  Phenol 
vgl.  H.  B.  Fibez-David,  L.  Blangey,  Grundlegende  Operationen  der  Earbenohemie,  4.  Aufl. 
[Wien  1938],  S.  98. 

Physikalische  Eigenschaften.  Kp,«:  171— 172°  (Thdcl,  Dibbl,  Sber.Oes.Naturwiss. 
Marburg  62,  535;  C.  1927 II,  2669).  Df:  1,218  (Kebb,  Phü.Mag.  [7]  8,  332;  0. 1927 II, 
388).  Teslaluminescenzspektrum :  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,  2435.  Dielektr.-Konst.  bei 
25°:  6,31  (Sayck,  Briscob,  Soc.  1926,  2626),  bei  58°:  5,41  (A  =  95  m)  (Kebb).  Dipol- 
moment  pXlO":  1,3  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Williams,  Phys.Z.  29,  684). 

Löslichkeit  in  Waaser  und  Benzol  bei  verschiedenen  Temperaturen :  Sidowicx,  Tübhxb, 
Soc.  121,  2258,  2259;  zur  Löslichkeit  in  WasBer  vgl.a.  Kuboda,  Ar.  Pth.  112,  61;  C.  1926 1, 
3610.  Kritische  Lösungstemperatur  in  Wasser:  173,0°  (Si.,  Tu.,  Soc.  121,  2258,  2261;  vgl. 
Si.,  Aldofs,  Soc.  119,  1011).  Koagulation  von  Proteinen  durch  2-Chlor-phenol;  Coopbb, 
Woodhwse,  Biochem.J.  17,  605.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol:  Richabdsob, 
Robertson,  Soc.  1928,  1776;  in  Benzol  und  Nitrobenzol,  auch  nach  Zusatz  von  Äther, 
Anilin  oder  Pyridin:  Madge»,  Peel,  Bbisooe,  Soc.  1928,  710.  Ist  mit  Wasserdampf  in 
Gegenwart  von  Natronlauge  oder  Bleicarbonat  fluchtig  (Takaoi,  Ishimasa,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  1925,  Nr.  517,  S.  17;  C.  1928  I,  182).  Volumenanderang  beim  Mischen  mit  Alkohol: 
Peel,  Mad.,  Be.,  J.  phys.  Chem.  82,  288;  mit  Phenol:  Kl,  Ro.  Viscositat  von  Gemischen 
mit  Aceton:  Maclbod,  Trans.  Faraday  Soc.  20,  364;  C.  19261,  2526.  Warmetonung  beim 
Mischen  mit  Alkohol:  Peel,  Mad.,  Bb^  J.phys.  Chem.  82,  288;  mit  Benzol:  8n>owicK, 
Tubweb,  Soc.  121,  2260;  Mad.,  Peel,  Bb.,  Soc.  1927,  2875.  Dielektr.-Konst.  von  binaren 
Gemischen  mit  Diathyläther  und  Schwefelkohlenstoff  bei  25°:  Sayob,  Bbbicob,  Soc.  1926, 
2627.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in  50%igem  Methanol  bei  20°:  Kühn,  Wasseb- 
mann,  Hdv.  11,  26. 

B  1  98,  Textzeüe  7  v.  u.  statt  „0,386"  lies  „0,401";  statt  „0,411"  lies  „0,396". 

E  I  99,  Z.  2  u.  5  v.  o.  statt  „Benzhydrylamin"  lies  „Methyldiphenylamm". 

Chemisches  Verhalten.  Geschwindigkeit  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  bei  der 
Einw.  von  Wasserstoff  und  Nickel  auf  2-Öhlor-phenol  in  verd.  Kalilauge:  Kelbeb,  B.  64, 
2259.  2-Chlor-phenol  wird  durch  Triphenykinn-natrium  in  flussigem  Ammoniak  zu  Phenol 
reduziert  (Chambers,  Schereb,  Am.  Soc.  48,  1057).  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
die  Losung  in  Eisessig  unter  Kühlung  2.4-Diohlor-phenol  (Gboves,  Tübneb,  Sharp,  Soc. 
1929,  516).  Kinetik  der  Chlorierung  durch  unterchlorige  Saure  in  Wasser  und  in  Natronlauge 
verschiedener  Konzentration  bei  26°:  Sobeb,  Smith,  Soc.  1926, 1586, 1689.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  2  Mol  Brom  in  Kaliumbromid-Lösung  6-CUor-2.4-dibrom-phenol  (Kohh,  Rabdto- 
witsch,  M.  48,  349,  354).  Beim  Behandeln  mit  überschüssiger  Brom-Kaliumbrpmid-Loaune 
büdet  »oh  „Dibrom-o-ohlorphenolbrom"  C#H,OClBr$  (Syst.  Nr.  620)  (Kohn,  Sussmasch 
M.  48, 198;  Kohn,  Ra.,  Jf  48,  359;  vgl.  Lauer,  Am.  Soc.  48,  442;  SwnorEwireOH,  Bud' 
NrxzEY,  J.pr.  [2]  188  [1933],  18).  Bei  gelindem  Erwarmen  mit  überschüssigem  Brom  in 
Gegenwart  von  etwas  Eisenpulver  erhalt  man  6-Cbior-2.3.4.ö.tetrabrom-phenol  (KoBV 
DömÖtÖb,  M.  47, 235).  Geschwindigkeit,  der  Bromierung  in  wftßr.  Losung:  Fbahchb,  Am  Soc 
48, 1633.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  2-Chlor-phenol  in  Natronlauge  mit  Jcd-ISaJium- 
jodid-Lösung  büdet  sich  6-Chlor-2.4-dijod-phenol  (Kohn,  Ra.,  M.  48,  358).   Liefert  beim 
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Erhitzen  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsaure  (20%  Cl 

SO,)  auf  100°  die  Verbindung  der  nebenstehenden  Formel  4-^--^°'80*^y^N«30«h 

(Syst.  Nr.  3021)  (Sotobpjtlb,  van  Natta,  Clabxson,  4to.  &«.   _,__         I 

50,  1172,  1173).    Gibt  beim  Behandeln  mit   Quecksilber.      ^S*^^^80rO^^ 

aoetat  oder  Quecksilbersulfat  je  nach  den  Bedingungen  Salze  Cl 

des  2-Chlor-4-hydroxymercuri-phenol8  (ScheaüthTSohoblläe,  Arch. Hyg.  82  [1916],  281 ; 

1.  G.  Farbeaind.,  Priv.-Mitt.)  oder  des  6-CMor-2.4-bis-hydroxymerüuri-phenola  (Syst.  Nr.  2350) 
(Kaldtowbki,  Boczniki  Chem.  9,  142;  G.  1929  I,  2301). 

2-Chlor-phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und  Natronlauge  3-Chlor-salicyl- 
aldehyd  und  3-CWor-4-oxy-benzaldehyd  (Davdbs,  Rubensthih,  Soc.  128,  2850;  Hodgsok, 
JranmreON,  Soc.  1929,  469,  470);  über  das  Mengenverhältnis  der  beiden  Aldehyde  bei  der 
Einw.  von  Chloroform,  Bromoform  oder  Jodoform  in  Natronlauge  vgl.  H-,  J.,  Soc.  1929, 
469,  1641.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  des  Natriumsakes  mit  Äthyljodid  in  Alkohol  bei 
42,5*:  Goldswoetäy,  Soc.  1928,  1254.  Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  2-Chlor-phenol 
auf  ätherfreies  Magnesium jodid-athylat  C,H8-0-MgI  in  Benzol:  Tsohbunzbw,  Bl.  [4]  86, 
745.  Kondensation  mit  ß^Oxy-äthyl]-fa-nitroao-phenyl]-äther:  Cassälla  &  Co.,  D.R.P. 
379953;  O.  1924 1, 1102;  Frdl.  14,  768.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Triphenylcarbinol  in  Eis- 
essig-Schwefelsäure  3-Chlor-4-oxy-tetraphenylmethan,  Triphenylmethan  und  ein  öliges  Pro- 
dukt (Habdy,  Soc.  1929,  1006).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  BenzoylchTorid  zu 
ra.Chlor.phenyl]-benzoat  bei  25°:  Bbbnoülli,  Goab,  Hdv.  9,  755,  763.  Beim  Erhitzen  mit 
Benzoylcnlorid  und  Ahuniniumchlorid  in  Tetraohloräthan  auf  120—130°  bilden  sich  3-Chlor- 
4-oxy-benzophenon,  3-Chlor-2-03ty-benzophenon  und  [2-Chlor-phenyl>benzoat(HAYASHi,  J.pr. 
[2]  128,  295).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2-Chlor-benzoesäure  und  Natrium  in  Methanol  fci 
Gegenwart  von  wenig  Kupferpulver  und  nachfolgenden  Erwarmen  mit  konz.  Schwefelsaure 
4-Chlor-xanthon  (Syst.  Nr.  2467)  (Dhab,  -Soc.  117,  1068).  Liefert  beim  Kochen  mit  4'-Oxy- 
benzophenon-oarbonsäure-{2)  in  Gegenwart  von  viel  Zinn{Iv")-chlorid  3'-Chlor-phenol- 
phthalein  (Syst.  Nr.  2539)  (Thiel,  Mülleb,  B.  65,  1318).  2-Chlor-phenol  liefert  mit  Phthal- 
säureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Borsäure  in  konz.  Schwefelsäure  bei  195°  3-Chlor-2-oxy- 
anthraohmon,  bei  225°  2-Chlor-l-oxy-anthrachinon  (M.  Tanaka,  Pr.  Acad.  Tokyo  8,  84; 
G.  1927 II,  667);  bei  240—255°  erhält  man  zunächst  Alizarin  und  wenig  2-Chlor-l-oxy- 
anthrachinon,  während  bei  längerem  Erhitzen  1.2.4-Trioxy-anthrachinon  gebildet  wird 
(M.  Tanaka,  N.Tahaka,  Bl.  chem.  Soc.  Japan  3,  286,  287;  G.  19201,  752). 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Bojedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 

2.  Abt.  Bd.  LT  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  144;  vgl.  a.  Combs,  Hele,  Biochem.  J.  20,  610,  611; 
Kuboda,  Ar.Pth.  112,  63;  C.  19261,  3610.  Giftwirkung  auf  Insektenlarven  (Agriotes): 
Tattebsfdej),  Robbbts,  G.  19211,  232.  Bactericide  Wirkung:  Coopeb,  Woodhotxbk, 
Biochem.  J.  17,  601;  C,  Fobstnbb,  Biochem.  J.  18,  944;  K„  Ar.  Pth.  112,  61;  G.  19281, 
3610;  Bio.Z.  169,  285. 

Darstellung  nichtfärbender  Schwefelderivate  und  Anwendung  dieser  Produkte  zur 
Fixierung  basischer  Farbstoffe:  Bayeb  &  Co.,  D.R.P.  348530,  400242,  406675;  G.  1922  H, 
480;  19261,  1261,  1911;  Frdl.  14,  1066,  1069,  1072;  als  Gerbmittel:  Höchster  Farbw., 
D.R.P.  389579;  G.  1924 II,  1424;  Frdl.  14,  598. 

Nachweis  als  [2-Chlor-phenyl]-[4.nitro-benzyl3-äther  (F:  100°):  Lyman,  Run,  Am.  Soc. 
42,  616,  619.  Quantitative  Bestimmung  neben  4-Chlor-phenol :  Takaoi,  Tanaka,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1926,  Nr.  517,  S.  15;  G.  19281,  182. 

Methyl- [2-ohlor-phenyl]-äther,  2-Chlor-aniBol  C^OCl^C^Cl-O-CH,  (H  184; 
E I  99).  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Chlor-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  auf  100° 
(Kohn,  Sttssmann,  M.  48, 196).  —  Kp„:  90—91° (Hayashi,  J.  pr.  [2]  123, 293).  —  Geschwin- 
digkeit der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Bbadfield,  Johes, 
Soc.  1928,  1007.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Phosphorpentabromid  2-Chlor-4-brom- 
anisol  (K.,  Su.).  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  Essigsäureanhydrid  unter  Eiskuhlung: 
Ingold,  Sitrro,  Soc.  1927, 1,692;  vgl.  hierzu  Schikman»,  Miau,  B.  66  [1933],  1180;  Hodgsok, 
Nicholson,  Soc.  1940,  811.  Gibt  mit  p-Chinon-monoxim  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(D:  1,71)  ein  braunes  Indophenol  (Agfa,  D.R.P.  333897;  G.  1921 II,  737;  Frdl.  13,  351). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Tetra- 
ohloraihMt  auf  120 — 130°  3-Chlor-4-oxy.benzophenon,  3-Chlor-4-methoxy-benzophenon  und 
wenig  3-Cblor^-benzoyloxy.benzophenon  (Hayashi). 

Äthyl-[2-chlor-pkenylhäther,  2-Chlor-phenetol  C8H9OCl=3C,H4CJ-0-ClHl  (H  184). 
B.    Aus  o-Phenetkün  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  (Swabts,  J.GMm.phys.  20, 
Kp:  210,3°;  D*":  1,1299;  i£*;  1,5233;  n^:  1,5401  (S.).  —  Geschwindigkeit  der 
ang  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Bbadfield,  Jones,  Soc. 
lf  * 
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AllyH2-chlor-phenyl]-äther  C,H9OCl  »  aH4Cl-0-CHaCH:CHa.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Natrhim-2-chlor-phenolat  mit  BenzoWlfonsäure-allylester  in  abaol.  Alkohol 
(Földi,  B.  63,  1841).  —  öl.    Kp„:  118—120°  (unkorr.).    DJS:  1,133. 

Äthylenglykol-moho-12-chlor-phenyläther]  C8H90,C1  =  C#H4Cl'0«CH,-CHyOH 
(E I  99).  Kondensation  mit  p-Chinon-monoxira:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  397814;  C.  1024 II. 
1407;  Frdl.   14,  770. 

Chlorameisensäure  -  [2  -  ohlor  -  phenylester] ,  [2  -  Chlor  *  phenyl]  -  ohlorformiat 
C?H4OaCla  =  C„H4C1*OCOC1.  B.  Aus  Äquimolekularen  Mengen  2-Chlor-phenol  und  Phosgen 
unter  Zusatz  von  Antipyrin  in  niehtwäßrigera  Medium  (Oesper,  Broker,  Cook,  Am.  Soc. 
47,  2609).  —  Kp„:  113°. 

Carbamidsäure-[2-chlor-phenylester],  [2-Chlor-phenyr]-oarbamat  C7H„02NC1  = 
C8H4Cl'0-CO'NHa.  B.  Aus  Chlorameiaensäure-[2-ehlor-phenylesterJ  und  Ammoniak 
(Oesper,  Broker,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  —  F:  142°. 

AHophansäure-[2-ohlor-phenyle8ter),  [2-Chlor-phenyl]-allophanatCaH7OaNaCl==- 
C9H4Cl-0-CO*NH-CO«NHj.  B.  Beim  Einleiten  von  Cyansäure  in  2-Chlor-phenol  unter 
Kühlung  (Grandibre,  Bl.  [4]  35,  189).  —  F:  179»..  Bei  18°  lösen  sich  0,195  g  in  100  cm8 
Alkohol,  0,130  g  in  100  cm8  Äther.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  210°  in  2-Chlor-phenol  und 
Cyanursäure. 

Carbhydroxam8äure-[2-chlor-phenylester)  C7H6OsNCI  =  C6H4ClOC0-NH-0H. 
B.  Analog  Carbhydroxamsaure-phenylester  (S.  157)  (Oesper,  Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  — 
F:  119°. 

2-  Chlor -phenoxyessigsäure,  O  -  [2  -  Chlor-pheny  1]  -glykolsäure  C8H7OaCi  =  C4H4C1 
O-CHj'COjH.    B.    Beim  Kochen  von  2-Chlor-phenol  mit  Chloressigsäure  in  Natronlauge 
(Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600;  Behaghel,  J.  pr.  [2]  114,  297).  —  Nadeln  (aus  Wasser, 
Alkohol  oder  Benzol).  F:  145—146°  (M.,  St.;  B.).  Elektrolytische  Disaoziationskonstante  k 
bei  25°:  1,02x10-»  (aus  der  Leitfähigkeit  ermittelt)  (B.;  B.,vRollmann,  B.  62,  2695). 

Methylester  C„H,OaCl  =  CeH4Cl-OCH2COaCHa.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Methanol 
(Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600).  —  Kp:  186— 188°  *). 

Äthylester  doH^OjCl  =  C8H4Cl-0-CH.>COj*C8H5.  B,  Aus  dem  Chlorid  und  Alkohol 
(Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  32°. 

Chlorid  C8H8OaCl8  -  C8H4Cl-0-CHa-COCl.  B.  Beim  Erwärmen  von  2-Chlor-phenoxy- 
essigsiure  mit  Thionylchlorid  auf  60°  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600).  —  Erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  Nadeln  von  stechendem  Geruch,  die  sich  beim  Aufbewahren  rot  färben.  F:  18,4°. 
Kp,a:  136°.  Löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Äther.  —  Wird  durch  Wasser  leicht 
hydiolysiert.  Liefert  bei  mehrstündiger  Einw.  von  Alurainiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
7-Chlor-cumaranon  (Syst.  Nr.  2385). 

Amid  CgHgOgNCl-C^Cl-O-CHj-CO-NHj.  B.  Durch  Erwärmen  des  Chlorids  mit 
Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1601).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  149,5°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol. 

[2  -  Chlor  -  pbenoxy]  -  rumarsäure  C^O-Cl  =  C.H4C1  •  O  •  C(CO.H) : CH  •  CO,H.  B. 
Durch  Verseifung  des  Di&thylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  (Ruhemann,  B.  54,  916,  917).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  202—203°  (Zera.).  Leicht  löslich  in' Alkohol  und  heißem 
Wasser.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  8-Chior-chromon- 
carbonsäure-(2)  (Syst.  Nr.  2619). 

Diäthylester  C14HW05C1  =  C^Cl-O-C^Oj-CjHj^CH-COg-CA.  B.  Aus  Chlör- 
runmrsäurediäthylester  und  Natrium-2-chlor-phenolat  in  siedendem  Xylol  (Rühemann. 
B.  54,  917).  —  Kp14:  203—204°. 

Phosphoreäure  -  bis  -  [2  -  chlor  -  phenylester] ,  Bis  -  [2  -  ohlor  -  phenyl}  -  phoephat 
CurL/LCljP  «  (C.H4C1-0)1P01H.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Chlor-phenol  mit  Phosphoroxy- 
chjorid  und  nachfolgenden  Verseifen  mit  warmer  20%iger  Natronlauge  (Zetzsohe,  Nach- 
mann, Helv.  9,  427).  —  Nadeln.  F:  105—106°  (korr.).  —  NH4C11H804CIaP.  Nadeln  (aus 
Wasser). 

8-Chlor-phenol,  m-Chlor-phenol  C,H80C1==C6H4C1-0H  (H  185;  B  I  99).  Zur  Dar- 
stellung aus  diazotiertem  3-Chlor-anüin  vgl.a.  Sjdqwiok,  Tubner,  Soc.  121,  2256;  Roberts, 
T.,  ßoc.  127,  2008;  Seekles,  R.  42,  76;  Rinkes,  B.  42, 1092.  —  F:  31»  (Sbekxes).  E:  32,8° 
(Ri.).  Lösliobkeit  in  Wasser  und  Benzol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Si.,  T.;  zur  Löslioh- 
keit  in  Wasser  vgl.  a,  Kuroda,  Ar.  Pth.  112,  61 ;  O.  1026  I,  3610.  Neigt  zur  Bildung  über- 
sättigter  Losungen  in  Wasser  (Si.,  T.).   Koagulation  von  Proteinen  durch  3-ChIor-phenol: 

i)  Unter  Termindertem  Druck?  (BEiLSTEiK-Kedaktion.) 
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Cooper,  Woodhouse,  Biochem.  J.  17,  605.  Kritische  Lösungstemperatur  in  Wasser:  130,8° 
(Sl.,  T.).  Wannetönung  beim  Mischen  mit  Benzol:  Si.,  T.  Elektrolytische  Dissoziations- 
konatante  in  50%igem  Methanol  bei  20°:  Kuhn,  Wassermann,  Helv.  11,  26. 

H  185,  Z.  17  v.  o.  statt  „B.  11,  116"  lies  „B.  11,  1161". 

Geschwindigkeit  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  und 
.Nickel  auf  3-CMor-phenol  in  Verd.  Kalilauge:  Kelber,  B.  64,  2259.  3-Chlor-phenol  liefert 
beim  Behandeln  mit  3  Mol  Brom  in  Kaliurabromid-Lösung  3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol ; 
bei  gelindem  Erwärmen  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Eisenpulver 
erhält  man  ö-Ch]or-2.3.4.6-tetrabrom-phenol  (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  357,  362,  367). 
Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1633.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100°  und  nachfolgenden  Bromieren  eine  Sulfonsäure,  die 
beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  3-Chlor-2.4-dibrom-phenol  übergeht,  und  wenig 
3-Ch]or-2.4.6-tribrom-phenol  (Hodgson,  Kerskaw,  Soc.  1020,  2918,  2923).  Beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  3-Chlor-phenol  in  Kalilauge  mit  überschüssiger  Jod-Kaliumjodid-Lösung 
bildet  sich  3-Chlor-2.4.6-trijod-phenol  (Kohn,  Z.).  Beim  Behandeln  von  in  Alkohol  gelöstem 
3-Chlor-phenol  mit  Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  unterhalb  25°  (Ho.,  Moore, 
Soc.  127,  1600)  und  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (de  Kiewiet,  Stephen, 
Soc.  1081,  84;  vgl.  Ubxemann,  B.  11, 1161 ;  Chem.Fabr.  Griesheim-Elektron,  D.R.P.  143449; 
V.  1003  II,  320;  Frdl.  7,  93)  entstehen  ö-ChIor-2-nitro-phenol  und  3-Chlor-4-nitro-phenol. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbad 
hauptsächlich  5-Chlor-2.4-dinitro-pheno)  (Sane,  Josm,  Soc.  126,  2483).  Gibt  bei  auf- 
einanderfolgender Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SO«)  bei  10 — 15°, 
Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  rauchender  Schwefelsäure  und  Wasserdampf  - 
destülation  3-Chlor-2-nitro-phenol,  3-Chlor-2.4~dinitro-phenol  und  3-Chlor-2.6-dinitro-phenol 
(Ho.,  M.;  vgl.  a.  Ho.,  Beard,  Soc.  127,  498).  Beim  Behandeln  von  3-Chlor-phenol  mit 
70%iger  Salpetersäure  in  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SOa)  zuletzt  unter  Erwärmen 
bildet  sich  vorwiegend  3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol  (Ho.,  M.).  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  120°  und  Erwärmen  der  entstandenen,  durch  Eintragen  in  Wasser  isolierten 
Sulfonsäure  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,5)  entsteht  hauptsächlich  6-Chlor-3.4.6-tri- 
nitro-phenolgulfonsäure-(2)(?)  (Ho.,  M.;  vgl.  Ho.,  Kershaw,  Soc.  1020,  2918).  Beim  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  (25  %  S03)  o- so 
auf  100°  bildet  sich  die  Verbindung  der  nebenstehenden  cl*f"^*f^  a"Ss"j-^'"'YSÜ3U 
Formel  (Syst.  Nr.  3021)  (Schoepfxe,  van  Natta,  Clarkson,  HOgS-'  J-  -L  J-ci 
Am.  Soc.  ÖO,  1172,  1174).  Beim  Behandeln  mit  Quecksilber-  ""  ^SOj-C 
acetat  in  Eisessig  erhält  man  5-Chlor-2.4-bis-acetoxymercuri-phenol  (Syst.  Nr.  2350)  (Kali- 
nowski,  Roczniki Chem,.  0,  143;  C.  1920  1,  2301). 

3-Chlor-phenol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  in  Gegenwart  von  Calcium hydr- 
oxyd  und  Natriumcarbonat  in  Wasser  4-Chlor-salicylaldehyd  und  2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd 
(HodosON,  Jenkinson,  Soc.  1927,  .1740);  über  das  Mengenverhältnis  zwischen  diesen  Alde- 
hyden bei  der  Einw.  von  Chloroform  oder  Bromoform  in  siedender  Natronlauge  vgl.  Ho., 
Je.,  Soc.  1020,  469, 1641.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chloroform  und  Brom  und  nachfolgen- 
den Erhitzen  mit  20%iger  Natronlauge  4-Chlor-5-brom-salicy3aldehyd  (Ho.,  Je.,  Soc.  1928, 
2276).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  des  Natriumsalzes  mit  Äthyljodid  in  Alkohol  bei  42,5°: 
Goldsworthy,  Soc.  1020,  1254.  Beim  Erhitzen  von  3-Chlor-phenol  mit  3  Mol  Diphenyl- 
chlormethan  auf  180°  bildet  sich  3-Chlor-2.4.6-tribenzhydryl-phenol  (van  Almen,  B.  40, 
802).  Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreiea  Magnesium jodid-äthylat  C2H5*0-Mgl  in 
Benzol:  Tschelinzew,  BU  [4]  36,  745.  Reduziert  Triphenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefel- 
säure zu  Triphenylmethan  (Hardy.  Soc.  1929,  1007).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit 
Benzoylchlorid  zu  [3-Chlor-phenyl]-benzoat  bei  25°:  Bernoulli,  Goar,  Helv.  9,  755,  763. 
Beim  Erhitzen  mit  2-Chlor-benzoesäure  und  Natriummethylat  in  Methanol  bei  Gegenwart 
von  wenig  Kupferpulver  und  nachfolgenden  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht 
1-Chlor-xanthon  (Syst.  Nr.  2467)  (Dhar,  Soc.  117,  1067). 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Boei>ler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  144;  vgl.  a.  Combs,  Hele,  Blochen.  J.  20,  610,  611. 
Küroda,  Ar.  Pth.  112,  63;  C.  1926  I,  3610.  Bactericide  Wirkung:  Cooper,  Woodhouse, 
Biochtm.  J.  17,  601 ;  K.,  Ar.  Pth.  112,  61 ;  C.  1926  I,  3610;  Bw.  Z.  169,  286. 

Nachweis  durch  Kupplung  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  und  spektroskopische  Unter- 
suchung von  schwach  alkalischen  Lösungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton;  Wales,  Palkin,  Am.  Soc.  48,  812. 

Methyl-r8-Chlor-phenyl]-äther>  3-Chlor-anisol  C7H?0C1  =  C«H4C1»0«CH,  (H  185; 
E  I  100).  B.  Beim  Behandeln  von  3-Chlor-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  Alkablauge 
(ScHLüBACE,  IHBOENWALER,  B.  68,  2734).  -  Liefert -beim  *?W^™g«^™ 
Salpetanftu»  (Dj  ltfl)  und  konz.  Schwefelsäure  bei  —15°  und  nachfolgenden  Erwärmen  auf 
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dem  Wasserbad  3-Chlor-2.4.64rinitro-anisol.  —  Einfluß  auf  den  Schwefelstoffweohsel  des 
Hundes:  Combs,  Hele,  Biochem.J.  20,  610,  611. 

Schwefelsäure  -  mono  -  [3  -  chlor  -  phenylester] ,  Mono  -  [3  -  chlor  -  phenylj  -  Sulfat 
C9H604C1S  —  OH4C1-OS03H.  B.  Aus  3-Chlor-phenol  und  Chlorsulf onsäure  in  Pyridin 
+  Chloroform  (Neuberg,  Wagner,  Bio.  Z.  161,  494,  497,  499).  —  Wird  durch  Takadiastase 
in  3-Chlor-phenol  und  Schwefelsäure  gespalten.  —  Kaliumsälz.  Blättchen  (aus  Wasser). 
Leicht  löslieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 


4-Chlor -phenol,  p-Chlor-phenol  C,H60C1  «  C,H4C1-0H  (H  186;  E  I  100).  B.  Zur 
Bildung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Phenol  vgl.  a.  TaKaoi,  Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
1925,  Nr.  517,  S.  16;  C.  1926  1, 182;  Tischtschenko,  3K.  60, 160;  C.  1928  II,  767;  zur  Bil- 
dung durch  Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf  Phenol  vgl.  a.  Durrans,  Soc.  121,  47.  Neben 
2-Chlor-phenol  bei  der  Einw.  von  Äthylhypochlorit  auf  Phenol  in  Tetrachlorkohlenstoff 
bei  — 20°  {Goldschmidt,  Endres,  DrascH,  B.  68,  576)  oder  beim  Behandeln  von  2  Mol 
Phenol  mit  1  Mol  N.N'-Dichlor-hamatoff  in  verd.  Salzsäure  unter  Kühlung  (Lichoscher- 
stow,  JE.  61,  1021;  C.  1930  I,  1294).  —  Zur  technischen  Darstellung  durch  Behandeln  von 
Phenol  mit  Sulfurylchlorid  vgl.  H.  E.  Fierz-David,  L.  Blangey,  Grundlegende  Operationen 
der  Farbenchemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  98. 

Physikalische  Eigenschaften.  F:  43°  (Durrans,  Soc.  121,  48).  Kpj«,;  219,75° 
(Lbcat,  Ann.  Soc.  scieat.  BruxelUs  45  I  [1926],  292;  B.  47,  16).  D*:  1,247  (Kerh,  Phil. 
Mag.  [7]  3,  332;  C.  1927  II,  388).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  absol.  Alkohol  und 
in  Natriumäthylat-Lösung:  Ley,  Ph.Ch.  94,  412.  Teslaluminescenzspektrum :  Russell. 
Stewart,  Soc.  1929,  2436.  Dielektr.-Konst.  bei  58°:  9,46  (A  =  95  m)  (Kbbr),  Dipolmoraent 
/iXlO18:  2,4  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Williams,  Phya.Z.  29,  684). 

Löslichkeit  in  Wasser  und  Benzol  bei  verschiedenen  Temperaturen :  Sidg wiok,  Turner. 
Soc.  121,  2258,  2259;  zur  Löslichkeit  in  Wasser  vgl.  a.  Kuroda,  Ar.  Pth.  112,  61 ;  C.  1926  I. 
3610.  Kritische  Lösungetemperatur  in  Wasser:  129,0°  (Si.,  Tu.,  Soc.  121,  2268,  2261;  vgl. 
Si.,  Aldous,  Soc.  119,  1011).  Koagulation  von  Proteinen  durch  4-Chlor-phenol:  Cooper, 
Woodhouse,  Biochem.J.  17,  605;  Cheeseworth,  Cooper,  J .  phys.  Chetn.  83,  724.  Kryo- 
skopisehes  Verhalten  in  Phenol:  Richardson,  Robertson,  Soc.  1928,  1776.  Azeotrope 
Gemische,  die  4-Chlor-phenol  enthalten,  a.  in  tintenstehender  Tabelle.    Dampfdruck  von 

4-Chlor-phenol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 

KP?« 

Gew.-% 
4-Chlor- 

Komponente 

KP?« 

Gew.-% 
4-Chlor- 

0 

phenol 

0 

phenol 

1.4-Dibrom-benzoI  *) 

215,05 

35 

Benzylacetat l)  .   . 

226,5 

ca.  55 

Nitrobenzol l)  .   .   . 

219,9 

ca.  92 

/2-Phenäthylalkohol4) 

227,7 

52.5 

2-Nitro-toluol »)   .   . 

223,2 

43 

4-Methyl-aceto- 

Naphthalin')   .   .   . 

216,3 

36,5 

phenon  *)     ... 

235,4 

48 

d-Citronellol8)  .    .    . 

ca.  227,5 

ca.  30 

Acetamid4)     .    ,    . 

231,7 

67 

Geraniol*)    .... 

ca.  230,7 

ca.  10 

Methylbenzoat  *)    . 
Äthylbenzoat  •) 

220,75 

79 

Menthol1)     .... 

223,5 

57,5 

224,9 

60 

tx-Terpineol  *)    .   .   . 

225,7 

49,8 

Propylbenzoat ')    . 

234,2 

22 

222,5 

52,5 

Phenylessigsäure- 

Bomylacetat1).   .   . 

232,7 

28 

äthylester ")    .   . 

233,0 

27 

Phenylacetat  *)    .   . 

ca.  220,5 

ca.  77 

Diäthylsuccinat *) . 

ca.  231,8 

— 

')  Lecat,  Ann.  Soc.  seient.  Bruxellet  451  [1926],    292.  ~  «)  L.,  Ann.Socacicnt.Bruzelles 
471  [1927],  165.  —  s)  L.,  Ann.  Soc.  acicnt.  BrvxelUs  48 1  [1928],  19,  122.  —  *)  L.,  -R.47,  16,  18. 

binären  Gemischen  mit  Methanol,  Benzol,  Aceton  und  Essigaäuremethylester  bei  20°:  Wbbsen- 
bergbr,  Schuster,  Lielacher,  M .  46,  295;  vgl.  Wm.,1.  anorg.  CK.  152,  336.  Flüchtigkeit 
mit  Wasserdampf:  Virtanen,  Pulkki,  Am.  Soc.  60,  3145;  O.  19281,  167;  in  Gegenwart 
von  Natronlauge  oder  Bleicarbonat:  Takaoi,  Ishimasa,  J,  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  517, 
S.  17;  C.  19261,  182.  Wärmetönung  beim  Mischen  mit  Benzol:  SmawiCK,  Turner,  Soc. 
121,  2260.  Potentiometrische  Titration  mit  Natriumäthylat-Lösung  bei  25°:  Bishop,  Kitt- 
redgb,  Hildebrand,  Am.  Soc.  44, 137.  Elektrolytisohe  DiBSOziationakonstante  in  50%igem 
Methanol  bei  20°:  Kuhn,  Wassermann,  Helv.  11,  27;  in  Methanol-Wasser-  Gemischen  bei 
18°:  MzzuTANi,  Ph.Öh.  118,  331;  in  Alkohol- Wasser- Gemischen  bei.  18°:  Mi.,  PA.  CK.  118 
326.   Zur  etektrolytisohen  Dissoziation  in  wftßr.  Lösung  vgl.  Mi.,  PK.  CK.  118,  326,  331.   ' 
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Ghemischea  Verkalten.  4-Chlor-phenol  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in 
ln-Sehwefelsäure  an  einer  gekühlten  Bleidioxyd- Anode  als  Hauptprodukte  Chinon  und  Bem- 
steinaäure  (Fichter,  Adler,  Helv.  9,  279).  Zur  Abspaltung  von  Chlor  als  Chlorwasserstoff 
bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  vgl.  noch  Kälber,  B.  54,  2259. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  4-Chlor-phenol  in  Eisessig  unter  Kühlung 
bildet  sich  2.4-Dichlor-phenol  (Groves,  Tukker,  Sharp,  Soc.  1029,  516).  Liefert  beim 
Schütteln  mit  2  Mol  Brom  in  Kaliumbromid-Lößung  4-Chlor-2.6-dibrom-phenol;  bei  der 
Einw.  von  überschüssiger  Brom- Kalmmbromid- Lösung  entsteht  „Dibrom-p-chlorphenol- 
brom"  C,H,OClBr,  (Syst.  Nr.  620)  (Kohn,  Rosenfeld,  M.  46,  101,  102,  106,  109;  vgl. 
Latter,  Am.  Soc.  48,  442;  Ssuknewitsch,  Bxjdnitzky,  J.  pr.  [2]  138  [1933],  18).  Bei 
gelindem  Erwärmen  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Eisenpulver  erhält 
man  4-Chlor-2.3.5.6-tetrabromphenol  (Kohn,  DömötÖr,  M.  47,  228).  Geschwindigkeit  der 
Bromierung  in  wäßr.  Losung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1633.  Beim  Behandeln  einer  Lösung 
von  4-Chlor-phenol  in  Natronlauge  mit  Jod-Kaliumjodid- Lösung  bildet  sich  4~Chlor-2.6-dijod- 
phenol  (Kohn,  Ro.,  M .  46, 112).  Liefert  bei  der  Einw.  von  warmer  rauchender  Schwefelsäure 
(20%  S08)  und  nachfolgenden  Methylierung  4-Chlor-anisol-sulfon-  HO  s 
säure-(2)  (Syst.  Nr.  1551)  (Gattntlbtt,  Smiles,  Soc.  127,  2745);  '•        o-SO*.    -. 

beim    Erhitzen    mit    überschüssiger   rauchender    Schwefelsäure         i       i  I       I  C1 

(20%  SOs)  auf  100°  bildet  Bich  die  Verbindung  der  nebenatehen-     CI.^J^ao    0J-^J 
den  Formel  (Syst.  Nr.  3021)  (Schoepfle,  van  Natta,  Clarkson,  *'  'Q0~ 

Am.  Soc.  50, 1172, 1173).   Beim  Behandeln  mit  Quecksilberacetat 

in  Eisessig  bildet  sich  4-Chlor-2.6~bis-acetoxymercuri-phenol  (Syst.  Nr.  2350)  (Kalinowski, 
HoczniH  Cham.  9,  144;  C.  1929  I,  2301). 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  des  Natriumsalzes  mit  Äthyljodid  in  Alkohol  bei  42,5°: 
Goldsworthy,  Soc.  1926,  1254.  Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  4-Chlor-phenol  auf  äther- 
freies Magnesrumjodid-äthylat  CtH6-0-MgI  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  35,  745.  Bei 
der  Einw.  von  Triphenylcarbinol  in  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  entstehen 
Triphenylmethan  und  ein  öliges  Produkt  (Hardy,  Soc.  1029,  1007).  Geschwindigkeit  der 
Umsetzung  mit  Benzoylchlorid  zu  [4-Chlor-phenyl]-benzoat  bei  25°:  Bernottlli,  Goak, 
Helv.  9,  755,  763.  Liefert  mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in 
Tetrachloräthan  bei  120—130°  [4-ChIor-phenyl]-benzoat  und  wenig  ö-Chlor-2-oxy-benzo- 
phenon  (Hayashi,  J.  pr.  [2]  123,  298).  Beim  Erhitzen  mit  2-Chlor-benzoesäure  und  Natrium- 
methylat-LÖsung  bei  Gegenwart  von  wenig  Kupferpulver  und  nachfolgenden  Erwärmen  mit 
konz.  Schwefelsäure  entsteht  2-Chlor-xanthon  (Syst.  Nr.  2467)  (Dkar,  Soc.  117,  1068).  Bei 
der  Umsetzung  mit  der  äquimolekularen  Menge  Phosgen  unter  Zusatz  von  Antipyrin  in  nicht- 
wäßrigem Medium  bildet  sieh  Chlorameisensäure- [4-chlor-phenylester]  (Oesper,  Broker, 
Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  Liefert  mit  Phthalsäureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  beim 
Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  in  Tetrachlorathan-Lösung  auf  100 — 120°  5'~Chlor-2'-oxy- 
benzophenon-carbonsäure-(2)  und  wenig  4-Chlor-l-oxy-anthrachinon  (Ullmakn,  Conzetti, 
B.  63,  831). 

Physiologisches  Verhalten :  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.  Bd.  II[Berlin-Leipzig  1932],  S.  144;  vgl.  a.  Combs,  Hexe,  Stochern.  J.  20,  610,  611 ; 
Shtpl»,  Mttldoon,  Sherwin,  J.biol.Chem.  60,  62;  Kfroda,  Ar.  Pth.  112,  63;  C.  1926  1, 
3610.  Giftwirkung  auf  Protozoen  (Colpidium):  Walker,  Biochem.  J.  22,  296.  Bactericide 
Wirkung:  Coopkr,  Woodhoitse,  Biochem.  J. VI,  601;  Coo.,  Forstner,  Biochem.  J.  18,  944; 
Ku.,  Ar.  Pth.  112,  61;  C.  19261,  3610;  Bio.Z.  169,  286;  Chekseworth,  Coo.,  J.phya. 
Cham.  33,  721;  Engelhaedt,  Bio.  Z.  190,  222. 

Verwendung  zur  Herstellung  von  nicht  färbenden  Schwefelderivaten,  die  zur  Fixierung 
basischer  Farbstoffe  dienen  können:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406675;  C.  1925  I,  1670;  Frdl. 
14,  1072;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  436523;  C.  1927  1,  188;  Frdl.  15,  1288.  Herstellung 
eine«  festen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Präparats  für  pharmazeutische  Zwecke:  Chem.  Fabr. 
v.Hkydsn,  D.B.P.  331583;  C.  1921 II,  580;  Frdl  13,  776. 

Gibt  mit  Benxoylaorylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische  orangerote 
Färbung  (Cattklaiw,  J.  Pharm.  Ghim.  [8]  5.  375;  C.  1927 II,  143).  Nachweis  als  [4-Chlor 
phenyl].[4-nitro-benzyl]-ätheriF:  101,3°):  Lymak,  Reib,  Am.  Soc.  42,  616,  619.  Analysen 
gang  zum  Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojakn,  Strtjffmann,  Apoth.-Ztq.  48 
503;  C.  1026  LT,  76.  Bestimmung  durch  Fällung  mit  überschüssiger  0,2  n-Bromid-Bromat 
l^oaung  und  Rüoktitration  mit  Kaliumjodid  und  Natriumthiosulf at :  Day,  Taggart,  Ind 
EngTdhem.  20,  545,  547;  0.  1028  II,  88.  Bestimmung  neben  2-Chlor-phenol :  Takagi, 
Takaxa,  /.  pharm.  Soc.  Japan  1026,  Nr.  517,  S.  15;  C.  1926  I,  182 ^Prüfung ;  auf  Reinheit: 
Erg&nxungabuoh  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930J,  S.  All. 

M«thyl-f4-oMor-phenyl]-*ther,  4-Chlor-anisol  C7H,OC1  =  C6H,C1-0-CH3  (H  186; 
E  I  mCß  Beim  Behandeln  von  4-Chlor-phenol  mit  Dimethylsulfat  in  Älkahlauge  (Ingold, 
Swtk,  Vass,  Soc.  1027,  1248;  Koro,  Krämer,  M.  49,  161).    Durch  Einw.  von  salzsaurer 


E  II  6  H  6,  186—187 

176  MONOOXY.VERBINDUNGEN  CnH2n-60  [Syst.Nr.  522 

Kupfer(l)-chlorid-Lösung  auf  diazotiertes  p-Anisidin  (Brydowna,  Roczniki  Chem.  7,  440; 
0.  1928  I,  2820).  —  Die  von  Henry  (B.  2,  710)  und  Atjtenbibth  {Ar.  238,  31)  auB 
Aniaol  und  Phosphorpentachlorid  dargestellten  Präparate  enthalten  rnindestens  10%  2-ChIor- 
anisol  (Hayashi,  J.  pr.  [2]  123,  307). 

Geschwindigkeit  der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  in  Essigsaure  verschiedener 
Konzentration  bei  20°:  Bradfield,  Jones,  Soc.  1928,  1006,  1007.  Geschwindigkeit  der 
Bromicrung  bei  Gegenwart  von  Bromwasserstoff  säure  in  ca.  50%iger  Essigsaure  bei  20°: 
Bra.,  J.,  Obton,  Soc.  1929,  2816.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsaure  4-Chlor- 
2.6-dinitro-anisol  (Kohn,  Kramer,  M.  49,  154).  Beim  Behandeln  mit  kalter  Chlorsulfon- 
säure  bildet  sich  4-Chlor-anisol-sulfonsäure-(2)-chlorid  (Syst.  Nr.  1551)  (Gauntlett,  Smiles, 
Soc.  127,  2745).  Beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  5-Chlor-2-methoxy-acetophenon  und  5-Chlor-2-oxy-aceto- 
phenon  {Wittig,  B.  57,  93).  Bei  der  Kondensation  mit  a-Brom-isobutyrylbromid  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad  entsteht  neben  anderen 
Produkten  5-Chlor-2.a-dioxy-isobutyrophenon  (v.Auwers,  Baum,  Lorenz,  J.  pr.  [2]  IIB,  90). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Tetra- 
chloräthan  auf  120 — 130°  ö-Chlor-2-oxy-benzophenon  und  [4-Chlor-pbenylJ-benzoat  (Hayashi, 
J.  <pr.  [2J 123,  297).,  Mit  o-Toluylchlorid  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  ausschließlich 
fZ-Chlor^'-oxy^-methyl-benzophenou,  mit  m-Toluylchlorid  ausschließlich  5'-Chlor-2'-oxy~, 
3-methyl'benzophenon  (Ha.). 

Äthyl- [4-chlor-phenyl]-äther,  4-Chlor-phenetol  C8H,OCl=C6H4Cl-0-C8H6  (H  187; 
E  I  101).  B.  Aus  p-Phenetidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  (Swarts,  J.  Chim. 
phys.20,  76).  —  E:  20,9°;  D».»:  1,1231;  nj':  1,5206;  v$*:  1,5374  (S.).  —  Geschwindigkeit 
der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20° :  Bradfield,  Jones,  Soc. 
1928,  1007.  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  ca.  50%iger  Essigsäure  bei  20°:  B.,  J., 
Oäton,  Soc.  1929,  2816. 

Propyl-[4-chlor-phenyl]-äther  C,HnOCl  =  CBH4Cl-0-CH2-C2H«.  B.  Aus  4-Chlor- 
phenol  und  Propyljodid  in  alkal.  Lösung  (Bradfield,  Jones,  Soc.  1928, 1012).  — ■  Geschwin- 
digkeit der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  B.,  J. 

Isopr opyl-  [4-chlor-pb.eny  1]  -äther  C9H„0C1  =  C„H4C1  -  0  •  CH(CH,)t.  B.  Aus  4-Chlor- 
phenol  und  Isopropyljodid  in  alkal.  Losung  (Bradfield,  Jones,  Soc.  1928,  1012;  B.,  J., 
Orton,  Soc.  1929,  2815).  —  Destilliert  unter  1,5  mm  Druck  bei  einer  Badtemperatur  von 
73—75°;  nff:  1,5127  (B.,  J.,  O.).  —  Geschwindigkeit  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure in  Eisessig  bei  20°:  B.,  J.  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  Gegenwart  von  Brom- 
wasserstoffsäure  in  ca.  50%iger  Essigsäure  bei  20°:  B.,  J„  O. 

Butyl-[4-chlor-phenyl]«äther  CoH^OCl  =  C4H4Cl'0-[CHj]3-CH8.  B.  Aus  4-Chlor- 
phenol  und  Butyljodid  in  alkal.  Lösung  (Bradfield,  Jones,  Soc.  1928, 1012).  —  Geschwindig- 
keit der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  B.,  J. 

Isobutyl- [4-chlor-pheny  1] -äther  Ci0HuOCl  -  Cj,H4€l'0-CH,-CH(CH8)8.  B.  Aus 
dem  Natriumsalz  des  4-Chlor-phenols  una  Isobutyljodid  in  Isobutylalkohol  (Bradfield, 
Jones,  Soc.  1928,  3081).  —  Destilliert  unter  3  mm  Druck  bei  einer  Badtemperatur  von 
95 — 97°.  nn=  1,5090.  —  Geschwindigkeit  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  in 
Eisessig  bei  20°:  B.,  J. 

4.4'-Dichlor-diphenyläther  C12H80C12  =  (C6H4C1),0  (E  1 101).  B.  Aus  diazotiertem 
4'-Chlor-4-amino-diphenyläther  nach  Sandmeyer  (LeEevre,  Saunders,  Turner,  Soc. 
1927,  1172).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Et  30°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  etwas  mehr 
als  1  Mol  Kaliumnitrat  in  konz.  Schwefelsäure  -f  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  4.4'-Dichlor- 
2-nitro-diphenyläther.  Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,5)  bildet  sich 
4.4/-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyläther. 

t4-Chlor-phenyl]-acetat  C8H,OsCl «  CeH4C10-C0*CH3  (H  187).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Aluminiumchlorid  auf  115 — 120°  5-Chlor-2-oxy-acetophenon  (Wittig,  B.  57 
89;  v.Auwers,  W.,  B.  57,  1275). 

[4*Chlor-phenyl] -Propionat  C9H,08C1 «  CjH^lO'CO-CHg-CH.,    B.    Aus  4-Chlor- 

phenol  und  Propionylchlorid    (Wittig,  A.  448,  186).  —  Kp:  234— 236*. 

[4-Chlor-pb.enyl3-butyrat  C10H„O2Cl  =  CiH4Cl-O-C0'CH2.C,H6.  B.  Aus  4-Chlor- 
phenol  und  Butyrylchlorid  (Wittig,  A.  448,  188).  —  Kp:  249—251°. 

[4-Chlor-phenyl]  -isobutyrat  C,0H„0,C1  =  C,H4C1  •  O  •  CO  •  CH(CH8)t.  B.  Durch  Um- 
setzung  von  4-Chlor-phenol  mit  Isobuttersäure  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  (v.  Au- 
wersTBaum,  Lorenz,  J.  pr.  [2]  116, 91).  —  Blättchen  (aus  verd.. Alkohol).  F:  29°.  Kpu:  120«. 

et-  Brom  -  isovalerianaäure  -  [4  -  chlor  -  phenylester)  CnH, aOtClBr  «  CJLC8 « O  -CO  ■ 
CHB*«CH(CH3)t.    B.    Bei  allmählichem  Erhitzen  von  4-Chlor-phenol  mit  inakt.  a-Brom- 
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üovalerylbromid  auf  160°  (Bebau*,  Beng,  B.  60,  948).  —  Kp„:  170— 171°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  troeknem  Pyridin  0./^Dimethyl-ac;rylaäure-[4-oMor-phenylester],  der  auch  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoff-Strom  auf  260°  als  Hauptprodukt  entsteht.  Verkohlt  beim  Erhitzen 
im  Rohr  auf  2500  unter  starker  Bromwasserstoff-Entwicklung. 

ß.  0-Dimethyl  -  acrylsäure  -  [4-chlor  -  phenylester]  CUH„0,C1  =  C6H4C1  •  0  •  CO  •  CH : 
C(CH8)f.  B.  Aus  a-Brom-isovaleriansaure-[4-ehlor-phenyIester]  beim  Kochen  mit  troeknem 
Pyridin  oder  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff -Strom  auf  250°  (Skraüp,  Beng,  B.  60,  948,  949). 
—  Nicht  rein  erhalten.  KpI6:  150—156°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  225—260° 
und  nachfolgenden  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  5-Chlor-2-oxy-acetophenon. 

Fumarsäure- bis- [4-ohlor-phenylester) ,  Bis  •  [4-ehlor-phenyl] -fumarat  CMH10O4CL 
=  C,H4Cl-0-COCH:CH-CO-0-C9H4Cl.  B.  Aub  4-Chlor-phenol  und  Fumarsäure-dichlorid 
{Anschcttz,  B.  60,  1321).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  178°.  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  in 
4.4M)ichlor-stilben  und  Kohlendioxyd. 

Chlorameisensäure  -  [4  -  ohlor  -  phenylester] ,  [4  -  Chlor  -  phenyl]  -  chlorformiat 
C,H4OjCl,  —  C8H4Cl-O-C0Cl.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  4-Chlor-phenol  und  Phosgen 
unter  Zusatz  von  Antipyrin  in  nichtwäßrigem  Medium  (Oesper,  Beoeeb,  Cook,  Am.  Soc. 
47,  2609).  —  Kpa>:  114°. 

Carbhydroxamsäure-[4-chlor-phenylester]  C7Ha08NCI  =  C8H4C10-CO-NH-OH. 
B.  Analog  Carbhydroxamsäurephenylester  (S-  457)  (Oesper,  Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  — 
F;  127°. 

4-Chlor-phenoxyessigsäure,  0«[4-Chlor-phenyl]-glykolsäure  C8H70,C1  =  C8H4C1- 
0-CH.'COaH  (H  187).  B.  Beim  Kochen  von  4-Chlor-phenol  mit  Chloressigsäure  in  Natron- 
lauge (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600;  Bkhaghel,  J.  pr.  [2]  114,  297).  —  F:  154 — 155° 
<B.),  155—156°  (M.,  St.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  9,6  Xl0~*  (aus 
der  Leitfähigkeit  ermittelt)  (B.;  B.,  Rollmann,  B.  62,  2695). 

Methylester  C9H,OaCl  -  C8H4a-OCH8-C04-CH3.  B.  Ans  dem  Chlorid  und  Methanol 

{Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600).  —  öl.    Kp:  177— 180° 1). 

Äthylester  C^HjjOgCl  =  C8HtC10CH2- CO,  CaH8.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Alkohol 
{Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  49°. 

Chlorid  OlLOjCl,  =  C.H4C10-CHa*C0Cl.  B.  Beim  Erwärmen  von  4-Chlor-phenoxy- 
essigsäure  mit  Thionylchlorid  auf  60°  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1600).  —  Erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  Nadeln  von  stechendem  Geruch,  die  sich  beim  Auf  bewahren  rot  färben. 
F:  18,8°.  Kp17:  142°.  Löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Äther.  —  Wird  durch 
Wasser  leicht  hydrolysiert.  Liefert  bei  mehrstündiger  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  ö-Chlor-cumaranon  (Syst.  Nr.  2385). 

Amid  C8H801NCl  =  C8H4ClO-CH,-C0NH,.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  des  Chlorids 
mit  Ammoniumcarbonat  auf  dem  Wasserbad  {Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1601).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F.*  133°.    Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol. 

[4  -  Chlor  -  phenoxy]  -  fumarsaure  C10H,05C1  =  C6H4C1-0*C(C0SH):CH-C08H.  B. 
Durch  Verseifung  des  Diäthylestera  mit  alkoh.  Kalilauge  {Rühemann,  B.  54,  916,  918).  — 
Gelbe  Krystalle  {aus  Wasser).  F:  211—212°  (Zere.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Äther  und  kaltem  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
6-Chlor-chromon -carbonsäure- (2)  (Syst.  Nr.  2619). 

Di&thylester  C14HU06C1 «  C8H4C1-0C(C0E-C,H6):CH-C0.C8H8.  B.  Aus  Chlor- 
fumarsäurediäthylester  und  der  Natriumverbindung  des  4-Chlor-phenols  in  überschüssigem 
4-Chlor-phenol  bei  100—160°  (Ruhemann,  B.  54,  918).  —  öl.   KPll:  199—200°. 

Bohwefelsäure  -  mono  -  [4  -  ohlor  -  phenylester] ,  Mono  -  [4  -  ohlor  -  phenyl]  -  sulfat 
C.H.04C1S=»C8H4C1-0-SO.H.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Chlor~phenoI  mit  Chlorsulf on- 
säure  in  Pyridin  +  Chloroform  (Neuberg,  Wagner,  Bio.  Z.  161,  494,  497,  499).  —  Wird  durch 
Takadiastase  in  4-Chlor-phenol  und  Schwefelsäure  gespalten.  —  Kaliumsalz.  Blättchen 
{aus  Wasser).   Leicht  löslich  in  Wasser,  lösüch  in  Alkohol,  unlöslich  m  anderen  organischen 

Solvenzien, 

Pho8phorsäure-mono-t4-chlor-phenyiester3,  Mono-[4-chlor-phenyl3-pho8phat 
C.H.CLC1P  =  CÄCl-O-POjH,  (H  188).  B.  Aus  Phosphorsäure-[4-chlor-phenylester]- 
dichlorid  beim  Eintragen  in  10%  ige  Natronlauge  (Zetzsche,  Naohmann,  Helv.  Ö,  425).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol). 

Pho.phorsäure  -  bis  -  [4  -  ohlor  -  phenylester] ,  Bis  -  [4  .ohlor  -  Pheny  1]  -  phosphat 
C  H.O  CLP  «  (C.H,C10LP0,H  (H  188).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen 
V^ÄUO^-Phenol  mlt^ Ph^phorwchlorid,  Bestülieren  des  Reaktionsgemischs  und  Er- 

»)  Unter  vermindertem  Druck?  (BBILSTEIN-Bedaktion.) 
BSILSTEIN»  Handbuoh,  4.  Ann.   2,  ErgvWetk,  Bd.  VI.  12 
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warmen  des  Rückstandes  mit  20%iger  Natronlauge  (Zetzsghb,  Nachmann,  Helv.  9,  425).  — 
F:  133—135°  (korr.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  verd.  Salzsaure.  —  Fallt  Gelatine 
und  andere  Eiweiß-Lösungen  (Z.,  N.,  Helv.  9,  425).  Bildet  ein  in  verd.  Mineralsauren  schwer 
lösliches  Eisen(HI)-salz;  die  Reaktion  kann  zur  Bestimmung  von  Fe"  dienen  (Z.,  N„  Helv. 
9,  422,  705,  979).  —  FeCC^H^CliPk.  Schwach  gelbliches  Pulver.  Zersetzt  sioh  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  (Z.,  N„  Helv.  9,  426).  Wird  durch  Wasser  und  Alkalien  in  der 
Kalte  langsam,  in  der  Hitze  schnell  hydrolysiert.  Löst  sich  sofort  in  konz.  Salzsaure.  Wird 
durch  Schwefelwasserstoff  in  waßr.  Suspension,  durch  Harnstoff -Lösung  oder  durch  Ammo- 
niumrhodanid  nicht  verändert. 

Phosphorsäure  -  tri»  -  [4  -  ohlor  -  phenylester],  Tris  -  [4  -  ohlor  -  phenyl]  -  phosphat 
C18H„OtClsP  =  (aH4Cl-0),PO  (H  188;  E  I  102).  B.  Beim  Kochen  von  Triphenyiphosphat 
mit  Sullurylchlorid  in  Gegenwart  von  Eisenspanen  (Durbans,  Soc.  121,  48).  Zur  Bildung 
aus  4-Chlor-phenol  und  Phospboroxychlorid  vgl.  a.  Zetzsche,  Nachmann,  Helv.  9,  425.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  113°  (D.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  2n-alkoh.  Natronlauge 
hauptsachlich  4-Chlor-phenol  (D,). 

PhoBphorsäure-bl8-[4-chlor-plienyl«itar]-chlorld  CjjH.OsC^P  =>  (C^CI-OjjPOCI 
(H  188).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen  von  4-Chlor-phenol  mit  Phosphor- 
oxychlorid  (Zbtzsche,  Nachmann,  Helv,  9,  425). 

Phosphorsäure- [4 -ohlor- phenylester] -dichlorid  C.H^ClaP  =  C.H.CI-OPOClj 
(H  188;  E  I  102).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen  von  4-Chlor-phenol  mit 
Phospboroxychlorid  (Zätzscbr,  Naxsbmann,  Helv.  9,  425).  —  Kpn:  142°.  —  Gibt  beim  Ein- 
tragen in  10%ige  Natronlauge  JHono-[4-chlor-phenyl]-phosphat. 

Methyl- [3.8 -diohlor- phenyl] -äther,  2.8-Diohlor-»niBol  CyH.OCl,,  s.  O^H» 
nebenstehende  Formel  (E  I  lt)2).  B.  Aus  diazotiertem  3-Chlor-2-amino-anisol  f",*yci 
nach  Sandmxyer  (Hodoson,  Kkrshaw,  Soc.  1928,  192).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  '  j  r, 
F:  33°.  ^^Ll 

2.4-Dichlor-phenol  C6H40C18,  s.  nebenstehende  Formel  (H  189;  E  I  103).        0H 
B.   Zar  Bildung  bei  der  Chlorierung  von  Phenol  vgl."  a.  Kohn,  Sussmann,  M. 
46,  590.    Entsteht  ferner  aus  äquimolekularen  Mengen  Phenol  xaid  N.N'-Dichlor-     f"^Y  Cl 
harnstoff  in  verd.  Salzsaure  unter  Kühlung  (Lichoschärstow,  3K.  61,  1021 ;  C.     L^^J 
1680 1,  1294).   Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  2-Chlor-phenol  oder        £, 
4-Chlor-phenol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Groves,  Turner,  Sharp,  Soc.  1926, 
516).  —  F:  43°  (L.).  Kp^t  206—208°  (K.,  Su.,  M.  46,  590).  Ist  mit  Wasserdampf  in  Gegen- 
wart von  Natronlauge  nicht  flüchtig  (Takagi,  Ishmasa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  517, 
S.  17;  C.  1926  1,  182). 

Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  sehr  verd.  Kalhimbromid-Lösung 
„^-DicMor-ö-brom-phenolbrom"  C.HjOCl.Br,  (Syst.  Nr.  620)  (Kohn,  Sussmann,  M. 
46,  592;  48,  202;  vgl.  Lauer,  Am.  Soc.  46,  442;  Ssuknewitsch,  Budnitzky,  J.pr.  [2] 
188  [1933],  18),  Beim  Erwarmen  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Eisen- 
pulver erhalt  man  4.6-Dichlor-2.3.5-tribrom-phenol  (K.,  DömÖtÖr,  M.  47,  215).  Beim  Be- 
handeln einer  Lösung  von  2.4-Dichlor-phenol  in  Natronlauge  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung 
bildet  sich  4.6-Dichlor-2-jod-phenol  (K.,  Su.,  M.  46,  594).  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
des  Natriumsalzes  mit  Äthyßodid  in  Alkohol  bei  42,5°:  Goldsworthy,  Soc.  1926,  1254. 
2.4-Dichlor-phenol  liefert  beim  Schmelzen  mit  Phthalsaureanhydrid  und  Aluminhimchlorid 
bei  110 — 150°  hauptsächlich  3\5'-Dichlor-2'-oxy-benzophenon-carbonsaure-(2)  (Ullmann, 
Conzettc,  B.  BS,  832).  —  Giftwirkung  auf  Insektenlarven  (Agriotes):  Tattrrsfisld, 
ROBBRT8,  C.  19211,  232. 

2.4.4'  -  Triöhlor  -  diphenyläther  CltHTOCl.  =  C.H.C1, •  O  ■  C.H4CI .  B.  Aus  diazo- 
tiertem 4.4'-Diehlor-2-amino-diphenylÄther  beim  Behandeln  mit  Kupfer(I)-chlorid  in  salz- 
saurer Lösung  (Grovbs,  Turner,  Sharp,  Soc.  1929,  520).  —  Nadeln  (aus  Petrolather). 
F:  54**~65°.  Kp,j.-  183°.  —  Liefert  bei  der  Nitrieruhg  je  nach  den  Bedingungen  2.4.4'-Tri- 
chlor-2'-mtro-diphenylather,  4.4'.6'-Trichlor-2.3,-dinitro-diphenyl&ther  oder  4.4'.6'-Trichlor- 
2.5.3/-trinitro-diphenyläther. 

2.5-Diohlor-phenol  C<H4OCl„  s.  nebenstehende  Formel  (H  189;  E  I  103).  oh 

B.  Beim  Erhitzen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  mit  methylalkoholischer  Natronlauge  ^'-^  «, 
auf  180—190°  (Agfa,  D.R.P.  349794;  C.  1922 IV,  45;  Frdl.  14,  428).  Aus  r  I  | 
2-Fluor-1.4-dichlor-benzol  durch  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  (de  Crauw,  '  ^^ 
M.  48,  1063).  —  Liefert  bei  der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Eisessig 
2.4.5-Trichlor-phenol  (Groves,  Turner,  Sharp,  Soc.  1929,  617).  Gibt  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Chloroform  unter  Kühlung  je  nach  den  Mengenverhältnissen  2.5-Di- 
chlor-4-iuteo-phenol  oder  3.6-Dichlor-2.4-dinitro.phenol  (Fries,  A.  4M,  247;  Buqhlxr, 
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Dissert.  [Bniunsohweig  1925],  8.  74,  75).  Bei  aufeinanderfolgender  Sulfurierung  mit  rauchen- 
der  Schwefelsaure,  Nitrierung  mit.  Salpetersäure  <D;  lj)  in  rauchender  Schwefelsaure 
(25%  SO,)  und  Destillation  des  Reaktionsprodukt«  mit  Wasserdampf  erhalt  man  3.6-Di- 
chlor-2-nitro-phenol  (Hodoson,  Kbrshaw,  Soc  1929,  2922). 

MethyH2.5-dIchlor-phenyl]-ather,    2^-Diohlor-anisol    C^OCl,  =  C,H,CI,*0* 

CH,  (H  190;  E  I  103),  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,52)  unter  Kühlung  mit 
Wasser  3.6-BicUor-2.4-dinitro-anisol  (Hollsman,  B.  40,  464  Anm.). 

2.6-Diohlor-phenol  C,H40C1„  s.  nebenstehende  Formel  (H  190;  E  I  103).  OH 

B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Losung  des  Natriumsalzes  der  Phenol-  ci-^^v  Ci 
sulfonsäure-(4)  unterhalb  25°  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.        |      j 
Schwefelsaure  und  Wasserdampf  (Tanaxa,  Kütani,  /.  pharm.  Soc  Japan  1927,        "^ 
Nr.  541,  S.  37;  C.  1927 II,  51).  —  F:  65«  (Ta.,  Ku.).  Ist  mit  Wasserdampf  in  Gegenwart  von 
Natronlauge  oder  Bleicarbonat  Jiieht  flüchtig  (Takaqi,  Ishimasa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926, 
Nr.  517,  S.  17;  C.  19261,  1S2). 

3.4-Diohlor-phenol  C«H4OCL,  s.  nebenstehende  Formel  (H  190;  E  I  103).        0H 
B.    Aus  4-Fluor-1.2-dieMor-benzol  oeim  Bebandeln  mit  Natriummethylat-Lösung         - 
(dbCrauw,  R.  48,  1063).  —  Dornt,  aus  diazotiertem  3.4-Dichlor-anilüi:  British     f] 
Dyestuffs  Corp.,  Hodoson,  E.  P.  200714;  C.  1926  II,  2297;  vgl.  H.,  Kkrshaw,     l^J-Cl 
Soc.  1929,  2922.  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  65°  (H.,  K.).  —  Liefert  bei  der        £, 
Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Eisessig  2.3.4-Triehlor-pbenol 
als  Hauptprodukt  (Geovks,  Türnkr,  Sharp,  Soc.  1929,  514,  523).   Gibt  bei  aufeinander- 
folgender Sulfurierung  mit.  rauchender  Schwefelsäure,  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,5) 
in  ranchender  Schwefelsäure  {25%  SO,)  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser- 
darbpf  3.4-BichlOT-2-nitro-phenol  (H.,  It.).    Kondensiert  sich  mit  Phthalsäureanhydrid  in 
Gegenwart  von  Borsäure  und  100%iger  oder  rauchender  Schwefelsäure  {5%  SO,)  bei  200° 
zu  2-Chlor-1.4-dioxy-anthrachinon  (The  Newport  Co.,  D.R.P.  491878;  Frdl.  16,  1268). 

MetbyH8.4-diohlor-phenyI}-ätber,  a4-Dichlor-anieol  C,H,OCl.  =  C6H,CIf-0- 
CH,(E  I  103).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  {D:  1,62)  unter  Kühlung  mit  Wasser 
3.4-Dichlor-2.6-dinitro-anisol  (Hollxman,  B,  40,  464  Anm.). 

8.6-Diohlor-phenol  C^OCL,  s.  nebenstehende  Formel  (H  190;  E  I  103).  OH 

B.  Zur  Bildung  aus  diazotiertem  3.6-Dichlor-anüin  vgl.  a.  Hödgsön»  Wionall, 


Soc  1927,  2217.  —  F:  68°  (Holljman,  B.  40,  481  Anm.).  Ist  bei  Atmosphären-  ,  , 
druck  fast  unzersetzt  destillierbar  (Kohn,  Pfrtfkr,  M .  48,  232).  —  Liefert  bei  "  "^•^ 
der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  3.5-Dichlor-2.4.6-tribrom-phenol  (Ko.,  Pf,). 
Beim  Behandeln  von  in  Kalilauge  gelöstem  3.5-Dichlor-phenol  mit  Jod-Kalramjodid-Lösung 
bildet  sich  3.ö-Dichlor-2.4.6-triiod-phenol  (Ko.,  Pp.).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumnitrat  in 
verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  erhalt  man  3.5-Dichior-2-nitro-phenol  und  3.5-Di- 
cblor-4-nitro-phenol  (Hodoson,  W.,  Soc  1927,  2218;  1928,  331).  Beim  Erhitzen  mit  Aeetyl- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  und  Schütteln  des  Reak- 
tionsgemischs  mit  Kalilauge  entstehen  4.6-Bichlor-2-oxy-aoetophenon  und  2.6-Dicblor- 
4-oxy-aoetophenon  (v.  Auwtgrs,  Fortach.  Oh.,  jPÄy*.  18,  64). 

Methyl- [a6-dichlor-phenyl] -äther,  3.5-Dichlor-anisol  C7H60C12 = C,H,CL- O •  CH3 
(H  190;  K 1 103).  F:  39*  (HolläMan,  B.  40, 461  Anm.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure <L>;  1,52)  3.5-Dichlor-2.4-dmitro-anisoI. 

[SJJ-Diohlor-phenyi]  -aeetat  C,H,O.Clt  -  Cf H,CL  •  0  •  CO  •  CH3.  Nadeln  (aus  Alkohol ). 
F:  38°  (Hodoson,  Wionall,  Soc  1926,  2078).  Kp,:  125°  (v.Auwers,  ForUch.Ch.,  Phys. 
16,65). 

A4l«4^xiehlor-phenol  C,H,OCl„  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Durch  Ein-        0H 
leiten  von  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  3.4-Dichlor-phenol  in  Eisessig  bei  Gegen-         - 
wart  von  Natriumacetat  (Groves,  Turner,  Sharp,  Soc  1929,  514,  523).    Beim     f]*cl 
Erhitzen  von  2.3.4-TriohIor-anisol  mit  48%  rar  Bromwasserstoff  säure  auf  180°     k^'-ci 
bis  190°  (Holljbman,  B.  89,  744).    Beim  Verkochen  von  diazotiertem  2.3.4-Tri-         £, 
ohlor-anilin  (H.,  B.  89,  743).    Beim  Diazotieren  von  p-Toluolsulfonsäure-[2.4-di- 
cUor-3-amino-phenylester]  mit  Natriumnitrit  in  konz.  Schwefelsäure  bei  20°,  Eintragen  der 
Diazomumsulfat-Losnng  in  salzsaure  Kupfer(I)-chlorid-Lö8ung  und  nachfolgendem  Kochen 
mit  Piperidin  (G.,  Tu.,  Sn,  Soc.  1929,  513,  522).  —  Nadeln  (durch  Sublimation).  F:  80-81° 
(G.,  Tu.,   SH.),   88,5°    (tinkorx.)   (Tdbssbns,  B.  48,   1068).     Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante k  bei  25°:  2,5x10"»  (Tra.). "—  DasBenzoat  schmilzt  bei  141«  (H.),  143°  (G., 
Tit.,  Sh.). 

M»thyl-t2Ä4-trloWor-ph«nyl3-*tiier,  2.8.4-Trichlor.anisöl  C,HB0C1,  =  C,H,C1?- 
0'CH,.    B.    Neben  2.3.6-Triehlor-phenoi  beim  Erhitzen  von  1 .2.3.4-Tetrachlor-benzQl  mit 
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0,5  n-Natrmmmethvlat-Lösung  auf  180°  (Holleman,  B.  80,  742,  743).  —  Öl.  Nicht  rein 
erhalten.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  48  %  iger  Bromwasseratoffsaure  auf  1 80 — 190°  2.3.4-Tri- 
ohlor-phenol. 

2.8.5-Triohlor-phönol  C,H80C18,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     Neben  OH 

2.3.ö-Triohlor-aniBol  beim  Erhitzen  von  1.2.3.ö-Tetrachlor-benzol  mit  0,5  n-Na-  ,-^\.ci 
triummethylat-Lösung  im  Rohr  auf  180°  (Holleman,  B.  30,  739).  Beim  Erhitzen  -.  I  j  r. 
von  2.3.5-Triehlor-anisol  mit  Bromwasserstoffs&ure  {Holleman,  22.  80,  740).  w'k^J*u 
Durch  Diazotieren  von  2.3.5-TricMor-anilin  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Eintragen  der 
Diazonmmsalz-Lösung  in  siedende  70%  ige  Schwefelsaure  unter  Durchleiten  von  Wasserdampf 
(Hodoson,  Kershaw,  Soc.  1029,  2921).  —  F:  62°  (Hodoson,  K.;  Tiessens,  B.  48,  1068). 
Gelbildung  beim  Abkühlen  einer  sehr  verdünnten  wäßrigen  Lösung:  Hodq.,  K.  Elektro- 
lytische Dissoziationakonstante  k  bei  25°:  5,0xl0~8  (T.).  —  Das  Benzoat  schmilzt  bei 
103°  (Holleman). 

Methyl-[2.3.5-triohlor-phenyl]-äther,  2.3.6-Trichlor-anisol  C7H8OCI,  =  CeH8CV 
OCH8.  B.  Neben  2.3.6-Trichlor-phenol  beim  Erhitzen  von  1.2.3.5-Tetrachlor-benzol  mit 
0,5n-NatriummethyIat-Lö8ung  im  Rohr  auf  180°  (Holleman,  B.  30,  739).  Aus  2.3.5-Tri- 
chlor-phenol  und  Dimethylsulfat  in  20%  iger  Natronlauge  (Hodoson,  Keeshaw,  Soc.  1020, 
2921;  vgl.  a.  Holleman,  B.  SO,  740).  Man  reduziert  3~Chlor-2.nitro-aniaol  mit  Zinn  und 
konz.  Salzsäure  und  ersetzt  in  dem  erhaltenen  nicht  näher  beschriebenen  3.5-Dichlor- 
2-amino-anisol  die  Aminogruppe  durch  Chlor  (Hodoson,  K.>  Soc.  1020,  2917,  2919).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol),  Krystalle  (aus  Aceton).  F;  82°  (Holleman),  84°  (Hodoson,  K.). 
Leicht  löslich  in  Aceton  (Holleman), 

2.3.6 -Triohlor-phenol    C6H,0C13,    s.  nebenstehende  Formel    (H   190    als  OH 

2.3.5-  oder  2.3.6-Trichlor-phenol  beschrieben).  B.  Neben  2.3.4-Trichlor-  cj«r^S«Cl 
anisol  beim  Erhitzen  von  1.2.3.4-Tetraohlor-benzol  mit  0,5  n-Natriummethylat-  1  -,. 

Lösung  auf  180°  (Holleman,  B.  30,  742).  Aus  diazotiertem  2.3.6-Tricnlor-  ^^'Cl 
anilin  durch  Zersetzung  mit  siedender  KupfersuUat-Natrhunsulfat-Lösung  (Tiessens,  B. 
48, 1067).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Petrolather).  F;  55°  (H.),  58°  (T.).  Riecht  penetrant 
(T.).  LöBlich  in  Benzol  (H.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  7,3  X  10~7  (TA 
—  Das  Benzoat  schmilzt  bei  90°  (H.). 

Methyl-[2.3.6-triohlor-phenyl]-äther,  2.3.6-Trichlor-anisol  C7H6OClg  =  C,H,C1S 
0-CHs.    B.    Neben  3.4-Dichlor-2-nitro-ani8ol   beim   Erhitzen  von  2.3.6-Trichlor-l-nitro- 
benzol  mit  Natriummethylat-Lösnng  auf  dem  Wasserbad  (Holleman,  vanHaeften,  B. 
40,  76),  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  42,8°. 

2.4.5-Trichlor-phenol   CflH80CI3,   s.  nebenstehende  Formel.     B.      Beim 
Behandeln    von     5-Fluor-1.2.4-trichlor-benzol    mit    Natriummethylat-Lösung  • 

(deCkattw,   B.    48,   1065).    Aus   1.2.4.5-Tetrachlor-benzol   beim   Erhitzen   mit        i^VCl 
überschüssigen    Alkalihydroxyden    und   Alkoholen   unter   Druck   auf   höhere  Ci-I     J 
Temperatur  (Agfa    D.R.P.  349794;  C.  1022 IV,  45;  Frdl.  14,  428)  oder,  neben  jCT 

2.4.5-TrichIor-anisol,  beim  Erhitzen  mit  0,5  n-Natriummethylat-Lösung  im  Rohr 
auf  180°  (Holleman,  B.  39,  737,  738).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  2.5-Di- 
chlor-phenol  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Gboves,  Tttknek,  Sharp,  Soc 
1920,  617).  Durch  Diazotieren  von  2.4.5  -Trichlor- anilin  mit  Natriumnitrit  in  konz 
Schwefelsaure  bei  20°  und  nachfolgendes  Kochen  mit  Wasser  (G.,  Tu.,  Sh.,  Soc.  1829,  617)' 
Beim  Behandeln  von  diazotiertem  2-Ammo-toluol-^lfonsäuxe-(4)-[4.6-dicMor-3^mino-phenvl- 
esterj  mit  Kupfer(I)-chlorid  in  salzsaurer  Lösung  und  Kochen  des  Beaktionsprodukts  mit 
?1PÄioGÄ\SH^oÄmie20'  514'  ßl%.~  Nadeln  (aus  Alkohol),  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  64^5»(Agfa),  66»  (Houeman;  de(Ww),  66-67»  (Gboves,  TIjeneb,  ShaW),  68« 
Tiessens,  B    48,  1068).    Sublimierbar  (G.,  Tu.,  Sh.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 

(AGFVA  F}^1^  *"£  W»880^*^  (Hl)'  Elektrolytische  Dissoziationakonstante  k  bei  25°  • 
4,3xl0~8  (TiE.).  —  Das  Benzoat  schmilzt  bei  91—92°  (G.,  Tu.,  Sh.),  92°  (H  )  —  Kalium ' 
salz.    Schwer  löslioh  (G.,  Tu.,  Sh.).  J         *     '"       Aailum- 

Metnyl-[2.4.5-triohlor-phenyl]-äther,  2.4.6-Triohlor-anlsol  C-H  OH1    —  P  W  ri  . 

l°'CH-  ?iJ™^iJ-'I'*rUo!;*°m°l  "*»  «**«"£*  ÄyÄoÄr  Ä 
tauge  auf  140— ISO»  oder  mit  w&ßrig-metfaylslkoholischer  Kalilauee  auf  17O-.180»  E 

bitzen  mit  0,5  n-Natnummethylat-Lösung  im  Rohr  auf  180°  (Hollemav    R   »o   7vr\ 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:V  (H.)(  7>  (Agfa)    U^V^S^^'^i        ''  ~ 

^  ^toyl-[2A6-trichlor-phenyl]-äther,  2.4.5-Triohlor-phenetol  C,H,0CL  -  C-H.P1  • 
?:°&  ,?'  B^E^itzen  von  1.2.4.5-Tetrachlor-benzol  mit  alko£  Natronlauße"  a^?V™<> 
b*  ISO»  (AoFA,  D;K.p.  411052;  a  1986  ^  24M .  M  l6>  m}  ^^X^lakoho?)! 
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2.4.6-Triohlor-phenol  C,H,OCl3,  b.  nebenstehende  Formel  (H 190;  E 1 103).  OH 

B.  Beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  und  30  %igem  C1 .  •^ .  C1 

Wawerstoffperoxvd  in  Eisessig  (Mabsh,  Soc.  1987,  3164).   Aus  2  Mol  Phenol  [       j 


und  3  Mol  N.N'-Diehlor-hanistoff  in  verd.  Salzsäure  unter  Kühlung  (LrcHOScaaiR- 
srow,  HC.  61,  1022;  C.  19301,  1294).   In  geringer  Menge  beim  Einleiten  von  C! 

Chlor  in  eine  wäflr.  Losung  des  Natriumsalzes  der  Phenol-6ulfonsäure-(4)  unterhalb  25° 
(Takaba,  Krmsi,  /.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  541,  S.  37;  C.  1927 II,  51). 

E  I  JOS,  Z.  5  v.  u.  statt  „o-  und  p-Pkenolsulfonsäure"  lies  „Phenolsulfonsäure". 

F:  67°  (BsBNOtnxi,  Goab,  Hdv.  9,  763;  Licbosohbbstow,  3K.  61,  1022;  C.  19301, 
1294),  69°  (Tibssbns,  B.  48,  1068).  Ist  mit  Wasserdampf  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
und  Bleioarbonat  nicht  flüchtig  (Taxaqi,  Ishtmasa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  517, 
S.  17;  C.  1926  1, 182).  Elektrolytische  Dissoziationakonstante  k  bei  25°:  3,9xl0~7  (TrB.). 

Bei  24-stdg.  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  Lösung  Von  2.4.6-Trichlor-phenol  in 
Eisessig  entstehen  geringe  Mengen  Oxalsäure  (Htjntbb,  Mobsb,  Am.  Soc.  48,  1619).  Liefert 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  bei  30 — 40°  außer  2.6-Dichlor-benzochinon-(1.4)  (vgl.  H  191) 
6-C3Uor-2-[2.4.6-tricblor-phenoxy]-benzochinon~(1.4)  (H.,  Mobsb);  diese  Verbindung  entsteht 
auch  beim  Behandeln  von  2.4.6-Trichlor-phenol  mit  Bleidioxyd  in  Eisessig  und  wird  bei  der 
Oxydation  mit  Bleidioxyd  bei  Gegenwart  von  Natriumsulfat  in  Benzol  als  Hauptprodukt 
neben  geringeren  Mengen  2.6-Bis-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4)  unöf  wenig 
2.6*DicbJor-benzochinon-(1.4)  erhalten  (H.,  Mobsb).  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  270°  entsteht  hauptsächlich  Phenol  (Mahjib,  Caoutch.  Qvitap,  18, 10909; 
C.  1921  HE,  467).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Eisen- 
pulver 2.4.6-Trichlor-3.5-dibrom-phenol  (Kobn,  DÖmötob,  M.  47,  212).  Zur  Umsetzung 
mit  überschüssigem  Brom  in  „Tricbiorphenolbrom"  vgl.  Kohn,  *  Rabinowitsoh,  M.  48, 
350;  vgl.  hierzu  Laubs,  Am.  Soc.  48,  442;  SsmofBwrracB,  BurmrrzxY,  J.  pr.  [2]  188  [1933], 
18.  Das  Natriumsalz  liefert  beim  Erwärmen  mit  Jod  in  Aceton  auf  45 — 50ö,  beim  Kochen 
mit  Jod  in  Benzol  oder  beim  Aufbewahren  mit  JodJ^lrämjodid-Lösung  eine  amorphe  Ver- 
bindung (C^HjOCl,),  (vgl.  E  I  6,  104)  (Husteb,  Sbytbibd,  Am.  Soc.  43,  154).  Wärme- 
tönung bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesiumjodid-Äthyiat  C,H6*0'MgI  in  Benzol; 
TscHBLiNZBW,  Bl  [4]  85,  745.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Benzoylchlorid  zu 
[2.4.6-Trichlor-phenyl]-benzoat  bei  25°  und  85°:  Bbbnotoij,  Goab,  Hdv.  9,  766,  757. 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Bobdlbb  in  J.  Hoübbn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  145.  —  Der  an  Jodoform  erinnernde  Geruch  ist  noch 
wahrnehmbar,  wenn  mit  dem  Dampf  gesättigte  Luft  lOOOOfach  verdünnt  wird  (Dyson, 
Perfum.cssent.OaJUc.  19,  456;  G.  19291,  1122).  Bakterieide  Wirkung:  Caius,  Kamat, 
Naidtt,  C.  19281,  1538;  C,  N.,  Jang,  C.  1929  II,  56.  —  Das  Benzoat  schmilzt  bei  70° 
(Brbkoulu,  Goab,  Hdv.  8,  763),  bei  74°  (Raiwmid,  Taft,  Lankbuäa,  Am.  Soc.  46,  2056). 

Natriumsalze:  NaCtHtOCl8.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther 
und  Aceton  (Hühtbb,  Sbtfbeed,  Am.  Soc.  48, 154).  Wird  beim  Erhitzen  auf  220°  nicht  ver- 
ändert. —  NaC.HtOCl.+H.O.  Ist  an  der  Luft  beständig  (H.,  SA  —  Silbersalz.  Wird 
beim  Abkühlen  mit  Konlenoioxyd-Äther- Gemisch  fast  farblos;  die  Farbe  kehrt  bei  Zimmer- 
temperatur zurück  (H.,  Woollbtt,  Am.  Soc.  43,  145). 

Mothyl-[2.4.e-triohlor-phenyl3-äther,  2.4.6-Trichlor-anlsol  C7H.0C18  =  C,H,C13  • 
O'CH.  (H  192).  B.  Beim  Kochen  von  Anisol  mit  überschüssigem  käuflichem  Sulfuryl- 
chlorid  (Dubbass,  Soc.  128, 1425).  Aus  2.4.6-Trichlor-phenol  und  Dimethylsulfat  in  I5%iger 
Kalilauge  {Kohh,  Hxllxb,  M.  46,  95).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  (Hla watsch, 
M.  48,  356).  D:  1,640  (Hl.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  2.4.6- 
Triohlor-3.5-dinitro-anisol  (K„  Hb.). 

f2.4.6-Tr4cbior.phenyl]-acotat  0.^0,01,  =  C,H,Cls-0 -CO -CHS  (H  192).  Krystalle 
(aus  Ligrom).  F:  49—51°  (v.  Attwbbs,  Matjss,  A.  464,  310  Anm.).  —  Beim  Erhitzen  mit 
Alumuuumehlorid  auf  130—150°  erfolgt  keine  Umlagerung. 

Fhc*phoraftui*-bls«[8.4.6-tricMor-phenyleBter^chlorid  Cn^OsCI^  =  (CfH,Cl9- 
0)»POCl,  B.  Durch  Erwärmen  von  2.4.6-Trichlor-phenol  mit  Phosphorpentaohlorid  in  Benzol 
auTdem  Wasserbad  (AwscHth»,  A.  484,  106).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  126—129°.  — 
Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Luftfeuchtigkeit. 

8.4.6 -Trtohlor-phenol   OH.OC1,,   s.  nebenstende  Formel.     B.     Beim  0H 

Kochen  von  3.4.5-TriebJo^aniaol  mit  66%iger  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig        ^ 
(Kojor,  Kiuicnujf.  48, 161, 164).  Aus  diazotiertem  3.4^Tri^or-anüin Qdurch       i       i 
Vericodieninit  Wasser  (HollBKA* ,  B.  89,  740;  Aofa,  D.R.P.  367362;  C.   ci.l^>ci 
1828  Ht  1254;  JUS.  14,  978).  —  Nadeln  (aus  Petrolätiier).  F:  101»  (Tibssbks,  fr 

B.  48,  1068),  99-100°  (Aqta),  91°  (Ko.,  Kb.).  Kp,«:  271-277»  (unkorr.)  (Ko., 
Hb.).    Mit  Wasawdampfflttchtig  (fa.).    Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°; 
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4,5X10"*  (T.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  3.4.5-Triohlor-2.6-dibrom- 
pbenoi  (Ko.,  Kk.).   Das  Benzoat  schmilzt  bei  118—119°  (H.>,  120°  <Ko.,  Kr.). 

Metftyl-£&4.6-trichlor-phenyl]-äther,  8.4.5 -Trichlor-aniBol  C7H|OCL  ==  C,HtCl»- 
O-CHg.  B.  In  geringer  Menge  beim  Verkochen  von  diäzotiertem  3.4.5-TricWor-2-amino- 
anisol  (Kohn,  Kramer,  M .  48,  161»  163).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  63*.  Kp:  266» 
bin  261°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersohwefelsaure 
3.4.ö-Trichlor-2.6-dinitro-aniaol. 


Cl 


2,8.4.6-Tetraohlor-phenol  C,Ht0Cl4,  8.  nebenstehende  Formel.    B.  Neben  0H 

2.3.5.6-Tetrachlor-phenol  beim  Erhitzen  von  Pentaohlorbenzol  mit  0,5  n-Natrium-  i^ 

methylat-Losung  im  Rohr  auf  180»  (Holleman,  B.  89,  746,  747).    Beim  Ver-        [       f 
kochen  von  diäzotiertem  3.4.5.6-Tetrachlor-2-amino-phenol  (BttoeS,  HAViiNOVA,   ci-L^J-Cl 
C.  td.  Likdrn.  9,  164;  C.  1989  II,  1403).  —  Nadeln  (aus  Petrolither  oder  duroh  £, 

Sublimation).  F:  116°  (B.,  Ha.;  Ttessens,  ä.  48,  1068).  Leicht  loslich  in  verd. 
Methanol,  Benzol  und  Petroläther  (B.,  Ha.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (B.,  Ha.).  Elektro- 
lytische Dissoziationskonatante  k  bei  25°:  1,1  xl0~7  (T.).  —  Das  Benzoat  schmilzt  bei  110« 
(H.,  B.  89,  748;  40,  318). 

Methyl- [2.3.4^-tetraohlor-phenyl]-ätb.er,  2.8.4.5-Tetrachlor-anieol  C7H,OCl^  = 
C6HC14-0*CH8.  B.  Beim  Verkochen  von  diazotiertem  3.4.5-6-Tetrachlor-2-amino-aniaol 
(BureI,  HaviJnova,  Ö.  U.  Lilcdrn.  9,  134;  C.  1929  II,  1403).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  83°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Benzol.  Flüchtig  mit 
Wasserdampf. 

2.8.4.6-Tetraohlor-phenol  C,H,OCl4,  s.  nebenstehende  Formel  (H  193).  0H 

B.  Bei  der  Einw.  von  Sulfurylchlond  auf  trocknes  Natriumphenolat  (Durbans,         ___,- 
Soc.  121,  45,  47).  —  Darat.  durch  Chlorierung  von  2.4.6-Trichlor-phenol  in  Gegen-    Cl  i      y Ci 
wart  von  Jod:  Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  233.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  67—68°        L^J-  Cl 
(Holleman,  R.  40,  318),  67—69°  (K.7  Pf.),  70°  (Fries,  Auffenbero,  J5.  68»  'Cl 

70;  F.,  A.  464,  190;  Tirssens,  B.  48,  ?068).  Unlöslich  in  Sodalösung,  leicht 
löslich  in  Natronlauge  (D.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  4,2  xlO-*  (T.). 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Eiaenpulver  2.4.5.6- 
Tetrachlor-3-brom-phenol  (K.,  Pf.).  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedleb  in  J.  Hovben, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  145.  —  Das  Benzoat 
schmilzt  bei  108°  (Holleman),  bei  116°  (Fries,  Auffenberg;  Durbans). 

Methyl-[2.8«4.e-tetraohlor-phenyl].&ther,  2.a4.8-Tetraohlor.anlsol  C,H4OGl«» 
C,HCl4-0-CH,  (H  193).  B.  Beim  Behandeln  von  2.3.4. 6-Tetrachlor-phenol  mit  Dimethyl- 
suKat  und  Kalilauge  (Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  231,  234).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  60*. 
Unter  Atmosphärendruck  unzersetzt  destillierbar.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Salpetersäure  2.4.5.6-Tetrachlor-3-nitro-anisol . 

2^.6^-Tetraohlor-phenol  C,HsOCl4,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  OH 

2.3.4.5-Tetrachlor-phenol  beim  Erhitzen  von  Pentachlorbenzol  mit  0,5  n-Natrium-  q\  .  ^-\.  Cj 
methylat-Losung  im  Rohr  auf  180°  (Holleman,  R.  89,  746).  Beim  Diazotieren  .  I  1 
von  2.3.5.6-Tetrachlor-aniUn  in  konz.  Schwefelsäure  und  Erhitzen  der  Diazo-  c^^'01 
nhimsalz-Lösung  auf  170—180°  (H.,  B.  89,  747).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F;  115° 
(H.,  M.  89,  747;  Tiessens,  B.  48,  1068).  Elektrolytische  Diasoziationskonstante  k  bei  25°: 
3,3x10-°  (£.),  —-  Das  Benzoat  schmilzt  bei  136°  (H.,  B.  40,  318). 

Methyl-  [2.3.ö.e-tetrachlor-phenyl]-äther,  2.8.6.6 -Tetraonlor-anlaol  C-ELOCL  = 
C,HCLOCHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.3.4.6-Tetraohlor-l-nitro-benzol  mit  0,1  n-Natrium- 
methylat-Lösungauf  dem  Wasserbad  (Berckmans,  Holleman,  B.  44, 858).  Aus  2.3.5.6-Tetra- 
chlor-phenol und  Dimethylsulfat  in  warmer  alkalischer  Lösung  (H„  Ä.  89,  747)  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  88°  (H.),  89-90°  (B.,  H.). 

Pentaehlorphenol  C,HGC16  =  C,C1»0H  (H  194;  E  1 104).  Ä.  Neben  Pentaohloranisol 
beim  Erhitzen  von  Hexachlorbenzol  mit  0,5  n-Natriummethylat-Lösung  im  Rohr  auf  180° 
(Holleman,  B.  89,  749).  Bei  80-stdg.  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  der  50-fachen  Menge 
ChtorBulfonsäure  auf  150—160°  (Pollak,  Gebatjeb-Fülnegxj,  M.  47,  141,  116).  Bei  1-stdg. 
Erhitzen  xon  Pyrogallol  mit  der  10-faohen  Menge  Chloraulfonsäure  auf  150°  oder  bei  9-stdg! 

Erhitzen  von  Phkrroglucin  mit  der  50-fachen  Menge  Chlorsulfonsäure  auf  150 160°  (F. 

G.-F.,  M,  47, 552, 554).  Beim  Erhitzen  von  Pyrogaliol-diHulfonsäure-(4.6)  oder  ihrem  Diohlorid 
mit  Thionylchlorid  im  Rohr.auf  100°  bzw.  130°  (P.,  G.-F.,  M .  47,  543,  556, 557).  —  Krvatalle 
(aus  Alkohol  oder  durch  Sublimation).  F:  186°  (H.),  189°  (P.,  G.-F.,  M .  47, 116, 553)  Elolrtm. 
lytäehe  Dissoziationakonatante  k  bei  25°:  5,5x10-*  (Tebsskns,  B.  48,  1068)    —  Fhyaio- 
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logische*  Verhalten:  J.  Boedler,  in  J.  Hootjen,  Fortschritte  der  Heilatoffehemie,  2.  Abt., 
Bd.  II  [Beriin-Leipzig  1932],  S.  14«. 

Methyl-pantaoMorphanyl-äther,  2.3.4.6.6-Pentaolüor-anisol  C7H80C16  =  C6CI,  O  • 
CH,  (H  195).  B.  Neben  Pentachlorphenol  beim  Erhitzen  von  Hexachlorbenzol  mit  0,5  n-Na- 
triummethylat-Losung  im  Rohr  auf  180°  (Holleman,  R.  39,  749).  Beim  Erhitzen  von  Penta- 
chlornitrobenzol  mit  0,ln-NatrmmmethyUt-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Berckmans,  Hol- 
leman, B.  44,  859).  Durch  Methylierung  von  Pentachlorphenol  mit  Diazomethan  oder  mit 
Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Pollak,  Grbauer-Fülneoo,  M.  47,  116).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol),   F:  104—105°  (B.,  H.),  106,5°  (P,  G.-F.). 

Chlormethyl-pantaohlorphenyl-üther  C7HtOCl,  =  CfCl6OCHtCl.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Aniaoi-aulfoohlorid-(4)  mit  Thionylchlorid  im  Rohr  auf  250°  (Pollak,  Rudich. 
M.  48,  214,  223).  —  Krystalle  (aus  Eisessig!  F;  214°.  Sublimierbar.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Äther,  löslich  in  warmem  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und 
Essigester  und  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Xylol.  —  Bleibt  beim  Kochen  mit  wäßr. 
Ammoniak  oder  Kalilauge  unverändert.  liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf 
200°  Pentachlorphenol.  [Materns] 


c)  Brom-Derivate  des  Phenols. 

8-Brom-phenol,  a*Bw>m-phenol  C«H6OBr  =  C,H4Br-OH  (H  197;  E  I  104).  J5.  Aus 
Phenol  und  Brom  in  Pyridin  bei  0°,  neben  4-Brom-phenol  und  2.4.6-Tribrom-phenol;  Aus- 
beute: 64%  (Skraüp,  Beifuss,  B.  60, 1077).  Aus  Phenol  und  Natriumhypobromit  in  verd. 
Natronlauge  unter  Kühlung«;  Ausbeute  62,5%  (Sk.,  B.).  Neben  4-Brom-phenol  beim  Be- 
handeln von  Phenol  mit  0,5  Mol  N.N'-Dichlor-hamstoff  und  1  Mol  Kaliumbroraid  in  Wasser 
(LighoschEbstow,  8^.01,  1025;  C.  1980  I,  1294).  —  fktwt.  Aus  Phenol-disulionaaure-(2.4) 
durch  Einw.  von  Brom  in  Natronlauge  und  folgende  Wasserdampfdestillation  (Huston, 
Ballakd,  Org.  Synth.  14  [1934],  14). 

Liefert  beim  Schütteln  mit  Wasserstoff  in  Kalilauge  in  Gegenwart  von  Nickel  Phenol 
(Kelber,  B.  54, 2259);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion ;  K.  Geschwindigkeit  der  Reduktion 
durch  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  78° :  Shoesmtth,  Hethbrington,  Slater,  Soc.  185, 
1319.  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Losung:  Francis,  Am.  Soc.  48, 1633.  Bei 
der  Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Mineralsauren  entsteht  2-Broro-4-nitroso-phenol  (Syst. 
Nr.  671)  (Hodgson,  Moore,  Soc,  187,  2262).  Über  das  Mengenverhältnis  von  3-Brom-salicyl- 
aldehyd  und  3«Brom-4-oxy-benzaldehyd  bei  der  Einw.  von  Chloroform  oder  Bromoform  in 
Natronlauge  nach  Remer-Ttemann  vgl.  Hodgson,  Jenkinson,  Soc.  198©,  1641.  2-Brom- 
phemol  gibt  beim  Erhitzen  mit  2-Chlor-benzoesaure  in  Natriummethylat-Losung  bei  Gegen- 
wart einer  Spur  Kupferpulver  auf  ca.  160 — 220°  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit 
konz.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  4-Brom-xanthon  (Syst.  Nr.  2467)  (Dhar,  Soc.  117, 
1070),  —  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  und  spektroskopische 
Untersuchung  von  schwach  alkalischen  Lösungen  des  entstehenden  Farbstoffs:  Wales, 
Palkin,  Am? Soc.  48,  812.  —  Pb(0-C,H4Br)a  + HOPb-OCO-CH,.  B.  Beim  Behandeln 
von  2-Brom-phenol  mit  basischem  Bleiacetat  in  Wasser  bei  35°  (Gibbon,  Matthews,  Soc. 
1988, 601).  Niederschlag.  Beginnt  bei  255°  zu  schmelzen  und  verkohlt  bei  weiterem  Erhitzen. 
Schwär  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Olivenöl.  Löslich  in  warmer  Natronlauge  unter 
Zersetzung;  leicht  löshch  in  verd.  Essigsäure. 

MathFl-r8«br«m-ph«nyl]-ath6iv  8-Brom-anisol  C7H7OBr  =  C4H<BrOCHl  (H  197). 
B.  Beim  Behandeln  von  2-Brom-pbenol  mit  Dimethylsulfat  in  verd.  Kalilauge  (Shoesmith, 
CoHHGfi,  Soc.  1887,  2233;  Doran,  Am.  Soc.  61,  3449).  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Anisol  in  Gegenwart  von,  Eisen  (Pfeiffer,  Wizinger, 
A.  461*  145):  —  Kp^:  220»  (Brand,  HoffHann,  B.  53,  816);  Kpu:  90—91°  (Br.,  Kranz, 
J.pr.  [2]  11*,  155).  D-:  1,5018;  i£:  1,5669;  n?:  1,5725;  nj:  1,5870  (Br.(  Kr.).  —  Die 
Magneenimverbindung  gibt  beim  Behandeln  mit  Telhirtetrachlond  in  abaol.  Äther  unter 
KüSun«,  nachfolgenden  Zersetzen  mit  WaBser  und  Umsetzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
Kalhimfodid  in  «edender  waBriger  Lösung  Triß-[2-methoiy.phenyy-tenuronmmjodid  und 
2.2^Dimethoxy^iphenyltellürdibromid  (Syst.  Nr.  553)  (Lederer,  B.  53,  2343).  Bei  der 
Einw.  von  Telhntoroinid  auf  die  Magnesiumverbindung  in  absol.  Äther  unter  Kühlung 
entstehen  2.2^Dimethoxy-diphenyltelluxid  und  2.2'-Dimethoxy-diphenyI  (Lb.,  Ä  68,  712). 
2-Brom-anMol  oibt  benn^Erhftzen  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  Nitrobenzol  bei  Gegenwart 
von  Soda  und  wonig  Kupferpulver  auf  220°  2^Methory-2.foiroyl-dh>henylamin  (Jensen, 
BjrTKWMCH7^».Äoc.  «T 1U6).  —  Einfluß  auf  den  Schwefelstoffweohsel  des  Hundes; 
Cooks«,  Hem,  Biockem.J.  80,  610,  611. 
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[5.Brom-&thyl]-[2-brom-phenyl]-äther  C8H8OBr2  =  C«H4Br<0-CHt*CH,Br  (H  197). 
Nadeln  oder  Blattchen  (aus  Petroläther).    F:  35—36°  (v.  Aüwers,  ä.  415,  148). 

8-Brom-phenol,  m-Brom-phenol  C8H6OBr  =  C,H,Br*OH  (H  198;  E  I  105).  Zur 
Darstellung  aus  3-Brom-anilin  durch  Diazotieren  und  Verkochen  vgl.  Doran,  Am.  Soc.  61, 
3448.  —  Kp;  237°  (SroawicK,  Turner,  Soc.  191,  2261);  Kp„:  125—127°  (Sboesmith, 
Hethertnoton,  Slater,  Soc.  125,  1318).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Brom  in  Eis. 
esaig  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol,  2.3.4-Tribrom-phenol  und  2.4.5-Tribrom-phenol  (Hodgson, 
Walker,  Nixon,  Soc.  1938,  1054;  vgl.  Kons,  Strassmann,  M.  45,  602;  K.,  Sussmann, 
M.  40,  575).  Bei  der  Nitrierung  mit  Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  erhält  man 
3-Brom-4-nitro-phenol  und  wenig  5-Brom-2-nitro-phenol  (Hodöson,  Moore,  Soc.  1926, 157). 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  (27%  S08-Gebalt)  und  Salpetersäure  (D:  1,5)  entstehen  je 
nach  den  Bedingungen  3-Brom-2-nitro-phenol,  3-Brom-dinifcrophenole  und  als  Endprodukt 
3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol  (Ho.,  M.}.  Bei  der  Einw.  von  90,5% iger  Salpetersäure  in  Eis- 
essig entstehen  ö-Brom-2.4-dinitro-phenol  und  wenig  5-Brom-2-nitro-phenol  (Ho.,  M.).  Beim 
Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  120°  und  folgenden  Behandeln  mit  Salpeterschwefel  - 
säure  erhält  man  Ö-Brom-3.4.6-trmitro-phenol-sulfonsäure-{2)  und  andere  Produkte  (Ho., 
M.,  Soc.  1926,  161;  1929,  2918).  3-Brom-phenol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und 
einer  Misohung  von  gelöschtem  Kalk  und  Soda  in  Wasser  4-Brom-salieylaldehyd  und  2- Brom- 
4-oxy-benzaldebyd  (Ho.,  Jenkinson,  Soc.  1027,  1740,  3041);  über  das  Mengenverhältnis 
zwischen  diesen  Aldehyden  bei  der  Einw.  von  Chloroform  oder  Bromoform  in  Natronlauge 
vgl.  Ho.,  J.,  Soc.  1929,  469,  1641.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  und  Erhitzen 
des  Reaktionsprodukts  mit  20% iger  Natronlauge  entsteht  4.5-Dibrom~salicylaldehyd  (Ho.. 
J.,  Soc.  1928,  2278). 

Methyl-[3-brom-phenyl]-äther,  3-Brom-amsol  C7H-OBr-^C6H4BrOCH3  (H  198}. 
Kpw:  214°  (Shoesmith,  Connor,  Soc.  1927,  2233). 

Äthyl- (8-brom-phenyl]-ätker,  3-Brom-phenetol  CaH6OBr    :  C6H<BrOCgH5.    B. 
Aus  3-Brom-phenol  und  Diathylsulfat  auf  dem  Wasserbad  (Doras,  Am.  Soc.  51,  3449). 
Kp:   228—231°. 

4-Brom-phenol,  p-Brom-phenol  C6H5OBr  =  C,H4Br-OH  (H  198;  E  I  105).  B.  AI» 
Hauptprodukt  bei  der  Bromierung  von  Phenol  in  wäßr.  Sodalösung  (Tjschtschenko,  SK.  60, 
158;  V.  1928 II,  767).  Neben  2-Brom-phenol  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  0,5  Mol 
N-N'-Dichlor-harnstoff  und  1  Mol  Kaliumbromid  in  Wasser  (Lichoscherstow,  VK.  61, 1025; 
C.  1980 1,  1294).  Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  1  Mol  Brom  zu  einer  Misohung  von  Phenol 
und  Chinolin  in  konz.  Sohwefelsäure  Und  Eisessig  unter  Eiskühlung  (Rosenmuni»,'Kuhinhenn, 
Lesch,  B.  56,  2043).  —  F:  64°  (Tl.).  Kp;  238°  (Sidgwick,  Turner,  Soc.  121,  2261). 
Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Natriumäthylat-Lösung:  Ley,  Ph.  <-h. 
9,4,  412. 

4-Brom-phenol  liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Palladhim-Calciuiiiearbonat 
in  5%iger  methylalkoholischer  Kalilauge  Phenol  und  4.4'-Dioxy-diphenyl  (Brscic,  Schmidt, 
B.  62,  2618).  Geschwindigkeit  der  Reduktion  durch  Jodwasserstoff  in  "Eisessig  bei  25°  und 
78°:  Shoesmitk,  Hetkerington,  Slater,  Soc.  125,  1319.  Beim  Einleiten  von  2  Mol  mit 
Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  eine  Lösung  von  4-Brom-phenol  in  Eisessig  unter  Kühlung 
entsteht  2.6-Dichlor-4-brom-phenol  (Kojra,  Sussmann,  M.  46,  584;  K.,  Dömötör,  M.  47, 
222).  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1633.  Beim 
Behandeln  von  4-Brom-phenol  in  Natronlauge  mit  2  Mol  Jod  in  Kaliumjodid- Lösung  entsteht 
4-Brom«2.6-dijod-phenol  (K.,  Su.,  M.  46,  589).  Spaltet  bei  2— 4-stdg.  Erhitzen  mit  methyl- 
alkoholisch-wäßriger  Natronlauge  im  Rohr  auf  180°  4%  Brom  ab  (K.  H.  Meyer,  B.  54, 
2273;  M.,  Priv.-Mitt.),  Bei  der  Einw.  von  Natrium  und  flüssigem  Ammoniak  entsteht  die 
berechnete  Menge  Natriumbromid  (Dains,  Brewster,  Am.  Soc.  42,  1578).  Beim  Erhitzen 
von  1  Mol  Siliciumtetrachlorid  mit  4  Mol  4-Brom-phenol  auf  150°  erhält  man  Orthokiesel- 
säure-tetrakis-Nt-brom-phenylester]  (S.  186);  mit  2  Mol  4-Brom-phenol  bilden  sich  außerdem 
Tria-r4-brom-phenoxy]-siliciumchlorid  und  andere  Produkte  (Jörö,  Stetter,  J.  pr .  [2] 
117,  308).  Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesium jodid-äthylat  in  Benzol; 
TscKSLnrcBW,  Bl.  [4]  35,  746.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  der  äquimoiekularen 
Menge  Benzoylohlorid  bei  25°;  Bernoulm,  Goar,  Helv.  9,  757.  4-Brom-phenol  liefert 
beim  Erhitzen  mit  2  Chlor-benzoesäure  in  Natriummethylat-Lösung  in  Gegenwart  einer 
Spur  Kupferpulver  auf  160—220°  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  konz  Schwefel 

Sfeu!^  ÄTi^""?^  •2;BrT;xanSonPHAf'.  %*'  117>  1069)*    B«m  Erhitzen  mit 
3.Met*vl*^thaJgäureanhydrid  in  Tetrachloräthan  bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  auf 

115—130»   erhält  man  höherschmelzende   3-Methyl-2-[5-brom-2-bxy-benzoyl]-benzoesäure 
wenig  5-B)EODi-8-oxy-l.methyl-anthrachmon  und  andere  Produkte  (Hayashi,  Soc.  1927  2525)' 


;  ng:  1,5746  (Brand,  Ke.). 

r  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Palladitim-Calciumcarbonab  in  5%iger 

r  Kalilauge  Aniaol  und  4.4'-Dimethoxy-diphenyl  (Busch,  Schmidt,  B. 
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Bactericide  Wirkung:  Coofbr,  Woodhouse,  Biochem.J.  17,  601.  Einfluß  auf  den 
Stoffwechsel  des  Kaninchens:  Rhode,  H.  124,  25;  vgl.  H.  Staub  in  J.  Houbsn,  Fort- 
schritte der  Heilatoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  (Berlin-Leipzig  1932],  S.  75.  —  Nachweis  durch 
Kupplung  mit  4>Nitro-benzoldiazoniumchlorid  und  spektroskopisehe  Untersuchung  von 
schwach  alkalischen  Losungen  des  entstehenden  Farbstoffs:  Wales,  Paulen,  Am.  Soc.  48, 
812.  Gibt  mit  £-Benzoyl-acrylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  orangerote  Färbung  (Catte- 
laen,  J.  Pharm.  GHm.  [8]  5,  374;  C.  1827 II,  143). 

M©thyl-[4-brom-phenyl] -äther,  4-Brom-anisol  C7H7OBr  =  CeH4Br-OCH3  (H  199; 
E  1 105).  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Brom-phenol  mit  p-Toluolsulfonsäure-methylester  in 
10%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Barnett,  Cook,  Wiltsbjkk,  Soc.  1027, 1728).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Bromierung  von  Anisol  in  Gegenwart  von  Eisen  (Pfeiffer, 
Wizingbr,  A.  461, 145)  oder  beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Bromnitromethan  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Sherkill,  Am.  Soc.  48,  2756).  Beim  Einleiten 
von  1  Mol  Bromdampf  in  eine  wäßr.  Lösung  von  p-Anisolsulfonsäure  (Meldbum,  Shah, 
Soc.  123,  1984).  —  KpM:  89—90°  (Brand,  Kranz,  J.pr.  [2]  115,  160).  D»;  1,4569;  n£: 
1,5551;  n??:  1,5605;  njj:  1,5746  (Brand,  Kr.). 

Liefert  bei  der 
methylalkoholischer 

62,  2618).  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  Gegenwart  von  Bromwasserstoffsäure  in  ca. 
50%iger  Essigsäure  bei  20°:  Bradfield,  Jones,  Orton,  Soc.  1029,  2816.  Einw.  von 
Tellurtetraohlorid  in  Chloroform:  Morgan,  Kellett,  Soc.  1026,  1087.  Spaltet  bei  4-stdg. 
Erhitzen  mit  methylalkoholisch -wäßriger  Natronlauge  im  Rohr  auf  180°  5%  Brom  ab  (K.  H. 
Meyer,  B.  64,  2273).  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd  und 
wenig  Kupferpulver  auf  235°  entsteht  4-Methoxy-diphenyläther  (Syst.  Nr.  555)  (Harlngton, 
Biochem.  J.  20,  310).  —  Einfluß  auf  den  Scbwefelstoffweehsel  des  Hundes:  Coombs,  Hble, 
Biochem.J.  20,  610,  611. 

Äthyl  -  [4  -  brom  -  phenyl)  -  äther ,  4  -  Brom  -  phenetol  C8H,OBr  «  C,H«Br«  O  -CjHj 
(H  199;  E  1 105).  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  Gegenwart  von  Bromwasserstoffsäure 
in  ca.  50%iger  Essigsäure  bei  20°:  Bradfield,  Jones,  Orton,  Soc.  1020,  2816. 

03-Brom-äthyl]-[4-brom-phenyl]- äther  CeH8OBr.=C,H4Br'0'CH,-CHtBr  (E 1 105). 
B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-phenol  mit  Äthylenbromia  in  Natifamäthylat-Lösung  (Rind- 
fusz,  Ginnxngs,  Harnack,  Am.  Soc.  42,  162).  —  Kp36:  165°  (R.,  G.,  H.).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zmkchlorid  5-Brom-cumaran  (R.,  G.,  H.).  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Alkalilauge  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  649). 

Iaopropyl-[4-brom~phenyl]-äther  C,HuOBr  =  C6H4Br-0-CH(CH8)8  (H  200).  B. 
Beim  Kochen  von  4-Brom-phenol  mit  Isopropyljodid  in  Natriumisopropylat- Losung  (Brad- 
ley,  Robinson,  Soc.  1026, 2361 )  oder  in  Aceton  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (Birosel, 
Philippine  J.  Sei.  84, 157;  C.  1028  1, 1024).  —  Gibt  bei  längerer  Einw.  von  Brom  in  Chloro- 
form fa-Brom-isopropyl]-[2.4.6-tribrom-phenyl]-äther  (Bm. ).  Geschwindigkeit  der  Bromierung 
in  Gegenwart  von  Bromwasaerstoffsäure  in  ca.  50%iger  Essigsäure  bei  20°:  Bradfield, 
Jones,  Orton,  Soc.  1028,  2816. 

[/3-Brom.aUyl]-[4-brom-phenyl] -äther  C„H8OBrE  =  CeH4Br-0-CH,-CBr:CH,.  B. 
Beim  Eintragen  von  Glycerintribromhydrin  in  eine  Lösung  von  4-Brom-phenol  in  heißer 
Natrramäthylat-Losung  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  654).  —  Kp„:  171°.  D£:  1,719. 
nff:  1,587.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  Propargyl-[4-Drom-phenyl]-äther. 

Propargyl-  [4 -brom -phenyl] -äther  C9H,0Br  =  C.H.Br-O-CHj-C:  CH.  B.  Aus 
[^-Brom-allyl3-[4-brom-phenyl3-äther  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  (Powell,  Adams, 
Am.  Soc.  42,  654).  —  Kp«:  144°.  Dg:  1,468.  n£:  1,567.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
254 — 266°  oder  in  siedendem  Diisoamyläther  unter  Bildung  teeriger  Produkte. 

4-Brom-diphenyläther  CjaH,0Br  —  C6rLBr-0-C,H5  (E  I  105).  B.  Beim  Erhitzen 
von  1.4-Bibrom-benzol  mit  Phenol  und  Kaliumhydroxyd  in  Gegenwart  von  etwas  Kupfer- 
pulverauf 220°  (Krause,  Weinberg,  B.  62, 2235;  vgl.  Kr.,  Schlöttig,  B.  68, 430  Anm.).  — 
Erstarrt  beim  Abkühlen  zu  KrystaUen.  F:  18°  (Kr.,  Wel).  Kp„:  16ö,ö9  (Kb.,  Wel).  DJ*': 
1,4225;  n£l:  1,6022;  nfr4: 1,6088;  nj?1:  1,6258;  n™:  1,6411  (Kr„  Wel). 

4.4'-Dibrom-diphenyläther  C3*H8OBr.  =  (CJH4Br)tO  (H  200;  E  I  105).  B.  Beim 
Biatotieren  von  4'-Bxom4-aminordiphenyläther,  Überfuhren  in  das  Diazoniumperbromid 
und  nachfolgende  Zersetzung,  mit  heißem  Eisessig  (Lb  Fbvre,  Saunders,  Turnbb,  Soc. 
1027,  1171).  —  F:  60,6°.  Kp^:  210*.  —  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
(D:  1,5)  auf  100°  entsteht  4.4vDibrom-2.2'-dinitro-diphenyläther.  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Kahumnitrat  und  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  bei  100°  4.4/-Dibrom-2-nitro-diphenyläther. 

^.Oxy-äthyl]-t4-brom-ph«nyl] -Äther  C,H,0,Br  = .CABrO-CH^GH^OH.  B. 
Beim  Koohen  von  4-Brom-phenol  mit  Äthylenchlorhydrm  m  Natnumäthylat-Xösung  (Rind- 
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fusz,  Ginninqs,  Harnack,  Am.  Soc.  42,  163).  —  F:  49—50°.  Kpw:  184°.  —  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Phoephorpentoxyd  in  siedendem  Benzol  6-Brom-cumaran. 

[y-Oxy-propyl}-[4-br(Hn-phenyl].ätherO,Hu01Br  =  C,H4Br-0-CH1-CHt-CHf-OH. 
ß.  Beim  Kochen  von  4-Brom-phenol  mit  Trimethvlenehlorbydrin  in  Natriumäthylat-Lösung 
(RiNDFiraz,  Ginnings,  Harnack,  Am.  Soc.  48,  162).  —  Flüssigkeit.  Kp4Ä:  206°.  D*4:  1,44. 
af, :  1,563.  —  Beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  erhält  man  geringe  Mengen  6-Brom- 
chroman. 

Bis-[4(P)-brom-phenoxy]-bromaoetylbromid  C14H8OsBr4=(C<H<Br-0)fCBr-COBr. 
//.  Aus  Diphrnoxyacetylehlorid  und  Brom  in  Chloroform  <Scheibler,  Baümann,  B.  02, 
2063).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  63°. 

Fumarsäure  -  bis  -  [4  -  brom  -  phenylester] ,  Bis  -  [4  -  brom  -  phanyl]  -  fumarat 
C„H10O4Br,  ==C,H<BrOCOCH:CHCOO-C,H4Br.  B.  Aus  Fumaraäuredichlorid  und 
4-Brom-phenol  (Anschütz,  B.  60,  1321).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  174°.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  auf  240 — 245°  4.4'-Dibrom-atilben,  Kohlendioxyd  und  Kohlenoxyd. 

4  -  Brom  -  phenoxyessigaäureäthyleater  C10HnO8Br  «  C^BrOCH.CCyC.Hs 
(H  201).  B.  Aus  4-Brom-phenol  und  Chloressigsäureäthyleater  in  Natriumäthylat-LÖaung 
(Powell,  Adams,  Am.  Soc.  43,  656). 

4-Brom-phenoxye8Big8äure-amidC8H8O.NBr  =  C(>H4Br-OCH1-CONH,.  B.  Beim 
Stehenlassen  des  Äthylesters  in  mit  Ammoniak  gesättigtem  80%  igen  Alkohol  (Powell, 
Adams,  Am.  Soc.  42,  656).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  148—149®. 

Trin»thyl-ri9-(4-brom-phenoxy)-äthyl]-ammoniumhydroxyd  CuHwO,NBr  = 
C8H4BrO-CHl-CH1-N(CH,)3-OH.  —  Bromid  CuH„ONBrr  B.  Bei  längerem  Erhitzen 
von  [^-Brom-äthyl3-t4-brom-phenyl3-äther  mit  überschüssiger  methylalkoholischer  Trimethyl- 
amm-Losung  im  Rohr  auf  100°  (Powell,  Adams,  Am.  Soc-.  42,  649).  —  Krystalle  (aus 
Methanol  und  Äther). 

Schwefelsaure  -  mono  -  [4  -  brom  -  phenyleBter}-,  Mono  -  [4  -  brom  -  pitenyl]  -  aulfat 
C4Hs04BrS  =  C4H4Br-OS03H.  —  Kalium  salz.  jB.  Beim  Behandeln  von  4-Brom-phenol 
mit  Chlorsulf onsäure  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  und  folgenden  Umsetzen 
mit  Kalilauge  (Neübbrg,  Wagner,  Bio.  Z.  101,  497,  499).  Bl&ttchen  (aus  Wasser).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  anderen  indifferenten  Mitteln. 
Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Takadiaataae  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  bei  35 — 37° 
in  4-Brom-phenol  und  Kaliumdisulfat  gespalten. 

Phosphorsaure-mono-[4-brom-pb.onylaster3,  Mono-[4-brom-pQenyl]-pb.osphat 
C,H,04BrP  =  C4H4Br*0*PO,H1.  B.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Phoaphorsäure-mono- 
phenylester  mit  Brom  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  {Zktzsche,  Nachmann,  Hth.  0,, 
427).  Beim  Kochen  von  Phosphorsäure-monophenylester-dichlorid  mit  Brom  in  Chloroform 
und  Eintragen  des  Reaktionsprodukts  in  überschüssige  Alkalilauge  (Z.,  N.).  —  Blättchen 
<aua  Chloroform).  F:  161°.  Leioht  löslich  in  siedendem  Äther,  Chloroform  und  Alkohol, 
achwer  in  Wasser.  —  Wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  und  durch  Kochen 
mit  konz.  Salzsäure  verseift. 

Phosphorsäur©  -  bia  -  [4  -  brom  -  phenylest*r] ,  Bis  -  [4  •  brom  -  phenyl]  -  phosphat 
C1,H,04Br?P  =  (C4H4BrO)1POtH.  B.  Bei  3-tägigem  Erhitzen  von  Phosphorsäure-diphenyl- 
eater  mit  Brom  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Zetzscbe,  Nachmann,  Hdv.  0,  428).  — 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  Chloroform).  F:  199— 201°.  Etwas  schwerer  löslich  als  die  voran- 
gehende Verbindung. 

Orthokieselsäure  -  tatr&kis  -  [4  -  brom  -  pheaylester] ,  TotraJda-  (4-brom-phenyl]  • 
orthosilioat  CMHlt04Br4Si  =  (C,H4Br  Ö)4Si.   B.  Beim  Erhitzen  von  4  Mol  4-Brom-phenol 

mit  1  Mol  Silicrumtetrachlorid  auf  ca.  150°  (Jörg,  Stetter,  J.  w.  [2]  117,  308). Kplt: 

356®.  Zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  Tetraphenylorthosilioat.  Wird  am  Licht  bald  rot. 

Tri«-t4-brom-ph«noxy]-Bllloiumohlopiii,  Chlorsilioium-triB-[4-brom«ph0nolAtl 
C„H11Q1ClBr,Si  =  (C,H4Br-Q)^iCl.  B. "Beim, Erhitzen  von  2  Mol  4-Bromrphenol  mit  1  Mol 
Sulciumtetraohlorid  auf  ca.  ISO0,  neben  anderen  Produkten  (Jörg,  Stetter,  J.  «r.  f2]  117 
308).  —  Kp«.  ,4:  310—320°.  Zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  Chlorsüioium-triphenoUt'. 
Wird  am  Lieht  bald  rot. 

8-Fluor -2 -brom -phenol  C,H4ÖFBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch        OH 

aufeinanderfolgende  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  80t)  und  Brom  auf  ^v.  », 

g.^uor-phenoi  und  Hydrolyse  des  Reaktionaprodukts  im  Waaterdampf-  Strom  I       I 

ODOaow,  Nixon,  Soc.  1020,  1636).  —  Erstarrt  nicht  bia  — 20*.    Kjj,-  125»  k^** 


OCHj 

Br 
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—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und  Natronlauge  4-Fluor-3-brom-8auoyi»MAhvd  und 
2-FIuor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd. 

8-Ohlor-S-brom-pbonol  C,H4OClBr,  s.  nebenstehende,  Formel.     Liefert  OH 

beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und  einem  Gemisch  von  gelöschtem  Kalk  und  ^-.«r 

Soda    in  Wasser   4-Chlor-3-brom-salicylaldehyd   und   2-Chlor-3-brom-4-ory-benz-  I       I  „. 

aldehyd  (Hodoson,  Jbnkinson,  Soc.  1828,  2275;  H„  Nixon,  Soc/ 1029,  1637).  ^>CI 

8-Ohlor-J-brom-aiüsoI  C^OClBr^HjClBrOCH,.  B.  Durch  Diazotierung  von 
3-Chlor-2-amino-ani8ol  und  Behandlung  des  Diazoniumsalzes  mit  Kupfer(I)-bromid  nach 
Sandkkykb  (Hodoson,  Kkrshaw,  Soc.  1828,  192).  —  Tafeln.    F:  50°. 

4-Chlor-2-brora-anisol  C,H,OClBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch 
Einw.  von  Kupfer{I)-bromid  und  Kaliumbrom id-Lösung  auf  diazotiertes  4-Chlor- 
2-amino-anisol  bei  60—70*  (Brand,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  206).  —  Nadeln  (aus     f 
Ligroin).    F:  29—30°.   Kp„:  127—130°.    D»:  1,6170.    t£':  1,5803;  n?':  1,5859;     '^ 
np-1:  1,6008.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Toluol,  Xylol  und  Aceton,        Cl 
schwer  in  kaltem  Ligroin.   Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

6-Chlor-S-brom-phenol  C,H40ClBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Beim  OH 

Kochen  von  5-ChIo*2.3.4.6-tetrabrom-pbenol  mi%  Aluminiumchlorid  in  Benzol  ^'-^ 
auf  dem  Wasserbad,  neben  wenig  Brombenzol  {Kohn,  Zandmann,  M.  47,  368).  |  [ 
Aus  5-Chlor-3-amino-phenol  nach  Sandmeyer  (Hodoson,  Wignall,  Soc.  1929,  -^*Br 
2079).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  70°  (H.,  W.),  68—69°  (K.,  Z.).  KP75,:  256—260° 
(K.,  %.).  —  Die  Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Einleiten  von  mit  Kohlen  lioxyd  verd.  Chlor 
unter  Kühlung  2,4.ö.8-Tetraehlor-3-brom-phenol  (K.,  Z.).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom 
in  Eisessig  unter  Kühlung  entsteht  5-Chlor-3.4-dibrom-phenol  (K.,  Z.).  Beim  Erwarmen 
der  Lösung  in  10%iger  Kalilauge  mit  Jod-Kalmmjodid-Lösung  erhalt  man  5-Chlor-3-brom- 
2.4.6- tri  jod-phenol  (K.,  Z.).  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  zuletzt  bei  70° 
entsteht  6-Chlor-3-brom-2.4.6-trinitro-phenol  (K.,  Z.). 

B-Chlor-8-bpom-anisol  CyH.OClBr  =  C,HsClBrOCH,.  B.  Beim  Erhitzen  von 
ö-Chlor-3-brom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  waßr.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn, 
Zandmann,  M ,  47,  368).  Aus  5-Chior-3-amino-anisot  nach  Sandmeyeb  (Hodoson,  Wionall, 
Soc.  1928,  2078).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol),  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  33°  (H., 
W.),  31,6°  (K.,  Z.).  Kp,4,:  238—240°  (K.,  Z.).  —  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
saure  bei  Zimmertemperatur  entsteht  3-Chlor-5-brom-2.4-dinitro-anisol  (K.,  Z.).  Beim 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  bei  50°  erhält 
man  5-Chlor-3-brom-2.4.6-trinitro-anisol.  (K.,  Z.). 

[6-Chlor-8-brom-phenyl]-aoetat  C8H,0,ClBr  =  C,H8ClBr-OCOCH,.  Nadein  (aus 
Alkohol).  F:  45°  (Hodoson,  Wionall,  Soc.  1926,  2079). 

2-Chlor-4-brom-phenol  C,H4OOBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim        0H 
Kochen  einer  Lösung  von  2-Chlor-4-brom-anisol  in  Eisessig  mit  66%iger  Brom-      ^/^ 
wasserstoffsäure  {Kohn,  Sdssmann,  M.  48,  197).    Beim  Kochen  von  6-Chlor-     j    "YCl 
2.4-dibrom-phenol  mit  Zinkataub  und  Eisessig  (K.,  S.,  M.  48,  196).  —  Nadeln     l^J 
(aus  WasseF).  F:  47°.  Kp«,:  232—235°.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Jod-Kalium-        ^ 
Jodid- Lösung  in  verd.  Natronlauge  6-Chlor-4-brom-2-iod-pbenol.   Beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  der  Kälte  entsteht  6-CMor-4-brom-2-nitro-phenol. 

2-Chlor-4-brom-anisol  C,HeOClBr  =  C,H?ClBrOCH3.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2-Chlor-aniaol  mit  1  Mol  Phosphorpentabromid  im  Salzwasserbad  (Kohn,  Sussmann,  M . 
48,  197).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  70».   Kp,1B:  241—248°. 

4,6-Diohlor -2-brom-phenol  C«H,OC3,Br,  s.  nebenstehende  Formel  (H  201).  OH 

Liefert  bei  längerem  Behandeln  mit  sehr  verd.  Brom- Kaliumbromid- Losung  J^^ 

4.^Di(mlor.2^6-dibrom-oyolohexadien-(1.4)-on-(3)    (Syst.  Nr.  620)    (Kohn,    Süss-  c,*i       i1*' 

mann,  M.  48,  592).  KJ 

4.8-mohlor-a-brom-anisol    C7HjOCl.Br » CACLBr-O-CH,.     B.     Aus  6l 
4.6-DicMor-2-brom.phenol   und  Dimethylsulfat   in  alkal.  Lösung,   zuletzt  auf 
dem  Wasserbad  (Kohn,  Süssmann,  M.  48,  590)-  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  651». 
Kjw  Ä&— 258°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  4.6-Diohlor-2-brom-3.5-dinitro-anisol. 

a.8-Dlohlor-4-brom-phenol  C#H»0Cl,Br,  s.  nebenstehende  Formel  (H  202 ;  oh 

E  I  108).  B.  Beim  Einleiten  von  2  Mol  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  m  eine  ci.^^-ci 

Losung  von  4-Brom-phenol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn, ^T^'« ^'  '   J 

JSTöÄ;  K.,  DÖMÖTOB,  Jf.  47,  222).  -  Nadeln  (au«  verd.  Alkohol^F:  68°;  ^ 

Kfa,:  284-*68»  unter  geringer  Zenietzung  (K.,  S.).  —  Eme  Suspension  m  viel  Br 
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Wasser  liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  2.4.6-Tricldor-6-brom-cydohexadien-(1.4)-on-(3)  (Syst. 
Nr.  620)  (Lauer,  Am.  Soc.  48,  449).  Beim  Behandeln  mit  sehr  verd.  Brom-Kalhimbromid- 
Lösung  entsteht  2.4-Dichtor-6.6-dibrom-cycIohexadien-(1.4)-on-(3)  (K„  S,).  Liefert  beim 
gelinden  Erwarmen  mit  überschüssigem  Brom  und  Eisenpulver  2.6-I>ichlor-3.4.ö-tribrom- 
phenol  (K.,  D.). 

S.e-Diohlor-4-brom-aniBol  C7H5OCl,Br=C,H,Cl,Br-0-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2.6-Dichlor-4-brom-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  wäßr.  Kalilauge  auf  dem 
Wasserbad  (Kohn,  Sussmann,  M.  46,  585).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  68—69°.  Kp^: 
250—255°.  —  Bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  2.6-Dichlor-4brom- 
3.5-dinitro-anisol. 

2,4.6-Trichlor-3-brom-phenol  C8H«OCLBr,  s.  nebenstehende  Formel  OH 

(H  202;  E  I  106).  B.  Zur  Bildung  aus  2.4.6-TrichV-6-brom-cyclohexadien-(1.4)-    cj.<>-C1 
on-(3)  und  konz.  Schwefelsäure  nach  Benedikt  (JH.  4,  235)  vgl.  Kohn,  Rabino-        I     J  Bf 
witsch,  M.  48,  351.    Reinigung  über  den  Methyläther:  K.,  R.  —  Nadeln  (aus        ^r 
verd.  Essigsäure).   F:  76°  (korr.).  *  cl 

2.4.e-Triohlor-3-brom-aniBol  C7H4OCl,Br  =  C4HClsBr-OCH8.  B.  Aus  2.4.6-Tri- 
chlor-3-brom-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48, 
351).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  64—65°  (korr.).  Kp^:  285—290°.  —  Gibt  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  rauohender  Salpetersäure  2.4.6-Trichfor-5-brom-3-nitro-anisol. 

3.4.5.6-Tetraohlor-2-brom-anisol  C7HaOCl4Br,  s.  nebenstehende  Formel.  och3 

B.    Aus  3.4.5.6-TetracMor-2-amino-anisol  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  ^* 

Lösung  und  Erwärmen  deB  Diazoniumsalzes  mit  Kaliumbromid  und  Kupfer-  C3*i       j*Br 

pulver  (BureS,  Havltnova,  Ö.ZalUkärn.  9,  154;  C.  1920  II,  1403).  —  Nadeln  ci<>ci 

(aus  Methanol).  F:  120°.   Leicht  löslich  in  Chloroform,  Methanol,  Alkohol  und  fa 
Benzol,  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2.4.5.6«Tetraehlor-8-brom-phenol  CjHOCl4Br,  s.  nebenstehende  Formel  0H 

(E  1 106).  B.  Beim  Erwärmen  von  2.3.4.6-Tetrachlor-phenol  mit  überschüssigem  -^ 

Brom  in  Gegenwart  von  Eisenpulver  (Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  235).  Beim  Ein-  C1'|  rcl 
leiten  von  3  Mol  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  eine  LöBung  von  5-Chlor-  Cl-l„^jBr 
3-brom-phenol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (K.,  Zandmann,  Jf.  47,  372).  —  £j 

Krystalle  (aus  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (Hlawatsch,  Jf.  48,  235).  F:  197° 
(korr.)  (K.,  Pf.).   D:  2,287  (Hl.). 

2.4.5.6  -  Tetrachlor-  3  -brom-aniaol  CAOCLJBr  -  C8Cl4BrOCH,.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  2.4.6. 6-Tetrachlor-3-brom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  auf  dem 
Wasserbad  (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  373).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115,5°  (korr.). 
Kp7„:  310—313°. 


2.3-Dibrom-phenol  CaH4OBrt,  s.  nebenstehende  Formel.     Liefert  beim  9H 

Erhitzen  mit  Chloroform  und  einem  Gemisch  von  gelöschtem  Kalk  und  Soda  in  -^"^s.Br 

Wasser  3.4-Dibrom-saUcylaldehyd  und  2.3-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd  (Hodgsos,  j 

Jenejnson,  Soc.  1928,  2275).  ^>*» 

2.4-Dibrom-phenol  CeH4OBr„  s.  nebenstehende  Formel  (H  202;  E  I  106).        0H 
B.    Beim  Kochen  einer  Lösung  von  2.4.0-Tribrom-phenol  in  Eisessig  mit  Zink- 
staub (Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  218).  —  Kp,40:  243—246°  (geringe  Zersetzung).  —     :"'">Br 
Gibt  mit  1  Mol  Jod-Kalium  jodid-Löaung  in  alkal.  Lösung  4.6-Dibrom-2-jod-pnenol       ^  J 
(K.,  Sussmann,  M.  48,  694).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  in  Eisessig  entsteht        ^ 
4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  (K.,  Pf.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol  und  Kalilauge  auf  100°  2'.4'-Dibrom-2.4-dinitro-diphenyläther  (Le  Fbvrä,  Saunders, 
Türner,  Soc.  1927,  1170).    Beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid,  Schwefelsäuremono- 
hydrat und  Borsäure  auf  210—230°  entsteht  2-Brom-chinizarin  (Tanaha,  Pr.  Acad,  Tokyo  8, 
346;  G.  1927 II,  1955).  —  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid 
lind  spektroskopische  Untersuchung  von  schwach  alkalisehen  Lösungen  des  entstehenden 
Farbstoffs:  Wales,  Palxjn,  Am.  Soc.  48,  812. 

™  ^tjyj-g-t-dlbrom-phenylj-äther,  2.4-Dibrom-aniBol  C,H,Ofir,  «  C,H,Br..O 
CH,  (H  202;  E  I  106).  B.  Aus  Anisol  beim  StehenlasBen  mit  2  Mol  Brom  in  Tetraofilor 
kohlenstorf  (Kohn,  Sussmann,  M .  48,  580)  oder,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einw. 
von  Brom  m  Gegenwart  von  Eisen  (Pfeiffer,  Wizinger,  A.  461,  145).  Neben  2-Brom- 
amsol-BuHon8äure-(4)  durch  Einw.  von  Brom  in  siedendem  Methanol  auf  Ani801-sulfon»fcur©-(4)- 
methylester  (Simon,  Frbrejacque,  Cr.  178,  1283;  Fa.,  A.ch,  [10]  14,  189).  —  Kryifcftlto 
(aus  Alkohol).  F:  62—64°  (Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  218).  KPh4;  258— 262«  (K.,  Pf.);  Kp,, 
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418 — 420*  (K.,  S.).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  dem 
Waaserbad  2.4.6-Tribrom-anisol  (K.,  S.). 

[ß.y  -  Dibrom  -  propyl]  -[3.4  -  dibrom  -  phenyl]  -  äthor  C,H.OBr«  =  C„H8Br.  ■  0  •  CH,  • 
CHBr'CH,Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Allylphenyiäther  oder  AUyl- 
[2.4-dü>rom.phenyl]-ather  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Natriumaeetat  unter  Kühlung 
(Raipord,  Biroskl,  Am.  Soc.  51, 1777).  —  KpM:  220—223°. 

l8opropyl-[a.4.dibrom-phenyl]-&ther  C9HMOBr|==CsHJ)Brl-0-CH(CH5)8.  B.  Beim 
Kochen  von  2.4-Dibrom-phenol  mit  Isopropyljodid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Raifobd, 
Birosel,  Am.  Soc.  51,  1778).  —  Kpjg:  156°. 

Allyl-[2.4-dibrom-phenyl]  -äther  C9HaOBrs  =  C,H8Br2  •  0  ■  CH,  •  CH : CH8.  B.  Aus 
2.4-Dibrom-phenol  beim  Kochen  mit  Allyibromid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Raifob», 
Biboshl,  Am.  Soc.  61, 1777).  —  Kp81: 165—170°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  überschüssigem 
Brom  in  Chloroform  [#y-Dibrom-propylJ-[2.4-dibrom-phenyl]-äther. 

OH 

2.8-Dibrom-phenol  C.H.OBr,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  202;  E  I  106).         J^  _r 

B.  Durch  Reduktion  von  2.6-Dibrom-chinon-(1.4)-diazid-(4)  (Syst.  Nr.  2199)  mit       T      \'* 
Alkohol  und  Kupferpulver  (Bambjübgkr,  Böcking,  Kraus,  J.  pr.  [2]  105,  265).         \V 

Methyl -[3.4 -dibrom -phenyl]- äther,  3.4  -  Dibrom  -  anisol  C,H«OBr,,  s.  O-CHs 

nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Diazotieren  von  3.4-Dibrom-2-ammo-anisol  in  -^-^. 

alkoh.  Lösung  und  nachfolgenden  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (BttbäS,  Souöek,  j       |    • 

C.  hl.  Lilcdrn.  8,  322;  C.  1929 1,  1099).  —  öl.  Kp:  127°.  Löslich  in  den  meisten  *v  m 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Br 

3.6-Dibrom-phenol  CfH40Br„  s.  nebenstehende  Formel  (H  203).  B.  Beim  OH 

Erhitzen  von  Pentabromphenol  mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  (Kohn,  Fink,  ^-V, 
M .  44, 188).  Aus  &-Brom-3-amino-phenol  nach  Sandmeyeh  (Hodoson,  Wiönall,  !  | 
Soc.  1926,  2078).  —  Monoklme  Nadeln  (aus  Petroläther)  (Bjlawatsch,  M.  44,  Br<^Br 
189).  F:  81°  (K.,  F.).  Kp»,:  274—276°  (K.,  F.).  —  Gibt  bei  de»  Einw.  von  1  Mol  Brom  in 
Eisessig  unter  Kühlung  3.4.5-Tribrom-pheno]  (K.,  Soltj&sz,  M.  46, 247).  Die  Lösung  in  sehr 
verd.  Natronlauge  liefert  beim  Behandeln  mit  3  Mol  Jod  in  Kaüumjodid-Lösung  3.5-i)ibrom- 
2.4.6-trijod-phenol  (K.,  Rosbnteld,  M.  46,  116).  Beim  Stehenlassen  mit  40%iger  Formal- 
dehyd-Lösung  und  10%iger  Natronlauge  erhält  man  2.6-Dibrom-4-oxy-benzylalkohol  (K., 
WmssBKRO,  Jf.  45,  303). 

Methyl-[&5-dibrom-phenyl)-äther,  3.5 -Dibrom -anisol  C7H«OBr,=C6H3Biy  0-CH3 
(H  203;  E  I  107).  B.  Zur  Bildung  auö  3.5-Dibrom-phenol  und  Dimethylsulfat  in  verd.  Kali- 
lauge vgL  Kohn,  Hbllib,  M .  46,  92.  Neben  überwiegenden  Mengen  Ö-Brom-3-nitro-anisol 
beim  Diazotieren  von  3.5-Dibrom-2-amino-anisol  mit  Kaliumpyrosulfit  und  Salpetersäure 
(D :  1,48)  unter  Kühlung  und  folgenden  Verkochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Kupfersulfat 
(Elion,  Janssen,  R.  44,  194).  —  Fi  36—37°  (E.,  J.).  Kp:  257—261°  (K.,  H.).  —  Gibt  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  3.5-Dibrom-2.4(oder2.6)-dinitro- 
anisol  (K.,  H.). 

[8.6-Dibrom-phenyl]-aoetat  C8H,08Br1=:C6H3Br10-CO-CHs.  Nadeln  (aus  Alkohol) 
F:  53°  (Hodgson,  Wionall,  Soc.  1926,  2078). 

3 -Chlor -2.4 -dibrom -phenol  C-H,0ClBra,  s.  nebenstehende  Formel.     B.        OH 
Aus  5-Chlor-phenol-gulfonsäure-(2)  durch  Bromierung  und  nachfolgendes  Erhitzen     ,  '^.-Br 
mit  veid.  Schwefelsäure  im  Wasserdampfstrom  (Hodgson,  Kershaw,  Soc.  1928,     !       | 
192;  1929,  2918.  2923).  —  Liefert  bei  der  Nitrierung  5-Chlor-4.6-dibrom-2-nitro-     "V' 
phenol.  Br 

8-Chlor-2.4-dibrom-anisol  CjHjOClBr.  =  CeH.ClBvO-CH,.  Zur  Konstitution  vgl. 
Hodgson,  Käeshaw,  Soc.  1929,  2918.  —  B.  Durch  Kochen  von  3-Chlor-anisol-diazonmm- 
perbromid-(2)  mit  Eisessig;  H.,  K.,  Soc.  1928,  192).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure  oder 
Alkohol).    F:  92«. 

6-Ohlor-2.4-dlbrom-phenol  C,H,OClBra,  s.  nebenstehende  Formel  (H  203).  OH 

B.  Beim  Versetzen  einer  wäßr.  Suspension  von  2-Chlor-phenol  mit  2  Mol  Brom  ciy'  "-yBr 
in  KaUumbromid-Losung  (Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  354).  --  Nadeln  (aus       j      \ 
verd.  Alkohol).  F:  76°  (korr.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig        ^r 
2.ChIor-4-brom-phenol  (K.,  Sübsmann,  M.  48,  196).  Br 

6.Chlor-2.4-dlbrom-ani8ol  C^.OClBr,  -  C.H8ClBr8-0-CH3.  B.  Aus  £Chlor- 
2.4^rbrom-phenol,  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Kohn,  RABWOwrrsCH,  M.  48,  3Ö4).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  MonokUn  domatisch(t)  (Hlawatsch).  F:  75°  (K.,  RA  Kp*9:  269° 
biß  272»  (K.,  R.),  Di  2,213  (Hl*.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  bei 
Zimmertemperatur  6-Chlor-2.4-dibrom-3-nitro.anisol  oder  2-Chlor-4.6-dibrom.3-nitro-amsol 


Br 
Cl 
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(S.  236)  (K.,  R.).   Bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersatire  und 
konz.  Schwefelsaure  entsteht  6-Chlor-2\4-dibrom-3.ö-dmitro-aniaol  (K.,  R.). 

4  -  Chlor  -  8,6  -  dibrom  -  phenol  CjHjOClBr,,  s,  nebenstehende  Formel  0H 

(EI  107).  B.  Aus  4-ChIor-phenol  und  2  Mol  Brom-Kahumbromid-Lösung  (Koro,  j. 

Rosknfbl»,  M.  46,  106).    Reinigung  über  den  Methyläther:  K.,  R.  —  Nadeln   B'\      V 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  90°  (korr.)  (K.,  R.,  M.  46,  106).    Kp,»:  280—287»  (K.,        >       ' 
R.,  M.  47,  222  Anm.).  —  Liefert  bei  weiterer  Einw.  von  Brüm-KaliumbromkU 
Lösung  6-Chlor-2.4.6-tribrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  (Syst.  Nr.  620)  (Laube, 
Am.  Soc.  48,  449). 

4-Chlor-a.6-dibrom-ani8ol  C^OClBr,  -  G,H,ClBr,OCH8.  B.  Beim  Erwarmen 
von  4-Chlor-2.6-dibrom -phenol  mit  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bad (Kohn,  Rosjbnfjcld,  M.  46, 107).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  74°.  KpNt:  266—270°.  — 
Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  4-Chlor-2.6-di- 
brom-3-nitro-anisol,  mit  rauchender  Salpetersaure  und  konz.  Schwefelsaure  4-Chlor-2.6-di* 
brom-3.5-dinitro-anisol.  s 

2-Chlor-8.4-dibrom-anisol  C7H6OClBr8,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus        o-CHa 
diazotiertem    3.4-Dibrom-2-amino-aniaol    nach    Sandmeyke    (BueeS,    Soücbk,     f"^~..c\ 
Ö.  6sl.  Likdm.  8,  323;  C.  1928  1, 1099).  —  Krystalle  (au8  Alkohol).  Ft  98».  Leicht     |       | 
löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  heißem  Eisessig  und  heißem  Methanol.  Mit     ""v" " 
Wasserdampf  flüchtig.  ** 

6-Chlor-Ö.4-dibrom-phenol  CeH,OClBr„  s.  nebenstehende  Formel.    B.  0H 

Aus  5-Chlor-3-brom-phenol  und  1  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn,  ■ 

äotomann,  M.  47,  374),  —  Prismen  (aus  Ligroin).    F:  116— 117"  (korr.).  —        j |      ] 
Die  Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Einleiten  von  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  Cl  -l^^J-Br 
(2  Moi)  unter  Kühlung  2.5.6-Triehlor-3;4-dibrom -phenol.    Beim  Behandeln  der  £, 

Lösung  in  10%iger  Kalilauge  mit  Jod-Kalium  Jodid- Lösung  unter  gelindem  Er- 
wärmen entsteht  5-Chlor-3.4-dibrom-2.6-dijod-phenol. 

6-Chlor-3.4-dibrom-anisol  CyHjOCIBr,  =  C^HjClBvOCH,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  6-Chlor-3.4-dibrom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  10%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bad (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  375).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  72—75°  (korr.). 
Kp74«:  296—300°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersaure  und  konz.  Schwefel- 
säure unter  Eiskühlung  5-ChJor-3.4-dibrom-2.6-dinitro-anisol. 

2-Chlor-8.6-dibrom -phenol  CjHjOClBr,,  s,  nebenstehende  Formel.     B.  OH 

Beim  Kochen  von  6*Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-phenoI  mit  Aluminiumohlorid  in        f"^,.  cl 
Benzol  (Kohn,  Dömötöe,  M.  47,  237).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  oder  Ligroin).   _  |      j 
F:  68°  (korr.).   Kp,„:  285—287°.  —  Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  liefert  bei    OT'^-'  Br 
gelindem  Erwärmen  mit  Jod-Kalium jodid-Lösung  6-Chlor-3.5-dibrom-2,4-dijod-phenol, 

2-Chlor-3.5-dibrom-anisol  C,HeOClBr,  =  C.HjClBrjOCH,.  B.  Aus  2-Chlor- 
3.5-dibrom-phenol  beim  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(Kohn,  Dömötöe,  M.  47,  238).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  102,5°  (korr.).  Kp^:  291° 
bis  293°.  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz. 
Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  6-Chlor-3.5-dibrom-2.4-dinitro-anisol. 

4-Chlor-3.5-dibrom-phenol  C,H,OClBrj,  s.  nebenstehende  Formel.     B. 
Beim  Kochen  von  4-Chlor~3.6-cubrom-anisol  in  Eisessig  mit  66%iger  Bromwasser- 
stoffsäure (Kohn,  Kramer,  M..  48,-163).    Beim  Erhitzen  von  4-Chlor-2.3.5.6-        |      ] 
tetrabrom-phenol  mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (K.,   Bt-t^J- 
Dömötöe,  M.  47,  231).  —  Krystalle  (aus  Ligroin  oder  heißem  Wasser).  Monokiin  X. 

(Hlawatsch,  M.  47,  233).  F:  121°  (korr.)  (K„  D.).  Kpwt:  317—319°  (K.,  Ke.); 
Kjw  320—321°  (K.,  D.).    D:  2,357  (Hla.).  —  Liefert  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  in 
alkal.  Lösung  4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dijod-phenoI  (K.,  D.). 

4-Cnlor-8.6-dibrom-anisbl  C7H6OClBr8  =  OHtClBr,0  CH,.  B.  Aus  4-Chlor- 
3.5-dibrom-phenol  beim  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  auf  dem 
Wasserbad  (Kohn,  Dömötöe,  M.  47,  233).  Aus  4-Chlor-3.5-dibrom-2-amino-anisol  durch 
Diazotieren  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Losung  und  Verkochen  der  DUzoniumsalz-Lösung 
auf  dem  Wasserbad  (K.,  Keamee,  M.  48,  152).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  82,6°  (korr.) 
(K.,  D.).  Kp745:  300°  (K.,  D.).  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  rauchender 
Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  4 -Chlor- 8,6  dibrom • 
2.6-dinitro-anisoI  (K.,  D.). 

2.6-Diehlor-8.4-dibrom-phenol  C,H,OClJBrt,   s.  nebenstehende  Formel.  OH 

B,      Beim     Schmelzen     von     2.4-Dichlor-6.6-dibrom-cyoIohexadien.(1.4)-on-(3)  r,  s~^  m 

(Syst.  Nr.  620)  unter  konz.  Schwefelsäure  bei  96°  (Kohn,  Sussmann,  M.  48,  T      I 

687).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  F;  90— IM».  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  ^ — ** 

»Hebender  Salpetersäure  unter  Kühlung  3.5-Dichlor-2-brom-ohinon.  Br 


OH 
Br 
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*8-Diohlor-8.4-dibrom-anisol  C^OO^Bt,  =  OHCl^-O-CH,.  B.  Aus  2.6-Di- 
ohkw4.4-dibrom-phenot  beim  Erwarmen  mit  Überschüssigem  Dimethylsulfat  and  Kalilauge 
auf  dem  Waaserbad  (Kohn,  Süssmann,  M.  40,  587).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  73°.  Kp^: 
309—313°  (unter  geringer  Zersetzung).  —  Liefert  bei  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure 
2.6-Dichlor-4.d'dibrom*3-nitro-ani8ol  und  andere  Produkte. 

8.4~X>iehlor-&6-dibrom-phenol  C,H.0CltBr1,   *•  nebenstehende  Formel.  0H 

B.    Beim  Kochen  von  4.6-Dichlor-2.3.5-tnörom-phenol  mit  Aluminiumchlorid 
in  Benzol  (Kokk,  DökÖtöb,  M .  47,  218).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).        f>  C1 

Rhombisch  pyramidal  (Hla watsch).  F:  122°  (K.,  L\).  —  Die  Losung  in  Kalilauge  Br-L^-Br 
liefert  bei  gelindem  Erwarmen  mit  Jod-K&UumjodM-Lc«une  4.6^Diehlor-3.5-di-  A. 

brom-2-jod-phenol  (K.,  D.).  w 

S.4-Diotalor-a.5-dibrom-anisol  C^OCljBr,  =  C.HCltBiyO'CH,.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  2.4-DichIor-3.6-dibrom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  20% iger  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbad  (Kokk,  Dömötör,  M.  47,  220).  —  Krystalle  (aus  96% igem  Alkohol).  F:  114° 
(korr.).  Kp-T:  329—331°.  —  Liefert  bei  Einw.  von  rauchender  Salpetersaure  in  der  Kalte 
4.6-Ihchlor-3.5-dibrom-2-nitro-anisoL 

2.e-Dioblor-&6-dibrom-phenol   C«H,0CljBr,,  s.  nebenstehende  Formel.  OH 

B.    Beim  Erhitzen  von  2.6-DicMor-3.4.6-tnbrom-phenol  mit  Aluminiumchlorid  ct^^-ci 
in  Benzol  auf  dem  Wasaerbad  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  224).  —  Krystalle  (aus        I       I  _ 
Ligroin).    Monoklin  (Hla watsch).    F:  128°  (korr.)  (K.,  D-).  —  Liefert  mitalkal.    Br  ^>Br 
Jod-K*liumjc4id-Lösung  2.6-Dichlor-3.5-dibrom-4-jod-phenol  (K.,  D.). 

a.6-IHohlor.a.5-dlbA>m-aniSol  C,Hf0ClfBrt  =  CfHCl,BrtOCH,.  B.  Beim  Er- 
warmen von  2.6-IHchlor-3.5-dmrom -phenol  mit  DimethylsuKat  und  20% iger  Kalilauge 
(Kohn,  Dömötör, M .  4% 226).  — TKadeln  {aus  Alkohol).  F:  109,5°  (korr. ),  Kp,«:  309—311°.  — 
Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kalte  2.6-2Mehlor-3ö-äUbrom-4-nitro-aniaol. 

4,0-  Dichlor  •  2-S  (oder  S.0)  •  dibrom  *  phenol  n  tt  rt  B 

CAOGLBr» Formel I  oderll  (R  =  H).  B.  Beim  Schmelzen  •  • 

von  2.D^Dichlor-4.6-dibrom-cyolohexadien.(1.4)-on-(3)  (Syst.   j   CI,r^(-Br       n    cl-r"^>Br 
Nr.  620)  unter  konz.  Schwefelsaure  bei  96*  (Kohn,  Süss-  '-^.J-Br  '   Br-L^J 

mann,   Jf.   40,  592).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  ~\.  * 

F:  88—89°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
saure  5(oder  3)-Chlor-2.3(oder  2.5)-dibroin-chinon. 

4.0-Diohlor.a.8(oder2^).dibrom-anlsol  CTH4OCltBrt,  Formel  I  oder  II  (R  =  CH,). 
B.  Aus  4.6-Diohlor-2.3(oder2.5)-dibrom-phenol  beim  Erwärmen  mit  Dimethylaulfat  und 
20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserball  (Kohn,  Sussmann,  M.  40,  593).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  78,5 — 70,5*.  Kp^:  ca.  305—312°  (unter  geringer  Zersetzung).  —  Liefert  mit 
rauchender  Salpetersäure  2.4(oder  4.6)-Dichlor-ß.6  (oder  2.5)-dibrom-3-nitro-anisol  und  andere 
Produkte. 

8.4-6-TrioMor-a.e-dibrom-phenol  (^HOCl.Br,,  Formel  III.  B.  Aus  3.4.5-Trichlor- 
phenol  und  überschüssigem  Brom  (Kohn,  Kbamär,  Jf.  40, 165).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
Trikline  Nadeln  (aus  Benzol)  (Hla  watsch).  F:  180°  (K.,  Kr.).  D:  2,554  (Hl.).  —  Gibt  bei 
der  Einw.  von  rauchender  Salpetersaure  3.5-Diohlor-2.6-dibrom-chinon  (K.,  Kk.). 

SL6.0-Trtahlor  -8.4«  dibrom  -  phenol  C,H0Cl»Brt,  Formel  IV.  B.  Beim  Einleiten 
von  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  (2  Mol)  in  eine  Losung  von  5-Chlor-3.4-dibrom-phenol  in 
Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn,  Zandmann,  Jf.  47,  376).  —  Nadem  (aus  Ligroin).  F:  204° 
bis  205°  (korr,).  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  rauchender  Salpetersaure  3.6.6-Trichlor- 
2-brom-chinöu, 

OH  OH  OH  OH  OH 

in.  *-n*  iv.  «n»  v.  «fS01  vi.  n*  vii.  m  n* 

0l.l^>CI  Cl<>Br  ¥*  Br<>Br  k>B'  Br-^'-Br 

C!  Br  Cl  Br 

*.4.0-lMoMor-84*.dibrom-phenol  C.HOCLBr.,  Formel  V.  &  Aus  2.4.6-Trichior- 
phenol  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Überschüssigem  Brom  bei  Gegenwart  von  Eisenpulver 
(Kokk,  DomötÖb,  Jf .  47,  212).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Eisessig),  rhombische  Krystalle 
mit  Krystallaoeton(?)  (aus  Aceton)  (Hlawatsch).  F:  204°  (korr.).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  3.5-Dichlor-2.6-dibrom-chinon. 

t.4.0.Triohlor.aW-dlbrom.aiütol  ^H.OaBr.-C.aBr.-O-CH,  B.  Bjm  Er- 
warmen  von  8,4.6-Trichlor-3.5^bromj>henol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  20 %iger 
Kaiflauijeauf  dem  wKrbad(KoHH,  ÖömötOb,  M  47, 213).  -  Nadeln  (aus  96 %igem Alkohol). 
IU  WMkorr.),   Kp*,;  386-340*, 
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2.3.4-Tribrom-phenol  aHjOBr,,  Formel  VI  auf  8. 191.  B.  Neben  anderen  Produkten 
beim  Behandeln  von  3-Brom-phenol  mit  2  Mol  Brom  in  Eisessig  (Hodgson,  Wähler,  Nixon, 
Soc.  1933,  1054;  vgl.  Kohn,  Strassmann,  M.  4ö,  602;  K.,  Sussmahn,  M.  *6,  575).  — 
Prismen  (ans  90%iger  Ameisensäure).  F:  95°  (H„  W.,  N.). 

2.8.4 - Tribrom  - anisol  C,H6OBr8  =  C,H8Br3-0-CH4.  B.  Aus  2.3.4-Tribrom-phenol 
durch  Einw.  von  Diazomethan  (Hodqson,  Walker,  Nixon,  Soc.  1938, 1054)  oder  Dimethyl- 
sulfat  und  Kalilauge  (Kohn,  Stbassmakk,  M .  45,  603).  Beim  Diazotieren  von  3.4-Dibrom- 
2-amino-aniaol  in  konz.  Schwefelsäure  und  Behandeln  der  Diazoniumsalz-Lögung  mit 
Kaliumbromid-Lösung  und  Kupferpulver  (BureS,  Sotjöek,  Ö.  tal.  LiHrn.  8,  323;  C.  1929 1, 
1099).  —  Nadeln  (auß  Alkohol),  Platten  (aus  90%iger  Ameisensäure).  F:  106°  (H.,  W.,  N.). 
Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (B.,  8.).  — 
Liefert  mit  kalter  rauchender  Salpetersaure  4.5.6-Tribrom-2-nitro-anisol  (K.,  St.;  K.,  Süss- 
mann,  M.  46,  580). 

2.3.5-Tribrom-phenol  C«H.OBr3,  Formel  VII  auf  S.  191  (H  203).  B.  Beim  Kochen  einer 
Lösung  von  2.3.5-Tribrom-anisol  in  Eisessig  mit  66%iger  Bromwasserstoff  säure  (Kohn, 
Karlin,  M.  48,  606).  —  Prismen  (aus  wenig  Petrol&ther).  F:  94—95°.  —  Die  Lösung  in 
Eisessig  liefert  beim  Einleiten  von  mit  Kohlenoxyd  verd.  Chlor  (2  Mol)  unter  Kühlung 
4.6-Dichlor-2.3.5-tribrom-phenol.  Bei  gelindem  Erwärmen  in  10%iger  Kalilauge  mit  Jod- 
KaHumjodid-Lösung  entsteht  3.5.6-Tribrom-2.4-dijod-phenoI. 

2.3.5 -  Tribrom -anisol  C^*OBr3  ~  C^HiBvO-CIL,.  B.  Beim  Diazotieren  von 
3.5.6-Tribrom-2-amino-anisol  in  alkoh.  Schwefelsäure  und  folgenden  Verkochen  der  Diazo- 
niumsalz-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Karlin,  M.  46,  605).  —  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  82°.  Kp:  305—312°.  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1,62)  und  konz.  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  3.6.6-Tribrom-2.4-dinitro-anisol. 

2.4.5-Tribrom-phenol   C6H.OBr8,   s.  nebenstehende  Formel.     B.     Beim  ow 

Erhitzen  von  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol   mit  methylalkoholischer  Natronlauge  • 

unter  Druck  auf  150°  (Agfa,  D,  R.  P,  349794;  C.  1922 IV,  45;  Frdl.  14,  428).        \^'Bt 
Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  3-Brom-phenol  mit  2  Mol  Brom  Br-LJ 
in  Eisessig  (Hodqson,  Walker,  Nixon,  Soc.  1938,  1054;  vgl.  Kohn,  Strass-  i 

MANN,  M.  45,  602;  K.,  SüSSMANN,  M.  4G,  576).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Kochen  von  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  oder  von  Pentabromphenol  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  (K.,  Pfeifer,  M.  48,  222,  227;  vgl.  Henley,  Turner,  Soc.  1930,  933).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin  oder  Äthylenohlorid).  F:  87°  (Ho.,  W„  N.).  —  Die  Lösung  in  Eisessig  hefert 
beim  Einleiten  von  1  Mol  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  6-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol  (K  , 
Pf.).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Eisessig  entsteht  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  (K.,  Pf.). 

2.4.5  -  Tribrom  -  anisol  C7H6OBr3  =  CeH,Bra  •  O  •  CH8.  B.  Aus  2.4.5-Tribrom-phenol 
durch  Einw.  von  Diazomethan  (Hodgson,  Walker,  Nixon,  Soc.  1933,  1054)  oder  durch 
Erwärmen  mit  Dimethylsulfat  und  überschüssiger  10%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  223,  227).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  105°  <H.,  W.,  N.).  —  Liefert 
bei  der  Nitrierung  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  3.4.6-Tribrom- 
2-mtro-anisol  (K„  Pf.). 

2.4.6  -  Tribrom  -  phenol    C?H|OBr„,    s.  nebenstehende  Formel  (H  203;  nw 
E  I  107).    B.   Aus  Phenol  durch  Einw.  von  Brom  in  Kaliumbromid-Lösung  • 
(Kohn,  Pfeifer,  M .  48,  218)  oder  in  Soda-Lösung  (Tischtschenko,  3K.  60, 158;   Br-r^-Br 
G.  1928  II,  767)  sowie  durch  Einw.  von  0,1  n-wäßr.  HOBr-Lösung  (BnLMAim,        L    J 
Kimbebt,  Bl,  [4]  83, 1475).  Entsteht  ferner  aus  Phenol  beim  Erwärmen  mit  der          iT 
berechneten  Menge  eines  Metallbromids  in  Eisessig  und  30%iger  Wasserstoff- 
peroxyd-LöBung  (Marsh,  Soc.  1927,  3164),  beim  Behandeln  mit  N.N'-Dichlor-harnstoff  und 
Kalium  bromid  in  sehr  verdünnter  wäßriger  Lösung  (Lichoscherstow,  3K.  81, 1027 ;  G  1930  2 
1294)  oder  mit  Bromtrinitromethan  in  wäßrig-alkoholischer  Bromwasserstoffsäure  (Hender- 
son,  Macbeth,  Soc   121,  903).   In  geringer  Menge  neben  2-Brom-oyolohexanol.(l)-methvl- 
äther  bei  längerem  Aufbewahren  von  2.4.6.6-Tetrabrom-oyclohexadien-(1.4)-on-(3)  (Syst  Nr 
620)  mit  Cyclohexen  in  Methanol  unter  Eiskühlung  (Schmidt,  Ascherl,  v.  Knilltno    B 
59,  1886).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Phenol-sulfonaäure-(4)  in  Wasser  (Datta,  Bhoumik' 
Am.  Soc.  48,  307).   Beim  Behandeln  der  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  160—170°  erhaltenen  Sulfonsäure  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  (Da.    Bh 
Am.  Soc.  43,  311).    Beim  Erwärmen  von  4-Oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(3)  mit  Brom  in 
wäßr.  Lösung  (Da.,  Bh.).  Durch  Einw.  von  Bromwasser  auf  3.5-Dibrom-2-oxy.benzvlamin 
(Shono,  J.Soc.  ehern  Ind.  Japan  Spl.  30,  197  B,  208  B;  C.  1928 II,  2133)  oder  auf  4-Oxv- 
azobenzol  (Schmidt,  /.  pr.  [2]  86  [1912],  238).  Aus  2.6-Dibrom-berizochinon-(1.4)-diazid-(4) 
(Syst.  Nr.  2199)  und  Bromwasaerstoff  in   Gegenwart  von  Kupfer  {Bamberger.  Kraus 
£  ^  C?]  i06' 265)-  ~  Technische  Darstellung  aus  Phenol  und  Brom  in  Eisessig :  J.  Schwyzsr' 
Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  ohemiaoh-teehnisoher  Produkte  [Berlin  1931]  8. 18o! 
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Kp?46:  282— 290°  (Kohn,  Fink,  M.  44, 190);  Kps:  ca.  190°  (Kaiford,  Birosel,  Am.  Soc. 
51, 1777).  Fluoreacenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Newcomer,  Am.  Soc.  42,  2004. 
Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol-Lösung :  Bichardson,  Robertson,  Soc.  1828, 1776.  Ist , 
in  verd.  Campher-Lösung  nionomolekular,  in  konzentrierteren  Lösungen  assoziiert  (Hantzsch. 
J.  <pr.  [2]  114,  62).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinketaub  und  Eisessig  2.4-Dibrom-phenol 
{Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  218).  Die  wäßr.  Suspension  gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  2.4.6-Tri- 
brom-6-chlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3)  (Syst.  Nr.  620)  (Lauer,  Am.  Soc.  48,  449).  Bei  der 
Einw.  von  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  entsteht  2 -Chlor- 1.3.5 -tribrom-benzol  (An- 
schütz,  A.  464,  107).  Beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  erhält  man  unter  Brom- 
Abspaltung  Pikrinsäure,  Bromdinitrophenole  und  andere  Produkte  (Magedson,  Konowal, 
Z.  chim.  PromySl.  4,  153;  C.  1927 II,  1993;  vgl.  Schexdt,  Z.  chim.  PromySl.  3,  1203;  C. 
1027 1,  2465).  Das  KaUumsalz  gibt  beim  Kochen  in  Benzol  farbloses  Polydibromphenylen- 
oxyd (CjHjOBrgJx  (s.  u.),  bei  der  Einw.  von  Bromdampf  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser 
farbloses  und  orangefarbenes  Polydibromphenylenoxyd  (Hunter,  Woollett,  Am.  Soc. 
48,  146).  Das  orangerote  Silbersalz  des  2.4.6-Tribrom-phenols  liefert  bei  der  Einw.  von 
Äthvljodid  unter  Luftabschluß  farbloses  Polydibromphenylenoxyd  (Torrey,  Hunter,  Am.  Soc. 
33  [1911],  204;  H.,  Olson,  Daniels,  Am.  Soc.  88  [1916],  1767).  Beim  Behandeln  des  orange- 
roten  Silbersalzes  mit  2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-<3)  (Syst.  Nr.  620)  in  Chloro- 
form entsteht  nicht  3.5.3'.5'-Tetrabrom-diphenochinon-(4.4')-dibromid-(l.l/)(?)  (Kastle, 
Loevenhart,  Am.  27  [1902],  33;  vgl.  H  7,  734),  sondern  farbloses  Polydibromphenylenoxyd 
(H.,  W.,  Am.  Soc.  43,  133).  Das  Natriumsalz  gibt  mit  Triphenylchlormethan  in  siedendem 
Benzol  [Triphenylmethyl]-[2.4.64ribrom-phenyl]-äther;  es  reagiert  jedoch  nicht  mit  tert.- 
Butyibromid  (Bickel,  French,  Am.  Soc.  48,  750).  Beim  Erhitzen  mit  Dimethylsulfat  auf 
140*  entsteht  2.4.6-Tribrom-anisol  (Frerejacqüe,  A.ch.  [10]  14,  191  Anm.  2;  Simon,  Fb., 
G.  r.  178,  1283).  Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  2.4.6-Tribrom-phenol  auf  ätherfreies 
Magnesium jodid-athylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  35,  745.  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  Pyridin  bei  16—18°:  Tronow,  2K.  58,  1288;  C.  1927  II,  1145.  —  Physiolo- 
gisches Verhalten :  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt. 
Bd.  LT  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  146.  —  Nachweis  als  [2.4.6-Tribrom-phenyl]-[4-nitro-benzyl]- 
äther:  Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616;  vgl.  Holmes,  Ingold,  Soc.  127,  1809. 

KC,H8OBrs.  B.  Beim  Erwärmen  von  2.4.6-Tribrom-phenol  in  Benzol  mit  alkoholischer 
Kalilauge  unter  30 — 40  mm  Druck  auf  35°  (Hunter,  Woollett,  Am.  Soc.  43,  146).  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Benzol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  Orangerotes 
S  i  1  b  ersa  1z.  Nimmt  in  Kohlendioxyd-Äther  hell  orangegelbe  Farbe  an ;  bei  Zimmertemperatur 
kehrt  die  orangerote  Farbe  zurück  (Hunter,  Woollett,  Am.  Soc.  43,  145).  —  HO-Cd-O- 
CeH»Bra.  Gelbliches  Pulver  (Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  D.  R.  P.  433102;  C.  1926  II,  2494; 
Frdl.  15, 1598).  Wirkt  blutstillend.  —  Wismutsalz.  Technische  Darstellung:  J.  Schwyzer. 
Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  182. 
Quantitative  Bestimmung:  Hennings,  Apoth.-Ztg.  85,  53;  C.  1920 II,  575. 

Farbloses  Polydibromphenylenoxyd  (C6Hs0Bra)x.  B.  Auh  dem  Kaliumsalz  des 
2.4.6-Tribrom-phenols  beim  Kochen  mit  Benzol  oder  neben  der  orangefarbenen  Form  bei 
der  Einw.  von  Bromdampf  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  (Hunter,  Woollett,  Am.  Soc. 
48,  145).  Aus  dem  orangeroten  Silbersalz  des  2.'4.6-Tribrom-phenols  beim  Behandeln  mit 
Äthyljodid  unter  Luftabschluß  (Torrey,  Hunter,  Am.  Soc.  33  [1911],  204;  H.,  Olson, 
Daniels,  Am.  Soc.  88  [1916],  1767)  oder  bei  der  Einw.  von  2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexa- 
dien-(1.4)-on-(3)  in  Chloroform  (Hun.,  Woo.,  Am.  Soc.  43,  133).  Aue  2.4.6.6-Tetrabrora- 
cyelohexadien-(1.4)-on-(3)  (Syst.  Nr.  620)  beim  Bestrahlen  der  Schwefelkohlenstoff -Lösung 
mit  Sonnenlioht  (Kastle,  Loevenhart,  Am.  27  [1902],  34;  Hun.,  Woo.,  Am.  Soc.  43,  132) 
oder  beim  Behandeln  mit  Quecksilber  in  Benzol  unter  Luftabschluß  (Hun.,  Woo.,  Am.  Soc. 
48,  132).  —  Amorphes  Pulver  (aus  Chloroform  -f  Alkohol).  Sintert  bei  260°  und  zersetzt 
sich  bei  270—290°  (Torrey,  Hun.,  Am.  Soc.  88,  204).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
schwer  in  Gemischen  von  Benzol  und  Alkohol  (Hun.,  Woo.,  Am.  Soc,  43, 139, 146).  Absorp- 
tionsspektrum der  Losung  in  Chloroform  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet:  Hun., 
Woo.,  Am.  Soc.  43,  141. 

Orangefarbenes  Polydibromphenylenoxyd  (C,HsOBra)x.  J5.  Bei  der  Einw.  von 
Bromdampf  auf  das  Kaliumsalz  des  2.4.6-Tribrom-phenols  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser, 
neben  der  farblosen  Form  (Hunter,  Woollett,  Am.  Soc.  43, 146).  Orangefarbener  Nieder- 
schlag (aus  Benzol  -f  Alkohol).  Leichter  löslich  in  Gemischen  von  Benzol  und  Alkohol 
als  die  farblose  Form.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Chloroform  im  sichtbaren  und 
ultravioletten  Gebiet  H.,  W, 

Methyl-  [3.4.8-tribrom-phenyll -ather,  2.4.8 -Tribrom -anisol  C,HBOBr, = C8H8Bra  • 
O'CH8(H205;Ell08).  J?.  Bei  längerem  Erhitzen  von  2.4-Dibrom-anisol  mit  überschüssigem 
Brom  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Sussmann,  M .  46,  580).  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  beim 
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Erhitzen  mit  Dimethylaulfat  auf  140°  (Fbäbhjaoqu*,  A.  eh.  [10]  14,  191  Anm.  2;  Simon, 
Fr.,  G.  r.  178,  1283)  oder  bei  der  Einw  von  Dimethylaulfat  und  10%iger  Kaliteuge,  zutetet 
auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Fink,  M .  44, 192).  —  Stark  dopMlbrechendeNadem  (aus  AJkohol  . 
KiyfcteUographisohes:  Hlawatsch,  M.  44,  192.  F:  87»  (K.,  F.).  Kp:  297-299»  (K.,  F.). 
D-  2  4SI  (Hl.).  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  rauchender  Salpetersaure  2.4.6-Tnbrom- 
3-nitro-anMol  (K.,  Sbgäl,  Jf.  46,  669),  mit  Salpeterschwefels&ure  2.4.6-Tribrom-3.ö-dinitro- 
anisol  (K.,  Strassmann,  M.  46,  601). 

Äthyl  -  £2.4.6  -  tribrom  -  phenyl]  -  äther ,  2.4.6  -  Tribrom  -  phenetol  C,H£Br8  = 
CH.Br.-O-C.H5  (H  205).  B.  Bei  längerer  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Phenetol 
(Raitord,  Bibosäl,  Am.  Soc.  61, 1777  Anm.  8).  Beim  Behandeln  vonPhenetol.sulfona&ure.(4) 
mit  Brom  in  Wasser  (Datta,  Bhoumik,  Am.  Soc.  43,  309).  —  Krystalle  {aus  Essigsaure). 
F:  74°  (D.,  Bh.). 

[^.y-pibrom.propyl3-[2.4.6-tribrom-phenyl]-äther  C,H7OBr5  =  C^Brj-O'CH," 
CHBrCH,Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  AUyl-[2.4.6-tribrom-phenyl]-ather  in  Chloro- 
form unter  Kühlung  (Raiford,  Birosul,  Am.  Soc.  61,  1777).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  42,5—43,5°. 

Isopropyl-[2.4.6-tribrom-phenyl]- äther  CtH,OBr,  =  CJH,Br,-0'CH(CH,)».  B. 
Beim  Koohen  von  2.4.6-Tribrom-phenol  mit  Iaopropylbromid  und  Kahumcarbonat  in  Aceton 
(Raiford,  BmosBL,  Am.  Soc.  61,  1778).  —  F:  40°.  Kp^:  190°. 

AllyU[8.4.e-tribrom-phenyl]-ather  C,H7OBr8  =  C,H1Br,-0-CH1-CH:CH»  (H  205). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  [$.y-Dibrom-propylH2.4.6-tri- 
brom-phenylj.&ther  (Raiford,  Bjbosbl,  Am.  Soc.  61,  1777). 

Äthytenglykol-bis-  [2.4.6  -tribrom-phenyläther]  CuH80,Bre  =  C,H,Br,-0*CH,- 
CHj-O-C^HjBr,.  B.  Beim  Koohen  von  2.4.6-Tribrom-phenol  mit  Äthylenbromid  in  Natrium- 
äthylat-Lösung  (Kohn,  Fink,  M.  44, 194).  —  Nadeln  (aua  Benzol  und  Alkohol).  F:  222—223°. 
Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Beflzol. 

^-Bis-[8.4.6-tribrom-phenoxy]-diäthyl8Ulnd  CwH,t08Br6S  =  (C.HjBrj-O-CH,- 
CH,),S.  B.  Beim  Erhitzen  von  /3.0'-Diehlor-diathylsulfid  mit  2.4.6-Tribrom-phenol  in  alkoh. 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Helfrich,  Rkid,  Am.  Soc.  42,  1219).  —  Pulver  (aus 
Alkohol).  F:  118,5°  (korr.).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Trimethylenglykol-bis-[2.4.6-tribrom-phenyläther]C1BHlpOlBrtrCsH.Br,-0'CH,- 
CH,-CHt-0"C9HtBr,.  B.  Beim  Kochen  von  2.4.6-Tribrom-phenol  mit  Trimethylenbromid 
in  Natriumäthylat-Losung  (Kohn,  Fink,  M.  44,  196).  —  Nadeln  (aus  Benzol  und  Alkohol). 
F:  163—165°. 

[a-Methoxy-isopropyl]-[2.4.6-tribrom-phenyl] -äther  C,0HuO,Brj  =  C9H,Br,-0- 
C(0-CH.)(CH,)t.  B.  Beim  Behandeln  von  [a-Brom-isopropyl]-[2.4.6.tribrom-phenyl]-&ther 
mit  Methanol,  zuletzt  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  (Biroskl,  PhÜippineJ.  Sei.  84,  158: 
G.  1828  I,  1024).  —  Krystalle.  F:  118— 120°. 

[a-Äthoxy-isopropyl]- [2.4.6 -tribrom -phenyl] -äther  CjjHuOjBr,  =*  C,H,Br,-0- 
CfO-CJLXCHj),.  B.  Beim  Behandeln  von  [a-Brom-isopropyl]-[2.4.6-tribrom-phenyll-äther 
mit  Alkohol  (Biroskl,  PhüippineJ.  Sei.  84,  159;  C.  19281,  1024).  —  Krystalle.  F:  130° 
bis  132°.  ' 

Aoeton-bis-[2.4.6-tribrom-phenylaoetalJ  C^H^Br,  «  (C,H,Bv  0),C(CH,)r  B. 
Beim  Kochen  von  [a-Brom-isopropyl]-[2.4.6-tribrom.phenyl]-äther  mit  Phenol  und  Kalium- 
carbonat  in  Aceton  und  Bromieren  des  bei  125 — 130°  schmelzenden  Reaktionsprodukt»  in 
Chloroform  (Birosel,  Phüippine  J.  Sei.  34,  169;  O.  1928 1,  1024).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
ather).    F:  86,5°. 

fa-Brom-isopropyl]-[2.4.6-tribrom.phenyl].ätherC9H#0Br4=C,H,Br,«0-CBr(C!H1).. 
B.  Durch  tagelange  Einw.  von  Brom  auf  Isopropyl.[4-brom-phenyl]- äther  in  Chloroform 
(Biroskl,  Phütppme  J.  Sei.  34,  157;  G.  1928  t,  1024).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  93°. 

—  Liefert  beim  Kochen  mit  Phenol  und  Kalrämearbonat  in  Aceton  ein  bei  125 — 130°  schmel- 
zendes Produkt,  das  mit  Brom  in  Chloroform  Aoeton-bia-[2.4.6-tribrom-phenylaoetal]  gibt. 

™  Ca*te"J»Jbrom-phenylJ-aoetat  CgH5O.Br,  =  C,HaBr,-0-CO-CH,  (H  205;  E  I  108), 
B.  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Acetylsohwefelsaure  unterhalb  0'  (van  Pxski,  R.  40, 116). 

—  F:  83*. 

Butteraäure-[2.4,6-tribrom-phenylester]  Cl0H,O,Br,  »  C.H^rj-OOO-OILCH.- 
CH».  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-phenol  und  Butyrylachwefelsaure  unterhalb  0°  (van  Praxi 
R.  40, 745).  —  Ff  6-9°.  KpM:  192,8°  (korr.).  V  ' 

f>4.8  -  Tribrom  -  phenyl]  -  hypobromlt  C^ÜBr,  =..  C,HtBr,-OBr.  Diese  Konati- 
tuftion  kommt  vielleicht  für  das  sog.  Tribromphenolbrom  in  Betracht  (s.  2.4.6.6-Tetrabrom- 
avclohex»dien-(lv4).on-{3),  Syst.  Nr.  620;  vgl.  H  7,  146). 
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8.4.6-Tribrom-phenol  C,H3OBr8,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus3.ö-Di-  0H 

brom-phenol  und  1  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn,  Soltesz,  M,  ■ 

46,  247).  —  Trikline  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin)  (Hlawatsoh,  M.  48,  |       j 

247).   F:  129°  (K.,  S.).  ~  I>ie  Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Einleiten  von  mit  Br-l^-Br 

Kohlendioxyd  verd.   Chlor  (2  Mol)  unter  Kühlung  2.6-Dichlor-3.4.5-tribrom-  £r 
phenol  (K.,  Zandmann,  M.  47,  373).   Beim  Erwärmen  in  verd.  Kalilauge  mit 
Jod-Kakurajodid-Lösung.  entsteht  3.4.5-Tribrom-2.6-dijod -phenol  (K.,  Karlin,  M.  48,  610). 

Methyl-[8.4.B-tribrom-phenyl]-äther,  3.4.5-Tribrom-anisol  C7H6OBr8  =  C8HtBr8* 
0-CH8.  B.  Beim  Behandeln  von  3.4.5-Tribrom -phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat 
und  20%iger  Natronlauge,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  SoLTisz,  M.  48,  249).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  91—94°  (K„  S.).  Kp:.  300—310°  (unter  geringer  Zersetzung) 
(K.,  S.).  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  (K,,  S.)  oder  mit  Salpetersohwefelsäure*  (K., 
Karlin,  M .  48,  609)  3.4.5-Tribrom-2.6-dinitro-anisoL 

4  -  Chlor  -  2.8.6  -  tribrom  -  phenol     C„H20ClBr3,  OH  0H 

Formel  I.    B.   Beim  Schmelzen  von  6-Chlor-2.4.6-tribrom-  ■  *      ■ 

cyclohexadien-(l  .4)-on-(3)  (Syst.  Nr.  620)  unter  konz.  Schwe-  j.  ^'\       fBr  H.  C1'j       fBr 

feisäure  {Kohn,  Rosenfeld,  M.  48,  109).  —  Nadeln  (aus  *       l^^'-Br  '  Br«l^_^i 

verd.  Alkohol  oder  verd.  Essigsäure).    F:  104°.  —  Liefert  £i  Br 
bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  Tribromchinon. 

4.Chlor-2.3.8-tribrom-anisol  C,H4OClBr8  =  CeHClBr8-OCH8.  B.  Aus  4-ChIor- 
2.3.6-tribrom-phenol,  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad 
(Kohn,  Rosenfeld,  M.  46, 111).  -  Nadem  (aus  Alkohol).  F:  94°  (korr.).  •-  Gibt  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  4-Chlor-2.5.6-tribrom-3-nitro-anisol. 

6-Chlor-2.4.5-tribrom-phenol  C8H8OCIBr3,  Formel  II.  B.  Beim  Einleiten  von 
1  Mol  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  eine  Lösung  von  2. 4.5-Tribrom  -phenol  in  Eisessig 
unter  Kühlung  (Kohn,  Pfeifer,  M.  40,  225).  —  Nadeln  (aus  verd.  Eisessig).   F:  101°. 

6  -  Chlor  -  2.4.5  -  tribrom  -  anisol  C7H4OClBr8  =  C6HClBr8  -O  CH8.  B.  Aus  6-Chlor- 
2.4.5-tribrom-phenol,  Dimethylsulfat  und  wä0r.  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad 
(Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  226).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  82°.  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  6-Chlor-2.4.5-tribrom-3-nitro-anisol. 

3-Chlor-2.4.6-tribrom«phenol  CeHaOCIBrs,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  0H 

Beim  Behandeln  einer  wäßr.  Suspension  von  m-Chlorphenol  mit  Brom-Kalium-  • 

bromid-Lösung  (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  362),  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  Br'i  j-Br 
von  Brom  auf  5-Chlor-pbenol-sulfonsäure-(2)  (Hodoson,  Kershaw,  Soc.  1020,  l^J.ci 
2923).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  105—106°  (korr.)  (K.,  Z.).  —  Gibt  mit  £r 

jauchender  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  3-Chlor-2.6-dibrom-chinon  (K.,  Z.). 

3-Chlor-2.4.6-tribrom-anisol  C,H4OClBr3  =  C6HClBr8-OCHs.  B.  Beim  Erhitzen 
von  3-Chlor-2.4.6-tribrom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  (Kohn,  Zand- 
mann,  M.  47,  363).  —  Nadeln  (auB  Alkohol).  F;  96°  (korr.).  Kp7M:  323—325°.  —  Beim  Be- 
handeln mit  rauchender  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  entsteht  5-CbIor-2.4.6-tribrom- 
3-nitro-anisol.     . 

6  -  Chlor  -  2.4.6  (oder  2.3.4)  -  tribrom  -  phenol  0H                         0H 

C8HaOClBr8,    Formel  III  oder  IV  oder   Gemisch   beider  ^                            • 

Isomeren.    B.   Beim  Schmelzen  von  4-Chlor-2,6.6-tribrom-  tu   c1i       rBr      jy   Cl'\      i-Br 

cyolohexadien,.(1.4).on-(3)    (Syst.  Nr.  620)    unter    konz.  '  Br-L_J                *        U^J-Br 

Schwefelsäure  (Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  360).  —  ^r                        Br 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F;  96°.  —  Gibt  mit  Dimethyl- 
sulfat und  Kalilauge  einen  Methyläther  [Nadeln;  F:  87°;  Kp^,;  320—325°]. 

4.6-Dlchlor-2.8.6-tribrom-phenol  CgHOClgBr»,  s.  nebenstehende  Formel.  ?H 

B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  2.4 Dichlor-phenol  mit  überschüssigem  Brom  ci.,""  -bi 
und  etwas  Eisenpulver  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  215).  Beim  Einleiten  von  mit  bt-LJ-bt 
Kohlendioxyd  verd.  Chlor  (2  Mol)  in  eine  Losung  von  2.3.5-Tribrom-phenol  in  • 

Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn,  Karlin,  M .  48,  607).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  C! 

Trikline  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Hlawatsch,  M,  47,  215).  F:  209°  (korr.)  (K.,  D.).  D :  2,859 
(Hl.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  6-Chlor-2.3.5-tribrom-chinon 
(K.,  D.).  Beim  Kochen  mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  entsteht  2.4-Diehlor-3.5-dibrora- 
phenol  (K.,  D.). 

4.6.bioMor-2.8.6-tribPom-anisol  CÄOClJBr,  =  CeCI8Br30-CHs.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  4.6-Diclilor-2.3.ö-tribrom-phenol  mit  Überschüssigem  Dimethylsulfat  und  verd. 
Kalilauge  auf  dem  Waseerbad  (Kohn,  Uömötör,  M.  47,  216;  Kohn,  Karlin,  M.  48,  607).  — 
NadelnTaus  Alkohol).  F:  144—145°  (Ko.,  Ka.).  Kpre8:  350—355°  (Ko.,  D.). 
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3.6  -Dichlor  -2.4.6-  tribrom  - phenol    C6HOCLBr3,                0H  0H 

Formel  I  (H  206).   B.   Aus  3.5-DichIor-phenol  und  Brom                 -  • 

in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kokk,  Pfeifer,  M.  48,  237).  —  r    Br'|       i*  n   CJ*j       i'CI 

Trikliue   Prismen   {aus   Eisessig)   (Hla watsch).     F:   189°  *  ül-'^J-CI  *  Br-'^^J.Br 

(K,  Pf.). —  liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpeter-                 £r  ^r 
saure  3.5-Dichlor-2.6-dibrom-ehinon  (K.,  Pf.). 

3.5-Diohlor-2.4.6-tribrom-aniBol  C7H3OClaBr3  =  CeCl8BiyO-CH3.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  3.5-Dichlor-2.4.6-tribfom-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  20%iger 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  238).  —  Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  149° 
bis  150°.    Kp743:  349—350°. 

2.6 -Dichlor -8.4.5 -tribrom -phenol  C«HOClaBr8 ,  Formel  II.  B.  Bei  gelindem  Er- 
warmen von  2.6-Dichlor-4-brom-phenol  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Eisen- 
pulver {Kohn,  Dömötör,  M.  47,  223).  Beim  Einleiten  von  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor 
{2  Mol)  in  eine  Lösung  von  3.4.5-Tribrom-phenol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (K,  Zandmann, 
M.  47,  373).  —  Krystalle  (aus  Eisessig),  monokIin-domatische(?)  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(Hlawatsch,  M.  47,  223).  F:  223,5°  (korr.)  (K.,  D.).  D:  2,786  {Hl.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  {K.,  D.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  3.5-Dichlor- 
2.6-dibrom-chinon  (K.,  D.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Aluminium chlorid  in  Benzol  auf  dem 
Waeserbad  2.6-Dichlor-3.5~dibrom-phenol  (K.,  D.). 

2.6  -  Dichlor  -  3.4.5  -  tribrom  -  anisol  C7H3OCI2Bra  =  C,CltBrs-  0  •  CH3.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  2.6-DichIor-3.4.5-tribrom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  verd.  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbad  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  223;  K.,  Zandmann.  M.  47,  374).  —  Nadeln  {aus 
Alkohol).  F:  145°  (korr.)  (K.,  JX).  Kpm:  335—345°  (K.,  D.). 

2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  C4H.OBr4,  s.  nebenstehende  Formel  (H  206).  0H 

B.    Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  3-Brom-phenol  mit  2  Mol  - 

Brom  in  Eisessig  (Hodgson,  Walker,  Nixon,  Soc.  1033,  1054;  vgl.  Kohn,  Br'i  ""*Y*r 
Strassmann,  M.  45,  602;  K.,  Sussmann,  M.  46,  575).  Aus  2.4.5-Tribrom-  L>-Br 
phenol  und  1  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  (K.,  Pfeifer,  M.  48,  224).  gr 

Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  3  Mol  Brom  in 
Gegenwart  von  etwas  Jod  im  Rohr  auf  220—250°  (Dhar,  Soc.  117,  996).  —  F:  120°  (Dk.), 
114°  (K.,  Pf.).  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  Tribromchinon  (K.,  Süssmann,  M.  46, 
579;  K.,  Pf.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  2.4.5-Tribrom-phenol  (K.. 
Pf.).  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiu m chlorid  in  Benzol  entsteht  3-Brom-phenol  (K.,  Fink, 
M.  44, 185).  Beim  Erwärmen  mit  Kairamnitrit  in  Eisessig  erhält  man  4.5.Ö-Tribrom-2-nitro- 
phenol  (K.,  S.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  bei  16 — 18°:  Tronow,  3K.  58, 
1288;   C.  1927  II,   1145. 

Methvl-[2.3.4.e-tetrabrom-phenyl]-äther,  2.3.4.6 -Tetrabrom -aniaol  C,H4OBr4  = 
CeHBr4'0-CH3.  B.  Aus  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  beim  Erwärmen  mit  Bimethylsulfat  und 
10  %iger  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  {Kohn,  Fink,  M.  44,  194).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  105—106°  (K.,  F.).  Kp7M:  338—342°  {geringe  Zersetzung)  (K.,  Sussmann, 
M .  46,  578).  —  Lieferfc  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Kühlung  2.4.5.6-Te- 
trabrom-3-nitro-anisöl  (K„  Strassmann,  M.  45,  600). 

Äthylenglykol-bie - [2.3.4.6-tetrabrom-phenyläther]  CMH„OjBr8  ==  C,HBr4  •  O •  CH2 
CHa»0-CeHBr4.    B,    Beim  Kochen  von  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  mit  Äthylenbromid  in 
Natriumäthylat-Lösung  (Kohn,  Fink,  M.  44,  195).  —  Nadeln.  F:  177°.  Sehr  leicht  löslich 
in  warmem  Benzol. 

Trimethylenglykol-biB-C2.3.4.6-tetrabrom-phenyläther]  Cj«H8OtBrg'=  CeHBr4'0 • 
CH2  •  CHa  •  CH8  •  O  •  CaHBr4.  B.  Beim  Kochen  von  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  mit  Trimethylen- 
bromid  in  Natriumäthylat-Lösung  (Kohn,  Fink,  M.  44,  195).  —  Niederschlag  (aus  Benzol 
und  Alkohol).   F:  149°. 

[2.3.4.6-Tetrabrom-phenyll-acetat  C8H4OJBr4  =  C6HBr4-OCO-CH3  (H  206).  B. 
Beim  Kochen  von  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  mit  Essigsäureanhydrid  (Kohn,  Strassmann, 
M.  45,  601).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeterechwefelsäure  3.5.6-Tribrom-2-nitro-ohinon. 

6-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-phenol  CeHOClBr4,  s.  nebenstehende  Formel.  0H 
B.    Bei  gelindem  Erwärmen  von  2-Chlor-phenol  mit  überschüssigem  Brom  in 

Gegenwart  von  Eisenpulver  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  235).  —  Doppelbrechende  Cl^^.'Br 

Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig)  (Hlawatsch).   F:  224°  (korr.)  (K.,  D.).  —  Br-L^J-Br 

Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  6-0h]or-2.3.5-fcribrom-  -£. 
chinon  (K.,  D.).    Beim  Erhitzen   mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  auf  dem 
Wasserbad  entsteht  2-Chlor-3.5-dihrom-phenol  (K.,  D.). 

6 -Chlor- 2.3.4.5 -tetrabrom- anisol  C7H8OClBr4  =  C6ClBr4-0-CH3.  B,  Beim  Er- 
wärmen von  6-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  10%iger  Kalilauge 
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auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Dömötöb,  M.  47,  236).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  168,0° 
korr.).   Kp^:  346—360°. 

ö-Chlor-2.&4.8-teteabrom-phenol  CtHO€lBr4,  s.  nebenstehende  Formel.  0H 

B.    Bei  gelindem  Erwarmen  von  3-Chlor-phenol  mit  überschüssigem  Brom  in         jl 

Gegenwart  von  Eisenptdver  {Kohn,  Zandmann,  M.  47,  367).  —  Nadeln  (aus  Brj       |*Br 

Eisessig).    F:  209—210°  (korr.)  (K.,  Z.),  205°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1926,  Br-L^J-ci 
2079).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  ö-Chlor-3-brom-  j^ 

phenol  und  wenig  Brombenzol  (K.,  Z.). 

4-Chlor-a.3.6.0-tetrabrom-phenol  C.HOClBr«,  s.  nebenstehende  Formel.  0H 

B.    Bei  gelindem  Erwarmen  von  4-Chlor-phenol  mit  überschüssigem  Brom  bei 
Gegenwart  von  Eisenpulver  {Kohn,  Dömötöb,  M .  47, 228).—  Gelbliche  monokline  Br-^^-Br 
Nadeln  {aus  Alkohol)  (Hlawatsch).  F:  216°  (korr.)  (K.,  D.).  —  Liefert  beim  Br-l^Br 
Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersaure  Tetrabromchinon.    Beim  Kochen  mit  £j 

Amm inhimohlorid  in  Benzol  entsteht  4-Chlor-3.6-dibrom-phenol. 

4-Chlor-2.8.5.0-tetrabrom-anisol  C,H,0ClBr4  =  C8ClBr4'OCHa.  B.  Beim  Kochen 
von  4*ChIor-2.3.ö.6-tetrabrom-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  verd.  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Dömötöb,  M.  47,  230).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  161° 
(korr.).  Kp,*;  363—356°. 

Pentabromphenol  C,HOBrB  =.  C.Br6-OH  (H  206;  E  I  108).  B.  Aus  Phenol  durch 
Einw.  von  überschüssigem  Brom  bei  Gegenwart  von  Alummiumbromid  (Kohn,  Fink,  M . 
44, 187)  oder  besser  bei  Gegenwart  von  Eisenpulver  (Ko.,  Pfeifer,  M .  48, 221 ).  Aus  2.4.6-Tri- 
jod-phenol  und  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminium  (Ko.,  Dömötöb,  M. 
47,  Zl2).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Brom  in  Gegenwart 
von  Jod  im  Bohr  auf  220— 260°  (Dhab,  Soc.  117,  996).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol). 
F:  225°  (Ko.,  F.;  DhA  229,5°  (korr.)  (LtTOAS,  Kemp,  Am.  Soc.  48,  1660).  Ultra  violett-Ab- 
sorptionsspektrum  inalkoh.  Losung:  Pübvis,  Pr.  Cambridge  phil.  Soc.  23, 590;  C.  1027 II,  379. 

Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  2.4.5-Tribrom-phenol  und  andere 
Produkte  (Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  222;  vgl.  Henley,  Tübner,  Soc.  1980,  933).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  3.6-Dibrom-phenol  und  Brombenzol  (Kohn, 
Fink,  M.  44,  188).  Bei  42-stdg.  Erhitzen  mit  ln-alkoh.  Kalilauge  auf  161°  werden  39,1% 
des  Broms  abgespalten  (Clark,  Cbozier,  Trans,  roy.  Soc.  Ganada  [3]  19 III,  155;  C.  1920 II, 
20).  —  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  die  sioh  beim  Erwärmen  der  Lösung  ver- 
tieft und  beim  Abkühlen  wieder  verblaßt  (Lucas,  Kemp,  Am.  Soc.  48,  1656). 

Ammoniumsalz.  Spaltet  bei  110°  Ammoniak  ab  unter  Bildung  von  Pentabromphenol 
(Lucas,  Kemp,  Am.  Soc.  43,  1663).  —  Natrium  Balz.  Nadeln  (L.,  Ke.).  —  Farbloses, 
stabiles  Silbersalz  AgC,OBrB.  B.  Aus  dem  blaßroten  Silbersalz  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
in  Gegenwart  von  wenig  Alkohol  oder  verd.  Ammoniak  (L.,  Kb.,  Am.  Soc.  48,  1661).  Beim 
Behandeln  des  Natriumsalzes  des  Pentabromphenols  in  0,01  n- Ammoniak-Lösung  mit  Silber- 
nitrat-Lösung (L.,  Kb.).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Ligrom,  Benzol,  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Brombenzol.  Löst  sich  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  mit  citronen- 
gelber  Farbe.  Beagiert  mit  Äthyljodid  in  Äther  nur  langsam  unter  Bildung  von  Äthyl- 
pentabromphenyl-äther.  —  Blaßrotes,  instabiles  Silbersalz  AgC#OBr6.  B.  Durch 
Zugabe  von  Subernitrat-Lösung  zu  einer  Lösung  von  Pentabromphenol  in  Natronlauge 
(L.,  KeA  Beim  Erhitzen  des  Salzes  AgO,OBr54-2NH8  (8.  u.)  auf  120°  (L.,  Ke).  Blaßroter 
Niederschlag.  Unlöslich,  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Ligroin,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Brombenzol.  Löst  sich  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  mit  citronengelber  Farbe. 
Das  trockne  Salz  färbt  sich  bei  Einw.  von  Äthyljodid  anfangs  grün,  dann  schwarz  und  schließ- 
lich gelb;  in  feuchtem  Zustand  entsteht  mit  Äthyljodid  in  Äther  Äthyl-pentabromphenyl- 
äther.  —  AgC.OBr,-j-2NH,.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Pentabromphenols  und  Silber- 
nitrat in  2  n-Ammoniak  (L.,  Ke.,  Am.  Soc.  48,  1663).  Aus  dem  blaßroten  oder  farblosen 
Silbersalz  beim  Erwärmen  mit  konz.  Ammoniak  oder  beim  Aufbewahren  in  Ammoniak- 
Atmosphäre  (L.,  Ke.).  Citronengelbe  Nadeln.  Verliert  bei  Zimmertemperatur  jlangsam 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  auf  100—110°  entsteht  das  blaßrote  Silbersalz.  Löst  sich  in 
wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  mit  citronengelber  Farbe.  —  NH4C^OBre+AgC,OBr6 
-j-2NHa-f  HtO.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Pentabromphenols  und  Sdbernitrat-LGsung 
in  0,2  n-Ämmoniak  (L.,  Km.).  Aus  dem  blaßroten  oder  farblosen  Silbersalz  beim  Behandeln 
mit  0,2  n-Ammoniak  (L.,  Ke.).  Krystalle.  Spaltet  im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd  oder 
beim  Erhitzen  auf  120*  3  Mol  Ammoniak  und  1  Mol  Wasser  ab  und  wird  dabei  rötlich.  Färbt 
sich  auch  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  verd.  Säuren  rötlioh.  Gibt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  das  farblose  Sübersalz  des  Pentabromphenols  und  Pentabromphenol,  Bei  der  Einw. 
von  verd.  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des  Pentabromphenols: 


(EI 


Methyl -p»ntabpomph*nyl-ftth«p,    Peat*bpomanlsol  C,H,OBr6  **  C,Br«-0'CH. 
108).  B.  Aus  Pentabromphenol  und  Dimethylsulfat  in  verd.  Natronlauge,  zuletzt  auf 
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dem  Wasserbad  (Kohn,  Fink,  M.  44,  194).  —  F:  173—174°.    Schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol. 

Äthyl -pen tabromphenyl-äther,  Pentabrom-phenetol  C8H8OBr5  =  CjBvO-CbHs 
(E  1 108).  B.  Bei  der  Umsetzung  von  feuchtem,  farblosem  oder  besser  von  blaßrotem  Penta- 
bromphenolsilber  mit  Äthyl  Jodid  in  Äther  (Lucas,  Kemp,  Am.  Soc.  4S,  1661).'—  F:  134» 
bis  135°  (korr.). 


d)  Jod-Derivate  des  Phenols. 

2-  Jod-phenol,  o-  Jod-phenol  C6H5OI,  s.  nebenstehende  Formel  (H  207 ;  E 1 109).  OH 
B.  Aus  2-Jod-anüin  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit  verd.  Schwefelsaure  im  ,-'--  .i 
Wasserdampfstrom  (Hodoson,  Moore,  Soc.  127,  2263).  Neben  2.4-Dijod-phenol  I 
und  2.4.6-Trijod-phenol  beim  Behandeln  Von  2-Acetoxymercurj-phenol  oder  2-Chlor-  ■"*-•" 
mercuri-phenol  mit  Jod  in  Alkohol  (Mambli,  Ö.  52  I,  363,  365).  —  Darst.  aus  2-Chlormercuri- 
phenol  und  Jod  in  Chloroform:  Whttmore,  Hanson.  Org.  Synth.  Coli.  Vol.  I  [1932],  S.  319; 
deutsche  Ausgabe,  S.  323.  —  Geschwindigkeit  der  Beduktion  durch  Jodwasserstoff  in  Eis- 
essig bei  25°:  Shoesmith,  Hetherington,  Slater,  Soc.  125,  1319.  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Natriumnitrit  und  verd.  Essigsäure  unter  Kühlung  2-Jod-4-nitroso-phenol  (Syst.  Nr.  671) 
(Hob.,  M.,  Soc.  127,  2263).  Beim  Behandeln  der  Lösung  in  Benzol  mit  Isoamylnitrit  und 
Eisessig  entsteht  6-Jod-2-nitro-phenol  (Hod.,  M.,  Soc.  127,  2263).  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Salpeterschwefelsäure  6-Jod-2.4-dinitro-phenol  {Hon.,  Soc.  1027,  1142;  vgl.  Hod.,  M.,  Soc. 
127,  1601).  Über  die  Einw.  von  Chloroform  oder  Bromoform  in  Natronlauge  nach  Reimer- 
Tiemann  vgl.  Hod.,  Jenkinson,  Soc.  1929,  1641.  —  Bactericide  Wirkung:  Ishiwara,  Z. 
Immunität*}.  Therap.  40  [1924],  436;  vgl.  J.  Boedler  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heil- 
«toffchemie,  2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  147. 

Methyl-[2-jod-phenyl]-äther,  2-Jod-anisol  C7H7OI  =  CeH4I-OCH8  (H  207; 
E  I  109).  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der  Heilstoff. 
Chemie,  2.  Abt.  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  147.  * 

2-Methoxy-phenyljodidchlorid  C7H,0C18I  -  CH3OC6H4-IClt  (H  207).  Hellgelbe 
Masse.  F:  ca.  63°  (Zers.)  (Inoold,  Smith,  Vass,  Soc.  1927,  1248).  —  Gibt  beim  Auf- 
bewahren unter  Chlorwasserstoff -Entwicklung  entgegen  den  Angaben  von  Jannasch. 
HrNTERSKDJCH  (B.  81  [1898],  1711)  nicht  5-Chlor-2-jod-ani8ol,  sondern  hauptsächlich 
4-Chlor-2-jod-anisol  und  ein  rosa  öl  (In.,  Sm.,  V.). 

2 -Äthoxy  -  phenvljodidohlorid  C8H„0C12I  =  C8H6  •  0 •  C8H« •  IC14  (H  207).  Beim 
Aufbewahren  entsteht  unter  Chlorwasserstoff  -  Entwicklung  entgegen  den  Angaben  von 
Jannasch,  Naphthali  (B.  31  [1898],  1711)  nicht  5-Cblor-2-;jod-pheneto],  sondern  4-Ch!or- 
2-jod-phenetoI  (Inoold,  Smith,  Vass,  Soc.  1927,  1248  Anm.). 

3-Jod-phenol  C8HBOI,  s.  nebenstehende  Formel  (H  207;  E  I  109).    Bei  der       OH 
Nitrierung  mit  Natrrumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  erhält  man  3-Jod-4-nitro-     -^ 

Ebenol  und  wenig  5- Jod-2-nitro-phenol  (Hodoson,  Moore,  Soc.  127,  2263 ;  1927, 632).  j  J 
iefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D;  1,5)  und  rauchender  Schwefelsäure  ~~~^'1 
(27%  S03)  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  von  3-Jod-2-nitro-phenol,  3-Jod- 
2.6-dinitrophenol  und  3- Jod-2.4.6-trinitro-phenol  (H.,  M.,  Soc.  1927,  633).  Mit  90,6%iger 
Salpetersäure  und  Eisessig  entstehen  5-Jod-2.4-dinitro-phenol  und  andere  Produkte  (H„  M  f 
Soc.  1927,  634).  Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  Jod  (H.,  M.,  Soc.  1927,  632).  Wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  zersetzt  (H.,  M.,  Soc.  1927,  631).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chloroform 
und  einer  Mischung  von  gelöschtem  Kalk  und  Soda  in  Wasser  4- Jod-salicylaldehyd  und  2- Jod- 
4-oxy-benzaldehyd  (H.,  Jenkinson,  Soc.  1927,  1740,  3043).  Über  das  Mengenverhältnis  der 
beiden  Aldehyde  bei  Ausführung  der  Reaktion  nach  Reimer-Tiemann  vel.  H  „  J  .  Soc 
1929,  469,  1641.  * 

4 -Jod-phenol,   p- Jod-phenol  CeH8OI,  s.  nebenstehende  Formel  (H  208;       n„ 
E  1 109).   B.   Zur  Bildung  aus  Phenol  und  Jod  in  alkal.  Lösung  vgl.  Vortmann,  Ä'66,        • 
236.  —  Barst.    Ihiroh  Diazotieren  von  4-Amino-phenol  in  schwefelsaurer  Lösung    f"""! 
und  Erhitzen  der  Diazoniumsalz-Lösung  mit  Kaliumjodid-Lösung  bei  Gegenwart    '      J 
von  Kupferpulver  (Dains,  Eberly,  Org.  Synth.  15  [1935],  39).  —  Liefert  bei  der       i 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Kalilauge  Phenol  (Kelbbr,  B.  54,  2259). 
Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  K.    Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Jodwasserstoff  in 
Eisessig  bei  25°:  Shoesmith,  Hetherington,  Slater,  Soc.  125,  1319.    Gibt  bei  der  Einw 
von  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  4-Jod-2-nitro-phenol  (Hodoson,  Soc  1927  1141  • 
Robebts,  de  Worms,  Clark,  Soc.  1936,  199);  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefels&ure 
entsteht  4-Jod-2.6-dimtro-phenol  (Hod.,  Soc.  1927. 1142;  vgl.  Hod.,  Moore,  Soc.  127  1601) 
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Methyl- [4 -jod-phenylj-äther,  4-Jod-anlBol  C7H7OI  =  CjHJ-O'CH,  (H  208; 
E 1 109).  Zur  Bildung  aus  Anisol,  Queckaüberoxyd  und  Jod  nach  Brjexans  (Bl  [3]  86  [1901  ], 
819)  vgl.  Blick»,  Smith,  .4«».  Soc.  50,  1229.  Aus  4-Methoxy-phenyl-que<*BÜberacetat  und 
Jod-Kalhunjodid-Lösung  (Dimrotb,  B.  54,  1606).  —  E:  öl— ö2°  (D.).  Kp:  239—239,5° 
(Bl,  Sm.,  Am.  Soc.  50,  3389).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  mit  Hydrazüi  in  siedender 
6%iger  methylalkohoHscher  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Palladium-Calciumcarbonat 
4.4'-I)iniethoxy-dipb.enyl  und  Anisol;  bei  Gegenwart  von  Jodbenzol  erhalt  man  außer 
4.4'-Dimethoxy-diphenyl  4-Methoxy-diphenyl  tmdDiphenyl  (Bttsch,  Schmidt,  B.  62,  2618). 
—  Phymologischee  Verhalten:  J.Bobdleb  in  J.Hottbkn,  Fortechritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  148. 

4-Jodo-anisol,  Iaoform  C,H70.I  =  CH.-0-CsH4-IOa  (H  208).  Spaltet  im  trocknen 
Zustand  wie  in  wißr.  Suspension  am  Sonnenlicht  Jod  ab  (Bachem,  Kbiens,  Bio,  Z.  ISO,  248). 

4-Jod-diphenyläther  C^B^OI  =  C«H4I'0»C«H«.  B.  Ihirch  Diazotierung  von 
4-Amino-diphenylaiher  in  verd.  Salzsäure  und  Behandlung  der  Diazonramaalz-Lösung  mit 
Kaliumjodid  (Soabborottgh,  Soc.  1020,  2367).  —  Platten  (aus  verd.  Methanol).  F:  48°.  — 
Liefert  bei  der  Ein w.  von  Brom  in  Eisessig  4-Brom-4'-jod-diphenylather. 

4  -  Brom  -  4'-  j od  -  diphenyläther  C„H8OBrI  =  CeH4I*0-C,H4Br.  B.  Aus  4-Jod- 
diphenyläther  und  Brom  in  Eisessig  (Scarborotjgh,  Soc.  1020,  2367).  Ihirch  Diazotierung 
von  4/-Brom-4-amino-diphehylather  und  Behandlung  des  Diazoniumsalzes  mit  Kalium- 
jodid (Sc).  —  Platten  (aus  verd.  Methanol).   E:  72°. 

4.4'-Dtfod-diphenyläther  C,^I80I8  ^  CaH4I-0-C«H4L  B.  Ihirch  Einw.  von  über- 
schüssigem Jodmonochlorid  auf  Diphenyläther  in  Essigsaure  (Scarborough,  Soc.  1020, 
2367).  Durch  Diazotierung  von  4/-Jod-4-amino-diphenyläther  und  Behandlung  des  Diazo- 
niumsalzes  mit  Kaliumjodid  (So.).  —  Platten  (aus  Methanol).  E:  139°. 

4-Phenoxy-pheny]jodidohlorid  C„H,0C1,I  =  CeH60-CeH4ICla.  JB.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  ö%ige  Losung  von  4-Jod-diphenyläther  in  Tetrachlorkohlenstoff 
(Scarbobough,  Soc.  1020,  2367).  —  Gelbe  Nadeln. 

4- Jod -phenoxy  essigsaure  0^70,1  =  C|H4I- OCH, 'COfrE.  B.  Beim  Kochen  von 
Phenoxyessigsaure  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  etwas 
Jodsaure  (Mameli,  Gambetta,  Enmn,  G.  50 1,  173).  Beim  Erhitzen  von  4- Jod-phenol 
mit  Chloressigsaure  in  Natronlauge  (M.,  G.,  R.,  G.  601,  178).  —  Krystalle  (aus  50%igem 
Alkohol).  F:  155 — 156".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer 
in  kaltem  Petrolather,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersaure 
(D:  1,19)  4-Jod-3-nitro-phenol.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure.  — 
KCgHjOgl.  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Cu(C^e0^).  +  2Ha0.  Blaue  Nadeln  (aus  Wasser).  —  AgC8H„08I.  Amorph. 
Wird  am  Licht  braunviolett.  —  0(0^,0,1)3  + 2 H,0.  Krystalle.   Unlöslich  in  WaBser. 

Äthylester  C,oHnOsI  =  C4H4I-0-CH2COa-C,H..  B.  Beim  Kochen  von  Phenoxy- 
essigsaure mit  der  herechneten  Menge  Jod  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Jodsaure, 
neben  wenig  4- Jod-phenoxyesaigsaure  (Mameli,  Gambetta,  Raum,  G.  50 1,  173,  176).  — 
Tafeln  von  fruchtartigem  Geruch  (aus  Petrolather).  E:  62—63°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Petrolather. 

Amid  CjHgOjNI  »  C^I-O-CHj-CO-NHj.  B.  Beim  Kochen  der  alkoh.  Lösung  des 
Äthylesters  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Mameu,  Gambetta,  Rimini,  G. 
60 1,  176).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  E:  165—166°.  0CHä 

3-Chlor-2-jod-aniaol  C,H40C1I,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Aus  3-Chlor-      J-^  - 
2 -amino- anisol  nach  Sandmxyer  (Hodgson,  Kbbskaw,  Soc.  1028,  192).  —     ff 
Krystalle.   F:  53,5°.  k>Ci 

6-Chlor -2-methoxy-phenyljodidohlorid  C,H60C1  J  «  CH8  •  O  *  C6H3C1  •  IC1,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  3 -Chlor- 2- jod- anisol  in  Chloroform  (Hodgsoh, 
Kkbshaw,  Soc,  1020,  2921).  —  Hellgelbe  Prismen.  E:  72°  (Zers.).  —  Geht  beim  Aufbewahren 
in  3.4-Diohlor-2-jod-anisol  über. 

4-C3hlor-2-jod-anl8ol  C,H«0C1I,  s.  nebenstehende  Formel.  Diese  Konstitution        o-CH* 
kommt  der  von  Jaswasch,  Hikterskibch  {B.  31  [1898],  1711)  als  Ö-Chlor-2-jod-         • 
anisol  beschriebenen  Verbindung  zu  (Ingold,  Smith,  Vass,  Soc.  1027,  1246).  —     f  >* 
B,   Beim  Diazotieren  von  4-Chlor-2-amino-anisol  in  verd.  Salzsaure  unterhalb  5°     l^J 
und  Erwarmen  der  Diazonmmsalz-Lösung'  mit  überschüssigem  Kaliumjodid  (In-        £, 
qold,  Smith,  Vass,  Soc.  1027,  1248).  —  Platten  (aus  Ligroin).    F:  48°. 

5-Ohlor-2-methoxy-pheny3jodidohlorld  C7H,0C1J  =  CHrO-C,H,a-IClt.  Biese 
Konstitution  kommt  der  von  Jakwabch,  Hihtxbsklbch  (B.  31  [1898], 1713)  als  4-Chlor. 
2-methoxy-phenyljodidchlorid  beschriebenen  Verbindung  zu  (Ingold,  Smith,  Vass,  5oc- 
1M7  1249)  — F:  ea.  76°  (Zers.)  (Ix.,  SM.,  V.).  —  Zersetzt  sioh  beim  Stehenlassen  in  Chloro- 
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,  fora-Losung  in  4-Chlor-2-jod-aniaol  und  4.x4>iohlor-2-jod-ani8ol.  Beim  Aufbewahren  in 
Chloroform  in  Gegenwart  von  Acetaniiid  entstehen  unter  Ghlorwaaseratoff-Entwioklung 
4-Chlor-acetaniüd  und  4-Chlor-2.jod-anisol. 

4-Chlor-2-jod-phenetol  C8B8OCH  =  C8H8CH'0-CjH5.  Diese  Konstitution  kommt  der 
von  Jannasoh,  Naphtau  (B.  31  [1898],  1715)  als  ö-Chlor-2-jod-phenetol  (vgl.  H  6,  209) 
formulierten  Verbindung  zu  (Ingold,  Smith,  Vass,  Soc.  1927,  1248  Anm). 

5-Chloi-2-ätboxy-pheny]jo<iidohlorid  CgHgOCy^  CtHsO-C6H,CI-ICL.  Diese  Kon- 
stitution  kommt  der  von  Jannasoh,  Naphtali  (B.  81  [1898],  1715)  als  4-Chlor.2-äthoxy- 
phenyljodidohlorid  (vgl.  H  6,  209)  formulierten  Verbindung  zu  (Ingold,  Smith,  Vass, 
Soc.  1827,  1248). 

B-Chlor-2-jod-anisol  C,H,OCII,  s.  nebenstehende  Formel.    Die  von         o*ch» 
Jannasch,  Hintkrskibch  (B.  81  [1898],  1711)  unter  dieser  Formel  beschriebene       f^vi 
Verbindung  (vgl.  H  6,  209)  ist  von  Ingold,  Smith,  Vass  {Sog.  1027,  1246)  als  _.  j      | 
4-Chlor-2-jod-anisol  erkannt  worden.  '^^ 

4-Chlor-2-methoxy-phenyHodidohlorid  CJlßClJ.  =  CH.-0-C.HjCl-ICl,.  Die  von 
Jannasch,  Hintkeskiroh  (B.  81  [1898],  1713)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
(vgl.  H  8,  209)  ist  nach  Ingold,  Smith,  Vass  (Soc.  1027,  1249)  als  5-Chlor-2-methoxy- 
phenyljodidohlorid  zu  formulieren. 

6-Chlor-2-jod-phenetol  C8H80C1I  »0^011  •  0-C»S8.  Die  von  Jannasoh,  Naphtali 
{B.  81,  [1898]  1715)  beschriebene  und  unter  dieser  Formel  registrierte  Verbindung  (H  8,  209) 
muß  in  Analogie  zum  entsprechenden  Anisolderivat  als  4-Chlor-2-jod-phenetol  aufgefaßt 
werden  (Ingold,  Smith,  Vass,  Soc.  1927,  1248  Anm.). 

4-Chlor-2-äthoxy-phenyljodidchlorid  C8H80C13I  =»  CsH6-0-C8H8CMCl8.  Die  von 
Jannasch,  Naphthali  (B.  31  [1898],  1715)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
(vgl.  H  8,  209)  ist  nach  Ingold,  Smith,  Vass  {Soc.  1027,  1248  Anm.)  als  5-Chlor-2-äthoxy- 
phenyljodidchlorid  zu  formulieren. 

5-Chlor-8-jod-phenol  C8H40C1I,  Formel  I.  B.  Aus  Ö-Chlor-3-amino-phenol  nach 
Sandmbyeb  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1026,  2079).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  60°. 

6-Chlor-3-jod-anisol  C,H8OClI  =  C6H,CH»0'CH,.  B.  Aus  Ö-Chlor-3-amino-anisol 
nach  Sandmeyzr  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1826,  2078).  —  F:  0°.   Kp:  267—268°. 

[5  -  Culor  -  3  -jod  -  phenyl]  -  aoetat  C8H8OaClI  =  C,H8ClI-0-CO-CHa.  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  47°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1928,  2079). 

3.4-Dionlor-2-jod-anisol  C7H5OCltI,  Formel  II.  B.  Beim  Aufbewahren  von  6-Chlor- 
2-methoxy-phenyljodidohlorid  (Hodgson,  Kershaw,  Soc.  1828,  2921).  Aus  3.4-Diohlor- 
2-amino-anisol  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  Diazoniumsalz-Lösung  mit  Kaliumjodid 
(H.,  K.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  84«. 

OH  O-CHs  0-CH8  OH 

*  ,0-     n-  CK.     ni-  c,0-     *•  "Cr 

ci  CI 

8,6 -Dichlor- 2 -jod-anisol  C,HB0C18I,  Formel  m.  B.  Aus  3.6-Dicblor-2-amino- 
anisol  durch  Diazotieren  und  Behandein  der  Diazoniumsalz-Lösung  mit  Kaliumjodid  (Hodgson, 
Kbäshaw,  Soc.  1828,  2923).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  Ft  21°. 

4.6 -Dichlor- 2 -jod-phenol  C8HgOCl,I,  Formel  IV.  B.  Beim  Behandeln  von  2.4-Di- 
ohlor-phenol  in  verd.  Natronlauge  (1  Mol)  mit  1  Mol  Jod  in  KaHumjodid-Lösung  (Kohn, 
Sussmann,  M .  46,  594).  Aus  3.5-Dichlor-saIioylsäure  und  Jod-KaÜumjodid-Lösung  in  verd. 
Natronlauge  (Behnans,  GmoD,  G.  r.  186,  1555).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Petrol- 
äther). F:  63°  (K.,  S.).  Schwer  löslieh  in  Wasser  und  Petroläther,  leioht  in  den  übrigen 
organischen  Lösungsmitteln  (Br.,  Q.). 

4.6-Diohlor-2-jod-anisol  0,^001,1  =  C8HaCl8I'0-CHs.  B.  Aus  4.6-Dichlor-2-iod- 
phenol  und  überschüssigem  Dimethylsulfat  in  20%iger  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad 
(Kohn,  Sussmann,  M.  46,  594).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  35°.   Kp7S8:  278—285*. 

Hiermit  identisch  ist  vielleicht  ein  DicUorjodanisol,  das  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf 
2-Jod-anisol  und  freiwilliger  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  oder  beim  Aufbewahren 
von  5-Chlor-2-methoxy-phenyljodidohlorid  in  Chloroform  entstand  (Ingold.  Smith  Vass 
Soc.  1827,  1249).  —  Nadeln.    F:  37».  *  ' 

4,0-Diohlor-2-jod-phenetol  Q.HjOCLJ  **  CjH.Cy-O-C.Hj.  B.  Beim  Kochen  von 
4.6-Diohlor-2  jod-phenol  mit  Äthyljodid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Behnanb 
Gibod,  G.r.  186,  1555).  —  ÖL    Kp:  290—294°.  ^     V 
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[4^Dichlor-2-jod-phenyl]-aoetat  CeH8OtCltI  =  C,HICltI-C-CO-CHf.  B.  Beim 
Kochen  von  4.6-Dichlor-2-jod-phenol  mit  Acetanhydrid  (Bbbnans,  Giro»,  C.  r.  188,  1555). 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  66°. 

3.4.5.6-Tetraohlor-a-jod-aniaol  C-H.OCLI,  Formel  I.  n  fl_                        OK 

B.   Aus  3.4.5.6-Tetrachlor-2-ammo.anisol  durch  Diazotieren  •       3                       • 

in  schwefelsaurer  Lösung  und  Erwärmen  des  Diazoniumsalzes  -r   Gi  "f^V1        tt        f^l 

mit  Kaliumjodid  und  Kupferpulver  (BtrRj^,  HavlJnova,  tf .  &J.  *  Cl-LJ-Cl          *  Br-L   J-I 

Uk&rn.  9,  166;  0.  1929 II,  1403).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  A. 
F:  123°.  Leicht  löslioh  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol. 

5-Brom-8-jod-phenol  C«H4OBrI,  Formel  II.  B.  Aus  5-Brom-3-amino-phenol  nach 
Sandmkyibr  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1926,  2079).  —  Nadeln  (aus  Petrol&ther).  F:  82,5°. 

5-Brom-3-jod-anisol  C7H.OBrI  =  C^Brl-O-CH,,.  B.  Aus  5-Brom-3-amino-anisol 
nach  Sandmeyer  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1986,  2078).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  54*. 

[5  -  Brom  -  3  -  jod  -  phenyl]  -  aoetat  C8HaOtBrI  -  C,H8BrI  •  0  •  CO  •  CH3.  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  46°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1926,  2079). 

6-Chlor-4-brom-2-jod-phenol    C„H,OClBrI,    s.  nebenstehende  Formel. 
B.    Bei  gelindem  Erwärmen  einer  Losung  von  2-Chlor-4-brom-phenol  in  verd.  . 

Natronlauge  mit  Jod-Kalrumjodid-LöBung  (Kohn,  Sussmann,  M.  48,  197).  —  ci-r^^-i 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  70°.  II 

6-Chlor-4-brom-2-jod-aniBol  C7H6OClBrI  =  C»H8ClBrI-OCHs.    B.    Aus  ^ 

6-Chlor-4-brom-2-jod-phenol,   Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge    (Kohn, 
Sussmann,  J/.  48,  198).  —  Nadeln  (auß  Alkohol).  F:  39°. 

8.4-Dibrom-2-jod-ani8ol  C7H5OBr,I,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim        och3 

Diazotieren  von  3.4-Dibrom-2-amino-anisol  in  konz.  Schwefelsaure  und  Behandeln  /\,i 
der  Diazonramsalz-LÖsung  mit  Kalhimjodid-Losung  und  Kupferpulver  (Bubkö,  ^ 

SouÖHK,  Ö.  6d.  Likdrn.  8,  324;  C.  1929  I,  1099).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  94°.  S*' 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Br 

4.6-Dibrom-2-jod-phenol  C,H30BrgI,  s.  nebenstehende  Formel.   B,   Aus  0H 

2.4-Dibrom-phenol  in  verd.  Natronlauge  (1  Mol)  und  1  Mol  Jod-Kaliutnjodid- 
Lösung  (Kohn,  Sussmann,  M.  46,  594).    Beim  Behandeln  einer  Lösung  von     Br.f^^.i 
3.5-Dibrom-salicylsaure    in    verd.    Natronlauge   mit    Jod-Kalrurnjodid-Lösung  L^J 

(Beknans,  Gdzod,  0.  r.  186,  1130).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  104°  (Br.,  G.),  i 

106°  (K.,  S.J.  Leioht  löslioh  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und 
Easigester  (Br.,  G.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jod-Kalramjodid-Lösung  in  Gegenwart  von 
Soda-Lösung  eine  gelbrote,  unlösliche  Verbindung  (Br.,  G.). 

4.6-Dibrom-2-jod-anißol  C^OBr.I  «  C8H,Br,I-0-CH8.  B.  Aus  4.6-Dibrom. 
2-jod-phenol,  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem  Wasser- 
bad (Kohn,  Sussmann,  M.  46, 594).  —Krystalle  (aus  Alkohol),  monoklineNadeln  (Hlawatsoh). 
F:  76°  (K.,  B.). 

4.8-Dibrom-2-jod-phenetpl  CBH7OBr,I  =  C?H8Br,I-0-C,H6.  B.  Beim  Kochen  von 
4.6-Dibrom-2-jod-phenol  mit  Äthyljodid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Brenans, 
Girod,  C.  r.  186,  1130).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  54°. 

4.6-Diohlor-8.5-dibrom- 2 -jod- phenol  CjHOCljBrjI,  s.  nebenstehende  OH 

Formel.   B.    Bei  gelindem  Erwarmen  einer  Lösung  von  2.4-Dichlor-3.5-dibrom-  ci«r^N-i 
phenol  in  verd.  Kalilauge  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  (Kohn,  DömÖtöb*,  M .       \ 

47,  221).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  187°  (korr.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Bt*\^,Jir 
eisgekühlter  rauchender  Salpetersaure  6-Chlor-3.5-dibrom-2-jod-chinon.  Cl 

4.6-Diohlor-8.5-dibrom-2-jod-anisol  C^GCLBr J  «•  C.CLBrjIO-CHj.  &  Beim 
Erwarmen  von  4.6-Dichlor-3.5-dibrom-2-jod-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und 
20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Dömötör,  M.  47»  222).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  148°  (korr.). 

2.6 -Dichlor -8.5- dibrom-4-jod- phenol  C»HOCl,BrX  s.  nebenstehende  OH 

Formel.    B.   Beim  Behandeln  von  2.6-Dichlor-3.5-dibrom-phenol  in  verd.  Kali-   ci-r^yci 
lauge  mit  Jod-Kalrarnjodid-Lösung  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  227).  —  Prismen        !  .  J 
(aus  Eisessig).  F:  210— -212*  (korr.),  —  Gibt  mit  rauohender  Salpetersaure  unter        ^r 
Eiskühlung  3.5-Dichior-2.6^brom-chinon.  ___  * 

2.6-Diohlor-3.6-dibrom-4-jod-aniBol  C,H80Cl,Br,I  =  CjClgBrjI'O-CH».  B.  Beim 
Ei^armen  von  2.6-Diohlor-3.5-dibrom-4-jod-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und 
20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  227).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  167«  (korr.). 
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6-Chlor-2.4.6-tribrom-8-jod- phenol  rtTT  __  __ 

CeHOCIBrJ, Formell.  Nadeln  {aus  Alkohol).  ?H  ?H  ?H 

F:   195°  (Hodgson,   Wionall,   Soc.   1926,     T    Br.f>Br       __    BT-f^vEr        m    f^vi 

2079).  LC1.U.I  Br-U-I  U 

2.4.5.0  -  Tetrabrom  -  8  -  jod  -  phenol  ä-  -r*  f 

C8HOBr4I,  Formel  II.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  220—221°  (Hodgson,  Wignall,  Äoe.  1926,  2079). 

2.4 -Dtfod- phenol  C?ILOI8,  Formel  III  (H  209;  E  I  141).  Ä  Zur  Darstellung  aus 
Phenol  und  Jod-Kaliumjodid-Lösung  in  Natronlauge  vgl.  Vortmann,  B.  66, 236, 237.  Neben 
2-Jod-phenol  und  2.4.6-Trijod-phenol  beim  Behandeln  von  2-Aeetoxymercuri-phenol  .oder 
2-Chlormercuri-phenol  mit  Jod  in  Alkohol  (Mameu,  Q.  621,  363,  36ö).  -~  F:  72—73°  (M.). 

Methyl -[2.4 -dy od- phenyl]-äther,  2.4-Dijod-aniBol  C,H,OI.  «=  CAI.O'CH, 
(H  210;  E  I  111).  B.  Aus  2.4-Bis-acetoxymercuri-anisol  und  Jod-KaUumjodM-Lösung 
(Dimrot»,  B.  64,  1507). 

2.6  -  Drj od  -  phenol  C8H4OI„  Formel  IV  (H  210).    Zur  OH  o-CHa 

Nitrierung  vgl.   RAtFORD,   Taft,  Lankrlma,  Am.  Soc.   46,    TV  T.r^^.T      V      s"*^ 
2057  Anm.  [    J  [      I 

Methyl -[3.5-dijod-phenyl]-äther,    3.6-Drjod-anisol  ^^  1>k^'1 

C7H,OI„  Formel  V.   B.  Aus  5-Jod-3.amino-anisol  nach  Sandmeyer  (Hodgson,  Wiqnall, 
Soc.  1926,  2078).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  85°. 

x-Dijod-pbenol  C6H,OI,  =  C6H3ItOH  (H211).  B.  Beim  Behandeln  von  x-Bis-chlor- 
merouri-phenol  mit  2  Mol  Jod  in  Kaliumjodid-Lösung  (Paolini,  O.  61 II,  192).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol  oder  Tetrachlorkohlenstoff).   F:  450—151°. 

6-Chlor-2.4-dijod-phenol  CjHjOCJI,,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  111). 
B.    Aus  2-Chlor-phenol   in   verd.  Natronlauge  und   Jod-Kahumjodid-Lösung  0H 

{Kohn,  Rabinowttsch,  M.  48,  358).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96°.  Cl.f~*yi 

6-Chlor-2.4-dijod-aniaol  C^OCH,  =  C6HsCUt-0-CH,.  B.  Aus  6-Chlor-         L  J 
2.4-dijod-phenol,  Dimethylsulfat  und  verd.  Kalilauge  unter  Kühlung  (Kohn,  jf 

RABiKOWrrscH,  M.  48,  358).  —  Nadeln  (aus  Eisessig),  monokline  oder  fcrikline 
Krystalle  (aus  Alkohol)  (Hlawatsch).   F:  65°  (K.,  R.). 

4-Chlor-2.6-dijod-phenol  C§H80C1I„  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  112). 
B.  Aus  4«Chlor-phenoJ  in  verd.  Natronlauge  und  Jod-Kaliumjodid-Lösung  (Kohn,  * 

Rosenfrld,  M.  46, 112).  Beim  Behandeln  einer  Losung  von  ö-Chlor-salicylsaure    I*f^*1 
in  verd.  Natronlauge  mit  Jod-Kaliumjodid-Losung  (Brenans,  Girod,  C.  r.  186,       '       I 
1554).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol),  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  108°  (Br„       ^v" 
G.),  109°  (korr.)  (K.,  R.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumpersulfat  und  Soda-         CI 
Lösung  unter  Jodabsoheidung  eine  amorphe  grauviolette  Verbindung  (K.,  R.). 

4-Chlor~2.6-dijod-amsol  C^OCII,  =  0,^01- -0  -CH..  B.  Aus  4-Chlor-2  6-driod- 
phenol,  Dimethylsulfat  und  20  %iger  Kalilauge  unter  Kühlung  (Kohn,  Rosrnjeld,  Jtf.46  113) 
—  Hell  rosafarbene  Krystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin  (Hlawatsch).  F:  79°  (korr.)  (K.,  R.). 

jod-pheaol  beim  Kochen  mit  Atbyljodid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauce  (Brrnaks 
Girod,  C.  r.  186,  1554).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F.-  69°.  ^  l«WRA»s, 

[*-Chlor.2.e.dJod-phenyl].«oetat  0,^0,011,  =  CACH,. 0- CO- CH,.  B.  Beim 
Kochen  von  4-Ghlor-2.6-dijod-phenol  mit  Acetanhydrid  (Brenans,  Girod,  0.  r.  186, 1554)  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  127,5°.  J' 

4-Brom-2.6-drjod-phenol  CgHaOBrl,,  h,  nebenstehende  Formel.    B.    Aus 

4-Brom-phenol  in  verd.  Natronlauge  und  2  Mol  Jod  in  Kah'umjodid-Lösun*  ?H 

(Kohn,  Sussmann,  M.  46,  689).    Beim  Behandeln  von  6-Brom.salioylBäure  m  TOl 

verd.  Natronlauge  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  (Brrnans,  Girod    0  r    186  L 

1129).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  128°  (Br„  GA  129^-130°  • 

(K.,  S.).  Leicht /  löslich  m  Benzol,  Chloroform  and  Essigester,  schwerer  in  Alkohol  * 
und  JS^igsaure  (Br.,  G  )  —  Gibt  bei  der  Einw.  von.  kalter  konzentrierter  Soda-I/osun*  eine 

n^ä^gT        ™* attf  dem  WaMerbad  "taW*  ^~^Ä 

4-Brom-2.6-dijod-anlsol  C^OBrl.  -C3.BrI.0CH,.   B    Ans  4-Bmm  9/uj 
lod-phenol,  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kah%uge,^ufetet  auf  dl  WsUKü* 
fenStocANN,  M .  46, 689).  -  Krystalle  (aus  Alkohoirionoklin  (H^wl^cS?T^  ffg)' 

4  -Brom  - 2.6  - drjod - phenetol  C.H,0B*L  «  OH.Brl.-O  OH      B    iwm  tt«1iJ.* 
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6  -  Chlor  -  8.6-  dibrom  -9.4-  dlj  od  -  phenol  C6HOClBr.I„  s.  nebenstehende  <?H 

Formel.   B.  Bei  gelindem  Erwärmen  der  Lösung  von  2-Chlor-3.5-dibrom-phenol  ci  •f"'Ti 

in  verd.  Kalilauge  mit  Jod-Kaüumjodid-Lösung  (Kohn,  Dömötör,  M .  47,  239).  B  I      I  Br 

—  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  177°  (Zers.;  korr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  '^*r  ' 

mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiakühlung  6-Chlor-3.5-cübrom-2-jod-ohinon,  z 

6  -  Chlor  -3.6«  dibrom  -2.4-  dtjod  -  anisol  C^OClBrJ,  =  C,ClBr,If  0-CH8.  B.  Aus 
6-Chlor-3.5-dibrom-2.4-dijod-phenol,  Dimethylsulfat  und  veni.  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem 
Wasserbad  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  240).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  172°  (korr.). 

6-Chlor-8.4-dibrom-2.6-dijod-phenol  C,HOClBrsI.,  oh  OH 

Formel  I.    B.    Aus  5-CUor-3.4-dibrom-phenol  in  10%iger  t.^^.t  j  .A, 

Kalilauge  und   Jod-Kaliumjodid-Lösung  unter  gelindem    I,      '{      ]'  II.      T    T 

Erwärmen  (Kokk,  Zandmann,  M.  47,  376).  —  Nadeln         Cl-^J.Br  Br-l^J.Br 

(aus  Eisessig).    F:  191—192«  (korr.).  Br  Cl 

4-Chlor-3.6-dibrom-2.e-dijod-phenoI  C6HOClBrjIa,  Formel  IL  B.  Bei  gelindem 
Erwärmen  der  Lösung  von  4-Chlor-3.ö-dibrom-phenol  in  verd.  Natronlauge  mit  Jod-Kalium- 
jodid-Lösung (Kohn,  Dömötöe,  M.  47,  234).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Zersetzt  sich  bei 
203°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  3.6-Dibrom- 
2.6-dijod-ehinon. 

4-Chlor-8.6-dibrom-2.6-drjod-anisol  C7H8OOBraI2  =  O-ClBr^-O-CH,.  B.  Aus 
4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dijod'-phonol,  Dimethylsulfat  und  verd.  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
ball (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  234).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  173°  (korr.). 

8.5.6  -Tribrom-2.4-dij  od- phenol  CBHOBr3Ia,   s.  nebenstehende  Formel. 
B.  Aus  einer  Lösung  von  2.3.5-Tnbrom-pheno]  in  10%iger  Kalilauge  und  Jod-  - 

KaliumjocÜd-Lösung  unter  gelindem  Erwärmen  (Kohn,  Karlin,  M .  48,  608).  —  Br-r^VI  • 

Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).    F:  196—197°.  Br-O-Br 

3.5.e-Tribrom-2.4-dyod-anisol  C7HgOBraIt  =  C«Br8I2-0-CH8.    B.   Beim  { 

Erhitzen    von    3.5.6-Tribrom-2.4-dijod-phenol    mit   überschüssigem    Dimethyl- 
sulfat  und  20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Karlin,  M.  48,  608).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  176—177°. 

8.4.5-Tribrom-2.0-<üjod-phenolCeHOBr8It,  s..  nebenstehende  Formel.  JB. 
Bei  gelindem  Erwärmen  einer  Lösung  von  3.4.5-Tribrom-phenol  in  10%iger  V11 

Kalilauge  mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  (Kohn,  Karlin,  M.  48, 610).  —  Krystalle     i-^yi 
aus  Eisessig).   F:  207°.  Br-^J-Br 

3.4.6 -Tribrom -2.8-dtjod-anisol  C?H30Br,I,  =  C,jBr3Ia-0'CH3.    B.   Beim  Br 

Erhitzen    von    3.4.ö-Tribrom-2.6-dijod-phenol    mit    überschüssigem  Dimethyl- 
sulfat  und  20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Karlin,  Üf.48,  610).  —  Nadeln. 
F:  190—190,5°. 

2.4.8-Tribrom-8.6-dijod-phenolCBH0BrsI„FormelIII.  0H  0H 

Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  226—228°  (Hodgson,  Wignall,  ■ 

Soc.  1928,  2079).  III.    ,f     ff     IV. 

2.4.8-Trijod.phenolCfHt0I„FormelIV(H211;EIll2).  l '^I 

B.   Durch  Erwärmen  von  Phenol  mit  der  berechneten  Menge  Br  I 

Jod  in  alkoh.  Losung  oder  mit  Kaliumjodid  und  30%igem 

Wasserstofrperoxyd  in  Eisessig  (Marsh,  Soc.  1827,  3164).  Beim  Behandeln  von  Sahoylaldehyd 
oder  4-Oxy-benzaldehyd  mit  überschüssigem  Jod  und  Kalilauge  (Windaus,  Schiel»,  B.  56, 
846)  Beim  Behandeln  von  Salioylsäure  oder  4-  Oxy-  benzoesäure  mit  Kaliumjodid  und 
Kahumjodat  in  wäßr.  Lösung  bei  60°  und  folgenden  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (Krishna, 
Popb,  Soc.  121,  799).  Beider  Einw.  von  Jod-Kaliumjodid-Lösung  auf  5-Jod-sahcylsäure 
oder  3.5-Dijod-saUcyl8äure  in  verd.  Natronlauge  (Brknans,  Girod,  G.  r.  186,  1851)  sowie 
auf  3.ö-Dijod4-oiy.benzoesäure  in  Natronlauge  (Br.,  Prost,  C.  r.  177,  770).  Neben  2- Jod- 
phenol und  2.4-Dijod-phenol  beim  Behandeln  von  2-Acetoxymercun.phenol  oder ■  2-Chlor-. 
mercuri-phenol  mit  Jdd  in  Alkohol  (Mamsli,  Q.  621,  363,  366).  -  Zur  J^rsteUung  aus 
Phenol  und  Jod-Kaliumjodid-Lösung  in  Natronlauge  vgl.  Vortmann,  B.  66,  236;  Kohn, 
Ro8*nf»lj>,  M .  46, 114. 

Nadeln  (aus  Benzol).  F:  167°  (Brians,  Giftop,  O.  r.  186, 1862)  158°  (Krishna,  Pope, 
Soc  121,  799),  160°  (korr.)  (Kohn,  RobKnfkld,  M.  46,  115).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
alkal.  HUoiodit-Lösung  oder  von  Hypochlorit,  Wasserstoffperoxyd,  Kalr^persulfat  und 
andW^ydatiansmitteln  in  alkal.  Lösung  ein  Gemisch  von  Dijodphenoljod  (S  2M)  und 
KKannTSit;  in  der  Hitze  entsteht  nur  Lautemanns  Rot  (Vortmann,  B  56,  236,  242). 
Dkm  Verbindung  erhält  man  auch  bei  der  Einw.  von  Brom  oder  Jod  auf  das  Kahumsak 
d^Io^od-phenols  in  Wasser  (Httntbr,  Woollbtt,  Am.  Soc.  43,  137,  144).    Liefert 


£116  HS,  212 

204  MONOOXY. VERBINDUNGEN  CDH2n-60  [8y»t.Nr.  UM 

mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminium  Pentabromphenol  (Kohn,  DöarÖTÖB, 
Jf .  47,  212).  Das  Bariumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  überschüssiger  Salzsäure  eine  bei  ca. 
140°  schmelzende  Verbindung  (Brbnans,  Girod,  Cr.  186,  1862).  —  Bacterioide  Wirkung: 
Ishiwara,  Z.  ImmwiitätsfiTherap.  40  [1924],  436;  J.  Bobduüb  in  J.  Houbän,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  147.  —  KC.H,OI8.  Hellgelbe 
Krystalle.  Wird  beim  Aufbewahren  oder  gelindem  Erwärmen  oitronengelb;  die  Farbe 
verblaßt  in  Kohlendioxyd-Äther,  kehrt  aber  bei  Zimmertemperatur  zurück  (Huntxr,  Wool- 
Lurrr  Am  Soc.  43,  143).  Zersetzt  sich  oberhalb  100°.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  im 
Sonnenlicht  unter  Rotfärbung.  —  KC9H,OI8  +  C8H60.  Schmutziggelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Wird  bei  gelindem  Erwärmen  für  sich  oder  in  Benzol  gelb;  beim  Abkühlen  in 
Kohlendioxyd-Äther  verschwindet  die,  Farbe  fast  völlig,  kehrt  aber  bei  Zimmertemperatur 
zurück  (Htjn.,  Woo.,  Am.  Soc.  43,  143).  Zersetzt  sich  bei  75°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton.  —Basisches  Wismutsalz.  Gelbes,  lockeres  Pulver  (Knoll  &  Co,, 
D.R.P.  430684;  O.  1926  II,  1159;  Frdi.  16,  1686).    Therapeutische  Verwendung:  X. 

Lautemanna  Rot  (C,Ht0I,)x  (vgl.H  7, 742.;  E I  6, 112).  Zur  Konstitution  vgl.  a.  Wool- 
LHpr,  Mitarb.,  Am.  Soc.  50  [1937],  861.  —  Nicht  einheitlich.  —  Kryoakopische  Mol.-Gew.- 
Bestimmungen  in  Bromoform  und  Äthylenbromid:  Hunter,  Wooluett,  Am.  Soc.  48, 138, 
146.  —  B.  Zur  Bildung  aus  Phenol,  überschüssigem  Jod  und  Alkalilauge  vgl.  Vortmann, 
B.  66,  236,  241.  Entsteht  ferner  aus  2.4.6-Trijod-phenol  bei  der  Einw.  von  alkal.  Hypojodit- 
Lösung  sowie  von  Hypochlorit,  Wasserstoffperoxyd,  Kaliumpersulfat  oder  anderen  Oxy- 
dationsmitteln in  alkaL  Lösung  (V.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  oder  Jod  auf  das  Kaliumaalz 
des  2.4.6-Trijod-phenols  in  Wasser  (H.,  W„  Am.  Soc.  43,  137,  144).  Aus  Dijodphenoljod 
(s.  u.)  bei  längerer  Einw.  von  NatrmmthiQsulfat-Lösung  in  Aceton  sowie  beim  Erwärmen 
mit  Methanol,  Alkohol,  verd.  Natronlauge  oder  mit  alkal.  Hypojodit-Lösung  (V.).  —  Tief- 
purpurrotes  Pulver  (aus  Schwefelkohlenstoff  +  Ligroin).  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Äthylenbromid  und  Bromoform,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ligroin  (H.,  W.)  und 
Aceton  (V.).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Chloroform  im  sichtbaren  und  ultra- 
violetten Gebiet:  H.,  W.  Wird  von  Säuren,  Alkalien  oder  Oxydationsmitteln  nicht  verändert 
(H.,  W.);  beim  Koohen  mit  10%iger  Natronlauge  entsteht  ein  amorphes,  lederfarbenes, 
unlösliches  Produkt  (V.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure,  mit  Zink 
und  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Hydrazinsiilfat  in  starken  Alkalien  (H„  W.)  sowie  bei  der 
Einw.  von  Zinn(II)-chlorid  in  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  oder  von  Zinkstaub  in  Schwefel- 
kohlenstoff (V.)  ein  farbloses  acetylierbares  Produkt,  dessen  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  Bleidioxyd  oder  Braunstein  wieder  Lautemanns  Rot  gibt  (H.,  W.). 

Dijodphenoljod  CJffsOIa,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  Laute-         i 
manns  Rot  bei  längerer  Einw.  von  Jod  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  mehr       } — .    M 

als  3  Mol  Natriumhydroxyd  in  Wasser  (Vortmann,  B.  68,  236).    Neben  0i\ /\    O 

Lautemanns  Rot  aus  2.4.6-Trijod-phenol  beim  Behandeln  mit  alkal.  Hypo-  J 
jodit-Lösung  oder  mit  Hypochlorit,  Wasseretoffperoxyd,  Kaliumpersufiat 
und  anderen  Oxydationsmitteln  in  alkal.  Lösung  bei  Zimmertemperatur  (V.,  B.  66,  236, 
242).  —  Amorphe,  violettbraune  Schuppen  (aus  Aceton  durch  Natrmmohlorid-Lögung).  F: 
122°  (V.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Methanol  und  Alkohol  mit  braunerFarbe, 
löslich  in  Aceton  mit  gelbbrauner,  in  Chloroform  und  Benzol  mit  roter  Farbe  (V.).  —  Gibt 
bei  längerem  Stehenlassen  mit  Natriumthiosulfat-Lösung  in  Aceton  sowie  beim  Erwärmen 
mit  Methanol,  Alkohol,  verd.  Natronlauge  oder  mit  alkal.  Hypojodit-Lösung  Lautemanns  Rot 
(V.).  Liefert  beim  Kochen  mit  tertiärem  Natriumarsenit  in  Natronlauge  2.6-Dijod-phenol{?) 
und  ein  rötliches  Produkt  (Gtjtmann,  Fr.  66,  248). 

a.4.e-Trijod-anisol  CjH.OI,  »  ^H^-O-CH,  (H  212).    B.    Aus  2.4.6-Trijod-phenol, 

Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  unter  Kühlung  (Kohn,  Roskwfuld,  Jf.  46,  114). 

Nadeln  (aus  wenig  Alkohol).  MonokBn  (Hlawatsch).  F:  99°  (korr.)  (K.,  R.). 

3 -Chlor- 2.4.6 -trij  od -phenol  C^OCII,,  s.  nebenstehende  Forme!    B.  OH 

Aus  3-Chlor-phenol  in  10%iger  Kalilauge  und  Jod-Kalrumjodid-Lösung  unter  r  e^**  r 

gelindem  Erwärmen  (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  366).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  T     1 

F:  139—140°  (korr.).  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiakühhtng  ^J'c' 

3-CUoT-2.6-dijod-oninon.  i 

8-Chlor-2.4.e-txijod-aniBol  C^OCU,  =  C.HCIL.OCH,.  B.  Aus  3-Chlor-2.4.6-tri- 
jod-phenol,  Dimethylsulfat  und  6  %iger  Kalilauge  unter  Kühlung,  zuletzt  auf  dem  Wasserball 
(Kohn,  Zandmann,  Jf.  47,  367).  —  Nadem  (aus  96%igem  Alkohol).  Fj  116^6°  (korr.). 

8.6-Diohlor-3.4.6-trijod-phenol  CjHOCTjIi»  ■»  nebenstehende  Formel.   B,  OH 

los  3.6-Diohlor-phenol  in  wäßr.  Kalilauge  und  Jo^-KAlhimjodid-Lösung  (Koks,  i  ^v  T 

AraaarBR,  Jf,  48,  239),  —  Nadeln  (aus  Äwesag).  Beginnt  sich  bei  185»  zu  «er.  *T    T* 

setzen  und  schmilzt  dann  bei  ca.  206*.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  CI*^Y>'*01 
unter  Kiikfihhing  3.5-Diehlor-2.6-dijod-ohJnon.  I 
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&B-Dichlor-2.4.8-trijod-aniBol  C,HaOa^8  =  C6C18V0-CH?.  Ä  Beim  Erhitzen 
von  3.ö-Dichlor-2.4.64rijod-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Pmufub,  M.  48,  239).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  197°. 

5 -Chlor- 3- brom -2.4.6 -trijod -phenol   CeH0ClBrla,   s.  nebenstehende  OH 

Formel.  B.  Aus  6-Chlor-3-brom.phenol  in  10%iger  Kalilauge  und  Jod-Kalium-     T   J^  , 
jodid-Lösung  unter  gelindem  Erwarmen  {Kokk,  Zandmani*,  M.  47,  371).  —        \       \ 
Krvstalle  (aua  Eisessig).   F:  207°  (korr.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender   ci-^'-Br 
Salpetersäure  unter  Eiskühlung  entsteht  5-ChIor-3-brom-2.6-dijod-chinon.  i 

5-Chlor-3-brom.2.4.e-trijod-ani80l  C^,0CffirIa «  C/flBrly  0  •  CH,  B.  Aueö-Chlor- 
3-brom-2.4.6-trijod-phenol,  Dimethylsulfat  und  I0%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(Kojin,  Zanbmaiw,  M,  47,  372).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  199°  (korr.). 

3.6 -Dibrom- 2.4.6 -trijod -phenol  CeHOBr2I8,  s.  nebenstehende  Formel.  0H 

B.  Aus  einer  Losung  von  3.5-Dibrom-phenol  in  sehr  verd.  Natronlauge  und  3  Mol 
Jod  in  Kaliumjodid-Lösung  (Kokk,  Rosenfkld,  M.  46,  116).  —  Nadeln  (aus     ^f^Y1 
Eisessig).    Beginnt  sich  bei  180°  zu  zersetzen  und  schmilzt  dann  bei  199°.  —  Br-L_J-Bi- 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  3.5-Dibrom-2.6-dijod-  j 

chinon.  Liefert  beim  Kochen  mit  KaliumpersuHat  und  Soda-Lösung  unter  Jod- 
abscheidung  eine  amorphe  grauviolette  Substanz. 

3.6-Dibrom-2.4.6-trijod-anieol  C7H8OBrsIs  =  CeBraI8*0CHa.  B.  Aus  3.6-Di- 
brom-2.4.6-tri)od-phenoL  überschüssigem  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  (Kohn, 
RosKHyaLD,  M.  46,  116).  —  Krystatte  (aus  Eisessig).  F:  202—205°  (geringe  Zersetzung). 

[Kühn] 

e)  Nitroso-Derivate  des  Phenols. 

2-Nitroso-phenol,  o-Nitroso-phenol  CeH5OaN  =  ON-C8H4«OH  ist  deamotrop  mit 
o-Chinon-monoxim,  Syst.  Nr.  670. 

4-Nttroso-phenol,  p-Nitroso-phenol  CeH602N  =  ONC6H4OH  ist  desmotrop  mit 
p-Chinon-monoxim,  Syst.  Nr.  671.  —  Auffassung  von  4-Nitroso-phenol  und  einigen -seiner 
Halogensubstitutionsprodukte  als  eohte  Nitroso- Verbindungen :  Hodgson,  Moore,  Soc. 
123,  2499;  127,  2260;  H.,  Soc.  1837,  ö20;  vgl.  indessen  Anderson,  Geiger,  Am.  Soc.  54 
[1932],  3064;  A.,  YanKb,  Am.  Soc.  66  [1934],  733. 

[ß  -  Oxy  -  athy  1]  -  [4  -  nitroso  -  phenyl]  -  äther ,  Äthylenglykol  -  mono  -  [4  -  nitroso  - 
phenyl]-äther  C8HgOsN  —  ON-CaHt-OCHj-CIL-OH.  Liefert  bei  der  Kondensation  mit 
2-Chlor-phenol,  Diphenylamin,  o-Toluidin  und  Carbazol  in  60 — 65%iger  Schwefelsäure 
Indophenolfarbstoffe  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  379953;  C.  19241,  1102;  Frdl.  14,  768). 

3- Chlor- 4 -nitroso -anieol  C7H,OjNCI,  Formel  I.    B.  o-ch»  0CH3 

Durch  Oxydation  von  3-Chlor-4-amino-anisol  mit  dem  Kalium-         ^1  -^ 

salz  der  Carosohen  Säure  in  schwach  essigsaurer  Lösung  bei  0"    j   I       |  jj        [       I 

(Hodgson,  Wignall,  Soc.  1927,  2220;  H.,  Kershaw,  Soc.  1929,      '  ^  J-  CI  *  Cl  ^J.  ui 

1555).  —  Grüne  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Petrol-  «o  no 

äther).  F:  59°  (H.,  W.),  60°  (H.,  K.).    Fast  unlöslich  in  Petrol- 
äther,  leicht  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (H.,  W.). 

8.6-Diohlor-4-nitroso-anisol  C7H60,NC18,  Formel  II.  B.  Durch  Oxydation  vor 
3.5-Dichlor-4-amino-anisol  mit  dem  Kaliumsalz  der  Caroschen  Säure  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  (Hodgson,  Wignali,,  Soc.  1927,  2219).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  125° 
(unter  Grünfärbung).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Benzol  undMethanol,  unlöslich  in  Petroläther;  die  Lösungen  sind  grün. 

f)  Nitro-Derivate  des  Phenols. 

2-Nitro-phenol,  o-Nitro-phenol  C,H50,N  -  OtN-C,H,-0H  (H  213;  E  I  113). 

Bildung  und  Darstellung. 
J5.  Durch  gleichzeitige  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  und  salpetriger  Säure  (Per- 
salpetersäure)  in  verd.  Schwefelsäure  auf  Benzol  (Trdtonow,  Z.  anorg.  Gh.  124,  135).  Wird 
bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-nitrat,  entgegen 
den  Angaben  von  Wootjwstbin,  Bötbrs  (D.E.P.  194883),  nicht  erhalten  (Davis,  Mitarb., 
Am.  Soc.  43,  597,  598).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  vermutlich  bei  der  Einw.  von 
Radiumstrahlen  auf  Nitrobenzol  (Kailan,  Sber.Akad.  Wien  [IIa]  135,  618;  G.  1927  II, 
2147:  M.  47.  661).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Natronlauge  auf  1.2-Dinitro-benzol  (H  6, 
213)  vgl.  Clark,  Carter,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [31  20  III,  429;  C.  1927 II,  2054. 
Annähernd  gleiche  Mengen  2-  und  4-Nitro-phenol  entstehen  in  guter  Ausbeute  beim  Ein- 
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tropfen  von  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  verflüssigtem  Phenol  in  Salpetersäure  (D :  1 ,35) 
bei  8—10"  unter  intensivem  Rühren  (Beatjcottrt,  Hämmerle,  J.  pr.  [2]  120, 187).  Entsteht 
in  überwiegender  Menge  neben  4-Nitro-phenol  und  wenig  3-Nitro-phenol  bei  der  Nitrierung 
von  Phenol  in  organischen  Lösungsmitteln,  am  besten  mit  einer  ca.  10%  igen  Lösung  von 
Streuer  iure  (D:  1,42)  in  Eisessig  bei  25°  (Arnall,  Soc.  125,  811;  vgl.  B.,  H.,  J.pr.  [2J 
120,  ISi.).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Kupfernitrat  in  Eisessig  be»  26°  (Menke,  R.  44, 
270).  Neben  geringeren  Mengen  4-Nitro-phenol  bei  der  Einw.  von  Wismutnitrat  auf  unver- 
dünntes oder  in  Eisessig  gelöstes  Phenol  bei  Zimmertemperatur  (Spiegel,  Haymann,  B.  59 
203).    Zur  Büdung  durch  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  Phenol  (H  6,  213)  vgl.  Wieland 

B.  64,  1780.  In  geringer  Menge  neben  4-Nitro-phenol  bei  der  Nitrierung  von  Äthyl-phenyl 
carbonat  mit  Acety Initrat,  mit  Benzoy  Initrat  in  Chloroform  oder  mit  Kalumnitrat  -fr-  Schwefel 
säure  und  Verseifen  des  Pveaktionsprodukts  (Gebauer-Fülnegg,  Smith- Reese,  M .  50,  233) 

Technische  Darstellung  durch  Nitrieren  von  Phenol  mit  Natriumnitrat  in  verd.  Schwefel 
saure:  J.  Schwyzer,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch -technischer  Produkte 
Berlin  [1931],  S.  201;    H.  E.  Fierz-David,  L.  Blangey,  Grundlegende  Operationen  der 
Farbenohemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  100. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  festem  und  geschmolzenem  2-Nitro-phenol:  Krishna- 
murti,  IndianJ.  Pkys.  8,  238;  G.  1929  I,  840.  E:  45,12—45,15°  (Desvergnes,  Bev.  Ghim. 
ind.  30, 194;  C.  1029 II,  728).  Über  die  spontane  Krystallisation  der  unterkühlten  Schmelze 
vgl.  Hinshelwood,  Hartley,  Phil.  Mag.  [6]  43,  90,  94;  C.  1922  I,  994.  Kp,w:  217,25°, 
(Legat,  Ann.  Soc.  Orient.  Bruxelles  49,  110;  C.  1929 II,  2161).  Oberflachenspannung  von. 
geschmolzenem  2-Nitro-phenol  bei  45,2°:  41,91  dyn/cm  (Bhatnagar,  Singh,  J.  Chimi 
phys.  25,  25).  Parachor:  Bh.,  Singh,  J.  Ökim.  pkys.  25,  25,  27.  Verbrennungswarme  be; 
konstantem  Volumen:  089,9  kcal/Mol  (Garner,  Abernethy,  Pr.roy.8oc.   [A]   99,  230. 

C.  1921 III,  866).  Absorptionsspektrum  der  wäßr.  Lösung  bei  pH  ~  8,0:  Thiel,  Diehl 
Sber.  Qes.  Naturwiss.  Marburg  02,  492,  501;  G.  1027  II,  2669.  Ultra  violett- Absorptions- 
spektrum in  absol.  Alkohol:  Marchlewski,  Moroz,  Bl.  [4]  85,  476;  vgl.  a.  Vles,  0.  r.  170 ; 
1242,  1316. 

Löslichkeit  (g  in  100  g  Lösungsmittel)  in  Aceton  zwischen  0,2°  (102,44)  und  36,5°  (1236,7), 
in  Benzol  zwischen  0°  (45,89)  und  40,1°  (873,6),  in  Alkohol  zwischen  0°  (10,16)  und  41,3° 
(1038,4)  und  m  Äther  zwischen  1°  (37,76)  und  37,5°  (915,85):  Carrick,  J.  phys.  Ghem.  25, 
635,  636,.  637.  Lösliohkeit  in  wäßr.  Methanol  verschiedener  Konzentration  bei  25°  und  40°: 
Dttff,  «Soc.  1929,  2792;  in  absol.  Alkohol,  Ohinolin  und  Gemischen  beider  bei  20—25°: 
Ptjcker,  Dehn,  Am.  Soc.  48,  1755,  1756;  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln 
bei  15,5°:  Desvergnes,  Rev.  Ghim.  ind.  38  [1927],  194.  Kritische  Lösungstemperatur  von 
2-Nitro-phenol  in  flüssigem  Kohlendioxyd  bei  Drucken  von  83 — 127,5  kg/cm*:  Timmer- 
mans,  J.  Gkim.  phys.  20,  496,  506. 

Kryoskopisohes  Verhalten  in  flüssigem  Ammoniak:  Elliott,  J .  phys.  Ghem.  28,  624; 
in  Campher:  Jefremow,  Izv.  ross.  Ahad.  [6]  13,  768;  €.  1925 II,  524.  Thermische  Analyse 
des  Systems  mit  Anthracen  (Eutektikum  bei  44°  und  98  Gew.-%  2-Nitro-phenol):  Kremann. 
Müller,  M.  42,  193,  194;  mit  Triphenylmethan  (Eutektikum  bei  36°  und  70  Gew.-% 
2-Nitro-phenol):  Kr.,  Odelga,  Zawodsky,  M.  42,  130,  139,  143;  des  Systems  mit  tert. 
Butylalkohol  s.  S.  209.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  3-Nitro-phenol  und 
4-Nitro-phenol:  Carrick,  J.  phys.  Ghem.  25,  648;  mit  Benzhydrol:  Kremann,  DraJiL, 
M .  45, 347, 352 ;  mit  Triphenylcarbinol :  Kr.  ,  Hohl,  Müller,  M.  42, 205, 206 ;  mit  d-Fenchon : 
Kr.,  Dietrich,  M.  44,  177,  180;  mit  Campher:  Jefremow,  Izv.  ross.  Ahad.  [6]  18,  262; 
G.  1925  II,  523;  Kr.,  Odelga,  M.  42,  152,  156,  159;  mit  Acetophenon:  Kr.,  Marktl,  M. 
41,  66;  mit  Zimtaldehyd  und  mit  Salicylaldehyd:  Kr.,  Zeohnrr,  M.  40,  178,  179,  182, 
190;  mit  3-Oxy-benzaldehyd:  Kr.,  Pogantsch,  M.  44,  165,  170;  thermische  Analyse  der 
binären  Systeme  mit  Zimtsäure:  Kr.,  Z.,  DraZil,  M.  46,  363,  366;  mit  Dimethyloxalat 
(Eutektikum  bei  26°  und  63  Gew.-%  2-Nitro-phenol):  Kr.,  Z.,  Dr.,  M.  45,  368,  370,  374; 
mit  Tetryl:  Jef„  Tichomirowa,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  3,  274;  G.  19271,  2628;  mit 
3-Amino-phenol:  Kr.,  Lupfer,  Zawodsky,  M.  41,  528;  mit  Azobenzol:  Kr.,  Z-,  Weber, 
M.  45,  306,  309;  mit  Carbazol:  Kr.,  Slovak,  M.  41,  34;  mit  Suocmimid:  Ka,,  Dietrich, 
M.  44,  154,  160.  Thermische  Analyse  der  ternären  Systeme  mit  Nitrobenzol  und  Chinon: 
Kremann,  Mitarb.,  M.  48,  296;  mit  3-Nitro-phenol  und  4-Nitro-phenol:  Carrick,  J.vhvs. 
Chem.  25,  652.  r  * 

2-Nitro-phenol  bildet  azeotrope  Gemische  mit  Naphthalin  (Kp7eo:  216,75°;  60  Gew.-% 
Mitro-phenol),  Borneol  (Kp7W:  211,9°;  ca.  40  Gew.-%  2-Nitro-phenol),  Acetamid  (Kp,«: 
207,75°;  75,8  Gew.- %  2-Nitro-phenol)  und  mit  Propionamid  (Kp7W:  211,15°;. 754!  Gew.-% 
2-Nitro-phenol)  (Legat,  Ann.  Soc.  sctent.  Bruxelles  49',  110,  111,  112;  C.  1929  II,  2161) 
Dampfdruok  von  Gemischen  mit  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  Äther,  Essigester  und  Schwefel- 
kohlenstoff bei  20°:  Weissenberger,  Henke,  Kawenoki,  J.pr.  [2]  118,  173,  174.  Dichte 
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der  5% igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lhtschitz,  Beck,  Koll  Z.  20,  60;  C.  1920  III,  82. 
Bewegung  auf  Wasser;  Zahn,  B.  46,  790.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Kohle: 
Sohilow,  Nekrassow,  Pk.  GL  180,  69;  3E.  60,  108.  Über  die  Lösungswärme  in  verschie- 
denen organischen  Lösungsmitteln  vgl.  W.,  H.,  K.,  J.  pr.  [2]  113,  176;  Sidqwick,  Aldoüs, 
Soc.  119,  1009, 1010.  Zusammensetzung  von  flüssiger  und  dampfförmiger  Phase  der  bei  100° 
gesattigten  wäßrigen  Lösung  unter  gewöhnlichem  Druck:  Si.,  Al.,  Soc.  110, 1006.  Brechungs- 
index der  5%igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Liesokitz,  Beck.  Über  die  elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante  in  absol.  Alkohol  vgl.  Treadwell,  Schwarzenbach,  Helv.  U,  395. 
Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsflache  zwischen  Luft  und  einer  Lösung  von  2-Nitro- 
phenol  in  sehr  verd.  Salzsaure:  Frümxin,  Donde,  Kulvarskaya,  PL  Gh.  123,  334. 

2-Nitro-phenol  hemmt  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Acetaldehyd,  Acrolein, 
Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Furfurol,  von  Terpentinöl  und  anderen  sauerstoffempfindlichen 
ölen  (Moureu,  Dtxfraisse,  G.r.  174,  259). 

Chemisches  Verhalten. 

2-Nitro-phenol  bräunt  sieh  bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  oder  ultraviolettem  Licht 
(Sbybwbtz,  Mounikr,  Bl.  [4]  43,  648;  vgl.  Olivirr,  .  Berger,  B.  46,  613  Anm.  14).  Liefert 
bei  längerer  Einw.  von  Chlordioxyd  in  Wasser  in  Gegenwart  von  Vanadiumoxychlorid 
hauptsächlich  Maleinsäure  und  wenig  Oxalsäure  (Schmidt,  Haag,  Sperling,  B.  58,  1400). 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Kahumchlorat  und '  Salzsäure  (D:  1,08)  Chloranil  (Denis,  Bl. 
Soc.  chim.  belg.  85,  376;  G.  1827 1,  721).  Zur  Reaktion  mit  Persulfat  nach  Seyrwetz, 
Poizat  {G.r.  148  [1909]»  1111)  vgl.  Ricca,  G.  57,  271.  Die  elektrolytische  Reduktion  von 
2-Nitro-phenol  in  Natronlauge  (vgl.  H  215)  an  Kathoden  aus  Kupfer,  Zink,  Zinkamalgam, 
Blei  oder  Niokel  fuhrt  in  fast  quantitativer  Ausbeute  zu  2-Amino-phenol  (Brown,  Warner, 
Trans,  am.  electroch.  Soc.  41,  22ö;  J.  phys.  Ghem.  27,  455).  2-Nitro-phenol  wird  ferner  durch 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  in  absol.  Alkohol  bei  ca.  220°  unter  Druck  (Brown, 
Etzel,  Henke,  J.  phys.  Ghem.  32,  635;  vgl.  Senderens,  Aboulenc,  C.  r.  177,  159)  oder  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig-Salzsäure  unter  3  Atm.  Überdruck  (Skita, 
Rolfes,  B.  53,  1255),  durch  Hydrazin  in  Gegenwart  von  palladiniertem  Calciumcarbonat 
in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  (Bttsch,  Schulz,  B.  62,  1465)  und  durch  Eisenpulver 
und  Magnesiumchlorid  in  siedendem  Wasser  oder  Aceton  (Micewtcz,  Roczniki  Ghem.  8,  53 ; 
O.  1928  II,  441)  fast  quantitativ  zu  2-Amino-phenol  reduziert.  Geschwindigkeit  der  Reduk- 
tion durch  Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure,  auch  in  Gegenwart  von  4-Nitro-phenol:  Klemenc, 
A.  438,  353,  355;  435,  321. 

2-Nitro-phenol  gibt  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Natriumcarbonat-Lösung  bei  2—5° 
kleine  Mengen  Chlorpikrin  (Orton,  McKie,  Soc.  119,  33).  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
hypochlorit in  verd.  Salzsäure  bei  15—20°  entstehen  4.6-Dichlor-2-nitro-phenol  und  Chlor- 
pikrin (Sbyewetz,  Chaix,  Bl.  [4]  41, 198).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  unterchloriger 
Säure  in  Wasser  und  in  Natronlauge  bei  25°:  Soper,  Smith,  Soc.  1926,  1586.  Liefert  mit 
unterbromiger  Säure  in  verd.  Alkohol  4.6-Dibrom-2-nitro-phenoI  (Bhlmann,  Rimbert,  Bl.  [4] 
33, 1474, 1476).  Über  die  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  Wassei,  auch  in  Gegenwart  von 
anderen  bromierbaren  Verbindungen  vgl.  Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47,  2220, 
2229;  Fr.,  Am.  Soc.  48,  1634.  Bei  der  Jodierung  nach  Hübner,  Busch  (B.  7  [1874],  462) 
entsteht  außer  den  H  215  angegebenen  Verbindungen  4.6-Dijod-2-nitro-phenol  (Hodgson, 
Soc.  1927,  1141).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  dem  Natriumsalz  des  p-Toluölsulfonsäure- 
chloramids  und  Kaliumiodid  in  verd.  Kalilauge  auf  60°  4-Jod-2-nitro-phenol,  4.6-Dijod- 
2-nitro-phenol  und  vielleicht  6-Jod-2-nitro-phenol  (Roberts,  Soc.  123,  2710). 

Beim  Sättigen  der  Lösung  in  Äther  mit  Stickoxyden  (aus  Salpetersäure  und  Arsen(IH)- 
oxyd)  bei  0°  werden  vorzugsweise  2.4-Dinitro-phenol  und  weniger  2.6-Dinitro-phenol  erhalten 
(Bigiavi,  B.  A.  L.  [5]  38 II,  320).  Die  gleichen  Produkte  entstehen  beim  Behandeln  mit 
einem  Gemisch  aus  Nitrosylschwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff; beim  Erwärmen  ohne  Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  Pikrin- 
säure (Rinkes,  B.  45,  846;  vgl.  Varma,  Kulkarni,  Am.  Soc.  47,  146).  2-Nitro-phenol  gibt 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  wenig  Jod  auf  120°  2-Nitro-phenol- 
sulfonaäure-(4)  (Ray,  Dey,  Soc.  117, 1407).  Liefert  mit  Fluorsulfonsäure  in  Schwefelkohlen- 
stoff bei  40—47°  2-Nitro-phenol-sulfofluorid-(4)  (Steinkopf,  J.pr.  [2]  117,  61).  Gibt  beim 
Auflösen  in  Chforsulfonsäure  (Bamberger,  Z.ang.Gh.  38,  8)  oder  beim  Behandeln  mit 
Chlorsulfonsäure  in  rauchender  Schwefelsäure  (34%  SOs)  (Chem.  Fabr.  WeileR-ter  Meer, 
D.R.P.  885049;  C.  19241,  2631;  Frdl.  14,  386)  2-Nitro-phenol-sulfochlorid-(4).  Bei  der 
Einw.  von  Selensäure  in  konz.  Schwefelsäure  wird  ein  selenhaltiges  Produkt  gebildet  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  348906;  C.  1922  IV,  46;  Frdl.  14, 1335).  2-Nitro-phenol  gibt  beim  Erhitzen 
mit  Queoksuber(II)-aoetat  auf  150°  6-Nitro-2-acetoxymercuri-phenol  und  sehr  geringe  Mengen 
2-Nitro-4-aoetoxymerouri-phenol  und  6-Nitro-2.4-bis.acetoxymercuri-phenol  (Hodgson,  Am. 
Soc.  49,  2841);  bei  der  Einw.  von  Queoksilber(II)-aoetat  in  heißem  Eisessig  erhält  man 
hauptsächlich  6-Nitro-2.4-bis-acetoxymercuri-phenoI  (Kalinowski,  Boczmki  Ghem.  9,  136; 
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C.  1929 1,  2301).  2-Nitro-phenol-natrium  liefert  mit  Quecksilber (Il)-acetat  in  warmer 
wäßriger  oder  wäßrig-alkoholischer  Lösung  2-Nit«>-4-acetoxymercuri-phenol,  6-Nitro- 
2.4-bi8-acetoxymercuri-phenol  und  geringe  Mengen  6-Nifcro-2-aoetoxymereuri-phenol;  das 
von  Hantzsch,  Aüld  (B.  39, 1115)  bei  dieser  Reaktion  erhaltene  ,,Mercuri-aei-o-nitrophenol- 
anhydrid"  ist  ein  Gemisch  gewesen  (Raiziss,  Prosko-driakoff,  Am.  Soc.  44,  789;  Ho.). 
Beim  Kochen  von  2-Nitro-phenol  mit  wäßr.  Formaldehyd-Lösung  und  konz.  Salzsäure 
und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  entstehen  3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol 
(Stoermer,  Behn,  B.  34  [1901],  2456,  2458;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  136680;  0. 1902  II,  1439; 
Frdl.  6,  1301)  und  weniger  3-Nitro-2-oxy-benzylalkohol  (Fishman,  Am.  Soc.  42,  2292,  2294). 
3-Nitro-4-oxy-benzyIalkohol  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  beim  Einleiten  von  Brom- 
wasserstoff  in  40%ige  Formaldehyd -Losung  entstehende  Produkt  (vgl.  H  1,  563)  einige 
Tage  auf  2-Nitro-phenol  in  Gegenwart  von  Zmkchlorid  einwirken  läßt  (Hart,  Hirschfelder, 
Am.  Soc.  42,  2683).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  2-Nitro-phenol  mit  Benzoylchlorid 
bei  45°:  Bernoulli,  Goar,  Hdv.  9,  768;  vgl.  van  Dura,  B.  46,  189;  B.,  G.,  B.  46,  192. 
Liefert  mit  Salioylsäure  in  siedendem  Acetanhydrid  4-Nitro-xanthon  (Dhar,  Soc.  117,  1063). 

Physiologisches  Verhalten ;  Analytisches. 

Giftigkeit  für  Katzen,  Kaninchen  und  Frösche:  Lehmann,  Schmidt-Kehl,  Arch.  Hyg. 
96,  373;  C.  1926  II,  66.  Insecticide  Wirkung:  Tattersfiel»,  Roberts,  Ber.  Physiol.  4, 
320;  C.  19211,  232;  Ta.,  Giminoham,  J&urn.  Soc.  ehem.  fnd.  46,  370 T;  C.  1927 II,  1884. 
Wirkung  auf  Aspergillus  niger:  Ta.,  Gi.  Über  das  physiologische  Verhalten  von  2-Nitro- 
phenol  vgl.  ferner  J.  Boedler  in  J.  Hoitben,  Fortechritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  149. 

2-Nitro~phenol  gibt  mit  Ammoniummetavanadat  in  konz.  Schwefelsäure  eine  orange- 
farbene Lösung,  die  beim  Erwärmen  braun,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  farblos  und  beim 
Übersättigen  mit  Natronlauge  rot  wird  (Parri,  Oiorn.Farm.  Ohim.  72,  246;  C.  19241,  692). 
Nachweis  durch  Überführung  in  [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-äther  (F:  130°):  Lyman, 
Reid,  Am.  Soc.  42,  616.  Prüfung  auf  Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagen- 
zien, 5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  478.  —  Potentiometriache  Titration  mit  0,1  n-Natrium- 
äthylat-Lösung  in  absol.  Alkohol :  Treadwell,  Schwarzbnbach,  Hdv.  11, 395.  Titrimetrische 
Bestimmung  durch  Reduktion  mit  überschüssigem  Titan(III)-chIorid  in  siedender  Schwefel- 
säure und  Rücktitration  mit  Eisenalaun  in  Gegenwart  von  Ammoniumrhodanid :  Enolish, 
./.  ind.  Eng.  Cham.  12, 997;  C.  1921 II,  623.  Direkte potentiometrische Titration  mitTitan(III)- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Seignettesalz  bei  60°:  Dachselt,  Fr.  68,  410.  Verhalten  bei  der 
Stickstoff -Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Maboosches,  Vogel,  B.  56, 1381;  Ma.,  Kristen, 
B.  66,  1944.  Abscheidung  von  Ammonium  und  Magnesium  aus  wäßr.  Lösung  als  Salze 
des  2-Nitro-phenole:  Rosbnthaler,  Mikroch.  2,  30;  O.  1924 II,  1247. 

Salze  und  additlonelte  Verbindungen  des  2-Nltro-phenols. 

Ammoniumsalze:  NH4C8H408N.  Dissoziationsdruck  bei  28,3—40,1°:  Briner,  Morf, 
Hdv.  11,  943.  —  NH4C„H408N  +  2NH8.  Citronengelbe  Nadeln.  Dissoziationsdruck  bei 
15—101°:  Br.,  Aoathon,  Hdv.  10,  774;  Br„  Morf,  Hdv.  11,  943.  —  NH4C6H«08N  -f  C^OjN 
-f  HjO.  Braungelbe  Blättehen;  zersetzlich  <H.  Meyer,  Fr.  64,  74).  —  Lithiumsalze: 
LiC,H408N.  Ziegelrotes  Pulver  {Goddard,  Goddard,  Soc.  121,  56).  Unschmelzbar;  unlös- 
lich in  Toluol  (Sidgwick,  Brewer,  Soc.  127, 2381).  —  LiCLH^N  +  CaH80,N  +  ILO.  Orange- 
gelbes,  körniges  Pulver.  Geht  bei  160°  in  das  vorangehende  Salz  über  <G.,  G.,  Soc.  121, 
56).  —  Natriumsalze:  NaCgH408N.  Rote  Nadeln  (aus  Wasser)  (G.,  G.,  Soc.  121,  55,  56). 
Unschmelzbar;  löslieh  in  heißem  Alkohol  und  2-Nitro-phenol,  unlöslich  in  Äther  und  Toluol 
(Si.,  Br.,  Soc.  127,  2381,  2382;  2385).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°: 
Dtjff,  Bills,  Soc.  1927,  2375.  Hydrolvsenkonstante:  Job,  C.r.186,  1547.  —^NaC^O-N 
4-6C4H60;,N  +  6H80.  Gelbrot.  Schmilzt  tweileise  bei  45°  und  verkohlt  bei  weiterem  Er- 
hitzen. Löslich  in  Alkohol  und  Aceton  (Meyer,  Fr.  64,  74).  —  Kaliumsalze:  KC^HjOjN. 
Wird  in  einer  orangefarbenen  und  einer  unbeständigeren,  scharlachroten  Form  erhalten; 
die  orangefarbene  Form  färbt  sich  in  Pyridin  rot  und  entsteht  aus  der  scharlachroten  Form, 
die  sich  in  Alkohol  oder  Toluol  orange  färbt,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  <G.,  G.,  Soc. 
121, 55,  56).  Ist  unlöslich  in  Toluol;  nimmt  leicht  Wasser  auf  unter  Übergang  in  2KC,H40,N 
-f  H,0  (Sl,  Br.,  Soc.  127,  2386).  Dichte  und  Breohungsindices  einer  Lösung  in  Methanol 
bei  25°:  Lifschttz,  Beck,  KoU.Z.  26,  60;  C.  1920 III,  82.  —  2KC.H.O.N -HH.G.  Schwer 
löslich  in  Toluol  (Si.,  Br.,  Soc.  127,  2386).  —  KCfH«08N+ H.O.  Wird  aus  Wasser  in  orange- 
farbenen,  aus  absol.  Alkohol  in  blaßorangefarbenen  Nadeln  erhalten;  die  orangefarbene 
Form  geht  bei  180°  in  die  scharlachrote  Form  des  wasserfreien  Salzes,  die  blaßorangefarbene 
dagegen  in  die  orangefarbene  Form  des  wasserfreien  Salzes  über  (G.,  G„  Soc.  121,  55,  56).  — 
KCJH4OtN-fC8Hs08N-f3HtO.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmilzt  teilweise  bei  45°  und  ver- 
kohlt  oei  weiterem  Erhitzen  <H.  Meyer,  Fr.  64,  74).  Unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mittebi.    Wird  durch  siedendes  Waeser  zersetzt.  —  Rubidiumsalz  RbC,Ht0,N-f  H,0. 
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Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Färbt  sich  in  Alkohol,  Aceton,  Pyridin,  Tetrachlorkohlen- 
stoff oder  Toluol  tiefer  orange  (G.,  G.,  Soc.  121,  56).  Schmilzt  in  warmem  Essigester.  Ist 
in  wasserfreiem  Znstand  bei  100°  scharlachrot,  bei  160°  gelb  und  behalt  die  gelbe  Farbe 
auch  nach  dem  Abkühlen.  —  Cäsiumsalz  CsC„Ht08NH-HaO.  Scharlachrote  Nadeln. 
Färbt  sich  in  Aceton  orange,  in  Toraol  oder  Essigester  tiefrot  und  schmilzt  in  warmem  Essig- 
ester (G.,  G.,  Soc.  131,  56).  —  Silbersalz  AgCeH403N.  Löslich  in  Pyridin  mit  gelber  Farbe 
<G.,  Ward,  Soc.  121,  264).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Aceton  oder  Toluol  unter 
Bildung  von  Silberoxyd. 

Magnesiumsalz  Mg(C,H403N)a  +  H80.  Orangerote  Tafeln.  Färbt  sich  in  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Petroläther  und  Toluol  dunkler;  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin 
mit  gelber  Farbe  (Goddard,  Ward,  Soc.  121,  264).  Das  wasserfreie  Salz  ist  hellrot.  — 
Calciumsalze:  Ca(C6H403N)8.  Dunkelrot.  Löslich  in  Äther  und  Essigester,  unlöslich  in 
Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  (G.,  Soc.  118,  1164).  —  Ca{C6H4OsN)s-f-2H,0.  Hell- 
orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Pyridin  und  Essigester, 
schwer  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Toluol  und  Petrol- 
äther (G.,  Soc.  119,  1164).  —  StrontiumBalz  Sr(C6H403N)a+3H,0.  Krystallisiert  aus 
WaBaer.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  unlöslich 
in  anderen  Lösungsmitteln;  die  Lösung  in  Esaigester  ist  hellgelb,  die  Lösungen  in  anderen 
Lösungsmitteln  sind  rötlich  (Goddard,  Soc.  119, 1163).  Das  wasserfreie  Salz  ist  dunkelorange. 
—  Bariumsalz  Ba(C,H408N),.  Krystallisiert  aus  Wasser.  Schmilzt  nicht  bei  300°  (G.,  Soc. 
119,  1162).  Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin,  unlöslich  in  anderen 
organischen  Lösungsmitteln.  — 

Bleisalze:  HO-PbC^H^OsN-j-PbO.  Bräunlich-orangefarbenes  Pulver  (Goddard, 
Ward,  Soc.  121,  264).  —  Pb(C6H403N)S!+HO-Pb.O-CO-CH3.  Nicht  rein  erhalten.  Gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  120— 130°  rot  und  explodiert  bei  weiterem  Erhitzen  (Gibson, 
Matthews,  Soc.  1928, 600).  Löslich  in  verd.  Essigsäure,  schwer  löslich  in  Wasser,  Chloroform 
und  Benzol,  —  Kobaltsalze:  CotC^C-gN^.  Granatrote  Tafeln  (aus  Methanol).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Methanol,  Alkohol  und  Äther  (Bernardi,  Piacentini, 
tf.66,  129).  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  [Coena(CBH603N)(C,H103N)]  [C^OgNJH- H20.  B. 
Aus  Diaquodiäthylendiaminkobalt(ni)-bromid  und  2-Nitro-phenolnatrium  in  Wasser  bei 
50°  (Duff,  Bills,  Soc.  1927,  2368,  2372).  Dunkelrote  Tafeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aceton.  Das  komplexe  Kation  wird  durch  Mineralsäuren  nicht  verändert, 
durch  heißes  Wasser  oder  verd.  Alkalilaugen  hydrolysiert.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  bei  25°:  D.,  B. 

Verbindung  mit  tert.  Butylalkohol  C6H6OsN-f  2C4H10O  (durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen).  F:  ca.  36°  (Kremann,  Mitarb.,  M.  43,  327,  328).  Bildet  Eutektika 
mit  2-Nitro-phenol  (bei  31°)  und  tert.  Butylalkohol  (bei  11°). 

Dimethylthalliumsalz  (CH,)ynC6H403N.  Ziegelrote  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  237° 
(Goddard,  Soc.  119, 1312).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Pyridin,  löslich  in  Aceton, 
Chloroform,  Tol*ol,  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Diäthyl- 
thalliumsalz  (CaHJjTlC^OjN.  Scharlachrote  Tafeln  (aus -Wasser).  F:  ca.  210°  (Zers.) 
(G.,  Soc.  119, 1312).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  siedendem  Toluol, 
unlöslich  in  Petroläther. 

Methyl  -[2-  nitro  -phenyl]-äth  er,  2  -  Nitro  -  anisol  C7H70jN  ~  0,N-C6H4-0-CHs 
(H  217;  E  I  114).  B.  Zur  Bildung  aus  2-Chlor-l-nitro-benzol  in  siedender  wäßrig- methyl- 
alkoholischer Kalilauge  vgl.  Blom,  Belv.  4, 1030, 1035.  Neben  4-Nitro-anisol  beim  Erwärmen 
von  Anisol  mit  Wismutnitrat  auf  dem  Wasserbad  (Spiegel,  Haymann,  B.  69,  203).  Beim 
Erwärmen  von  2-Nitro-phenol  mit  p-Toluolsulfonsäuremethylester  in  25 — 40%iger  Natron- 
lauge auf  80—100°  (Ismailski,  Rosorenow,  ac.  52,  367;  C.  1923 III,  748).  —  Technische 
•Darstellung  aus  2-Chlor4-nitro-benzol  und  methylalkoholischer  Kalilauge:  J.  Schwyzer, 
Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  211 ; 
vgl.  Ztxikermann,  %.  chifti.  Promyil.  2/3,  340;  C.  19261,  3317;  aus  2-Chlor-l-nitro-benzol 
und  Natriummethylat- Lösung  oder  aus  2-Nitro-phenolnatrium  und  Methylchlorid  in 
Methanol:  H.  E.  Fierz-David,  L.  Blangey,  Grundlegende  Operationen  der  Farbenehemie, 
4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  56,  101.  —  Kpu:  132—133°  (Brand,  Kranz,  J.pr.  [2]  115,  154). 
Df:  1,2527—1,2636;  nj:  1,5547;  n«:  1,5619;  ng:  1,5829  (Br.,  Kr.).  Dipolmoment  /zxlO«: 
4,80  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Höjendahl,  Pkys.Z.  30,  394;  G.  1929  II,  1898).  Die  gelbe 
Farbe  der  Lösungen  in  Alkohol  oder  Eisessig  wird  durch  konz.  Salzsäure  oder  konz.  Schwefel- 
säure vertieft  (Br.,  J.  pr.  [2]  109,  3). 

Dampfförmiges  2-Nitro-anisol  liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Zinn  bei 
275°  2-Amino-anisol  (Brown,  Henke,  J.  phye.  Chem.  27,  757).  Reduktion  zu  2.2'-Dimeth- 
oxv-azobenzol  durch  Eisenpulver  in  Gegenwart  von  starker  Natronlauge  und  eines  Lösungs- 
mittels bei  90—110°:  Wbiler-TER  Meer,  D.B.P.  138496;  G.  19031,  372;  Frdl.  6,  1291; 
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Zucseemann,  2.  chim.  PromySl.  2/3,  342;  zu  2.2'-Dimethoxy-hydrazobenzol  und  2-Amino- 
anisol  mit  Natriumamalgam ,  oder  Zinkstaub  in  alkal.  Medium:  PeIiLegrini,  Oiorn.Chim. 
md.  appl.  8, 175;  C.  1028 II,  1018;  zu  2-Amino-anisol  mit  Natriumhydrosulfid  in  Alkohol 
bei  85 — 90°  oder  mit  Eisenpulver  und  wenig  Salzsäure  in  Wasser:  Z.  Wird  beim  Behandeln 
mit  Natriumpropylat  in  Benzol  verharzt  (Süter,  Dains,  Am.  Soc,  50,  2735).  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  Kaliumohiorat  und  Salzsäure  (D:  1,08)  Chloranil  (Denis,  Bl.  Soc.  chim,  btlg* 
85,  376;  G.  1027 1,  721).  Liefert  mit  Brom  4-Brom-2-nitro-anisol  (Kohn,  Kablin,  Jf.  48, 
610).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  bei  16 — 18°:  Tbonow, 
Mitarb.,  HC.  50,  653;  0. 1028 1,  1016.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Hydrazin-hydrat- 
Losung  im  Rohr  auf  140—150°  1-Oxy-benztriazol  (Bobsche,  B.  56,  1492).  —  Insectioide 
Wirkung:  Tattebsfield,  Gbonobam,  Jowrn.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  370  T;  C.  1027 II,  1884.  — 
Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach  Kjeldabx  :  Mabgosches,  Kbisten,  B.  56, 1945. 

Äthyl-[2-nitro-phenyl]-äther,  2-Nitro-phenetol  CgB^OjN  =  OJS'-C6H4-0-C>H6 
<H  218;  E  1 114).  B.  Zur  Bildung  aus  2-ChIor-l-nitro-benzoI  und  alkoholischer  oder  wäßrig- 
aIkoholischer*Kalüauge  vgl.  Blom,  Helv.  4,  310;  ferner  Riohardson,  Soc.  1026,  529;  Zuceer- 
mahn,  l.  cÄwn.  Promyil.  2/8,  340;  C.  1026 1,  3317.  Aus  2-Nitro-phenolkaIium  und  Kalium- 
äthylsulf at  in  wenig  Glycerin  bei  180—200°  (van  Erp,  B.  58,  219).  —  Technische  Darstellung 
aus  2-Nitro-phenolnatrium  und  Äthylchlorid  in  Alkohol:  H.  E.  Ftebz-David,  L.  Blanoey, 
Grundlegende  Operationen  der  Farbenchemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  101.  — ■  Etellgelb. 
F:  2,0°;  Kp78W:  275,2—275,4°  (geringe  Zersetzung);  KpM:  149,3°;  Kpu:  142,8°;  Kp^,:  138,4°; 
Kp.:  136,0°;  Kp8:  134,2»  (van  Er*).  D":  1,1903;  ng:  1,5451;  nff:  1,5425;  ntf:  1,5400;  n*: 
1,5375  (van  Erp).  —  Zur  Reduktion  zu  2-Amino-phenetol  vgl.  Z.,  2,  chim.  Promyil.  2/3, 
342.  —  Verhalten  bei  der  Stickstoff bestimmung  nach  Kjelpabx:  Mabgosohes,  Kbisten, 
B.  56,  1945. 

Allyl-[2-nitro-phenyl]-äther  C,H,OaN  =  02N-aH4-OCHl-CH:CH1.  (EI  114).  B. 
Aus  Natriumphenolat  und  Benzolsulfons&ureaHyleater  (Földi,  B.  58,  1840). 

2-Nitro-diphenyläther  C^rLAN  =  O^-CjH^O -C.H5  (BT  218;  EI  114).  B.  Beim 
Kochen  von  1.2-Dinitro-benzoT,  Kaliumphenolat  und  Phenol  (I.  G.  JTarbenind.,  D.  R.  P. 
506339;  Frdl.  16,  409).  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Nitro-diphenylather  beim  Nitrieren 
von  Diphenyläther  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  Eisessig  -f  Aoetanhydrid  bei  25—30° 
(Suter,  Am.  Soc.  51,  2583).  —  Darstellung  aus  2-Chlor-l-nitro-benzol  und  Alkaliphenolat  in 
Gegenwart  von  Kupferpulver:  Turneb,  Suefpard,  Soc.  127,  545;  Bobschb,  B.  66,  1492 
Anm.  9;  Brewster,  Groenino,  Org.  Synth.  14  [1934],  67.  —  KpM:  205—210°  (Bo.);  Kp„: 
182—185°  (I.  G.  Farbenind.).  —  Liefert  mit  alkoh.  HydrazmhyaÄt-Losung  bei  Siedetempe- 
ratur oder  besser  im  Rohr  bei  140—150°  1-Oxy-benztriazol  (Bo.,  B.  56,  1492). 

2'-Chlor-2-nitrb-diphenylather  CuHgOgNCl^OjN-CÄ-O -0,^01.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  überschüssigem  2-Chlor-phenol  und  1  Mol  starker 
Kalilauge  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Roberts,  Turner,  Soc.  127,  2008).  —  Gelbe 
Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  P:  48°.  Kp9:  209°. 

3'-CMor-2-rdtro-diphenylätner  C11H80»NCl==OlN-C,H4-0-C6H4Cl.  B.  Beim  Er- 
bitzen  von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  3-Chlor-phenoI  und  1  Mol  starker  Kalilauge  in  Gegen- 
wart von  Kupferpulver  (Roberts,  Turner,  Soc.  127,  2008).  —  Gelbes  öl.  Kp8:  204°. 

4'-Chlor-2-nitro-diphenyläther  CItH80,NCl  =  0,N- 0^-0-0^01.  B.  Beim 
Erhitzen  von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  überschüssigem  4-Chlor-phenol  und  1  Mol  starker 
Kalilauge  in  Gegenwart  von  Kapferpulver  auf  150—210°  (Roberts,  Tubner,  Soc.  127 
2008)  oder  ohne  Zusatz  von  Kupferpulver  auf  150°  (Raifobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  48  2659* 
2660).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  44—45°  (Ro.,  T.),  45,5°  (Rai„  C).  KvJ-  220°- 
Kpu:  208°  (Ro.,  T.).  '        P**  ' 

4'-Brom-8.nltro-diphenyl&ther  C„H80,NBr  =  O.NCeBVOCÄBr.  JB.  Beim 
Erhitzen  von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  4-Brom-phenol  in  starker  Kalilauge  auf  150°  (Rai- 
ford,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2659,  2660).  —  Gelblichgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig). 

l#-Oxy-äthylH2-nitro-phenyV|-äther,  Äthylenglykol-mono-[2-zütro-phenVi. 
&ther]C8H8aN  =  08N-C.H4-0-CB:>-CH1-OH(EI115).  B.  Beim  Kochen  von  2-Chlor- 
l-nitro-benzol  mit  überschussigem  Atnylenglykol  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  und 
basischem  Kupferoarbonat  (Matter,  D.R.P.  379881;  O.  10241,  1103;  Frdl  14,  392)  — 
F:  37—38°.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Ist  nicht  destmierbar. 

a  P^^-P^ayfl-aoetat  aBVV*  «  O^-CeBVOCO-CH,  (H  219;  E  I  115).  B. 
Am  z-Nitro-püenoI  und  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Eeb- 
»iWöW,  ToRBES,  An.  Soc.  eapaü.  21,  30;  O.  1028  HI,  1261 ;  Lindkmann,  Romanow,  J.pr. 
fltj  128»  227).  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Aluminmmohlorid  auf  60*  (L,  £). 
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Bestimmung   duroh  Verseifung   mit  Beinolsulfonsäure   in  Wasser   und   Titrierung   der   im 
Wasserdampfdestülat  erhaltenen  Essigsaure:  F.,  T. 

ghenyl-[2-niteo-phenyl]-oarbonat  CMH,06N==Ö,N'C,H.-0-CO-0-aHs.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Chlorameisenphenylester  in  Äther  auf  2-Nitro-phenolnatrium  in  Wasser 
(Hokflaxe,  R.  40,  517).  _  Benzolhaltige(?)  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  36°.  —  Liefert  bei 
der  Nitnening  hauptsächlich  [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat  und  wenig  Bis- 
[2-nitro-phenylJ-carbonat  (H.,  B.  40,  514,  518). 

BiB-C2-nitro-phenyl3-0arbonat  C„He07N2  =  (0gN-C,H4-0)aC0.    B.    Aus  2-Nitro- 

Ehenolnatnum  und  Phosgen  in  Wasser  (Hoeflake,  R.  40,  516).  In  sehr  geringer  Menge 
eim  Nitrieren  von  Diphenylcarbonat  mit  Salpetersäure  (D:  1,495)  bei  ca.  —8°  <H.,  R.  40, 
510,  513).  In  geringer  Menge  beim  Nitrieren  von  Phenyl-[2-nitro-phenyll-carbonat*(H.I 
R.  40,  514,  518).  —  Blättchen  mit  lCflH6  (aus  Benzol),  die  das  Krystallbenzol  an  der  Luft 
schnell  verlieren.  Schmelzpunkt  der  benzolfreien  Substanz:  112,6°.  Thermische  Analyse 
des  binären  Systems  mit  Bis-[4-nitro-phenyl]-carbonat  und  des  ternären  Systems  mit  [2-Nitro- 
phenyl]-[4-nitro-phenylj-carbonat  und  Bia-[4-nitro-phenyl>carbonat:  H.,  R.  40,  492,  494. 
2-Nitro-phenoxyeasigsäure,  0-[2-Nitro-phenyl]-glykolsäure  C8H7O.N  =  0-N- 
CgH^O'CHj-COgH  <H  220;  E  I  115).  Zur  Bildung  aus  2-Nitro-phenolnatrium  und  chlor- 
essigsaurem Natrium  in  Wasser  vgl.  Mtnton,  Stephen,  Soc.  121, 1592.  —  F:  158°  (Behaghel, 
J.  pr.  [2]  114,  298),  156,5°  (M.,  St.),  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln (M.,  St.  ).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25° :  1 ,57—1,58  X  10~» 
(durch  Leitfähigkeitsmeasungen  bestimmt)  (B.;  B.,  Rollmann,  B.  62,  2696).  —  Wird  bei  der 
Waaserdampfdestiliation  sowie  beim  Kochen  mit  nicht  zu  konz.  Salzsäure  nicht  verändert 
und  entgegen  der  Angabe  von  Fritzsche  (J.  pr.  [2]  20  [1879],  285)  schon  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Natronlauge  hydrolysiert  (M.,  St.). 

Methylester  C,H,0.N  -  0,N-C8H4-OCH2-C02-CH8  (H  220).  B.  Aus  dem  Chlorid 
und  Methanol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  —  Nadeln.   F:  58°. 

Äthylester  C^H^N  =  OlN-CeH<0-CH,-C02-CoH5  (H  220).  B.  Aus  dem  Chlorid 
und  Alkohol  (Mtnton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  —  Blättchen.    F:  46 — 47°. 

Chlorid  CgHjO.NCl-OjN-C.H^O-CHj-COCI  (E  I  115).  B.  Beim  Erwärmen  von 
2-Nitro-phenoxye88igsäure  mit  Thionylchlorid  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1593).  —  Prismen 
(aus  Benzol).   F:  43 — 44,5°.  Ist  im  Vakuum  nicht  destillierbar. 

Amid  aH804N8  =  O^-CÄ-O-CH.-CO-NH,  (E  I  115).  B.  Aus  dem  Chlorid  und 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1594).  —  F:  188°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Benzol.  Wird  durch  siedendes  Wasser  langsam, 
durch  siedende  verdünnte  Natronlauge  schnell  verseift. 

a-£2-Nitro-phenoxy]-propioneäure,  0-[2-Nitro-phenyl]-milohsäure  C9BLO*N  = 
OtN-C,H4-0-CH{CH,)*COIH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  durch  Spaltung  mit  Cinohonin 
(FotJBNEAU,  Sandulesco,  Bl.  [4]  81,  990;  vgl.  F.,  S.,  Bl.  [4]  33,  459).  —  F:  111—112». 
[otjj:  +166,3°  (absol.  Alkohol;  o  «  0,8). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  durch  Spaltung  mit  Cinchonin 
oder  Yohimbin  (Fottrneaü,  Sandotjesco,  Bl.  [4]  31,  990;  vgl.  F.,  S.,  Bl.  [4]  88,  459).  — 
F:  111—112°.    [a]S:  —166,3°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,8). 

c)  Inaktive  Form  (H  221).    F:  157°  (Fottrneatt,  Sandttcjbsoo,  Bl.  [4]  31,  990). 
Bie-[2-nitro-phenoxy]-maloneäure   CuH100,oN.  =  (0?N*C6H40)tC(CO,H)8.    B. 

Durch  Verseifen  von  Bis-[2-m'tTO-phenoxy]-maionsäure-dimethylester  (H  221)  (Teletow, 
Andbondlowa,  3K.  58,  1200;  0. 1828 1,  2927).  —  Spaltet  bei  107,5°  Kohlendioxyd  ab.  — 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  des  Dinatrmmsalzes:  T.,  A. 

Schwefelsäure  -  mono  -  [2  -  nitro  -  phenylester] ,  Mono  -  [2  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfat , 
o-mtro-phenylBohwefelsäure  CjHjOjNS^O.NC.HVOSOjOH.  B.  I>urch  Umsetzung 
von  2-Nitro-phenol  mit  Schwefeltrioxyd  und  Pyridin  in  siedendem  Benzol  (Bübkhabdt, 
Lapwobth,  Soc.  1826,  686)  oder  mit  Chlorsulf onsäure  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloro- 
form (Neuberg,  Wagner,  Bio.Z.  161,  497)  oder  m  Gegenwart  von  Dimethylanüin  in 
Schwefelkohlenstoff  (B.,  Wood,  Soc.  1829,  143).  —  Das  Kali arnsalz  liefert  bei  der  Reduk- 
tion mit  Eisen(n)-8ulfat  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  m  Wasser  bei  70—75°  o-Amino- 
—  f  Woo»,  Soc.  1828,  145).   Bei  der  Reduktion  des  Kahumsalzes  mit 

lautre  bei  60—70°  oder  mi 

__3benzol]-dischwefels&,i    . 

1948, 149,  150).  —  Das  Kaliumsalz  wird  in  l%jger ■  wl 
Gewnwart  von  Calciumcarbonat  bei  35—37°  in  2-Nitro-phenol  und  Kahumdisulfat  gespalten 
STwSnXSc uH£ mK.  600).  -  KCAO.NS.   Nadeln  (aus  Wasser).    Wasser  löst 
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bei  17°  16%  (B.,  Wood,  Soc.  1920,  144);  leicht  löslich  in  kaltem  70%igem  Alkohol  und 
heißem  90%igem  Alkohol,  sehr  schwer  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  anderen 
organischen  Lösungsmitteln  (B.,  Wood;  N.,  Wagneb,  Bio.Z.  161,  497,  499). 

3-Nitro-phenol,  m-Nltro-phenol  C6Hß03N  =--  08N-CJJ4-OH  (H  222;  E  I  116).  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge  neben  2-Nitro-phenol  und  4-Nitro-phenol  bei  der  Nitrierung 
von  Phenol  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  organischen  Lösungsmitteln  bei  10°  bis  50°  (Arnall, 
Soc.  125,  811).  — ■  Zur  Darstellung  durch  Verkochen  von  diazotiertem  3-Nitro-anilin  mit 
verd.  Schwefelsäure  vgl.  Sidgwick,  Aldotjs,  Soc.  119,  1001 ;  Wilson,  Adams,  Am.  Soc. 
46,  536;  Manskb,  Org.  Synth.  Coli.  Vol.  1  [1932],  S.  396;  deutsche  Ausgabe,  S.  403;  Bach- 
mann, Rottschaefer,  Org.  Synth.  [1938],  S.  88. 

Physikalische  Eigenschaften. 

E:  93°  (korr.)  (Carrick,  J.phys.Chem.  25,  633).  Absorptionsspektrum  im  sichtbaren 
Gebiet  bei  pH  —  9,4:  Mellon,  Martin,  J.  phys.  Chem.  31, 169;  im  sichtbaren  Gebiet  und  im 
Ultraviolett  in  absol.  Alkohol:  Mabchlewski,  Moroz,  Bl.  [4]  35,  476.  Zum  Absorptions- 
spektrum vgl.  a.  Vles,  C.  r.  170,  1242,  1316. 

Löslichkeit  (g  in  100  g  Lösungsmittel)  in  Aceton  zwischen  0,2°  (169,35)  und  84°  (1305,9). 
in  Benzol  zwischen  6°  (0,63)  und  87,8°  (852,5),  in  Alkohol  zwischen  1°  (116,9)  und  85°  (1105,25; 
und  in  Äther  zwischen  0,2°  (51,44)  und  83°  (1065,8):  Cabbick,  J.  phys.  Chem.  25,  635,  636.. 
637.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Campher:  Jefremow,  Izv.ross.Akad.  [6]  13,  768;  C. 
1925 II,  524.  Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  Diphenylmethan  (Eutektikum  bei  22° 
und  3  Gew.-%  3-Nitro-phenol):  Kremann,  Fritsch,  M.  41,  649,  653;  mit  Triphenylmethan 
(Eutektikum  bei  80°  und  24  Gew.-%  3-Nitro-phenol) :  Kb.,  Odelga,  Zawodsky",  M.  42, 
130,  140,  143;  mit  2-Nitro-phenol  (Eutektikum  bei  31,5°  und  30%  3-Nitro-phenol)  und  mit 
4-Nitro-phenol  (Eutektikum  bei  66°  und  ca.  43%  3-Nitro-phenol):  Cabbick,  J.  phys.  Chem. 
25,  649,  651;  mit  Benzhydrol:  Kr.,  Dra£il,  M.  45,  347,  352;  mit  Triphenylcarbinol:  Kb., 
Ho;el,  Müller,  M.  42,  205,  208.  Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  Anthracen  und  mit 
tert.  Butylalkohol  s.  S.  214;  der  binären  Systeme  mit  Campher:  Jefbemow,  Izv.  ross.  Ahad: 
[6]  13,  263;  0. 1925  II,  523;  Kremann,  Odelga,  M.  42, 152,  154;  mit  Acetophenon:  Kr.. 
Marktl,  M.  41,  68;  mit  Zimtaldehyd:  Kr.,  Zecjtner,  M.  46,  178,  185;  mit  Zimtsäuiv: 
Kr.,  Ze.,  Drazil,  M.  45.  363,  366;  mit  Dimethyloxalat  (Eutektikum  bei  24°  und  46  Gew.-% 
3-Nitro-phenol):  Kr.,  Ze.,  Dr.,  M.  46,368,  370,  374;  mit  Bernsteinsäure  (Eutektikum  bei 
91,5°  und  96  Gew.-%  3-Nitro-phenol):  Kr.,  Ze.,  Dr.,  M.  45,  356,  360;  mit  3-Amino-phenol: 
Kr.,  Lupfer,  Zawodsky,  M.  41,  528;  mit  Azobenzol:  Kr.,  Ze.,  Weber,  M.  45,  306,  309; 
mit  Carbazol:  Kr.,  Slovak,  M.  41,  34;  mit  Succinimid:  Kr.,  Dietrich,  M.  44,  154,  löl! 
Thermische  Analyse  der  ternären  Systeme  mit  2-Nitro-phenol  und  4-Nitro-phenol:  Carrick, 
J.phys.Chem.^,  652;  mit  Nitrobeozol  und  Chinon:  Kr.,  Mitarb.  M.  43,  296. 

Dampfdruck  von  Gemischen  mit  Methanol,  Äther,  Aceton  und  Essigester  bei  20u: 
Weissenberger,  Henke,  Kawenoki,  J.  pr.  [2]  113,  174.  Dichte  der  5%igen  Lösung  in 
Methanol  bei  25°:  Lifscbxtz,  Beck,  Koll.Z,  26,  60;  C.  1920  III,  82.  Diffusion  durch  Kollo- 
diummembranen: Collander,  Comment.  biol.  Helsingfors  2,  Nr.  6;  C.  1928  II,  720.  Adsorp- 
tion durch  Kohle  aus  wäßr.  Lösung:  Schilow,  Nekrassow,  Ph.  Gh.  130,  69;  2K.  60,  108; 
Kolthoff,  van  DER  Goot,  R.  48,  277.  Wärmetönung  beim  Mischen  mit  einigen  organischen 
Lösungsmitteln:  Sidgwick,  Aldous,  Soc.  119,  1010;  Wei-,  He.,  Ka.,  J.  pr.  [2]  113,  176. 
Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf  (vgl.  H  222):  Virtanen,  Pulkki,  Am.  Soc.  50,  3145-  C 
1928  I.  167;  vgl.  Si„  Al.,  Soc.  119,  1006. 

Brechungsindices  der  5% igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lifsohttz,  Beck,  Koll.Z. 
26,  60;  C.  1920  III,  82.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser 'bei  18° • 
4,6xl0~9  (Michaelis,  Gyemant,  Bio.  Z.  109,  169;  vgl.  M.,  Krüger,  Bio.Z.  119,  310)' 
Temperaturkoeffizient  der  Dissoziationskonstanten  zwischen  0°  und  50°:  M.,  G.,  Bio.Z.  109 
200;  M.,  Kr.,  Bio.Z.  119,  312.  Scheinbares  Reduktionspotential  in  wäßr.  Lösung  bei  ver- 
schiedenem pH  bei  24°:  Conant,  Lutz,  Am.  Soc.  46,  1261.  Potentialdifferenzen  an  der 
Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  einer  Lösung  von  3-Nitro-phenol  in  sehr  verd.  Salzsäure- 
Frumkin,  Donde,  Kulvarskaya,  Ph.  Ch.  123,  334. 

Chemisches  Verhalten.  , 

3-Nitro-phenol  liefert  beim  Überleiten  des  Dampfes  mit  Wasserstoff  oder  Kohlendioxyd 
über  Aiuminiumpulver  bei  500—540°  Anilin,  weniger  Benzol  und  3-Amino-phenol  (Ray 
Dutt,  J.  indian  chem.  Soc.  5,  105;  C.  1928 1,  2370).  Wird  von  Hydrazin  in  Gegenwart  von 
palladiniertem  Calciumcarbonat  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  zu  S.S'-Dioxy-azobenzol 
in  siedender  methylalkoholischer  Kalilauge  zu  3-Amino-phenol  reduziert  (Busch,  Schulz' 
B«  6*3»  1465).  Geschwindigkeit  der  Reduktion  durch  Zinn(II)-ehlorid  in  Salzsäure',  auch  in 
Gegenwart  von  4-Nitro-phenol:  Klemenc,  A.  438,  354,  355;  435,  321.  Beim  Einleiten  der 
theowtischen  Menge  Chlor  in  geschmolzenes  3-Nitro-pheriol  entsteht  2.4-Dichlor*3-nitro-phenol 
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(Groves,  Turner,  Shakp,  Soc.  1829,  522).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  (D:  1,08) Chlorami  (Denis,  El.  Soc.  chim.  belg.  35,  376;  G.  1927 1,  721).  Geschwin- 
digkeit  der  Bromierung  mit  Brom  in  Wasser,  auch  in  Gegenwart  von  anderen  bromierbaren 
Verbindungen:  Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47,  2220,  2229;  Fr.,  Am.  Soc.  47,  2346; 
Am.  Soc.  48,  1634;  mit  unterbromiger  Säure  in  Wasser  bei  25°:  Fr.,  Am.  Soc.  47,  2345. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  50—60°,  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Behandeln  der  Lösung  mit  Brom  2.4.6-Tribrom-3-mtro-phenol  (Datta,  Bhotjmik, 
Am.  Soc.  48,  310).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jod  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Quecksilber- 
oxyd {Schliefer,  B.  26  [1893],  2467)  oder  in  heißer  Ammoniak-Lösung  {Datta,  Prosau, 
Am.  Soc.  89,  [1917]  445)  nicht  2-Jod-3~nitro-phenol,  sondern  6-Jod-3-nitro-phenol  und 
x-Trijod-3-nitro-phenol  (Brenans,  Lartvaille,  G.  r.  201  [1935],  82).  Mit  Quecksilber(II)- 
acetat  in  Eisessig  erhält  man  3-Nitro-2-acetoxymereuri-phenol  (Kaltnowski,  Roczniki  Chem. 
9,  139;  C.  1929  r,  2301). 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Benzoylchlorid  bei  75°:  Bernoulli,  Goar,  Helv. 
9,  758;  vgl.  van  Ditin,  R.  46,  189;  B.,  Goar,  R.  46,  192.  Beim  Erhitzen  mit  2-Chlor- 
benzoeä&ure  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  und  wenig  Kupferpulver  auf  110—140° 
und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukta  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  bildet 
sich  1  -Nitro-  xanthon  (Dhar,  Soc.  117,  1061). 

Physiologisch«*  Verhallen;  Analytische«. 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler,  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoff  - 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  149,  150. 
149,  150. 

Prüfung  auf  Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darm- 
stadt 1939],  S.  645.  —  Titration  mit  Brom  in  Gegenwart  von  2-  und  4-Nitro-phenol:  Francis, 
Hill,  Am.  Soc.  46,  2505.  Potentiometrische  Titration  mit  0,ln-Natriumäthylat-Lösung  in 
absol.  Alkohol:  Treadwell,  Schwarzenbach,  Helv.  11,  395.  Bestimmung  neben  4-Nitro- 
phenol  durch  thermische  Analyse  der  Benzyläther:  Arnall,  Soc.  125,  812,  814.  —  Verhalten 
und  Anwendung  als  Indikator  bei  der  Pjj- Bestimmung:  Michaelis,  Gyemant,  Bio.Z.  109, 
169;  Mich.,  Krüger,  Bio.  Z.  J19,  307;  Mich.,  Mizutani,  Bio.Z.  147, 16;  Janke,  Kropacsy, 
Bio.Z.  218,  161,  163.  Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Mar- 
öosches,  Voqel,  B.  55,  1381 ;  Ma.,  Kristen,  B.  56,  1944. 

Salze  und  addltlonelle  Verbindungen  des  3-Nltro-phenols. 

Ammoniumsalz  NH4CsH403N.  Orangerote  Rrystalle.  F:  ca.  58°  (Briner,  Agathon, 
Belv.  10,  776).  Dissoziationsdruek  bei  20°;  Br.  —  Lithiumsalz  LiC6H403N. '  Rubinrote 
Nadeln  (Goddard,  GdbDARD,  Soc.  121,  57).  —  Natriumsalz  NaC6H403N.  Dunkelorangerot 
(G.,  G-,  Soc.  121,  57).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Dtjff,  Bills,  Soc. 
1927,  2375.  —  Kalinmsalze:  KC(H403N.  Orange  (G.,  G.,  Soc.  121,  57).  Dichte  und  Bre- 
chungsindioes  der  2,5%igen  Losung  in  Methanol  bei  25°:  Lifscrttz,  Beck,  Kott.  Z.  26,  60.  — 
2KC,H403N  +  CeH508N  +  2H20.  Hellorangefarbene  Körner  (G.,  G.,  Soc.  121,  57).  — 
KC4H4OsN4-2C6H603N-j-5H20.  Bräunliche  Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen 
(H.  Meyer,  Fr.  64,  74).  —  Rubidiumsalze:  RbCÄH403N.  Orangerot  (G.,  G.,  Soc.  121, 
57).  —  RbC6H408N  +  2HaO.  Bräunlich  orangegelbe  Nadeln  (G.,  G.,  Soc.  121,  57).  Färbt  sich 
m  Tetrachlorkohlenstoff  dunkelorange,  löst  sich  in  heißem  Essigester  farblos.  Schmilzt  in 
siedendem  Toluol.  —  Cäshimsalze:  CsC4H403N.  Orangerot  (G.,  G.,  Soc.  121,  57).  — 
GsCeH408N4-HtO.  Rote  Nadeln  (G.,  G.,  Soc.  121,  57).  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  orange. 
Löst  sich  in  Alkohol  orangefarben,  färbt  sich  in  Esaigester  gelblich,  schmilzt  beim  Erwärmen 
unter  Toluol. 

B a sis oh e s Ma gn e s iu m sa  1  z  HO- Mg -CeH408N  +  Mg(OH)2 4-  2 HaO.  Hellgelbe  Krystalle 
die  sich  beim  Kochen  in  Äther,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Petroläther,  Toluol  oder 
Pyridin  orange  färben  (Goddard,  Ward,  Soc.  121,  264).  —  Calciumsalze:  Ca(C6H403N)a. 
Krystaliiaiert  aus  konzentrierter  wäßriger  Lösung  des  nachfolgend  beschriebenen  Salzes  in 
orangefarbenen  Nadeln  (G.,  Soc.  119,  1164).  Schwer  löslich  in  Pyridin  und  Chloroform, 
unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Ca(C8H403N)g+Hz0.  Rötlich-orange- 
farbene Nadeln  (aus  verdünnter  wäßriger  Lösung)  (G.,  Soc.  119, 1164).  Löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Pyridin  und  Chloroform.  —  Strontiumsalze:  Sr(C6H4OaN),.  Rot  (G.,  Soc.  119, 
1164).  —  Sr(C,H403N)f  +  4H90.  Zinnoberote  Nadeln  (aus  Wasser)  (G.,  Soc.  119,  1163).  — 
Sr(C8H40gN)84-8H,0.  Goldorangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Geht  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  oder  in  Berührung  mit  organischen  Lösungsmitteln  in  das  wasserfreie  Salz  über 
(G.,  Soc.  119,  1164).  —  Bariumsalze:  Ba(CaH40sN)8.  Rotes  Pulver.  Löslich  in  Essigester, 
schwer  löslioh  in  Äther.  Die  Löslichkeit  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  ist  ähnlich 
wie  bei  dem  nachfolgend  beschriebenen  Salz  (G.,  Soc.  119, 1163).  —  BafCgHjOsN),  4-  4H80. 
Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin,  schwer  löslioh 
in  Chloroform,  Essigester  und  Äther,  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Toluol  (G.,  Soc. 
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119,  1162).  —  B*(C,H40,N)j-S-6Ha0.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Hat  ähnliche 
Löahchkeiten  wie  das  vorangehende  Salz  (G.,  Soc.  119,  1163). 

Basische  Bleisalze:  Pb(CAO,N)f  +  PbO.  Blaßgelbe  Krystalle,  die  sioh  in  Pyridin 
dunkler  färben  (Goddard,  Ward,  Soc.  121,  264).  —  Pb(C6H408N)1  +  HO'PbC9H409N  + 
2 PbO.  Gelbes  Pulver,  das  sich  in  Toluol  dunkler  färbt  (G.,  W.,  Soc.  121,  264).  —  Kom- 
plexes Kobaltsalz:  [Coena(C9H40,N)8][C?H4O,N]4-C6H608N  +  H,0.  B.  Aus  Diaquo- 
diathylendkmirikobalt(in)-bromid  und  3-Nitro-phenolnatrium  in  Wasser  bei  50°  (DuiT, 
Bills,  Soc.  1Ö27,  2372).  Braunliohrote  Knötchen.  Durch  Ansäuern  der  wäßr.  Lösung  wird 
das  komplexe  Kation  zersetzt.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung  bei  26°:  D.,  B. 

Trimethylpropylammonium-[3-hitro-phenolat].  Liefert  bei  der  Destillation 
der  wäßr.  Lösung  3-Nitro-anisol,  Dimethylpropylamin  und  wenig  Propylen  (Hanhart, 
Ingold,  Soc.  1827, 1005,  1019).  —  Dimethylthalliumsalze:-  (CH,),T1C.H40,N.  Gelblich- 
orangefarbene Tafeln  (aus  Wasser).  F:  202°  (Goddard,  Soc.  119,,  1312).  Löslich  in  Pyridin, 
Aceton  und  warmem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  Toluol  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther.  —  (CHATlCeHvOgN  +  C6H60,N.  Rote  Würfel 
(aus  Wasser).  F:  ca.  159°  (G.,  Soc.  119,  1312).  Geht  beim  Waschen  mit  Äther  oder  Alkohol 
in  das  vorangehende  Salz  über.  —  Diäthylthalliumsalz  (C2H6)8T1C6H40,N.  Bräunlich- 
orangefarbene  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  196°  (G.,  Soc.  119, 1312).  Ist  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form,  Aceton  und  Toluol  schwerer  löslich  als  das  analoge  Salz  des  2-Nitro-phenols. 

Die  folgenden  Verbindungen  wurden  durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  —  Ver- 
bindung mit  Anthracen  CeH803N-fCMHJ0.  F:  187°  (Kremann,  Müller,  M.  42,  193, 
196).  Bildet  Eutektika  mit  3-Nitro-phenol  (bei  93°  und  97  Gew.-%  3-Nitro-phenol)  und  mit 
Anthracen  (bei  186°  und  41  Gew.-%  3-Nitro-phenol).  —  Verbindung  mit  tert.  Butyl- 
alkohol  C,H603N-f  2C4HI0O:  F.  ca.  35°  (Kremann,  Mitarb.,  M.  43,  327,  328).  Bildet 
Eutektika  mit  3-Nitro-phenol  (bei  28°)  und  mit  tert.  Butylalkohol  (bei  1°). 

Methyl-[8- nitro -phenyl]- äther,  8  -  Nitro  -  anisol  C7H70,N  =  OjN'C^H.-O-CH, 
(H  224;  E  1 116).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  siedender  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  3.3'-Dimethoxy-azoxybenzol  und  3.3'-Dimethoxy-azobenzol  (Elbs,  Schaaf, 
J.  fr.  [2]  120,  ö,  7).  Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Margosohes, 
Kristen,  B.  58,  1945. 

Äthyl  -  [8  -  nitro  -  phenyl]«  äther ,  3  -  Nitro  -  phenetol  CgH^OgN  =  0,N  •  C*H4  •  O  •  C,H6 
(H  224;  E  1 117).  B.  Beim  Behandeln  einer  siedenden  Lösung  von  3-Nitro-phenol  in  Natron- 
lauge mit  p-Toluolsulfonsäureäthylester  (Whiston,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  369  T;  C.  1925 1, 
841).  —  F?  33°;  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Wh.).  —  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  wäßrig- 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  3.3'-Diäthoxy-hydrazobenzol  (Wh.).  —  Verhalten  bei  der 
Stickstoff -Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Marooschbs,  Kristen,  B.  58,  1945. 

[y- Brom -propyl]- [3 -nitro- phenyl] -äther  C,H10OsNBr  =  OgN-CerVO-CrVCH,- 
CH,Br.  B.  Beim  Kochen  von  3-Nitro-phenol  mit  Trimethylenbromid  in  Natriumäthylat- 
Lösung  (Wdlson,  Adams,  Am,  Soc.  45,  537).  —  Grünlichgelbes  öl.  Kp7:  186—188°.  Dg: 
1,513.    n£:  1,6700. 

AUyl-[8*nitro-phenyl] -äther  C,iy).N  =  OaN-CeH4-0- CH,- GH:  GH,.  B.  Beim 
Kochen  von  3-Nitro-phenol  mit  AUylbromid  in  Natriumatnylat-Lösung  (Wilson,  Adams, 
Am.  Soc.  45.  538).  —  Krystalle.    F:  31,5—32°.    Kpg:  136—137°. 

8-Nitro-diphenyläther  C^HyOjN  =  0tN'CJI4«O»C,H5  (H  224).  B.  Durch  Des- 
aminierung  von  3-Nitro-4-amino-diphenyläther  (Scarborotcjh,  Soc.  1929,  2366).  Zur 
Darstellung  nach  Ullmann,  Sfonagel  (B.  88  [1905],  2212;  A.  350  [1906],  103)  vgl.  Brewbtär, 
Groening,  Org.  Synth.  14  [1934],  67.  —  Kp„:  205°  (Sc). 

4'-Chlor-S-nitro-diphenyläther  0^0^01  -?  O^'C^'O-QÄCL  B.  Dnroh 
Desaminierung  von  4'-CUor-3-nitro-4-amino-diphenyläther  (Soabborotjgh,  Soc.  1929, 
2365).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Ligroin).   F:  60°. 

4' -  Brom  -  3  -  nitro  -  diphenyläther  CuHgOgNBr  =  0,N •  C^-O •  C4H4Br.  B.  Au« 
4'-Brom-3-nitro-4-amino-diphenyläther  durch  Desaminierung  (Soarborotjgh,  Soc.  1929, 
2366).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Methanol).    F:  64°. 

2'.4'-Dibrom  -3-  nitro  -  diphenylätner  CjgHjOgNBr,  »  OiN*CeH4-0«CtH^r1.  B. 
Durch  Desaminierung  von  2^4^Dibrom-3-mträ4-amino.diphenyl&ther  (Scarborough, 
Soc.  1929,  2367).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).   F:  72°. 

8-Nitro-phenoxyaceton  CLH,04N  «  0^N'CjH4-0-CH4'C0-CHt.  B.  Beim  Erhitzen 
von  3-Nitro-phenolnatrium  mit  Halogenaceton  (Arnall,  Soc.  126,  816).  —  Nadeln  (ans 
Wasser).    F:  83—84°. 

[3  -Nitro  -phenyl].  aeetat  CJH^N  «=  QlN'C4H40C0CH.  (B  I  117).  B.  Beim 
Erwärmen  von  3-Nitro-phenolnatrium  mit  Aoetylchloria  in  Chloroform  (Arnall,  Soc.  125, 
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816).  —  F:  65 — 56°.    Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  f4-Nitro-phenyl]-acetat:  A., 
Soc.  125,  814. 

Bis-[8-nitro-phenyl]-oarbonat  C„H807N.  =  (OjN-C,,H4-0)2CO.  B.  Neben  über- 
wiegenden Mengen  [3-Nitro-phenyl]-chlorformiat  bei  der  Umsetzung  von  3-Nitro-phenol 
mit  1  Mol  Phosgen  in  Gegenwart  von  Dialkylanüinen,  Antipyrin  oder  anderen  tertiären 
Basen  in  nichtwäßrigem  Medium  (Oesper,  Broker,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  —  GelbKohe 
Nadeln  {aus  Toluol).   F;  168,5°. 

Chlorameisensäure  -  [3  •  nitro  -  phenyl]  -  ester ,  [3  -  Nitro  •  phenyl]  -  ohlorforrniat 
CfH^NQ-OJ^CfrtVO-COCI  (EI  117).  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Um- 
setzung von  3-Nitro-phenol  mit  1  Mol  Phosgen  in  Gegenwart  von  Dialkylanüinen,  Antipyrin 
oder  anderen  tertiären  Basen  in  nichtwäßrigem  Medium  (Oesper,  Broker,  Cook,  Am.  Soc. 
47,  2609).  —  Kp18:  158°. 

Carbhydroxameäure-[8-nitro-phenylester]  C^He06Nj,  =  OsNCgH^O-CO-NH-OH. 
B.  Analog  Carbhydroxamsäure-phenylester  (S.  157)  (Oesper,  Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  — 
Vi  130,5°. 

3-Nitro-phenoxyesfligsäure,  CH8-Nitro-phenyl}-glykolsäure  C^O^N  —  OJST- 
C^-O-CHj-COjH  (H  225;  EI  117).  Zur  Bildung  aus  3-Nitro-phenolnatrium  und  chlor. 
essigsaurem  Natrium  in  Wasser  vgl.  Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1592.  —  F:  151°.  Leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Wasser.  — -  Wird  bei  der 
Wasserdampfdestillation  und  beim  Kochen  mit  mäßig  starker  Salzsäure  nicht  verändert; 
wird  durch  heiße  verdünnte  Natronlauge  hydrolysiert. 

Methylester  C9H,06N  =  O4NC8H4-C-CHs-C0sCH8.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Metha- 
nol (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  —  Nadeln.  F:  66,5°. 

Äthylester  CaoHnOjN  -  OjN-C^-O-CHjCCvCjH,;  (E  I  117).  B.  Aus  dem  Chlorid 
und  Alkohol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  —  Kp,4;  187°. 

Chlorid  C8H604NCI  =  01N-C?H4-0-CHa-COa.  B.  Beim  Erwärmen  von  3-Nitro- 
phenoxyessigsäure  mit  Thionylchlond  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  —  Prismen  (aus 
Benzol).   F:  49 — 51°.   Ist  im  Vakuum  nicht  destilKerbar. 

Amid  CgHgO^N,  =  O^T*C,H4-0«CH,-CO-NH,.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak 
oder  Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1594).  —  Hellgelbe  Prismen.  F:  178,5°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Benzol.  Wird  durch  siedendes  Wasser  langsam, 
durch  siedende  verdünnte  Natronlauge  schnell  verseift. 

a-[S-Nitro-phenoxy] -Propionsäure,  0-[8*Nitro-phenyl]-miloheäure  CgILOsN  = 
O,N-0,H4-0-CH(CH8)-CO^. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  durch  Spaltung  mit  Strychnin 
(Fourneau,  Sanduussco,  Bl.  [4]  33,  464).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  101—102°. 
f\x]R:  — 61,9°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,8).  —  Strychninsalz.  Krystalle  (aus  10%igem 
Alkohol).    [aft:  —25°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,8). 

b)  Inaktive  Form  (H  225).  F:  109—110°  (Foürneatj,  Sandtjlbsco,  Bl.  [4]  38,  465). 

BiB-[8-nitro-phenoxy]-malonBäure  CMHM010N,  =  (0,N-CeH4-0)jC(COtH),.  B. 
I>urch  Verseifen  von  Bis-[3-nitro-phenoxy]-malorisäure-dimethyle8ter  (Teletow,  Androni- 
KOWA,  HC.  59, 1201 ;  0. 1928 1,  2927).  —  Spaltet  bei  103°  Kohlendioxyd  ab.  —  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  des  Dinatriumsalzes:  T.,  A. 

Schwefelsäure  •  mono  *  [3  -  nitro  -  phenylester) ,  Mono  -  (8  -  nitro  -  pnen  yl]  -  sulfat , 
m-Kitro-phenylBohwefelsäure  C,H60,NS  =  0,N«C(H4-0-SCvOH.  B.  Aub  3-Nitro- 
phenol  und  Chlorsulfonsäure  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  (Neüberg,  Wagner,  . 
Bio.Z.  161,  497).  —  Das  Kaliumsalz  wird  in  l%iger  wäßriger  Lösung  durch  Takadiastase 
in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  bei  35 — 37°  in  3-Nitro-phenol  und  Kaliumdisulfat  ge- 
malten. —  Kaliumsalz.  Blättchen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  [Knobloch] 

4-mtro-phenoL  p-Nitro-phenol  CÄOjN  «  OfNC8H4OH  (H  226;  B  I  117). 

Bildung  öoä  DarsteUnaf. 

•4-Nitro-phenol  entsteht  neben  2-Nitro-phenol  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  B*diumstrahlen  auf  Nitrobenzol  (Kailan,  Sber.  Akad.  Wien  [Ha]  186,  618;  M.  47, 
6fl0).  Zur  Bilduna  durch  Einw.  von  Natronlauge  auf  1.4-Dwitro-benzol  (Lobby  de  Bettyn, 
B.  18  [18»4]rS  L.  d»  Bb.,  Blanksäa,  B.  2O.[1901],  120  Anm.  2)  vgl.  Clabk,  Cartjä, 
ftwu.  W  Soc.  Canata  [3]  20,  HL  437;  O.  1927  H,  2054.  ^kleiner  Menge  neben  anderen 
Produkten  durch  Einw.  von  methylalkoholiaoher  oder  alkoholischer  Kalilauge  auf  4-Chlor. 
l-nttro-benzol  bei  60*  (RwhabWON,  Soc.  1926,  524).  Neben  viel  2-Nrtro-  und  wenig  3-Nitro- 
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phenol  bei  der  Nitrierung  von  Phenol  in  organischen  Lösungsmitteln,  am  besten  mit  einer 
10%  igen  Lösung  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  bei  25°  (Arnall,  Soc.  125,  811; 
vgl  dazu  Beattoottrt,  Hämmerle,  J.  pr.  [2]  120,  186,  187).  Entstellt  in  guter  Ausbeute 
neben  etwa  gleichen  Mengen  2-Nitro-phenol  beim  Eintropfen  von  mit  Wasser,  Alkohol  oder 
Eisessig  verflüssigtem  Phenol  in  Salpetersaure  (D:  1,35)  bei  etwa  8 — 9°  (Beau.,  Ha.)-  Ent- 
steht femer  neben  2-Nitro-phenol  dureh  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  Phenol  in  Benzol  + 
Petroläther  im  Käitegemisch  (Wieland,  B.  54,  1780)  sowie  durch  Behandlung  von  3  Mol 
Phenol  mit  1  Mol  Wismutnitrat  ohne  Lösungsmittel  oder  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur 
(Spiegel,  Haymann,  B.  59,  203).  Bei  der  Nitrierung  von  Äthylphenyloarbonat  mit  Kalium- 
nitrat und  Schwefelsäure  oder  mit  Acetylnitrat  oder  Benzoylnitrat  und  nachfolgenden  Ver- 
seifung erhalt  man  mehr  4-Nitro-phenol  und  weniger  2-Nitro-phenol  als  bei  direkter  Nitrierung 
von  Phenol  (Gebauer-Fülnegg,  Smith-Reese,  M.  60,  233).  4-Hitro-phenol  entsteht  neben 
anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  4.4'-Dioxy-azobenzol  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig 
in  der  Kälte  (Bigiavi,  Carrara,  G.  53,  28Ö). 

Technische  Darstellung  durch  Nitrieren  von  Phenol  mit  Natriumnitrat  und  konz. 
Schwefelsäure:  J.  Schwyzer,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch -technischer 
Produkte,  Berlin  [1931  ],  S.  201 ;  H.  E.  Fierz-David,  L.  Blanoey,  Grundlegende  Operationen 
der  Farbenohemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  100. 

Phyiütallsche  Eigenschaften. 

Die  beiden  Formen  des  4-Nitro-phenols  können  vorteilhaft  aus  den  Lösungen  in  waßr« 
Methanol  dargestellt  werden;  bei  sehr  langsamer  Abkühlung  der  Lösung  erhalt  man  die 
0-Form,  während  bei  rasoher  Abkühlung  hauptsächlich  die  «-Form  entsteht  (Dtrrr,  Soc. 
1929,  2795).  Über  das  Auftreten  einer  aei-Form(?)  des  4-Nitro-phenols  vgl.  Morgan,  Drew, 
Soc.  127,  1763. 

E:  113,6°  (Desvbrgnbs,  Bev.  Chitn.  ind.  36,  194;  G.  1929 II,  728).  F;  114°  (korr.) 
(Carrick,  J.  phya.  Ghem.  25,  633),  113,8°  (Jefremow,  Tichomirowa,  Izv.  Inst,  fiz.-chim. 
Anal  3,  276;  G.  1927  I,  2628).  Dampdf  ruck  bei  100°:  Sidgwtok,  Aldous,  Soc.  119,  1009. 
Oberflächenspannung  von  geschmolzenem  4-Nitro-phenol  bei  114,0°:  44,71  dyn/om  (Bhat- 
nagar,  Singh,  J.Ohim.phys.  25,  25).  Paraohor:  Bh.,  Singh.  Verbrennungswarme  bei 
konstantem  Volumen:  687,0  kcal/Mol  (Garner,  Abebnbtby,  Pr.roy.8oc.  [A]  99  [1921], 
230).  Absorptionsspektrum  von  4-Nitro-phenol  im  sichtbaren  Gebiet  in  gepufferter  alko- 
holischer Lösung  (pH:  7,4):  Mellon,  Martin,  J.phys.Ghem.  81,  165,  172;  in  alkoh.  Kali- 
lauge: Moir,  Soc.  125,  1549;  im  Ultraviolett  in  alkoh.  Lösung:  Mabchlewski,  Moroz,  Bl. 
[4]  35,  476;  Moni,  Soc.  125,  1551. 

1  1  Wasser  löst  bei  25°  11,82  g  4-Nitro-phenol  (Kruyt,  Robinson,  Versl.  Akad.  Amster- 
dam 35,  816;  G.  192?  I,  1117);  100  g  Wasser  lösen  bei  15°  0,804  g,  bei  50»  6,052  g  4-Nitro- 
phenol  (Desvkrgnes,  Bev.  Chim.  ind.  36, 195;  C.  1929  II,  728).  Zur  Löalichkeit  von  4-Nitro- 
phenol  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  (Sidgwick,  Spürrell,  Davies,  Soc. 
107  [1915],  1202)  vgl.  a.  Si.,  Aldotjs,  Soc.  119, 1003.  Löslichkeit  (g  in  100  g  Lösungsmittel) 
in  Alkohol  zwischen  0°  (115,7)  und  89,8°  (1016,8),  in  Äther  zwischen  1,0°  (110)  und  101,9° 
(1001,5),  in  Aceton  zwischen  0°  (188,3)  und  97°  (1192,5)  sowie  in  Benzol  zwischen  8,0°  (0,65) 
und  104,2°  (1072):  Carrick,  J.phys.Ghem.  25,  635,  636,  637,  641.  Bei  14° lösen  100 g  Chloro- 
form 2,99  g,  100  g  Essigester  126,2  g,  100  g  Schwefelkohlenstoff  0,05  g,  100  g  Pyridin  71,2  g 
4-Nitro-phenol  (Desvergnes).  LösUchkeit  in  weiteren  organischen  Lösungsmitteln  bei  14°: 
Dbsveronks;  in  wäßr.  Methanol  verschiedener  Konzentration  bei  25°  und  40°:  Dtrro,  Soc. 
1929,  2794.  Kritische  Lösungstemperatur  des  Svstems  4-Nitro-phenol- Wasser  bei  Drucken 
zwisohen  1  und  120  kg/cm2:  Ttmmbrmans,  J.Ghim.phys.  20,  506.  Einfluß  verschiedener 
Alkalisalze  auf  die  Löslichkeit  von  4-Nitro-phenol  in  Wasser:  Kruyt,  Robinson. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  4-Nitro-phenol  in  Malonitril:  Schenk,  Finken,  A.  482. 
280.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Naphthalin  (Eutektikum  bei  73°  und 
23  Mol- %  4-Nitro-phenol):  Rhbinboldt,  J.pr.  [2]  111,  249;  mit  Diphenylmethan  (Eutek 
tikum  bei  ca.  23°  und  ca.  1  Gew.-%  4-Nitro-phenol):  Krbmann,  Fbitsoh,  M.  41,  649,  651 
653;  mit  Triphenylmethan  (Eutektikum  bei  86°  und  7,5  Gew.-%  4-Nitro-phenol):  Kr.. 
Odkloa,  Zawodsky,  M.  42,  130,  142,  143;    mit  Anthracen   (Eutektikum  bei  106°  und 
94  Qew.-%  4-Nitro-phenol):  Kr.,  R.  Müller,  M.  42,  193, 195;  mit  2-Nitro-phenol  (Eutek 
tikum  bei  34,5°  und  27  Mol-%  4-Nitro-phenol) :  Carrick,  J.phys.Ghem.  25,  648;  mit  3-Nitro 
phenol  (Eutektikum  bei  61,0°  und  etwa  45,5  Mol- %  4-Nitro-phenol):  C.,  /.  phys.  Chem.  25. 
650,  661.   Thermische  Analyse  des  Systems  mit  tert.  BuWlalkohol  s.  S.  220;  thermische 
Analyse  der  binären  Systeme  mit  Benzhydrol:  Kremann,  Drazil,  M.  45,  347,  350,  362 
mit  Triphenylcarbinol:  Kr.,  Hohl,  Müller,  M.  42,  204,  205,  207;  mit  Fenchon:  Kb. 
Dietrich,  M.  44,  177, 181;  mit  Campher:  Kb.,  Odblga,  M.  42, 151,  154;  vgl.  Jeebemow 
Izv.  ross.  Akad.  [6]  13,  266,  267,  767,  768;  O.  1925  H,  523,  524;  mit  Aoetophenon:  Kb, 
Marktl,  M.  41,  66,  69,  71;  mit  Zimtaldebydi  Kb,,  ZbChnbb,  M.  46,  178,  183;  mit  3-Oxy 
benzaldehyd:  Kb.,  Poöantsch,  M.  44, 165, 166;  mit  Zimtoaure:  Kb.,  Zb.,  Bb.,  M.  45,  361 
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If *  ?2?;  JÄtWl3™  ^  32°  und  41  'Qe*.-%  4-Nitro-phenol):  Kr., 
7w-;  V  S ö,  *»;  d69,  373;  mit  Bernsteinsäüre  (Eutektikum  bei  107°  und96,5  Gew.-% 
4-Nitro-phenol):  Kr.,  Ze.,  Dr.,  M.  45,  357,  360,  361.  Thermische  Analyse  der  Systeme 
mit  Tetryl:  Jnuuow,  Tichomirowa,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  3,  277,  2781  281 ;  G.  1927  I, 
2628;  mit  d-Amino-phenoh  Kremann,  Lüpfer,  Zawodsky,  Jf.  41,  528;  531.  532;  mit  Azo- 
5™S;  K*;»QZw?™l  Weber Jf.  45,  306,  309;  mit  Carbazol:  Kb..  Slovak,  M.  41,  34, 
?  lilo  * SuoCmTä:xr?K"  P1*™1™,  Jf.  44,  154,  161,  162.  Thermische  Analyse  der 
tern&ren  Systeme  mit  2-Nitro-phenol  und  3-Nitro-phenol  (Eutektikum,  F:  21,5°):  Carrick, 
J.phys.Chem.  25,  653,  657;  mit  Nitro-benzol  uridChinon:  Kr.,  Mitarb.,  M .  43,  298. 

t^rXehVen^  flJÄ^it^S"^mPf  (Sibowick,  Aldous,  Soc.  119,  1006;  Virtanen, 
Pulxhi,  4m  Äoc  60,  3145;  C.  1928  1, 167).  Dampfdruck  der  binären  Gemische  von  4-Nitro- 
phenol  mit  Methanol  Äther,  Aceton  und  Essigester  bei  20°:  Weissenberger,  Henke, 
Kawenoki^/.  pr.  [2]  113, 175.  Dichte  und  Brechungsindices  der  5%igen  Lösung  in  Methanol 
bei  25°:  Ltescbttz,  Vw*,KolL~Z.  26,  60.  Wärmetönung  beim  Lösen  von  4-Nitro-phenol 
m  Benzol:  Si.,  Al^  Soc.  119,  1009.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Tierkohle  und  akt. 
Kohle  bei  Zimmertemperatur:  Scbolow,  Nekrassow,  Ph.Ch.  130,  66,  69;  3K.  60,  108- 
Kolthofe,  van  DER  Goor,  R  48,  277.  Elektrolyfcische  Dissoziationskonstante  in  absol! 
Alkohol:  Treadwell,  Schwarzenbach,  Bdv.  11,  395.  Temperaturabhängigkeit  der  Disao- 
ziationakonstante  zwischen  18°  und  70°:  Kolthoff,  R.  40,  784.  Potentialdifferenzen  an  der 
Trennungsflftche  zwischen  Luft  und  einer  Lösung  von  4-Nitro-phenol  in  sehr  verd.  Salzsäure: 
FrUMRIN,  DONDE,  KULVARSKAYA,   Ph.  Gh.  123,   334. 

Chemisches  Verhalten. 

Mechanismus  und  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von  aci-Nitrophenol  in  4-Nitro- 
phenol  bei  der  Einw.  von  Salzsäure  auf  das  Natriumsalz  bei  -—9,8°  und  —23,6°  in  wäßr 
Methanol:  Branch,  Jaxon-Deelman,  Am.  Soc.  49,  1771.  4-Nitro-phenol  wird  durch  Einw. 
von  Sonnenlicht  oder  von  ultraviolettem  Licht  gebräunt  (Seyewetz,  Mounier,  Bl.  [4] 
43,  649).  Wird  durch  siedende  Kaliumperaulfat-Lösung  nur  schwer  vollständig  oxydiert; 
hierbei  entsteht  hauptsächlich  Salpetersäure,  Blausäure  nur  in  geringer  Menge  (Ricca,  G. 
57,  269)-  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Aluminiumpulver  im  Wagserstoff-  oder 
Kohlendioxyd-Strom  bei  500—540°  Anilin  und  geringere  Mengen  4-Amino~phenol  und  Benzol 
{Ray,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  6, 105;  C.  1928 1,  2370).  Überführung  von  4-Nitro-phenol 
in  4-Araino-phenol  erfolgt:  bei  der  elektroly tischen  Reduktion  an  Blei-  oder  Kupferkathoden 
in  ca.  8%iger  Natronlauge  (Warner,  Brown,  J.  phys.  Chem.  27,  652,  655,  665,  671),  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  (Adams,  Cohen,  Rees,  Am.  Soc.  49, 
1095),  in  Gegenwart  von  Nickel  in- absol.  Alkohol  bei  ca.  35  Atm.  Druck  (Brown,  Etzel, 
Henke,  J.  vhya.  Chem.  32,  631,  635)  oder  in  Isoamylalkohol  bei  120-  -130°  und  10—15  Atm. 
(Brocket,  BL  Soc.  ind.  Mvßwwe.  88,  706;  C.  1923 II,  959),  beim  Erhitzen  mit  Eisenspänen 
und  Eisenchlorid  oder  Natriumchlorid  und  Wasser  auf  100°  (Bkjetnütz,  Pensa,  Notiziario  chim.- 
ind.  2,  185;  C.  1927 II,  243)  oder  mit  Eisenpulver  und  Magnesiumchiorid  in  Wasser  oder 
Aceton  (Mioewicz,  Boczniki  Chem.  8,  53;  0. 1928  II,  441),  bei  der  Einw.  von  Hydrazinhydrat 
in  Gegenwart  von  Palladium-Calciumcarbonat  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  (Busch, 
Schulz,  B.  82,  1465).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Alkohol  bei  90°  und 
50  Atm.  Druck  erhält  man  neben  4-Amino-phenol  geringe  Mengen  Anilin  und  Diphenyl- 
amin;  bei  180°  und  60  Atm.  Druck  bilden  sich  eis-  und  trans-4-Amino-cyclohexanol-(l) 
(Senderens,  Aboulenc,  O.  r.  177, 158).  Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  4-Nitro-phenol 
durch  Zinn(LT)-chlorid,  auoh  in  Gegenwart  von  2-  und  3-Nitro-phenol:  Klbmenc,  A.  438, 
354;  486,  321. 

4-Nitro-pnenol  liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  sodaalkalischer  Lösung  bei  2 — 5° 
Chloroikrin  (Orton,  McKib,  Soc.  119,  33).  In  verd.  Salzsäure  suspendiertes  4-Nitro-phenol 
gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumhypochlorit-Lösung  bei  15—20°  2-Chlor-4~nitro-phenol, 
das  weiter  in  2.6-Diohlor-4-nitro-phenol,  Chlorpikrin  und  wenig  Chloranil  tibergeht  (Seye- 
wetz, Chaix,  Bl.  [4]  42»  197).  Kinetik  der  Chlorierung  mit  unterchloriger  Säure  in  Natron- 
lauge verschiedener  Konzentration,  in  wäßr.  Lösung  sowie  in  Gegenwart  von  Salzsäure  bei 
26°:  Soper,  Shith,  Soc.  1928,  1586,  1588,  1589.  Zur  Bildung  von  Chloranil  aus  4-Nitro- 
phenol  durch  Erwärmen  mit  Kaliumohlorat  und  Salzsäure;  vgl.  a.  Denis,  Bl.  Soc.  chim. 
Bda.  85,  376;  0. 1927 1,  721.  4-Nitro-phenol  gibt  mit  unterbromiger  Säure  in  wäßr.  Losung 
2.6-Pibrom-4-nitro-phenol  (Bhlmann,  Rimbert,  Bl.  [4]  38,  1474,  1476).  Geschwindigkeit 
der  Bromierung  von  4-Nitro-phenol  in  saurer  Lösung,  auch  in  Gegenwart  anderer  bromier"- 
barer  Verbindungen:  Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47»  2219,  2226,  2227,  2229;  Er., 
Am.  Soc.  48,  1634.  Behandlung  mit  Brom  und  konz.  Salpetersäure  im  Wasserbad  führt  zu 
Bromanü  und  Bromnitromethanen  (Datta,  Chatterjeb.  Am.  Soc.  45,  482).  Beim  Eintragen 
von  Jod  in  eine  Lösung  von  4-Nitro-phenol  in  10%igem  Ammoniak  bei  ca.  70°  erhält  man 
das  Ammoniumsal*  des  2.6-Dijod-4-nitro-phenols  (Kalb,  Mit&rb.,  B.  59,  1869). 
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4-Nitro-phenol  reagiert  nicht  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  oder  verd.  Sohwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Angeli,  Bigiavi,  Cabbaba,  B.  A.  L.  [5]  81 1, 442;  Bi.,  B.  A.  L. 
[6]  88 II,  319);  bei  mehrstündigem  Aufbewahren  der  konzentrierten,  bei  0°  mit  Stiokoxyden 
(aus  Salpetersäure  und  Arsentrioxyd)  gesattigten  Ätherischen  Lösung  erhalt  man  2.4-Dinitro- 
phenol  (Bi.,  JB.  A.  L.  [5]  83 II,  320).  Läßt  sich  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,03) 
im  Wauserbad  in  2.4-Dinitro-phenol  überführen  (Kabtaschew,  HC.  59,  844;  G. 1928 1,  2940). 
4-Nitro.phenol  geht  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsaure  in  Gegenwart  von  Jod  auf 
100—105°  in  4rNitro-phenol-sulfonsäure-(2)  über  (Ray,  Dby,  Soc.  117,  1407).  Gibt  bei  der 
Umsetzung  mit  Quecksilber  (II )-acetat  in  siedendem  Wasser  und  Behandlung  des  Reaktions- 
produkts mit  Salzsäure  4-Nitro-2-chloraerouri-phenol  und  andere  Produkte  (Raiziss, 
Pboskoübiakoff,  Am.  Soc.  44, 790);  durch  Umsetzung  mit  Quecksilber  (Il)-acetat  in  Eisessig 
erhielt  Kaunowski  (BoczniU  Ckem.  0, 138;  G.  1029 1,  2301)  4-Nitro-2.6-bifl.acetoxymercuri- 
phenol. 

4-Nitro-phenol  gibt  beim  Erwärmen-  mit  Benzhydrylbromid  auf  80—90°  4-Nitro- 
2.6-dibenzhydrylphenol  (Busch,  Knoll,  B.  60,  2251).  Gibt  mit  dem  durch  Einleiten  von 
Bromwasserstoff  in  40%ige  Foraaldehyd-Losung  hergestellten  „Brommethylalkohol"  in 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  5-Nitro-2-oxy-benzylalkohol  (Habt,  HmscHFELDEB,  Am.  Soc. 
42,  2683  Anm.  1).    Liefert  beim  Verschmelzen  mit  2  Mol  Chloral- 

hydrat  und  Eintragen  des  Reaktionsprodukts  in  konz.  Schwefelsaure  r^"^Y^   "^CU-CCh 

unterhalb  35°  6-Nitro-2.4-bis4richlormethyl-1.3-benzdioxin  (s.  neben-  q^J      I         Ä 
stehende  Formel;   Syst.  Nr,  2672)  (Chattaway,   Soc.  1920,   2722);   ^  ^^    CH-Cci, 
reagiert  analogmit  LMchlor-acetaldehyd-alkoholat  (CH.»MoBBi8i  Soc. 

1028,  3243).  über  die  Einw.  von  überschüssigem  Benzoylchlorid  bei  75°  und  die  Geschwindig- 
keit dieser  Reaktion  vgl.  Bebnotjlli,  Goak,  Hdv.  0,  758,  759,  763;  vanDüin,  B.  46,  191; 
B.,  G.,  B.  40,  192.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  4-Nitro-phenol  in  Natriummethylat- 
Lösung  mit  2-Chlor-benzoes&ure  bei  Gegenwärt  von  Kupferpulver  auf  140 — 160°  und  Be- 
handlung des  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  erhält  man 
2-Nitro-xanthon  (Dhab.  Soc.  117,  1062).  Salzbüäung  mit  Dicyclohexylamin:  Fotjqub,  A. 
eh.  [9]  16,  309;  mit  Pyridin:  Desvbegnes,  Bev.  Chim.  ind.  30, 196;  C.  1020 II,  728. 

Biochemische«  Verhalten. 

Insecticide Wirkung:  Tattbbsitbld,  Gbungham,  J.  Soc. ehem.  Ind.  40, 370 T;  G. 1027 II, 
1884.  Schädigende  Wirkung  auf  Pflanzen  beim  Aufstäuben:  Moobe,  Campbell,  J.agric.Be». 
28,  402;  G.  1025 1,  2263.  Über  schädigende  Wirkung  von  4-Nitro-phenol  auf  niedere  Orga- 
nismen vgl.  a.  Plantefol,  O.  r.  174, 124;  Fleisches,  Amstäb,  Z.  Immunitätaf.  Thwap.  37, 
328,  337;  O.  1028 III,  1175;  Glasek,  Wtjlwek,  Bio.Z.  145,  527.  Toxisohe  Wirkung  auf 
Invertin:  Rona,  Bach;  Bio.Z.  118,  232;  R.,  Natunvies.  0,  980;  G.  10221,  424;  Habvxy, 
Am.  J.  Pharm.  08,  586;  G.  1024 II,  2433;  auf  Pepsin:  Glaseb,  Wulwbk,  Bio.Z.  145,  629. 
Über  das  physiologische  Verhalten  von  4-Nitro-phenol  vgl.  ferner:  J.Bobdleb  in  J.Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  19321,  S.  151 :  Lehmann, 
Mitarb.,  Arch.  Hyg.  98  [1926],  367;  G.  1920  II,  66. 

Analytisches. 

Prüfung  auf  Reinheit:  E.  Mebok,  Prüfung  der  ohemischen  Reagenzien,  6.  Aufl.  [Darm- 
stadt 1939],  S.  645.  Nachweis  als  [4-Nitro.phenyl]-[4-nitro-benzyl]-äther  (F:  187,4°):  Lyman, 
Ret»,  Am.  Soc.  42,  616.  Potentiometrisohe  Titration  mit  0,1  n-Natriumathylat-Lösung  in 
absol.  Alkohol:  Tbbadwell,  Schwabzenbach,  Hdv.  11,  395.  Bestimmung  durch  Reduktion 
mit  überschüssigem  Titan  (Ill)-chlorid  in  siedender  Schwefelsäure  und  Rüoktitration  mit  Eisen- 
alaun in  Gegenwart  von  Ammoniumrhodanid:  English,  J,  ind,  Eng.  öhem.  12, 997;  G.  1021 II, 
623.    Bei  Gegenwart  von  Natrrumcitrat  verläuft  die  Reaktion  schon  bei  Raumtemperatur 
glatt;  der  Endpunkt  kann  mit  Ammoniumrhodanid  oder  auf  potentiometrisohem  Wege  er- 
mittelt werden  (Kolthost,  Robinson,  B.  45, 171, 175, 176).  Bestimmung  durch  Reduktion 
mit  Chrom(II)-ohlorid  in  salzsaurer  Lösung:  Sombya,  Z.  anorg.  Gh.  100,  299.   Bestimmung 
von  3-Nitro-phenol  neben  4-Nitro-phenol  durch  thermische  Analyse  des  Gemisches  der 
Benzyläther:  Abnall,  Soc.  126,  812,  813.    Verhalten  von  4-Nitro-pnenol  bei  der  Stickstoff  - 
Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Mabgoschss,  Vogel,  B.  56, 1381 ;  Ma7,  Kbisten,  B.  60, 1944 
Anwendung  und  Verhalten  von  4-Nitro-phenol  als  Indioator   bei  der  pw-Bertunmunir 
Michabus,  Gyemant,  Bio.Z.  100,  173,  179;  Kolthofe,  Z.  anorg.  Gh.  115,  169-  Pharm 
Wteto.  58,  880;  60,  117;  G.  1021 IV,  452;  1022  II,  670;  B.  40,  778;  J.  dys.  GhtmTS* 
1827;  Bishop,  Ktttbkoge,  Hildbbband,  Am.  Soc.  44,  138;  Mich.,  Mjzutanl  Bio.Z  147 
16;  Janke,  Kbofaosy,  Bio.Z.  818,  161;  s.  a.  Bebl-Ltjngb,  taemisch-technieche  tinterl 
suohungsmethoden  8.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  1931],  8.  323. 
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Salze  und  additfcraeHe  Verbindungen  des  4-Nitro-phenob. 

Ammoniumsalze:  NH4C4H408N  +  0,11,0^  +  H,0.  Gelbliche  Blättchen.  F:  126» 
bis  130°  (Zers.)  (H.  Meyhr,  Fr.  64,  75).  —  NH4C8H40,N.  Gelbe  Nadeln  (Breser,  Agathon, 
Ferrrro,  Helv.  9,  912;  Br.,  Ag„  Helv.  10,  778).  —  Lithiumsalze:  2LiCaH408N  +  C,H608N 
+  4H.O.  Gelbe  Platten.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  160°  das  Krystallwasser  und  4-Nitro- 
phenol  ab  (Goddard,  Goddard,  Sog.  121,  54,  57).  —  LiC6H408N.  Orangegelb  (Go.,  Go., 
Soc.  121,  67).  —  Natriumaalze:  2  NaC„H40aN  +  30^0^  +  3  H.O.  Braungelbe  Nadeln. 
F:  156°  (Zers.)  (H.  Meyer,  Fr.  64,  75).  —  NaC4H40aN.  Kote  Form.  B.  Durch  Erhitzen 
des  Dihydrats  auf  160°  (Go.,  Go.,  «Soc.  121,  55,  57).  Liefert  beim  Aufbewahren  im 
Exsiccator  das  Halbhydrat.  Wird  in  Alkohol  oder  Äther  gelb,  in  Aceton  orangefarben.  — 
Gelbe  Form.  B.  Aus  der  roten  Form  durch  3-stdg.  Erhitzen  auf  200°  und  folgendes 
Aufbewahren  im  Vakuumexsiqcator  (Go.,  Go.,  «Soc.  121,  55,  57).  —  NaC,H4OjN  +  1/8H,0. 
B.  Aus  dem  roten  wasserfreien  Salz  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  {Go.,  Go.,  «Soc. 
121,  55,  57).  Orangefarben.  Geht  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  in  das  Dihydrat  über. 
Färbt  sich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton  gelb,  in  heißem  Pyridin  rot.  —  NaC8H408N 
-f-2HtO.  B.  Aus  4-Nitro-phenol  und  Soda  in  wäßr.  Losung  (Go.,  Go.,  Soc.  121,  55,  57). 
Gelbe  Nadeln.  Geht  bei  160°  in  das  rote  wasserfreie  Salz  Über.  —  NaC6H4OsN  +  4H,0. 
Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Dutt,  Bills,  Soc.  1927,  2375.  Hydro- 
lysenkonstante: Job,  Cr.  186,  1547.  —  Kaliumsalze:  KC-H408N  +  C„H408N  +  3HaO. 
Ockergelbe  Nadeln.  F:  170°  (Zers.)  (H.  Meyer,  Fr.  64, 75).  —  KCeH408N.  Tiefgelb  (Goddard, 
Goddard,  Söc.  121,  57).  Dichte  und  Brechungsindices  der  2,6%  igen  Losung  in  Methanol 
bei  25°:  Lifschitz,  Beck,  KoU.-Z.  26  [1920],  60.  —  KCBH4OsN  +  H80.  Goldgelbe  Körner 
(Go.,  Go„  Soc.  121,  57).  —  Das  von  Fritzsche  (J.  fr.  [1]75  [1858],  266)  beschriebene, 
2HaO  enthaltende  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden  (Go.,  Go.,  «Soc.  121,  55). 

RbC,H4OgN.  Tiefgelb  (Goddard,  Goddard,  Soc.  121,  57).  —  KbC8H40aN-f  H^O. 
Orangegelbe  Nadeln.  Färbt  sich  in  Toiuol  und  Pyridin  tief  gelb  (Go.,  Go.).  —  CsCJH408N. 
Tiefgelb  (Go.,  Go.).  —  CsC.H408N+HaO.  Citronengelbe  Nadeln.  Färbt  sich  in  Pyridin, 
Toiuol  und  Essigester  tiefgelb  (Go.,  Go.). 

Silbersalze.  Das  von  Fritzsche  (A.  110  [1859],  165)  beschriebene  Salz  AgCgELPjN 
-f  C«Hs08N-hHtO  (H  230)  konnte  nicht  wieder  erhalten  werden  (Goddard,  Ward,  «Soc. 
121,  263).  — 4AgC6H408N  +  C(!Hi08N.  Scharlachrote  Nadeln.  Färbt  sich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Toiuol  braun;  löst  sich  in  kaltem  Pyridin  oder  Wasser  mit  gelber  Farbe  (Go.,  W.,  «Soc. 
121,  263,  266;  vgl.  a.  Fritzsche,  J.  pr.  [1]  75  [18581,  276;  A.  110  [1859],  165).  —  AgC„H408N 
-f  H80.  Orangefarbene  Nadeln.  Zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft;  löst  sich  in  Alkohol, 
Aceton  und  Pyridin  mit  grünlichgelber  Farbe;  scheidet  beim  Kochen  mit  den  meisten 
Lösungsmitteln  Silberoxyd  ab  (Go.,  Ward,  «Soc.  121,  262, 265).  —  AgC6H408N  +  NH4C„H408N 
-j-HjO.  Grünlichgelbe  Nadeln.  Wird  beim  Erhitzen  rot;  färbt  sich  in  Alkohol  und  Essigester 
grau,  in  Aceton  grauorange,  in  Toiuol  und  Chloroform  orangegelb,  in  Tetrachlorkohlenstoff 
rot  (Go.,  Ward,  «Soc.  121,  263,  265). 

Magnesiumsalze:  2Mg(C8H40,N)8  + 0,^0^  +  12^0.  Gelbe  Tafeln.  Verblaßt  beim 
Erhitzen  in  Aceton  oder  Toiuol  (Goddard,  Ward,  «Soc.  121,  265).  —  MgfCgH/JsN),,.  Dunkel- 
gelb.  Geht  an  der  Luft  in  ein  Salz  Mg(C9H408N)8-f-4H80  über  (G.,  W.,  «Soc.  121,  265).  — 
Calciumsalze:  Ca^HjOj^V  B.  Entsteht  aus  den  folgenden  Hydraten  bei  1-stdg.  Er- 
hitzen auf  220°  (Goddard,  «Soc.  119,  1165).  Dunkeigelb.  Löslich  in  Alkohol  und  Pyridin, 
schwer  löslich  in  Äther,  unlöslioh  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Je  nach  der 
Temperatur  und  der  Konzentration  der  Lösungen  kristallisieren  bei  der  Darstellung  der 
Calcramsake  die  folgenden  Hydrate  aus :  Ca^jH.O.N).  +  2*/8H80  (gelbe  Nadeln),  Ca^H^.N), 
+3H.O,  C^ÄO^^H-SILO  (citronengelbe  Nadeln,  löslieh  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther) 
oder  Ca(CiHi08N).-f  8H.0  (gelbe  Nadeln;  schmilzt  bei  80—90°;  löslich  in  Äther)  (Goddard). 
—  [C^1(CH8-O08)8](C8H4O8N)8  +  2CH8-CO8H  +  4H8O.  Gelbliche  Tafeln  (aus  Essigsäure) 
(Wbtnland,  Schlaich,  Z.  anorg.  CK.  160,  45).  —  Strontiumsalze:  Sr(C-H408N),  (God- 
dard, «Soc.  119,  1162).  —  SrtCÄOjN^  +  SHjO.  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Pyridin,  unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Go.,  «Soc.  119,  1164).  — 
[Sr,(CB8-CO|)l](C8H408N).  +  2vCH,*COJH-f6H80.  Gelbliche  Säulen  und  Tafeln  (aus 
Essigsaure).   Rhombisch  bipyramidal  (W.,  ScH.,  Z.  anorg.  Ch.  160,  45).  —  Bariumsalze: 


160,  46). 

[Cdt(CH8-C08),](CtH408N).  +  2C-H808N+CH8-COtH  +  6H80.  Gelbliche  Tafeln  (Wm- 
i^YSchxaJch,  r.Urg.  dh.  160,  41T -  Bleisafze:  2Pb(C.H408N)t  +  CÄ08N.  Dunkel- 
gelbe  Nadeln  (Goddard,  Ward,  «Soc.  121,  265).  —  4Pb(C8H408NV+CJH|08N.  Gelbe  Nadeln. 
l/tet  rieh  in  Pyridin  mit  orangegelber  Farbe  (G.,  Ward).  —  H0-PbC8Hi08N  +  Pb(0H)8. 
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Gelbes  Kjystallpulver.  Färbt  sich  beim  Erwärmen  in  Aceton  schwach  orange  (Go.,  Ward). 
—  Pb(C,H408N).-fPb0.  Gelbes  Pulver  (Go.,  Wabd).  —  HO-PbCeH408N  +  Pb0.  Gelbes 
Pulver  (Go.,  Ward).  —  [Pb2(CH3-COs)8KC,H.03N)2  +  2CH8-C08H.  Gelbliche  Säulen  (aus 
Essigsäure)  (Weinland,  Soblaich,  Z.  anorg.  Oh.  160,  44). 

[Mn8(CH8-COa)4](C6H4OaN),  +  CH8-C08H  +  9H20.  Fleischfarbene  Tafeln  (Weinland, 
Schlaich,  Z.  anorg.  Ch.  150,  44). 

Komplexe  KobaIt(III)-salze:  [^(NHg^CÄOaNXC^O^a  +  3H20.  B.  Aus 
Aquopentamminkobalt(III)-nifcrat  beim  Behandeln  mit  i^Nitro-phenol-Natrium  oder  besser 
mit  der  Doppelverbindung  von  4-Nitro-phenol  mit  4-Nitro-phenol-Natrium  in  wenig  Wasser 
bei  45°  (Dura,  Bills,  Soc.  1027, 2367,  2370).  Orangefarbene  Tafeln  (aus  Wasser).  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  D.,  B.  —  [Coen,(C8H408N)OH8](C8H403N)8-f  C6H603N 
~f-  H20.  B.  Aus  Diaqüodiäthylendiaminkobalt(III)-bromid  und  dem  Doppelsalz  von  4-Nitro- 
phenol-Natrium  mit  4-Nitro-phenol  in  Wasser  bei  40°  (Duff,  Bills,  Soc.  1Ö27,  2373).  Aus 
dem  Salz  [Coena^H.OjNJCCÄO.NiKCH.OaN^  +  SHgO  (s.  u.)  beim  Aufbewahren  (D.,  B.). 
Orangebraune  Krystalle.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  D.,  B.  Geht  beim 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  bei  70°  in  die  Verbindung  [Coen8(C,H4OaN)2](C(,H403N)  + 
CflHßOaN  +  2H,0  (s.  u.)  über.  —  [Coen^CÄOaNJOHjKCÄOjN),  +  2HaO.  B.  Aus  Diaquodi- 
äthylendiaminkobalt(III)-bromid  und  dem  Doppelsalz  von  4-Nitro-phenol-Natrium  mit 
4-Nitro-phenol  in  Wasser  bei  70°  {Duff,  Bills,  Soc.  1827,  2373).  Hellbraunes  Krystallpulver. 
Die  wäßr.  Losung  wird  durch  Ansäuern  oder  Erwärmen  auf  80°  rasch  zersetzt.  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Losungen  bei  25°:  D.,  B.  —  [Coen2(C8H40aN)(C6H&08N)](CeH403N)8 
~}-3H80.  B.  Aus  Diaquodiäthylendiaminkobalt(III)-bromid  und  einer  frisch  .  bereiteten 
Lösung  von  4-Nitro-phenol-Natrium  in  Wasser  bei  50°  (Duff,  Bills,  Soc.  1927,  2373). 
Dunkelbraune  Krystalle  (aus  Wasser),  die  beim  Entwässern  bei  90°  einen  purpurroten 
Schimmer  annehmen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aoeton.  Die  orangefarbene  wäßrige  Lösung 
"  wird  beim  Ansäuern  in  der  "Kälte  gelb,  in  der  Hitze  rosa.  Elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen  bei  25°:  D„  B.  Geht  beim  Aufbewahren  allmählich  in  die  Verbindung 
[Coen,(C,H408N)OH2](C6H4O.N)2  +  C8H5OaN  +  H80  (s.o.)  über;  ist  im  wasserfreien  Zustand 
beständiger.  —  [Coen2(CftH408N)2](C6H403N)  +  C6H5OsN  +  2H20.  B.  Durch  Umkrystalli- 
sieren  der  Verbindung  [Coena(C6H408N)OH2](CeH.OaN)2  +  C9H503N  +  H20  (s.o.)  aus  Wasser 
bei  70°  (Duff,  Bills,  Soc.  1027,  2374).  Dunkelbraune  Nadeln.  .  Die  gelbe  wäßr.  Lösung 
wird  beim  Ansäuern  rosa.    Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  D.,  B. 

Verbindung  mit  tert.  Butylalkohol  CsH508N  +  2C4H10O.  Durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen.  E:  ca.  37°  {Kremann,  Mitarb.,  M.  48,  327,  328).  Bildet  Eutektika 
mit  4-Nitro-phenol  (F:  28°)  und  mit  tert.  Butylalkohol  (F:  7°). 

Salz  des  Dimethylthalliumhydroxyds  C8HM03NT1  =  OjN-C,^- OTl(CHa)t. 
Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Explodiert  heftig  bei  275°  (Goddabd,  Soc.  110,  1312).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Pyridin,  mäßig  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  anderen  organischen 
Lösungsmitteln.  v-  Salz  des  Diäthylthalliumhydroxyds  CMH,408NT1  =  08N-C,H4- 
O-TKC^)..  Citronengelbe  Platten.  Wird  bei  233°  dunkel  und  schmilzt  bei  238°  (Go., 
Soc.  110,  1313).  Ziemlich  schwer  löslieh  in  Alkohol,  Aoeton  und  Chloroform,  noch  schwerer 
in  Äther,  unlöslich  in  siedendem  Toluol  und  Petroläther. 

MethyH4-nitro-phenyl]-&ther,  4-Nitro-anisol  C7H703N=08N'CeH4-0-CH8  (H  230; 
E  1 119).  B.  Bei  der  Umsetzung  von  4-FIuor-l-nitro-benzol  mit  Natriummethylat  (Roüche, 
Bl.  Acad.  Bdgiaue  [5]  7,  535;  G.  19221,  22).  Beim  Erhitzen  von  4-Chlor-l-nitro-benzol 
mit  wäßr.  Methanol  und  Natriumcarbonat  unter  Druck  auf  175—185°  (Matter,  D.  R.  P. 
386618;  G.  19241,  2632;  FrdX.  14,  425).  Zur  Bildung  beim  Kochen  von  4-Chlor-l-nitro- 
benzol  mit  wäßrig-methylalkoholischer  Kalilauge  vgl.  Blom,  JJelv.  4,  1030;  Zuckermann, 
Z.chim.  PromySl.  2  [1926],  340;  Richardson,  Soc.  1026,  523;  Raiförd,  Colbeet,  Am.  Soc. 
48,  2654.  4-Nitro-anisol  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Kalium  -4-nitro-phenolat  mit 
Kaliummethylßulfat  in  wasserfreiem  Glycerin  unter  Rückfluß  auf  180—200°  (van  Er*, 
B.  66,  220).  Neben  2-Nitro-anisol  beim  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  Anisol  und 
Wismutnitrat  auf  dem  Wasserbad  (Spiegel,  Haymann,  B.  B0,  203).  —  Technische  Dar- 
stellung durch  Umsetzung  von  4-Chlor-l-nitro-benzol  mit  Natrhimmethylat-Lösung  oder 
durch  Erhitzen  von  4-Nitro-phenol  mit  Methylohlorid,  Natronlauge,  Natriumcarbonat  und 
wäßr.  Methanol:  H.  E.  Fierz-David,  L.  Blanoey,  Grundlegend»  Operationen  der  Earben- 
ohemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  56,  101,  102. 

F:  52°  (Brand,  Kranz,  J.  pr.  [2]  115,  155).  Zur  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkts  vom 
Druck'  (E I  119)  vgl.  a.  Puschtn,  Grebensohtsghikow,  Ph.  Ch.  118,  76.  Df :  1,2192; 
nj:  1,5639;  n£:  1,5707;  ng:  1,6926  (Brand,  Kranz,  J.  pr.  [2]  115,  145,  158).  Absorptions- 
spektrum der  Lösung  in  Eisessig:  Brand,  «7.  pr.  [2]  100,  3.  Dipolmoment  «  x  10«:  4,36 
(verd,  L&rang;  Benzol)  (HÖjendahl.  Ph«*.  Z.  80,  394;  G.  1020  II,  1898).  •  Zur  thermiaohen 


H  6,  381— WS   .  £  II  6 

8yat.Nr.523]  DERIVATE  DES  4 -NITRO -PHENOLS  221- 

Analyse  des  biliären  Systems  mit  Urethan  bei  hohen  Drucken  (E  I  119)  vgl.  a.  Tu.,  Gre., 
Ph.  üh.  118,  288 ;  thermische  Analyse  des  Systems  mit  Diphenylamin  und  Einfluß  von  Drucken 
bis  3050  kg/ cm2  auf  den  Schmelzpunkt  des  EutektikuniB:  Pu.,  Ph.  Ch.  124,  217.  Die  gelbe 
Farbe  der  Lösungen  in  Eisessig  oder  Alkohol  wird  durch  konz.  Salzsäure  oder  konz.  Schwefel- 
säure vertieft  (Brand,  J.  pr.  [2]  109,  3). 

4-Nitro-anisol  gibt  beim  Erwärmen  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  (D:  1,08)  Chloranil 
(Denis,  Bl.  Soc.  chim.  belg.  35,  376).  Bei  der  Reduktion  mit  Hydrazin  in  Gegenwart  von 
palladiniertem  Calciumcarbonat  in  siedender  methylalkoholischer  Kalilauge  entsteht  p-Anisidin 
neben  etwas  4.4'-Dimethoxy-azoxybenzol ;  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  wurde  nur 
4.4'-Dimethoxy-azoxybenzol  erhalten  (Busch,  Schulz,  B.  62,  1466).  Geschwindigkeit  der 
Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Bradfield,  Jones»  Soc. 
1028,  1008.  Beim  Übergießen  von  4-Nitro-anisol  mit  Brom  (Kohn,  Karlin,  M.  48,  618) 
oder  beim  Behandeln  mit  Brom  in  wenig  Pyridin  (Burns,  McCombie,  Scarborough,  Soc. 
1028,  2934)  entsteht  2-Brom-4-nitro-anisol.  4-Nitro-anisol  gibt  beim  Aufbewahren  mit 
1,1  Mol  Chloralhydrat  und  konz.  Schwefelsäure,  schneller  in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigter 
konzentrierter  Schwefelsäure,  5-Nitro-2-methoxy-l-[a.ß./l/9-tetrachlor~äthyl]-benzol  (Chatta- 
way,  Calvet,  Soc.  1928,  2917).  —  Insecticide  Wirkung:  Tattersfield.  Gimingham,  J. 
«Soc.  ehem.  Ind.  46,  370  T.  —  Verhalten  bei  der  StickBtoff-Bestimmung  nach  Kjeldahl: 
Margosches,  Kristen,  B.  66,  1945. 

Äthyl-[4-nitro-phenyl] -äther,  4-Nitro-phenetol  CeH903N  =  02N-C8H4OCaH8 
(H  231 ;  E  I 119).  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Chlor-l-nitro-benzol  mit  absol.  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Natriumcarbonat  und  etwas  Kupferpulver  unter  Druck  auf  200 — 210°  (Matter, 
D.R.P.  386618;  C.  1924  I,  2632;  Frdl.  14,  425)  oder  mit  Alkohol,  Glycerin,  Natriumhydroxyd 
und  Kupferchlorid-  oder  Kupfersulfat-Lösung  im  Autoklaven  auf  100°  (Verein  f.  ehem. 
u.  metallurg.  Produktion,  D.R.P.  453429;  C.  19281,  1232;  Frdl.  16,  407),  Entsteht  aus 
4-Nitro-phenol  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kaliumäthylsulfat  in  wasserfreiem 
Glycerin  unter  Rückfluß  auf  180 — 200°  (van  Erp,  B.  56,  218)  und  beim  Erwärmen  mit 
p-ToluolsuKonsäure-äthylester  und  31  %  iger  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Ismailski. 
Rasorenow,  5K.  52,  368;  C.  1923  III,  748).  —  Zur  Darstellung  durch  Erwärmen  von 
4-Chlor-l-nitro-benzol  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (Willgerodt,  B.  15  [1882]. 
1003)  vgl.  Blom,  Hdv.  4,  298,  303;  Richardson,  Soc.  1828,  522,  523;  J '.  Soc.  ehem.  Ind. 
45,  200  T;  C.  1928  11,  1188;  Raiford,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2653;  Davies,  Wood,  Soc. 
1928,  1128;  Zuckermann,  7..  chim.  PromySl.  2  [1926],  340.  Technische  Darstellung  erfolgt 
durch  Erhitzen  von  4-Chlor-l-nitro-benzol  mit  alkoh.  Alkali  unter  Druck  (H.  E.  Fi  erz- 
David, L.  Blangev,  Grundlegende  Operationen  der  Farbenchemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938]. 
S.  56)  oder  in  Gegenwart  von  Alkali-  oder  Erdalkalisulfiten  auf  50—80"  (J.  Schwyzer, 
Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  211) 
oder  durch  Verätherung  von  4-Nitro-phenol  mit  Äthylchlorid,  wäßrig-alkoholischer  Natron- 
lauge und.  Natriumcarbonat  unter  Druck  bei  100°  (Fierz-David,  Blangey,  Farbenchomie. 
S.  101,  102).  —  F;  62°  (King,  Murch,  Soc.  127,  2645),  60—61°  (Morgan,  Drew,  Sor.  127. 
2313).    4-Nitro-phenetol  ist  flüchtig  mit  Alkoholdampf  (Richardson,  Soc.  1926,  524). 

Geschwindigkeit  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°  und  'Mi0: 
Bradfield,  Jones,  Soc.  1928,  1008,  3081.  Kinetik  der  Verseifung  von  4-Nitro-phenetol 
mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  70°  und  bei  Siedetemperatur:  Blom,  Helv.  4,  510.  — 
Schädigende  Wirkung  beim  Aufstäuben  auf  Pflanzen:  Moore,  Campbell,  J.ag riefte*. 
28,  402;  C.  19261,  2253.  Wirkung  auf  Pneumokokken  und  Gonokokken;  Hirschfeljikr, 
Pankow,  Ber.  Physiol.  12  [1922],  426.  —  Zum  Verhalten  bei  der  Stickstoffbestimmung 
nach  Kjeldahl  vgl.  a.  Margosches,  Kristen,  B.  56,  1945. 

[ß  -  Brom  -ättayl]-  [4-  nitro  -phenyl]- äther  C„H8OaNBr  =  OaN-C6H4-0-CH,-CH8Br 

(H  232).  B.  Zur  Bildung  nach  Weddige  (J.pr.  [2]  24  [1881].  254)  vgl.  Wilson,  Adams. 
Am.  Soc.  46,  539.  —  F:  64°. 

Propyl  -  [4  -  nitro  -  pbenyl]  -  äther  C,Hu03N  -  02N  •  C,H4-  O  *  CIL,-  C2H5  (H  232). 
B.  Analog  der  nachfolgenden  Verbindung  (Gutkkunst,  Gray,  Am.  Soc.  44,  1742).  — 
Geschwindigkeit  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Bradfield, 
Jones.  Soc-i  1928,  1008. 

Butyl -[4- nitro -phenyll- äther  C,0H13O3N  =  02N-C8H4-0-[CH2]3-CH3.  B.  Bei 
12-stdg.  Kochen  von  4-Nitro-phenol  mit  Butyljoclid  und  Butylalkohol  in  wäßng-alkohoKscbcr 
Kalilauge  (Gutekunst,  Gray,  Am.  Soc.  44,  1742).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  32°. 

I8obutyl-[4-nitro-phenyl]-äther  CMH13OsN  =  02N-C6H4-O»CfI2-CH(CH8)2  (H  232). 
Vgl.  dazu  Gutekunst,  Gray,  Am.  Soc.  44,  1742. 

Isoamyl  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  äther  C„H15OaN  -  02N-CeH4.0-QHn  (H  232).  B. 
Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Gutekunst,  Gray,  Am.  Soc.  44,  1742).  — 
Kpltt  183°. 
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Allyl-[4-nitro-phenylj-äther  aH,0*N  =  OtN-CflH4-0-CH,*CH:CH,  (H  232;  E  I 
119).  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Gutekünst,  Gray,  Am.  Soc.  4A,  1742). 
Entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Natrium-4-nitro-phenolat  mit  Bemolsutfonsäure-allylester 
in  Alkohol  oder  Isoamylalkohol  (Földi,  B.  63,  1840). 

4-Nitro-diphenyläther  C„H,OsN  «  OjK-C.H^O-CjHj  (H  232;  EI  119).  B.  Neben 
anderen  Verbindungen  bei  der  Nitrierung  von  Diphenylather  mit  Salpetersaure  <D:  1,5  bis 
1,52)  in  siedendem  Eisessig  (Lang»,  Reed,  Am.  Soc.  48, 1071)  oder  in  Aoetanhydrid  +  Eis- 
esaig  bei  25—30°  (Suteb,  Am.  Soc.  51,  2583).  —  Darstellung  duroh  Erhitzen  von  4-Chlor- 
1-nitro-benzol  mit  Kaliumphenolat  nach  Haeussebmann,  Teichmann  (B.  28,  1446):  i*Ai- 
eobd,  .Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2659;  Dilthby,  Mitarb.,  J.pr.  [2]  117,  360  Anm.  1;  durch 
Erhitzen  von  4-Chlor-l-nitro-benzol  mit  Alkaliphenolaten  in  Gegenwart  von  Kupferpulver: 
Scabbobough,  Soc.  1828,  2364;  Bbewsteb,  Gboentng,  Org.  Synth.  14  [1934],  66.  —  Tafeln 
{aus  Alkohol).  F:  60—61°  (Ratfobd,  Colbebt ;  Dbew,  Thomason,  Soc.  1827, 123),  56—58° 
(Bb.,  Gb.),  57°  (Suteb),  56— 57°.(korr.)  (Lanoe,  Reed).  Kpj,,:  225—230°  (Lange,  Reed). 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  (Lange,  Reed).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  {Di.,  Mitarb., 
J.  pr.  [2]  117,  342). 

Beim  Aufbewahren  einer  mit  Chlor  gesattigten  5%  igen  Lösung  von  4-Nitro-diphenyl- 
äther  in  Eisessig  entsteht  4-Chlor-4'-nitro-diphenyläther  (Scabbobough,  Soc.  1828,  2362, 
2364).  4-Nitro-diphenyläther  gibt  mit  Brom  in  Eisessig  (Sc.)  oder  in  Tetrachlorkohlenstoff 
(Suteb,  Am.  Soc.  61, 2584)  4-Brom-4'-nitro-diphenyläther.  Geht  bei  24*stdg.  Stehenlassen  mit 
trocknem  Brom  in  2.4-Dibrom-4'-nitro-diphenyläther  über  (So.,  Soc.  1828,  2362,  2365; 
vgl.  a.  Raifobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2656;  Rai.,  Tbiessen,  Webnebt,  Am.  Soc.  51, 
1205). 

4-Chlor-4'-nitro -diphenylather  CiAOjNCl  =  08N-C,H4-0-C6H4CI.  B.  Beim  Auf- 
bewahren einer  mit  Chlor  gesattigten  5%  igen  Lösung  von  4-Nitro-diphenyläther  in  Eisessig 
(Scabbobough,  Soc.  1828,  2362,  2364).  Durch  Kondensation  von  4-Chlor-l-nitro-benzol 
mit  Kalium -4-chlor-phenolat  (Raifobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2660;  Le  Fevbe,  Saundebs, 
Tübneb,  Soc.  1827,  1172;  Sc,  Soc.  1828,  2362,  2364).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  76,5° 
(R.,  C),  76»  (Sc),  75,5—76°  (LeF.,  S.,  T.).    KPls:  215°-  (La  F.,  S.,  T.). 

4-Brom-4'-nitro-diphenyläther  CuH?OaNBr  =  Oj^N-CaH^O-Cr^Br.  B.  Durch 
Einw.  von  Brom  auf  eine  LÖBung  von  4-Nrtro-diphenyläther  in  Eisessig  (Scabbobough, 
Soc.  1828,  2364)  oder'  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Suteb,  Am.  Soc.  51,  2584).  Durch  Konden- 
sation von4-Chlor-l-nitro-benzol  mit  Kalium-4-brom-phenolat  (Raieord,  Colbebt,  Am.  Soc. 
48,  2660;  Le  Fevbe,  Saundbbs,  Tübneb,  Soc.  1827,  1171;  Sc),  —  Bräunliche  Tafeln  (aus 
Alkohol  +  Eisessig),  gelbliche  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  65 — 66°  (Rai  Co  J 
64°  (Suteb),  61°  (Sc),  60°  (LeF.,  Sa.,  T.).  KpM:  230°  (LeF.,  Sa.,  T).  —  Bei*24-stdg! 
Stehenlassen  mit  trocknem  Brom  wird  2.4-Dibrom-4'-nitro-diphenyläther  gebildet  (Sc). 

2.4- Dibrom-4'-nitro -diphenylather  CJtH708NBrs  =  OjN-C6H4-0-C6H3Br8.  B.  Bei 
24-stdg.  Aufbewahren  von  4-Nifcro-diphenyläther  oder  4-Brom-4'-nitro-diphenyläther  mit 
trocknem  Brom  (Scabbobough,  Soc.  1828, 2362,  2365;  vgl.  a.  Raifobd,  Colbebt,  Am.  Soc. 
48,  2656;  R.,  Thiessen,  Webnebt,  Am.  Soc.  51,  1205).  Durch  Kondensation  von  4-Chlor- 

1-nitro-benzol  mit  2.4-Dibrom-phenol-Kalium  bei  210°  (8.,  Soc.  1828,  2365;  R.,  Th.  W  )  

Prismen  (aus  Methanol).  F:  81°  (S.).  *'" 

4-Jod-4';nitro-diphenyläther  CltH808NI=01N-C,H4-0-C6H4I.  B.  Durch  Erwärmen 
von  4-Nitro-diphenyläther  mit  Jodmonochlorid  in  Eisessig  (Scabbobough,  Soc  1828  2364 
2366).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  71°.  *  ' 

4-[4-Nitro-phenoxy]-pheny3jodidohlorid   CwH808NCltI  =  02N-OH4-0-C,H.-ICL 
B.   Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eiskalte  Lösung  von  4- Jod-4/-nitro-diphenyläther  ui 
Tetrachlorkohlenstoff  (Scabbobough,  Soc.  1828,  2364).  —  Gelbe  Nadeln. 

..    £*~]^teo-MphenylaXher  CiAOsN,  =  08N-CsH4.OC8H4-NO.  (H  232).    F:  100» 
bis  102«  (Dbew,  Thomason,  Soc.  1827,  124).  .        • 

D    ^'-Dinitro-diphenyläther  CuH808N,  =  OlN-CfH4-0-CsH4'NO,  (H  232;  EI  119). 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Nitro-diphenyläther  bei  vorsichtiger  Nitrierum?  von 
Diphenylather  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  siedendem  Eisessig  (Lange,  Read,  Am.  Soc  48 
1071)         F.  142—143»  (Dbew,  Soc.  1826,  229;  D.,  Thomason,  Soc.  1827,  123),  141-1430 
(La.,  Reed). 

$  'JPSfc  athyl]  .[4  -  nitro  -  pbenyl]-  äther ,  Äthylenglykol-mono-[4.nitro-phenvl- 
äthar] |  0AO ;4N  r  0»N.C<H4.O.CHt.CH1.0H  (E  I  110).  B.  Aus  4.Nit^-phenol-Natrium 
und  Atnylenonlorhydrin  m  siedendem  Isoamylalkohol  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  323298-  O 
18*0  IV,  437;  Frdl.  13, 1050).  Durch  Erhitzen  von  4-Chlor4-nitro-benzol  und  überschüssigem 
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Glykol  mit  Nafcriumcarbonat  und  Wasser  auf  150—160°  unter  Druck  (Matte»,  D.R.P. 
379881;  C.  19241,  1103;  Frdl  14,  391).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Benzol).  F:  96—97» 
«^  §*r^S0  (Rxbdbl).  Auch  unter  vermindertem  Druck  nicht  unzersetzt  destillierbar 
(M.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser  (M.). 

,tt  Ätfay«ngiyltol^i8"[4*nitro_pheiiyläth6r3  ci4H1208N„  =  [O^-Cä-O-CHj-]. 
(M  232).  B.  Beun  Erhitzen  von  4-Nitro-phenol-Natrium  mit  Äthylenbromid  und  Glykol 
auf  150»  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  404999;  C.  1925  I,  1529;  Frdl.  14.  156). 


0-Chlor-tTimethylenglykol-bis-[4-nitro-phenyläther] ,  ß.ß'-  Bis  -  (4  -  nitro  -  phen  - 


Lösungsmitteln. 


[4-Nitro-phenoxy]-aceton  C,H,04N  «  02N-C6H4-0-CH8-CO-CH3  (H  233).  B.  Aus 
4-Nitro-phenol  und  Chloraceton  in  Natriumisoamylat-Lösung  bei  170—190°  (Speckan, 
Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  82,  99;  G.  1922  III,  42).  —  Krystalle.  F:  82°.  Leicht  löslich  in  Essig- 
eeter,  Aceton,  Methanol,  Isoamylalkohol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Wasser.  — 
Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium-Bariumaulfat  in  Alkohol  [4-Amino- 

§henoxy]-aceton.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  in  kaltem  Alkohol  oder  in  heißem  Xylol  das 
'henylhydrazon  (F:  155°),  beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  140—170°  ohne  Lösungsmittel 
oder  in  Xylol  4-Amino-phenoI. 

«      Oxim   C9H,0O4N2-O2N-C8H4-O-CH2-C(:N-OH)-CH3   (H   233).     Gelbliche   Krystalle 
(aus  50%igem  Alkohol).  F:  105°  (Speckan,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  32,  102;  C.  1922  III,  42). 

Semlcarbaaon  C10H18O4N4  =  O,N-C,H4-0-CH,-C(CH3):N-NH-CO-NH8  (H  233). 
Krystalle  (ausabsol.  Alkohol).  F:  225°  (Speckan,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  32, 101 ;  0. 1922  III, 
42).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Wasser. 

[4-Nitro-phenyl]-aoetat  C8H704N  -  02NCeH4-0-CO-CH3  (H  233;  E  I  120).  B. 
Aus  4-Nitro-phenol  mit  Essigsäureanhydrid  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  {Fernandez, 
Torres,  An.  Soc.  espan.  21,  30;  G.  1923  III,  1261).  —  F:  79—80°  (F.,  T.);  E:  76,5°  (Arnall, 
Soc.  128,  814).  Erstarrungspunkte  von  Geraischen  mit  [3-Nitro-phenyi]-acetat:  A. 

[4-Nitro-phenyl]-ohloraoetat  C8Hfl04NCl  =  02N-C6H4-0-CO-CH2CL  B.  Beim  Er- 
hitzen von  4-Nitro-phenol  mit  Chloracetylchlorid  im  Ölbad  auf  135°  (v.  Auwers,  Baum, 
Lorenz;  J.  pr.  [2]  115,  103).  —  Blättchen  (aus  Benzin).  F:  94°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  aohwer  löslich  in  Benzin.  — ■  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
auf  100°. 

Fumarsäure-bis-C4-nitro-phenylester],  Bis-[4-nitro-phenyl]-fumarat  CwHJ0O8Na 
=  O8N<CeH4-O-CO-CH:CH«CO-O-C6H4-N08.  B.  Aus  Fumarsäuredichlorid  und  4-Nitro- 
phenol  (Anschütz,  B.  60,  1322).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  219—221°  (Zers.). 

ÄthyH4-nitro-phenyl]-oarbonat  C9H905N  =  02N-C6H4-0-CO-OC2H5  (H  233).  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Äthyl-[4-carboxy- 
phenyll-carbonat  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  (Kino,  Murch,  Soc. 
127,  2649).  —  F:  67—68«  (korr.). 

Phenyl-[4-nitro-phenyl3-oarbonatC13H906N  =  02N-CeH4-0-CO-0-C6H5.  B.  Beim 
Schütteln. einer  äther.  Lösung  von  Phenyl-chlorformiat  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  4-Nitro- 
phenol-Kalium  (Hobflake,  B.  40,  517).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  127°. 

[2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat  C„H807N2  =  02N-C6H4-  0-CO-O- 
C8H4-NOj.  B.  Entsteht  neben  anderen  Nitto-derivaten  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,495)  auf  Diphenylcarbonat  oder  auf  Phenyt-[2-nitro-phenyl]-carbonat  bei  ca.  —8° 
(Hoeflake,  B.  40,  510,  513,  518).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro- 
phenyl]-carbonat  (I)  schmilzt  in  Röhrchen  aus  Jenaer  Glas  bei  130,1°;  in  Röhrchen  aus  Alkali 
abgebenden  Gläsern  oder  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Natriumcarbonat  beobachtet  man 
infolge  teüweiber  Umlagerung  in  Bis-Onitro-phenyl]-carbonat  und  Bia-[4-mtro-phenyl]- 
carbonat  niedrigere  Schmelzpunkte  (von  108,1°  an)  (H.,  Ä.40,  49.1,  508,  518);  über  das  Gleich- 
gewicht dieser  Umlagerung  vgl.  H„  B.  40,  508.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme 
mit  Bi8-.r2.nitro-phenyn-oarbonat  (Eutekttkum,  F:  94,7°  bei  35,3%  I)  und  mit  Bis-[4-mtro- 
phenyll-carbonat  (Eutektikum,  F:  107,7°  bei  62,1%  I)  und  des  ternären  Systems  mit  diesen 
Isomeren  (Eutektikum,  F:  91,0°):  H.,  B.  40,  493,  494,  511. 

Bi-[4-nitro-phenyl].carbonat  C1SH80,N.  =  (08N-C6Ht-0)8CO  (E  I  120).  B  Ent- 
steht als  Hauptprodukt  neben  [2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat  und  Bis-[2-nitro: 
phenyl]-oartanat  bei  der  Einw.  von   Salpetersäure  (D;  1,495)  auf  Diphenylcarbonat  bei 
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ca.  —8°  (Hoeflake,  B.  40,  510,  513,  516).  —  Nadeln  mit  ca.  »/>  Mol  Benzol  (aus  Benzol). 
Wird  bei  110°  benzolfrei;  die  benzolfreie  Substanz  existiert  in  2  Modifikationen:  Prismen, 
F:  142,2°  und  Nadeln,  F:  140°;  die  höherschmelzende  Form  ist  oberhalb  125,7°,  die  niedriger- 
schmelzende Form  unterhalb  125°  stabil  (H.,  B.  40,  495).  Thermische  Analyse  der  binaren 
Systeme  von  Bis-[4-nitro-phenylJ-carbonat  (I)  mit  Bis-[2-nitro-phenyl>carbonat  (Eutektikum, 
F:  95°,6  bei  34,4%  I)  und  mit  [2.Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-carbonat  (Eutektikum,  F: 
107,7°  bei  46,3%  I)  und  des  temären  Systems  mit  diesen  Isomeren  (Eutektikum,  F:  91°):  H., 
B.  40.  493,  494,  511.  Beim  Schmelzen  von  Gemischen  mit  Bis-[2-nitro-phenyl]-carbonat  in 
Gegenwart  von  Soda  oder  Alkali  abgebendem  Glas  erfolgt  teilweise  Umwandlung  in  [2-Nitro- 
phenylJ-[4-mtro-phenyl]-carbonat  (H„  B.  40,  491);  über  das  Gleichgewicht  dieser  Reaktion 
vgl.  H.,  B.  40,  508. 

Carbamidsäure-[4-nitro-phenylester3,  [4-Nitro-phenyl]-oarbamat,  .  Nitro- 
phenolurethan  C,H604N,  =  O^N-C^O-CO-NH,.  F:  161°  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
318803;  G.  1920  IV,  15;  frdl.  13,  794).  —  Gibt  mit  Wasserstoff  und  kolloidem  Palladium 

in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  Carbamidsäure-[4-amino-phenylester]. 

4-N itro  -  phenoxyeesigsäure,  O  -  [4-Nitro  -  phenyl]  -gly kolsäure  C8H70jN  =  0,N  • 
CeH4-OCHB-Ca,H  (H234;  EI  120).  B.  Zur  Bildung  aus  chloressigsaurem  Natrium  und 
4-Nitro-phenol-Natrium  vgl.  a<  Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1592.  —  F:  186°  (Bbhaghel, 
J.  pr,  [2]  114,  298),  184°  (M.,  S.).  Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante  k  bei  25°  (aus  der 
elektrischen  Leitfähigkeit):  1,50x10-»  (B.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in 
den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  - —  Beständig  bei  der  Wasserdampfdestillation 
und  beim  Kochen  mit  mäßig  starker  Salzsäure;  wird  durch  heiße  verdünnte  Natronlauge 
unter  Bildung  von  4-Nitro-phenol-Natrium  gespalten  (M.,  S.). 

MethyleBter  C9H906N  =  OsN-CflH4-0-CH2-CO8-CH3  (H  234).    B.    Beim  Lösen  des 

Chlorids  in  Methanol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  99°. 

Äthylester    C30HnO6N  «■  O^NC9H4-0-CH8-C02-CSH5    (H    234).     B.     Analog   dem 

Methylester  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1593).  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  74—75°. 

Chlorid  C6H604NC1  *=  02N-C,H4-0-CH8*COCl  (E  I  120).    B.    Beim  Erwärmen  von 

4-Nit,ro-phenoxyes8igsäure  mit  Thionylchlorid  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1593).  —  Prismen 
(aus  Benzol).   F:  83,5 — 84,4°.   Zersetzt  sich  bei  der  Vakuumdestillation. 

Amid  CsH^N^OjN-CeH^O-CHa-CO-NHa    (H  234).    B.    Aus  dem  Chlorid  und 

Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1594).  — •  Nadeln.  F :  154° 
bis  155°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  —  Wird  durch  siedende  verdünnte 
Natronlauge  rasch,  durch  siedendes  Wasser  langsam  verseift, 

a-[4-Nitro-phenoxy] -Propionsäure,  0*[4-Nitro-phenyl]-milohsäure  CBHtO*N  — 
O^C6H,0-CH(CHa)'COgH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  (H  6,  234)  durch  Spaltung  mit 
Chinidin  in  alkoh.  Losung  (Fotjeneau,  Sandulesco,  Bl.  [4]  33, 461).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
-f  Petrolather).  F:  89—90°.  [<x]E:  +53,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,8).  Löslich  in  Alkohol  und 
Aceton,  schwer  löslich  in  Wasser. 

h)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  durch  Spaltung  mit  Yohimbin 
in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  (Fottbneau,  Sandulesco,  Bl.  [4]  83,  462).  —  Krystalle 
(aus  Benzol-Petroläther).   F:  89—90°.    [a]g:  —53,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,8). 

4-Nitro-phenoxymalonsäure  C^OjN  =  O.N-C6HyO-CH(C02H)9  (H  235).  B. 
Durch  Verseifung  des  Diäthylesters  (H  6, 235)  mit  starker  Kalilauge  (Teletow,  Andbonikowa, 
5K.  59,  1203;  O.  19281,  2927).  —  Spaltet  bei  182°  Kohlendioxyd  ab  unter  Übergang  in 
4-Nitro-phenoxyessigsäure.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Dinatriumsalzes  in  wäßr.  Lösung- 
T„  A. 

Bis-[4-nitro-phenoxy]-malonsäure  CjjHjoOjoNa  =  (OaNC,H4*0)aC(COaH),  (H  236)- 
B.  Aus  dem  Dimethylester  durch  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad 
(Teletow,  Andbonikowa,  3K.  59, 1201;  C.  1928  I,  2927).  —  Na^H«^^^  Wird  aus  der 
wäßr.  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt.  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  T.,  A. 

Bimethylester  C17H„O10N2  =  (0^-C9H4-0)8C(COa'CH3)a  (H  236).  Existiert  nur  in 
einer  Modifikation;  die  früher  als  „B-Form"  bezeichnete  Substanz  ist  ein  Gemisoh  mit  Bis- 
[4-nitro-phenoxy]-essig8äuremethylester  gewesen  (Teletow,  Andbonikowa,  3K.  59,  1199; 
<7.  1928 1,  2927). 

Di&thylester  CMH180,cN8  »  (OJf-C,H.-  0),C(COt-  CSH6).  (H  237).  Existiert  nur  in 
einer  Modifikation;  die  früher  als  „B-Form  bezeichnete  Substanz  ist  ein  Gemisch  mit 
Bis-[4-nitro-phenoxy]-essig8äureäthylester  gewesen  (Teletow,  Andbonikowa,  3K.  59, 1199; 
G.  1988 1,  2927). 
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Sohwefel«äure  -  mono  -  (4  -  nitro  -  phenylester] ,  Mono  -  [4  -  nitro  -  phenyl}  -  sulfbt , 
p-  Nitro  -phenylBohwefelsäure  C,HsO,NS  -  O.N-C8H.-OS03H.  B.  Das  Kaliumsalz 
entsteht  bei  der  Umsetzung  von  4-Nitro-phenol  mit  Schwefeltrioxyd  und  Pyridin  in  siedend«! 
Benzol  (Bukkhakdt,  Lapworth,  Soc.  1826,  686)  oder  mit  Chlorsulfonsäure  in  Gegenwart 
von  Pyridin  in  Chloroform  (Nkuberg,  Wagner,  Bio.  Z.  161,  497)  oder  in  Gegenwart  von 
Dimethylanilin  in  Schwefelkohlenstoff  bei  35°  (B.,  Wood,  Soc.  1929,  143)  und  Behandlung 
der  Reaktionsprodukte  mit  Kalilauge.  —  KC6H40,NS.  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  anderen  indifferenten  Mitteln  (N., 
Wa.;  B.,  Wood);  löst  sich  in  Wasser  bei  17°  zu  6%  (B.,  Wood).  Wird  durch  sehr  verd.  Salz- 
säure bei  70°  rasch,  durch  10% ige  Bariumhydroxyd-Lösung  sowie  Natriumacetat.  enthaltende 
verd.  Essigsäure  bei  100°  langsam,  durch  wäßr.  Ammoniak  noch  langsamer  hydrolysiert 
(B.,  Wood).  Wird  durch  Takadiastase  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  bei  35— 37D 
gespalten  (N.,  Wa.). 

Methandisulfonsäure-bi8«t4-nitro*phenylesterL  Bis-[4-nitro-phenyl3-methionat 
CisHioOjoN-S,  =  (02N  •  CeH4  •  0  •  S02)2CH2.  B.  Beim  Eintragen  von  Methioraäurediphenylester 
in  absol.  Salpetersäure  bei  — 10°  (Bäcker,  B.  47, 949).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  verd.  Essig- 
.säure).  F:  169°.  —  Beim  Erhitzen  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Benzol-Lösung  im  Bohr 
auf  150°  entstehen  4-Nitro-phenol  und  Methionsäure-diamid.  [M.  Ilberg] 


3 -Fluor -2- nitro  -  phenol  CaH.OgNF,  s.  nebenstehende  Formel.  B,  Man  OH 
behandelt  3-Fluor-phenol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SOy Gehalt),  -^.so* 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  läßt  auf  das  Reaktionsprodukt  ein  Gemisch  aus  J  \'v  ' 
Salpetersäure  (D:  1,5)  und  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  einwirken  L^-''* 
und  destilliert  schließlich  mit  Wasserdampf  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1928,  1880;  vgl.  H.. 
Moore,  Soc.  127,  1600).  —  Rote  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  39°  (H.,  N.).  —  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  3-Fluor-2.6-dinitro-phenol  (H.,  N.;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  127. 
1602;  1926,  159).  —  Natriumsalz.  Rotbraun.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H.,  N.).  — 
S  il  b  e  r  aa  1  z.  Dunkelrotbraun.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  unter  allmählicher  Zersetzung, 
leicht  in  wäßr.  Ammoniak  (H.,  N.). 

3-Fluor-2-nitro-anisol  C7He03NF  =  02N-C,H3FOCH3.    Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  43,5°  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1928,  1881). 

5-Fluor-2-nitro-phenol  C6H403NF,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Neben  OH 

3-Fluor-4-nitro-phenol  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrat  auf  3-Fluor-phenol  ,-^^-.NO-> 
in  verd.  Schwefelsäure  unterhalb  25°  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1928,  1880;  |  | 
vgl.  H.,  Moore,  »Soc.  127, 1600).  —  Gelbe  Nadeln  von  nitrophenolartigem  Geruch  '^-^ 
(aus  Petroläther).  F:  32°  (H.,  N.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (H.,N.).  —  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Salpeterschwefelsäure,  zuletzt  bei  80°,  5-Fluor-2.4-dinifcro-phenol  und  3-Fluor- 
2.4.6-trinitro-phenol;  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27% 
SOa-Gehalt)  unter  Kühlung  und  einem  Gemisch  aus  90,5%iger  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  und  anschließender  Hydrolyse  mit  Wasserdampf  erhält  man  3-Fluor-2.6-di- 
nitro-phenol  (H.-,  N.;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  1920,  158,  159).  —  Natriumsalz.  Rote  Nadeln 
(aus  Wasser)  (H.,  N.).  —  Silbersaiz.  Orangebraun.  Leicht  löslich  in  wäßr.  Ammoniak  (H., 
N.).  Wird  beim  Aufbewahren  dunkel.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  in  wäßr.  Lösung. 

6-Fluor-2-nitro-anisol  C7H603NF-~--  OsN-C6H3F-0-CH3  (E  I  122).    F:  52»  (Hodgson, 
Nixon,  Soc.  1928,  1880). 

e-Fluor-2-nitro-aniBol  C?HgOjNF,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  o-CHs 

Behandeln  von  diazotiertem  6-Kitro-2-amino-anisol  mit  Piperidin  in  verd.    j?.f^rnoz 
Kalilauge  bei  0°  und  Erwärmen  des  erhaltenen  Diazopiperidids  mit  konz.        j      j 
Flußsäure  auf  dem  .Wasserbad  (Holmes,  Ingold,  Soc.  1926,  1332).  —  Gelb-        ^-^ 
liches  ÖL  Kp,:  110°  (H.,  I.).  —  Reduktion  mit  Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure;  H.,  L;  vgl. 
Schiemann,  Miau,  B.  66  [1933],  1182. 

2 -Fluor -4- nitro  -  aniaol  C,H6OjNF,  s.  nebenstehende  Formel.    Die  durch       0-CH3 
Nitrierung  von  2-Fluor-anisol  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Acetanhydrid     ^-_ 
bei  0°  oder  durch  Erwärmen  von  4-Nitro.anisot-diazopiperidid-(2)  mit  konz.  Fluß-     f      Y 
säure  entstehende,  von  Holmes,  Ingold   (Soc.  1926,  1330,  1331)  als  2-Fluor-      l^J 
4-nitro-anisol  aufgefaßte  Verbindung  ist  nicht  einheitlich  gewesen  (Schiemann,       £0 
Miau,  B.  66  [1933],  1180,  1183;  vgl.  Hodgson,  Nicholson,  Soc.  1940,  811; 
English,  Mead,  Niemann,  Am.  Soc.  62  [1940],  351).  —  Reines,  aus  Alkohol  umkrystalti- 
siertes  2-FIuor-4-nitro-anisol  schmilzt  bei  104,6°  (Sch.,  M.). 
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8-Fluor-4-nitro-phenol  C,H40,NF,  s.  nebenstehende  Formel.    B.     Neben      0H 
5-Fluor-2-nitro-phenol  beim  Behandeln  von  3-Fluor-phenoI  mit  Natriumnitrat  in  verd.       * 
Schwefelsäure  unterhalb  25°  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1928,  1880;  vgl.  H.,  Moobb,  j      } 
Soc.  127,  1600).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Petrolather).   F:  42°  (H.,  N,).   Mit   l^J-V 
Wasserdampf  nicht  flüchtig  (H.,  N.).  —  Liefert  bei  der  Binw.  von  Salpeterschwefel-      ^0 
s&ure,  zuletzt  bei  80°,  5-fluor-2.4-dinitro-phenol  und  3-Fluor-2.4.6-trmitro-phenol 
(H.,  N.;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  1886,  158).  —  Natrium  salz.    Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser) 
(H.,  N.).  —  AgC9H808NF.  Hellgelb.  Sehr  leicht  löslich  in  waßr.  Ammoniak  (H.,  N,).'  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  in  waßr.  Lösung. 

8-Pluor-4-nltro-aniBOl  C,H6OsNF  ==  O.N-C^HgF-O-CHg.    Nadeln  (aus  Petrolather). 
F:  56,5°  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1888,  1880). 


8-Chlor-2-nitro-pnenol  C8H40«NC1,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Man        9H 
behandelt  3-ChIor-phenol    mit"  rauchender   Schwefelsaure   (27%    S08-Gehalt),     ^^.-no» 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  nitriert  dann  mit  einem  Gemisch  aus  Salpeter-     I       [  „. 
saure  (D:  1,5)  und  rauchender  Schwefelsaure  und  destilliert  schließlich  mit     ^^' 
Wasserdampf  (Hodgson,  Moobb,  Soc.  127, 1600;  vgl.  H.,  Beard,  Soc.  127, 408).  —  Charakte- 
ristisch riechende,  farblose  Nadeln  mit  lHaO  (aus  feuchtem  Petrolather);  F:  37,(5 — 38°; 
wird  beim  Aufbewahren  über  konz.  Schwefelsäure  unter  Gelbfärbung  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  45—47°  (H.,  M.,  Soc.  1828,  158;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  127,  1601).   Die  Lösung  in 
Petrolather  ist  gelb  (H.,  M.,  Soc.  127,  1601).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Salpetersohwefel- 
säure  3-Chlor-2.6-dinitro-phenol  und  3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol;  bei  aufeinanderfolgender 
Einw.  von  heißer  rauchender  Schwefelsäure  und  einem  Gemisch  aus  Salpetersäure  (D:  1,5) 
und  rauchender  Schwefelsäure  und  anschließender  Destillation  mit  Wasserdampf  erhält 
man  3-Chlor-2.4-dinitro-phenol  und  3-Chlor-2.6-dinitro-phenol  (H.,  M.,  Soc.  127,  1602).  — 
AgC,HsO,NCl.   Karminrot  (H.,  M.,  Soc.  127,  1601). 

3-Chlor-2-nitro-anisol  CVH^O.NCl  ~=  O^N-C,H,Cl-0-CH,  (H  238;  E  I  122).  B.  Beim 
Kochen  von  3-Chlor-2-nitro-phenol  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  in  Sodalösung 
(Hodgson,  Moork,  Soc.  127,  1601).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  55«  (H.,  M.).  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  (H„  M.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Eisenpulver  in  50%iger  Essig- 
Bäure  auf  dem  Wasserbad  3-Chlor-2-amino-ani8ol  (H.,  Kbbshaw,  Soc.  1828,  191).  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  entsteht  hauptsächlich  nicht  näher  beschriebenes 
3.5-Dichlor-2-amino-anisol,  das  beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Chlor  nach  Sand- 
meysr  in  2.3.5-Trichlor-anisoI  übergeht  (H.,  K.,  Soc.  1928,  2917,  2919). 

„4-Chlor-2-nitro-phenol  C^H^NCl,  s.  nebenstehende  Formel   (H  238;        0H 
E  I  122).  B.   Beim  Kochen  von  4-ubior-2-nitro-benzol.sulfonsäure-(l)  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  (Elgbbsma,  B.  48,  766).    Neben  2-Nitro-phenol  beim     r"">NO» 
Erhitzen  von  2-Nitro-benzol-diazoniumtetrachlor Jodid  mit  Wasser  (Chattaway,     K^_J 
Gabton,  Parkbs,  Soc.  125,  1984).  —  Zur  Darstellung  durch  Nitrierung  von       x. 
4-Chlor-phenol  vgl.   Takagx,  Tanaba,   J.  pharm.  Soc.  Japan  1825,   Nr.   517, 
S.  16;  G.  19281,  182.    Technische  Darstellung  durch  Erhitzen  von  2.5-Diohlor-l -nitro- 
benzol  mit  verd.  Natronlauge:  H.  E.  Fikrz-David,  L.  Blangby,  Grundlegende  Operationen 
der  Farbenchemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  66.  —  F:  86°  (E.),   87°  (Ch.,  G.,  P.),  87—88° 
<Lb  Fbvbb,  Saundbbs,  Tubnbb,  Soc.  1927,  1173).  —  NaC6HaOjNCl  +  HtO.   Unlöslich  in 
kalter  gesättigter  Sodalösung  (Tab.,  Tan.). 

4-Chlor-2-nitro-ani8ol  C,H,O,N0  =  OtN'C6H>Cl-0-CH5  (H  238;  E  I  122).  Zur 
Bildung  aus  4-Chlor-anisol  und  Salpetersäure  vgl.  Kohn,  Kbambb,  M.  49,  147;  Ingold, 
Smith,  Vass,  Soc.  1927, 1248.  Aus  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  (vgl.  H  238)  beim  Kochen  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  (Kadobd,  Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2654;  vgl.  Bband,  Pabst, 
J.  pr.  (2)  120,  205),  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  unter  Druck  auf  140° 
(Tdbski,  Piotbowski;  WiNAWBB,  Przem.  ehem.  U»  368,  369;  0. 1887 II,  809),  beim  Erhitzen 
mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Sodalösung  auf  155 — 165°  oder  von  trocknem  Zink- 
hydroxyd  auf  150—160°  (Matteb,  D.R.P.  386618;  C.  1924 1,  2632;  FnÜ.  14,  426)  oder  beim 
Kochen  mit  Kupferchlorid,  Glycerin  und  Ätznatron  in  Methanol  (Verein  f.  ehem.  u.  metallurc 
Produktion,  D.R.P.  453429;  Frdl.  16,  408).  —  F:  97°  (T.,  P.,  W.),  98»  (B.,  P.).  —  Färbt 
sich  im  Sonnenlioht  rötlich  (Raoobd,  Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2657  Anm.  58).  Liefert  beim 
Kochen  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  80%igem  Alkohol  4-Chlor-2-ammo.aiusol  und 
geringe  Mengen  einer  roten  Verbindung  (wahrscheinlich  5.5,-Diohlor-2.2'-dimethoxy^«oxy- 
benzol)  (R.,  C.).  Wird  beim  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  nur  teilweise  zersetzt  (R.,  CT). 

4^blor-2-nitrp.phenetolCgH,01Na«708N>CÄC10'C1H6  (H238).  B.  Aus2.5-Di- 
ohJor-1-nitro-benzol  beim  Kochen  mit  wafirig-akoholiacher  Kalilauge  (Raifobd,  Colbät, 
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Am.  Soc.  48,  2654,  2657)  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
und  etwas  basischem  Kupfercarbonat  unter  Druck  auf  175—185°  (Matter,  D.K.P.  386618; 
C.  1824 1,  2632;  Frdl.  14,  426).  —  F:  61°  (R.,  C),  61—62»  (M.).  —  Liefert  auch  bei  längerem 
Aufbewahren  mit  Brom  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  wenig  Jod  bei  40°  kein  Bromderivat 
(R,,  C). 


Am.  Soc.  48,  2656).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  55°  (R.,  B.j. 

AUyl-[4.chlor-2-nitro-phenyl]-äther  C,H803NC1  -  02NC6HSC10CH2CH:CH8. 
B.  Beim  Behandeln  von  4-Chlor-2-nitro-phenol-Silber  mit  Allyljodid  in  Äther,  anfangs  unter 
Kühlung  (Raiford,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2658).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  46°  (R.,  C).  — 
Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  mit  überschüssigem  Brom  in  Chloroform  [ß.y-Dibrom- 
propyl]-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-ather  (R.,  Birosel,  Am.  Soc.  61,  1778;  vgl.  R.,  C). 

4-Ghlor-2-nitro-diphenyläther  CUHB03NC1  =  02N-C6H3C1-0-C6H5.  B.  Aus  2.5-Di- 

chlor-1-nitro-benzol  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Kaliumphenolat-Lösung  auf  ca.  150°  (Raiford, 
Colbert,  Am.  Soc.  48,  2661).  —  Citronengelbe  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  36—37°.  KpJ8: 
201°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  in  Eisessig 
4-Chlor-4'-brom-2-nitro-diphenyläther. 

4.4'-Dichlor-2-nitro-diphenyläther  CnH703NCl2,  s.  neben-  . *  , — v 

stehende   Formel.     B.     Beim    Erhitzen   von   2.5-Dichlor-l -nitro-     c,,\ /"°*\ /'CI 

benzol  mit  4-Chlor-phenol-Kalium  in  wäßr.  Lösung  auf  ca.  150°  "jj0 

(Raieord,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2661 ;  vgl.  Le  Fevre,  Saunders,  2 

Turner,  Soc.  1027,  1173;  Groves,  Tu.,  Sharp,  Soc.  1929,  519;  McCombie,  Macmillan, 
Scarborouoh,  Soc.  1981,  534).  Beim  Erwärmen  von  4.4'-Dichlor-diphenyläther  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol  Kaliumnitrat  in  konz.  Schwefelsäure  +  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Le  F., 
S.,  Tu.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Methanol).  F:  79°  (R.,  C),  78°  (MoC.. 
Macm.,  Sc).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisenspänen  in  sehr  verd.  Essigsäure  bei  100° 
4.4'-Diehlor-2-aroino-diphenyläther  (Gr.,  Tu.,  Sh.,  Soc.  1029,  519).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,5)  4.4'-Dichlor-2.2'-dmitro-diphenyläther  (LeF., 
S.,  Tu.,  Soc.  1927,  1173). 

2,4,4/-Triohlor-2'-nitro-diphenyläther  CieH603NCls.  s.  neben-        / — ^      y — ^ 

stehende  Formel.    B.    Aus  2.4.4'-Tricblor-diphenyläther  beim   Be-  t:1\ /'°'\ /* Cl 

handeln  mit  starker  Salpetersäure  und  Eisessig  (Groves,  Türner,  jj0       ^ 

Sharp,  Soc.  1929,  520).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  86—87°.  — 

Liefert   beim  Erhitzen   mit  Piperidin   2.4-Dichlor-phenol  und  N-[4-Chlor-2-nitro-phenyl> 

piperidin. 

4-CMor«4'-brom-2-nitro-diphenyläther  C12H703NCIBr,  s.         . ^      y — >x 

nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  2.5-Dichlor-l  -nitro-  c'\...  /*°'\ /  Br 

benzol  mit  4-Brom-phenol-Kalium  in  wäßr.  Lösung  auf  ca.  150°  ^0a 

(Raieord,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2661).    Bei  der  Einw.  von  über- 
schüssigem Brom  auf  4-Ch!or-2-nitro-diphenyIäther  in  Gegenwart  von  Jod  in  Eisessig  (R., 
C).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  93—94°. 

4.4'- Dichlor- 2.2'- dinitro - diphenyläther    C12H606N8C12,    s.       /—  \       , v   ,,, 

nebenstehende    Formel.     B.     Aus    4.4'-Dichlor-diphenyläther    oder  u"\_._._/'u\ z'1'1 

4.4'-Dichlor-2-nitro-diphenyläther  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  ^0a     £0a 

Salpetersäure  (D:  1,5)  (Le  Fevre,  Saunders,  Türner,  Soc.  1927, 

1 172).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F :  152°.  -—  Liefert  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Piperidin 
N-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-piperidm  und  4-Chlor-2-nitro-phenol. 

5-Cb.lor-2-nitro-pb.enol  C6H40sNCl,  s.  nebenstehende  Formel   (H  238).  ?H 

B.  Entsteht  neben  3-Chlor-4-nitro-pbenol  beim  Behandeln  von  3-Chlor-phenol  ."^..no* 
mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (dbKiewiet,  Stephen,  Soc.  1931,  84;  vgl  Uhle-  C1.l  I 
mann,  B.  11  [1878],  1161)  oder  mit  Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  ^^ 
unterhalb  25°  (Hodgson,  Moore,  Soc.  127,  1600)  sowie  beim  Einleiten  von  n.trosen  Gasen 
in  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  salpetersaurem  3-Chlor-anilm  (v.  Aüwers,  Deines, 
Fortach.  Gh.,  Phys.  18,  59;  0.  192411,  2268;  vgl.  U^AU,  1162)  -~  Bootet  emen  charak- 
teristischen Geruch  (H.,  M.,  Soc.  127,  1601).  F:  39°  Jv.  Au.,  D)  41  °  (H,  M.  Soc  127, 
1600).  Die  von  I^ubenheimbr  (B.  9  [1876],  769)  und  Uhlemann  (B  11  1162)  beobachteten 
Sehmelzjninkteanomalien  konnten  nicht  bestätigt  werden  (H„  M.,  Soc.  1»^  «OO); . -  GJ* 
bei  der  Bromierüng  ö-Chlor-4.6-olibrom-2-nitro.phenol  (H  ,  Kershaw,  Soc.  1929,  2918,  2923). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  5-Chlor- 
2.4-dinitro-phenol  und  3-Chlor-2.4.8-trinitro-phenol  (H.,  M.,  Soc,  127,  1601).    Be!  auf  ein- 

15* 


EH  6  H6,  at-MO 

228  MONOOXY- VERBINDUNGEN  CnHsn-sO  [Syst.  Nr.  523 

anderfolgender  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SO,-Gehalt)  unter  Kühlung  und 
einem  Gemisch  aus  90,6  %iger  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  und  anschließender 
Hydrolyse  mit  Wasserdampf  erhält  man  3-Chlor-2.6-dinitro-phenol  (H„  M.,  Soc.  1920, 15»). 

5-Chlor-2-nitro-anisol  C^OaNCl  -  O.N-CjHjCl-0-CH,  (H  239;  K  1 122).  JB.  Beim 
Erwärmen  von  ö-CHor-2-nifcro-phenol  mit  Dimethylaulfat  und  Kahumcarbonat  in  Xylol 
(Hodgson,  Handlet,  Soc.  1926,  643).  —  F:  72°  (Ho.,  Moobe,  Soc.  1928, 167).  Mit ■  Wasser- 
dampf  flüchtig  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  543).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfid  oder 
NatriumtrisulFid  in  verd.  Alkohol  4.4^Binitro-3.3'-dimethoxy-diphenyldisulfid  (Ho.,  Ha., 
Soc.  1926,  543;  1928,  028).  Beim  Einleiten  von  Methylmeroaptan  in  die  alkoholisch- 
alkalische  Lösung  und  anschließenden  Kochen  entsteht  4-Nitro-3-methoxy-thioanisol  (Ho., 
Ha.,  J.  Soc.  ehm.  Ind.  46,  435  T;  C.  19281,  330). 

6-Chlor-2-nltro-phenetol  C^O.NCl  =*  oif-CjHjCl-O-CjHs  (H  230).  Zur  Bildung 
aus  4-Chlor-1.2-dinitro-benzol  und  Natriumäthylat-Losung  vgl.  Lobang,  ä.47,  187,  —  F:  63°. 

6-Ohlor-2.nltro-diph«iyl&ther  CjÄOaNCl =  0,N*C,H,C1- 0*C.HB.  B.  Aus  2.4-Di- 
chlor-1-nitro-benzol  beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  aus  Kaliumphenolat,  Phenol  und 
wenig  Wasser  auf  100°  (Roberts,  Tubnbb,  Soc.  127,  2011).  Beim  Kochen  von  4-Color- 
1,2-dHUtro-benzol  mit  Kaliumphenolat  in  Alkohol  (I.  G.  Farbenind-,  I>.  R,  P.  506339; 
Frdl.  16, 408).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Benzin).  F:8Ö0(unkorr.)(R.,T.;I.  G.  Farbenind.). 
—  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisenspänen  in  sehr  verd.  Essigsäure  (I.  G.  Farbenind.)  oder 
in  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Eisen(III)-chlorid  (R.,  T.)5-Chlor-2-amino-diphenyläther. 
Gibt  beim  Kochen  mit  etwas  mehr  als  2  Mol  Piperidin  in  Chloroform  6-Nitro-3-piperidino- 
diphenyläther,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Piperidin  4-Nitro4.3-dipiperidino-benzol 
(Li  Fevbb,  Saundebs,  T.,  Soc.  1927,  1171). 

6.4'-l>lohlor-2-nltro-diphenyl&ther  CjJ^O.NCl,  =>  0,N-  C,H,C1  •  O  •  C.H.Cl .  B.  Beim 
Kochen  von  4-Cldor4.2-dinitro-ben«oI  mit  4-Uhlor-phenol-Natrhim  in  Alkohol  (I.  G.  Farben- 
ind., D.R.P.  606339;  Frdl.  16,  408).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F;  80—81°  (nnkorr.). 

2.6.6'-  Triohlor-2'-  nitro  -  diphenylather   C^H-O^NCl,,    s.  neben-     Ol  Ol 

stehende  Formel.    B.   Beim  Kochen  von  4-Chlor-1.2-dinitro-benzol  mit  /~ — \  n  / — \ 

2.5-Diohlor-phenol.Natrium  in  Alkohol  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  606339;   \ /      \ / 

Frdl.  16,  408).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  97— 98°  (unkorr.),  NOa      Cl 

e-Chlor-2-nitro-phenol  C^OgNCl,  s.  nebenstehende  Formel  (H  239).  OH 

B.  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  2-Chlor-phenol  vgl.  Takaoi,  Tanaka, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  617;  S.  16;  O.  19261,  182;  Ingold,  Smith,   cif^-NO- 
Soc.  1927, 1692.  —  Natriumsalz.  Löslich  in  kalter  gesättigter  Sodalöstmg        L  J 
(T.,  T.). 

6-Cnlor-2-nitro-anisol  CjH^OJSTCl^  0»N  •C6H8C1-  O-CH,  (E  1 122).  B.  Bei  längerem 
Schütteln  von  0-Chlor-2-nitro-phenoi  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  in  verd.  Alkali- 
lauge bei  40°  (Ingold,  Smith,  Soc.  1927,  1693).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  66°. 
Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  2-Chlor-4-nitro-anjsol  (Butektikum  bei  34,8° 
und  69,9  Gew.-%  6-Chlor-2-nitro-anisol) :  I.,  Sm. 

(6-Chlor-3-nitro-phenyl]-aoetat  C8H,04NC1,  0«CO*CHs  o-CHa 

Formel  I.    Nadeln  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  T       ^A  Tr       ^' 

F:  84»  (Hodgson,  Wignaix,  Soc.  1986,  2077).  II  I       I 

e-Ohlor-S-nitro-anisol    CjH.O.NCl,    Formel    n        CIk>»<>i  k^-KO, 

(H  240).  B.  Zur  Bildung  aus  diazotiertem  5-Nitro-2-ammo-anisol  nach  Sandmeyeb  vgl. 
Holmes,  Inoold,  Inoold,  Soc.  1926,  1689.  —  F:  83°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
wäßrig-alkoholischer  Natriumsulfid-Lösung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  4-Nitro-2-methoxy- 
thiophenol. 

2-Chlor-4-nitro-phenol  CJLOjNCl.  s.  nebenstehende  Formel  (H  240).    B.        0H 
In  sehr  geringer  Menge  beim  Kochen  von  3.4-Diohlor-l-nitro-benzol  mit  alkoh.        • 
Kalilauge  (MoMasteb,  Magill,  Am.  Soc.  60,  3040).  Zur  Bildung  duroh  Nitrierung     f">  cl 
von  2-CMor-phenol  vgl,  Takagi,  Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  517,     U 
S.  15;  0. 1926 1,  182.   Entsteht  als  erstes  Reaktionsprodukt  beim  Behandeln  von        *0 
4.Nitro-phenol  mit  Natriumhypochlorit  in  verd.  Salzsäure  bei  16—20*  (Setbwetz,  * 

Gkaix,  Bl.  [4]  41, 197).  —  Zur  Darstellung  aus  4-Nitro-phenol  und  Kaliumchlorat  in  salz- 
saurer  Lösung  nach  Kollbepp  (4.  284  [1886],  3)  vgl.  Chbistiansen,  Am.  Soc.  46,  2192.  — 
F:110°(Chb.;MoM.,  Ma.). 

2-Cnlor-4-nitro-anisol  C^O^Cl  =  OjN-CjH.ClOCH,  (H  240;  E I  122).  B.  Zur 
Bildung  aus  3.4-Dioldor4-nitro-benzol  und  Natriummethylat-Lösung  vgl.  McMasteb, 
Magill,  Am.  Soc.  60,  3040.    Beim  Erhitzen  von  3.4-DicbJor-l-nitro.benzor mit  Methanol 
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in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  unter  Druck  auf  145—155"  (Matter,  D.B.P.  386618; 
C.  1984  I,  2632c  Frdl.  14,  425).  —  F:  94°  (McM.,  Mag».),  95-  (Matt*»).  Mit  Wasserdampf 
ziemlich  schwer  flüchtig  (Matter).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther  und  Benzol,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton  in  der  Wärme  (MoM.,  Mag.).  Thermische  Analyse  des  binaren 
Systems  mit  6-Chlor-2-nitro-anisol  (Eutektikum  bei  34,8°  und  30,1  Gew.-%  2-Chlor-4-nitro- 
anisol):  Ingold,  Smith,  Soc.  1927,  1693. 

3-Chlor-4-nitro-phenol  C6H403NC1,  s.  nebenstehende  Formel  (H  240).    B.        OH 
Beim  Aufbewahren   von   3-Chlor-4-nitroso-phenol  (Syst.  Nr.  671)   mit  Kalium  - 
ferricyanid  in  verd.  Natronlauge  (Hodgson,  Moore,  Soc.  127,  1600).    Entsteht     f"^\ 
neben  5-Chlor-2-nitro-phenol  beim  Behandeln  von  3-Chlor-phenol  mit  Salpeter-     L_>« 
saure  (D:  1,42)  (vgl.  H  240)  (dk  KiEWiET,  Stephen,  Soc.  1981,  84)  oder  mit        in 
Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsaure  unterhalb  26°  (H.,  M.,  Soc.  127,  1600)  2 

sowie  beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  salpeter- 
saurem 3-ChIor-anilin  (v.  Auwers,  Deines,  Forisch.  Gh.,  Phya.  18,  59;  G.  1924  II,  2268).  — 
Geruchlose,  gelbliche  bis  farblose  Nadeln  (aus  Wasser,  verd.  Salzsäure  oder  Benzol).  F:  120° 
(deK.,  St.),  120—121°  (v.  Au.,  D.),  121—122°  (H.,  M.,  Soc.  127,  1600).  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdampf  (v.  Au.,  D.;  H.,  M.,  Soc.  127,  1600;  deK.,  St.).  Leicht  löslich  in  Methanol 
und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  (v.  Au.,  D.).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (H.,  M.,  Soc.  127,  1603).  Liefert  bei  längerem  Stehenlassen  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  5-Chlor-2.4-dinitro-phenol  und  3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol  (H.,  M.,  Soc. 
127,  1601,  1603).  —  Natriumsalz.   Orangefarben  (H.,  M.,  Soc.  1926,  157). 

3-Chlor-4-nitro-aniaol  C7H,03NC1  =  OsN-C,HsCl-0-CH3.  B.  Beim  Erwärmen  von 
3-Chlor-4-nitro-phenol  mit  Dimethylsulfat  in  Xylol  bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat 
auf  dem  Wasserbad  (Hodgson,  Handley,  Soc.  1920,  543).  —  Nadeln.  F:  56,5Ü  (Ho.,  Moore, 
Soc.  1926,  157).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (Ho„  Ha.,  Soc.  1926,  643).  —  Bei  der  Reduktion 
mit  Eisen  und  Essigsäure  oder  mit  Zinn  und  verd.  Salzsäure  erhält  man  3-Chlor-4-amino- 
anisol,  während  bei  Anwendung  von  Zinn  und  konz.  Salzsäure  3.5-Dichlor-4-amino-anisol 
entsteht  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  543;  Ho.,  Wignall,  Soc.  1927,  2220).  Gibt  beim  Kochen  mit 
Natriumdisulf  id  oder  Natriumtrisulfid  in  verd.  Alkohol  6.6'-Dmitro-3.3'-dimethoxy-diphenyl- 
disulfid  (Ho.,  Ha.,  jS'oc.  1926,  543;  1928,  628).  Beim  Einleiten  von  Methylmercaptan  in  die 
siedende  alkoholisch-alkalische  Lösung  und  anschließenden  kurzen  Kochen  entsteht  6-Nitro- 
3-raethoxy-tbioanisol  (Ho.,  Ha.,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  435  T;  C.  19281,  330). 

3.4-Diohlor-2-nitro-phenol   CflH303NCl8,  s.  nebenstehende  Formel-     B.        OH 

Aus  3.4-Dichlor-phenol  durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  rauchender  Schwefel-  ^"^. .*joa 

säure  und  einem  Gemisch  aus  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  rauchender  Schwefel-  j       J  * 

säure  und   Hydrolyse  des  Keaktionsprodukts  mit  Wasserdampf   (Hodgson.  ^r"' 
Kershaw,  Soc.  1929,  2922).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  76°.  Cl 

8,4-Dichlor-2-nitro-anisol  CJJBq,NCle  =  02N-C6H8C!2-0-CH3  (H  240).  B.  Beim 
Erwärmen  von  3.4-Diehlor-2-nitro-phenol  mit  Dimethylsulfat  in  Xylol  bei  Gegenwart  von 
Kaliumcarbonat  auf  dem  Wasserbad  (Hodgson,  Kershaw,  Soc.  1929, 2922).  Neben  2.3.6- Tri- 
chlor-anisol  beim  Kochen  von  2.3.6-Trichlor-l  -nifcro-benzol  mit  der  berechneten  Menge 
Natriummethylat-Lösung  (Holleman,  van  Haekten,  B.  40,  76).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  126°  (Hod.,  K.),  128°  (Holl.,  van  Hab.). 

8.B-Dlohlor-2-nitro«plienol  CjHjOjNClg,  s.  nebenstehende  Formel.    JB.  OH 

Neben  3.5-Dichlor-4-nitro-phenoI  beim  Erwärmen  von  3.5-Dichlor-phenol  mit        ---- yNO» 
Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Hodgson,  Wignall,   p,  j       | 
Soc.  1927,  2218;  1928,  331).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  51°.  Büdet    w'^^*w 
anscheinend  ein  farbloses  Hydrat,  das  beim  Erhitzen  oder  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
leicht  wasserfrei  wird.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln  außer  Petroläther,  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

8. 5-Diohlor.2-nitro  - anisol  C7HB0,NCI2  =  O.N  -aHaCV  0  -CH3.  B.  Beim  Kochen 
von  3.5-Dichlor-2-nitro-phenoi  mit  Dimethylsulfat  bei  Uegenwart  von  Kaliumcarbonat  in 
Xylol  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1927,  2219).  Beim  Kochen  von  2.4.6-Trichlor-l-nitro-benzol 
mit  der  berechneten  Menge  Natriummethylat-Lösung  (Holleman,  van  Haepten,  B.  40,  79). 
—  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Alkohol).  F:  72,5°  (Holl.,  van  Hab.),  75«  (Hod.,  W.,  Soc. 
1927,  2219).  Mit  Wasserdampf  leichter  flüchtig  als  3.ö-Dichlor-4.nitro-anisol  (s.  S.  231) 
(Hod.,  W.,  Soc.  1927,  2219).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  5-Chlor- 
2-nftro-reaorom-dimethyläther  (Hod.,  W.,  Soc.  1928,  331).  0H 

3.0-Dlohlor-2-nitro-phenol  C.HaOaNClt,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Ci,^\  wo 
Aus  2.5-Dichlor-phenol  analog  3.4-Diohlor-2-nitro-phenol  (s.  o.)  (Hodgson,       j      J      * 
Kärsbaw,  Soc.  1929,  2923).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  70°.  ^'Cl 
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8,6-Diohlor-a-nitro-ani8ol  C7H608NC1,  =  01N-C,H,CV0CH8.  B.  Aus  3.6-Dichlor- 
2-nitro-phenol  und  Dimethylsulfat  in  20%iger  Natronlauge  (Hodgson,  Kbrshaw,  Soc.  1929, 
2923).  Beim  Erwärmen  von  3.6-Dichlor4.2-dinitro-benzol  mit  der  berechneten  Menge 
Natriummethylat-Löaung  (Holleman,  £.80, 456, 460).  —  Nadeln  (aus  Methanol  oder  Alkohol). 
F:  69°  (Holl.),  70°  (Hon.,  K.).    Mit  Wasserdampf  flüchtig  (Hod.,  K.). 

4.6-Dichlor-2-nitro-ani8ol  C7HfiO,NCl2,  s.  nebenstehende  Formel  (H  241).  0  CH, 

Sehwach  grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90°  (Holleman,  B.  80,  461).        f^.srOj 


a 


4.6-Diehlor-2«nitro-diphenyläther  CjjH^NCI^OjN« C?H,C18* 0-CsH6.    CI 
B.    Beim  Erhitzen  von  4.5-Pichlor-1.2-dinitro-benzol  mit  Kaliumphenolat  in  j.j 

wenig  Wasser  auf  1009  (Groves,  Turner,  Sharp,  Soc.  1020,  523).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  69—70°. 

4.5.4'-Triohlor-2-nitro-öHphenyläther  CuH^OsNCla,  s.  neben-        ci 
stehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  4.6-Dichlor-1.2-dinitro- 

benzol  mit  4-Chlor-phenol-Kalium  in  wenig  Wasser  auf  100°  (Groves.         , 

Turner,  Sharp,  Soc.  1029,  523).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  £0i 

F:  77°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüssiger  Salpetersäure 
(D:  1,5)  4.5.4/-Trichlor-2.2/-dinitro-diphenyläther. 

a.4.4/.5'-Tetrachlor-2'-nitro-diphenyläther    C,?H60SNC14,    s.  ci 

nebenstehende  Formel.  JB.  Beim  Erhitzen  von  4.5-Dicnlor-1.2-dinitro-        } — ^        , — , 

benzol  mit  2.4-Dichlor-phenol-Kalium  in  wenig  Wasser  auf  100°  C!'\_ /'°*\ y'V] 

(Groves,  Turner,  Sharp,  Soc.  1020,  523).  —  Gelbliche  Blättchen  jj0       A,  " 

(aus  Alkohol).  F:  125—1260.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisen- 

Spänen  in  sehr  verd.  Essigsäure  bei  100°  4.5.2/.4'-Tetrachlor-2-amino-diphenyläther. 

4.6.4'- Triohlor- 2.2'- dinitro-diphenyläther  e18H60ftN,Cl8,  s.        ci 
nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Einw.  von  überschüssiger  Sal- 
petersäure (D:  1,5)  auf  4.5.4'-Triohlor-2-nitro-diphenyläther  (Groves, 
Türner,  Sharp,  Soc.  1020,  523).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kn      wn 

F:  131—132°,  —  Beim  Kochen  mit  Piperidin  entsteht  N-[4-Chlor-  * 

2-nitro-phenyl]-piperidin. 

4.6-Dichlor-2-nitro-phenol  C^HjOjNCl,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  241 :  0H 

E  1 122).  B.  Beim  Belichten  einer  Losung  von  Trichlornttrometban  in  Phenol 
(Pium,  Badolato,  B.A.L.  [5]  881,  478).   Bei  der  Einw.  von  Kupfernitrat  Cl  ..-^"v  wo» 
und  Aoetylchlorid  auf  Phenol  unter  Kühlung  (Menke,  B.  44,  146).  Entsteht        !^^J 
als  erstes  Pveaktionsprodukt  beim  Behandeln  von  2-Nitro-phenol  mit  Natrium-  ,;, 

hypochlorit  in  verd.  Salzsäure  bei  15— 20°  (Seyewetz,  Chaix,  Bl  [4]  41, 198). 
Beim  Kochen  von  4.6-Dichlor-2-nitro-anisol  mit  66%iger  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig 
(Kohn,  Kramer,  M.  49,  157).  —  F:  121°  (M.),  124°  (Kohn,  Kr.). 

4.e-Diohlor-2-nltro-anisol  C,H,0»NC],  =  OjNC8HsCla-OCHs  (H  241).  B.  Beim 
Kochen  von  2.3.5-Trichlor-l-nitro-benzol  mit  der  berechneten  Menge  Natriummethylat- 
Lösung  {Holleman,  vanHabften,  B.  40,  78).  Zur  Bildung  aus  3.5-Dichlor-1.2-dinitro- 
benzol  und  Natrrammethylat-Lösung  vgl.  Ho.,  M.  80,  456,  457. 

Ö.Ö-Diohlor-2-nitro-ani8ol  C7H8OaNCls,  s.  nebenstehende  Formel.    B.         OCH3 
Beim  Erhitzen  von  2.3.4-Trichlor-l-nitro-benzol  mit  etwas  mehr  als  der  be- 


rechneten Menge  Natriummethylat-Lösung  im  Autoklaven    auf  110°  (Holle- 


ci.<>.jros 

man,   van  Haeften,  B.   40,  "74).    Äus°3.4-Dicnior-1.2-6lmitro-bemor"beim    c,'\^ 

Erwärmen  mit  der  berechneten  Menge  Natrmmmethylat-Lösung  (Ho.,  B  30,  456  461}  

Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  72,5°  (Ho.,  van  Hae.).  '* 

2.4-Dioblor-8-nitro-phenol  CgHjOjNCI,,   Formel  I.  0H 

B.    Beim  Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  in  ge-  •  . 

schmolzenes    3-Nitro-phenol    (Groves,    Turner,    Sharp,  t  f^Ycl  TT     c,*f"',"i 

Soc.  1020,  522).  —   Gelblichgrüne  Nadeln   (aus  Petrol-  *  L    J-NOj  U"        l      LNül 
äther).   F:  85—87°  (über  Schwefelsäure  im  Vakuum  ge-           a,  • 

trocknet).  C1  CI 

4.6-Dioblor-8-nitro-phenol  C6H303NCIS,  Formel  II.  B.  'Aus  4.4'.6'-Trichlor-2.3'-di- 
nitro-diphenyläther,  4/.6'-Dichlor-2.4.3/-trinitro-diphenyläther  oder  2-Nitro-toluoi-sulfon- 
säure-(4)-[4.6-dichIor-3-nitro-phenylester]  beim  Erhitzen  mit  basischen  Verbindungen  wie 
Piperidin  oder  Anilin  auf  ca.  100°  (Groves,  Turner,  Sharp,  Soc.  1080,  517,  518,  519,  520) 
—  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  105—106°.  —  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf 
150—160°  entstehen  Undefinierte  Produkte  (G„  T.,  Sh.,  Soc.  1020,  523)  —■  Kaliurasalz 
Schwer  löslich. 
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4.4'.e,.Triohlor.2.3,-dinitro-diphenyIäther   0^0^. Cl»    s.  ci 

nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Behandeln   von  2.4.4'-Trichlor-        , ^ 

diphenyläther  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Gboves, 
Tubneb,  Sharp,  Soc.  1929,  520).  —  Gelbliche  Prismen  {aus  Alkohol).         „n  wn 

F:  103—104°.  —  Gibt   bei  der  Reduktion  mit  Eisen  in  sehr  verd.  8  * 

Essigsäure  bei  100°  4.4'.6/-Trichlor-2.3'-diamino-diphenyläther.  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  (D:  1,5)  und  rauchender  Schwefelsäure  (20%  S08-Gehalt)  unterhalb  50» 
4.4  .e'-Trichlor^.ö.S'-trmitro-diphenyläther.  Beim  Kochen  mit  Piperidin  erhält  man  4.6-Di- 
ohlor-3-nitro-phenol  und  N-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-piperkJin. 

S.e-Diohlor-4-nitro-phenol  C8H808NC12,  s.  nebenstehende  Formel  (H  241).  OH 

B.    Aus  2.5-Diohlor-phenol  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Salpetersäure  (D:  1,4)        ""-^-ci 
in  Chloroform  (Fbies,  A.  454,  247).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  117°.  —  Liefert    r   |       J 
beim  Kochen  mit  Natriumdisulf  id  in  verd.  Natronlauge  4.4'-Dichlor-6.6'-dinitro-  C1""^^ 
3.3'«dioxy-diphenyldisulfid.  —  Natriumsalz.    Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  #02 

2.5-Diohlor-4-nitro-anisol  ^H^NClg  =  02N  CeHtCl, -O-CH,,.  B.  Beim  Kochen 
von  2.4.5 -Trichlor-1 -nitro -benzol  (Holleman,  vanHaeften,  B.  40,  77)  oder  von  2.5-Di- 
chlor-1.4-dinitro-benzol  (Ho.,  B.  39,  456,  460)  mit  der  berechneten  Menge  Natriummethylat- 
Losung.  —  Schwach  grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  101°. 

[2.6-Dichlor-4-nitro-phenyl]  -acetat  C8H604NC1„  =  O.N  •  C6H,CL  •  0  •  CO  •  CH3.  Pris. 
men  (aus  Alkohol).    F:  89°  (Fries,  A.  454,  247). 

2.6-Dionlor-4-nitro-phenol  C6H,03NC1?,  s.  nebenstehende  Formel  (H  241 ; 
E 1 122).  B.  Entsteht  beim  Behandeln  von  4-Nitro-phenol  mit  Natriumhypochlorit  . 

in  verd.  Salzsäure  bei  15—20°  (Seyewetz,  Chaix,  Bl  [4]  41,  197).  Cl-f'^vci 

2.e-Diohlor-4-nitro-aniflolC7H608NCl1-0,NC<H8Cl.-OCH3.  B.  Beim  L^J 

Kochen  von  3.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol  (Holleman,  van  Haeften,  B.  40,  75)  ^0 

oder  von  2. 6- Dichlor- 1. 4 -dinitro- benzol  (Ho.,  R.  39,  456,  458)  mit  der  be-  ,        " 
rechneten  Menge  Natriummethylat-Lösung.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  98°. 

8.6-Diohlnr-4-nitro-phenol  C,H308NCIt,  s.  nebenstehende  Formel  (E 1 122). 
B.  Neben  3.5-Dichlor-2-nitro-phenol  beim  Erwärmen  von  3.5  Dichlor-phenol  mit  . 

Natrhimnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Hodgson,  Wignall,       f"^\ 
Soc.  1927,  2218;  1928,  331).  —  F:  150°.   Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  ci-i^J-Cl 

S.5-Diohlor-4-nitro-aniaol  C^OaNCU^OjN-CeHjCL-OCH,.    B.   Beim  f0 

Kochen  von  3.6-Dichlor~4-nitro-phenoi  mit  Dimethyleulfat  bei  Gegenwart  von 
Kahumcarbonat  in  Xylol  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1927,  2219).  —  Nadeln  (in  Methanol). 
F:  70°  (H.,  W.,  86c.  1927,  2219).  Mit  Wasserdampf  schwerer  flüchtig  als  3.5-Dichlor-2-nitro- 
anisol  (S.  229)  (H.,  W.,  Soc.  1927,  2219).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriummethylat- 
Losung  5-Chlor-4-nitro-resorcin-dimethyläther  (H.,  W.,  Soc.  1928,  331). 

[3.6  -  Dichlor  -  4  -  nitro  -  phenyl]  -  aoetat  CgH^NCl,  ^.OjN  ■  C.HjCl,  •  0  ■  CO  ■  CHs-  B. 
Beim  Erwärmen  von  3.ö-Dichlor-4-nitro*phenol  mit  Acetylchlorid  in  Eisessig  (Hodgson, 
Wignall,  *SToc.  1927,  2218).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  99°. 

3.5. 8 -Triehlor-2-nitro- anisol  C7H40SNC1S,  Formel.  III.  B.  Entsteht  als  Haupt- 
produkt bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  Natriummethylat-Lösung  auf  3.4.6 -Triehlor- 
1.2-dinitro-benzol  (Hüffeä,  B.  40,  466).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  55°. 

4.6.8-Trichlor-2-nitro-anisol  C7H40,NCL,  Formel  IV.  B.  Beim  Behandeln  von 
3. 4. 5 -Trichlor-1. 2 -dinitro -benzol  mit  der  berechneten  Menge  Natriummethylat-Lösung 
(Hüffeb,  B.  40,  461).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  83°. 

O-CEa  O-CHj  OH 

m.  cryo.     iv.   JQ*      v.  -Q-0s     vi.  -Q2 

2.4.6  .Triohlor-3-nitro-ani8ol  CÄOjNCl,,  Formel  V  (H  242).  £.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Behandeln  von  2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol  mit  2  Mol  Natnummethylat 
in  Benzol  ■+  Methanol  (van  Run,  B.  45,  259). 

2.8.8-Trioblor-4-nitro-ph«nol  C«H,0»NC1,,  Formel  VI.  Die  H  242  als  2.3.5  oder 
2  3  6-Trichlor-4-nitro-phenol  beschriebene  Verbindung  ist  auf  Grund  der  Konstitution 
des ^usg^materiah .  (vgf  Holleman,  ä.  89,  743 ;  Ttessens,  B.  48, 1066)  als  2.3.6-Trichlor- 

^Ät^o-aniBol  C,H40,NC1,^0IN-C|HC1,0-CH?,  B.  Aus  2  S.^Tri- 
oUor-1.4^initro,benzol  bei  der  Einw.  der  berechneten ^Menge  Natriummethylat-Lösung 
(HtJvrro,  B.  40,  467).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  67,öD. 
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2.8.e-Trichlor^-nltro.phexi6tol  CeH,Ö,NCl,  «  O^C.HCLOC.Hj.  Die  H  243  als 
2.3.5  oder2.3.6-Triohlor-4-nitro-phenetol  besctaiebene  Verbindung  ist  auf  Grund  der 
Konstitution  des  Ausgangsmaterials  als  2.3.0-Tricnlor-4-mtro-phenetoi  aufzufassen. 

2.4.o.6-T<Jtraehlor-8«nitro.phenol  C.HOgNCl*,  ß.  nebenstehende  Formel. 
B.  Beim  Erhitzen  von  2.4,ß.6-Tetraohlor-3-nitro-anisol  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsaure  in  Eisessig  {Kohn,  Pfeifer,  M.  48,  234).  —  Nadeln  <aus  Cl-r^vci 
Benzol).    F:  122°.  CI-L^J-HOt 

2.4£.8-Tetniohlor-8-nitro-anisol  C7HaO.NCl4  =  O.N  •  C6C L  ■  0  •  CH8.  B.  ci 

Beim   Eintragen    von   2.3.4.6-Tetrachlor-anisol  in   rauohende   Salpetersäure 
(Kohn,  Pfkxfjsb,  M.  48,  234).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  58°. 

2.8.6.6  -  Tetrachlor  .  4  -  nitro  -  anisol    C,H30»NOI4,  OCH8  oh 

Formel    I.     B.     Beim    Erwarmen    von    2.3.5,6-Tetraohlor-  .      ci-.-^-Cl  _.    f^y 

1.4-dinitro-benzol  mit  der  berechneten  Menge  0,1  n-Natrium-  *•  C1J      l;cl  n*  I     J. 
methylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Bbrcemans,  Hoixb-             ""V  ^^ 

man,  R.  44,  858).  —  Nadeln.  F:  105—106°.  N03 


NO* 
Br 


8-Brom-S-nitro-phenol  C|H40,NBr,  Formel  II.  B.  Aus  3-Brom-phenol  analog 
3-Chlor-2-nitro.phenol  (8.  226)  (Hodqson,  Moorb,  Soc.  1928,  157).  —  Bildet  ein  farblose» 
Hydrat  vom  Scnmelzpunkt  35°,  das  beim  Aufbewahren  an  trockner  Luft  unter  Gelbfärbung 
wasserfrei  wird  und  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Petroläther  bei  65— 67°  schmilzt 
(H.,  M.).  Besitzt  einen  charakteristischen  Geruch  (H„  M.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit 
Brom  in  Alkohol  unterhalb  25°  oder  mit  alkal.  Hypobromit-Lösung  bei  50°  3.4.6-Tribrom- 
2-nitro-phenol  (EL,  Walker,  Nixon,  Soc.  1088, 1055).  Bromierung  in  Eisessig  bei  50°  führt 
unter  Atomversohiebung  zu  4.5.6-Tribrom-2-nitro-phenol  (H.,  N.,#oc.l929,  2424;  H.,  W.,  N-). 
liefert  mit  Salpeterschwefelsaure  3-Brom-2.6-<unitro-phenol  und  3 -Brom -2.4.6 -trinitro- 
phenol;  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  heißer  rauchender  Schwefelsaure  und  einem 
Gemisch  aus  Salpetersaure  (D:  4,5)  und  rauchender  Schwefelsäure  und  anschließender 
Destillation  mit  Wasserdampf  entstehen  3-Brom-2.4-dinitro-phenol  und  3-Brom-2.6-dinitro- 
phenol  (H.,  M.).  —  Natriumsalz.    Bote  Nadeln  (H.,  M.). 

a-Brom^-nitro-anisolCTHeOjNBr^OjNC^HjBr-OCH,.  Nadeln  (aus  verd. Alkohol). 
F:  73°  (Hodqson,  Moobe,  Soc.  1926,  158). 

4-Brom-2-nitro-phenol  C^ä408NBr,  s.  nebenstehende  Formel  (H  243;       oa 
E 1 128).   B.  Bei  der  Einw.  von  verd.  Natronlauge  oder  Sodalösung  auf  6-Fluor-         • 
3-brom-l.nitro-benzol  (vanHove,  Bl.Äcad.  Btlg.  [51  12,  810;  G.  19271,  884).     f^-NO* 
Beim  Einleiten  von  mtrosen  Gasen  in  eine  wäßr.  Losung  von  4-Brom-anilin-     l^^J 
hydroohlorid  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasaerbad       j, 
(Varma,  Kbtshnamubthy,  J.  indianchem.  Soc.  8,  325;  0. 1927 1, 1433;  Rinkes, 
R.  46,  507).  —  F:  88°  (vanH.),  89°  (V.,  Kb.),  92°  (KoHN,  Karlin,  M.  48,  614).  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  aus  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von 
Eisessig  Pikrinsäure  (Kino,  Soc.  119,  2115). 

4-Brom-2-nitro-anisol  C,HBOtNBr  =  OjN-CeH,Br*0-CH8  (H  243).  B.  Durch  Einw. 
von  Natriummethylat-Lösung  auf  6-Fluor-ä-brom-l-nitro-benzol  (vanHovb,  Bl.Acad. 
AkttlUL---         -----  


I,  810;  0. 1927 1,  884).  Beim  Kochen  von  2.5-Dibrom-l-nitro.benzol  mit  wäßrig- 
metnytoJKoholischer  Kalilauge  (Raifobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2654).  Aus  2-Nitro-anisol 
und  Brom  (Kohn,  Karun,  M.  48,  616).  —  F:  86°  (Kohn,  K.),  87—88°  (van  H.).  —  Liefert 
bei  der  elektrolvtisohen  Reduktion  in  alkalischer  oder  Natriumacetat  enthaltender  Lösung 
Ö.Ö^Dmrom-2X-diinethoxy-azQsybenzol  und  Ö.5'-Dmrom-2.2'-dimethoxy-azobenzoI  (R., 
Bbbn,  Am.  Soc.  81,  2540).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natrium  und  Methylalkohol  5.5'-Dibrom.- 
2.2^<umethoxy-azoxybenzol;  dieses  erhält  man  auch  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
in  kalter  met^laJkoholischer  Losung,  während  bei  70°  5.5/-Dibrom-2.2'-dimethory-a»obenzol 
entsteht  (R„  B.).  Die  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  wäßrig-methylalkoholisoher  Alkalilauge 
führt  ie  nach  den  Reaktionsbedingungen  zu  5.5'-Dü>rom-2.2,-oUmethoa5y-azojyb«izol, 
5.5/-XnJbrOm-2.2'*dimethoxy-azobenzol  oder  geringen  Mengen  5.5'-Dibrom-2.2'.dimethoxy- 
hydrazobenzol  (R.,  B.).  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersohwefelsäure  4- Brom - 
2.6-dmitro^n»ol  (Kohn,  K.). 

4-Brom-2-nltro-ph«netol  CÄH.O,NBr  ==  OtNC^^BrOCi,  (H  243).  B.  Beim 
Kochen  von  2^-Dibrom-l-nitro-benzol  mit  wäßrig-alkohölischer  Kalilauge  (Raifobd,  Col- 
.w,  Am.  Soc.  46,  2654).  —  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  überschüssigem  Zinkstaub 
und  wäßrig-alkoholisoher  Alkalilauge  geringe  Mengen  5.ö'-Dibrom.2.2,^i&5i03cy-hvdrazo- 
b««M(R.,  Brbn,^».ä».  51,2540).    *  '    ^^ 
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4^Chlor-4-brom-2-nitro-diphenyläther  CuH703NClBr,  s. 
nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.5-Dibrom-l-nitro- 
benzol  mit  4-ChIor-phenol-Kalium  in  wäßr.  Lösung  auf  ca.  150°  i0 

(Kaiford.  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2661).  —  Citronengelbe  Nadeln 
(ans  Alkohol  +  Eisessig).   F:  100,5°. 

4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyläther  C18H,03NBr8,  s.  neben- 
stehende Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.5-Dibrora-l-niiro- 
benzol  mit  4-Brom-phenol- Kalium   in  waßr.  Lösung  auf  ca.  150°  vo* 

(Raieord,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2661).  Aus  4.4'-Dibrom-diphenyl- 

äther  beim  Erwärmen  mit  etwas  mehr  als  1  Mol  Kaliumnitrat  in  konz.  Schwefelsaure  +  Eis- 
essig auf  1009  (La  Favre,  Saunders,  Turner,  Soc.  1027, 1172).  —  Gelbe  Körner  (aus  Alkohol 
+  Eisessig).    F:  94,0°  (R.,  C). 

4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro«diphenyläther   C1jH,06N2Br2,    s.  . — v         - — N 

nebenstehende   Formel.     B.     Beim   Erwärmen   von   4.4'-I>ibrom-  Br'\._/*°"\ /*Br 

diphenylätber  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  100°  ~so       *ro 

(Le  Favre,    Saunders,   Türner,   Soc.   1927,    1172).   —   Nadeln  2  * 

(aus  Eisessig).    F:  167°. 

B-Brom-2-nitro-phenol  C,H4OaNBr,  s.  nebenstehende  Formel  (H  243).  OH 

B.  Entsteht  neben  3-Brom-4-nitro-pbenol  beim  Behandeln  von  3-Brom-phenol  ""^..no* 

mit  Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  unterhalb  25°  (Hodgson,  Moore.  ;  j 
Soc.  1926,  157;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  127,  1600)  sowie  beim  Einleiten  von  nitrosen  m"^^ 
Grasen  in  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  salpetersaurem  3-Brom-anilin  (v.  AtrwERS, 
Deines,  Fortsch.Ck.,  Phye.  18,  62;  G.  1924 II,  2268).  —  F:  41,5—42,5°  (v.  Au.,  D.),  42° 
(H.,  M.,  Soc.  1928,  157).  Besitzt  einen  charakteristischen  Geruch  (H.,  M.,  Soc.  1920,  157). 
Löslich  in  heißem  Wasser  (v.  Au.,  D.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure, 
zuletzt  bei  80°  5-Brom-2.4-dinitro-phenol  und  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol;  bei  aufeinander- 
folgender Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  S03-Gehalt)  unter  Kühlung  und  einem 
Gemisch  aus  90,5% iger  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  und  anschließender 
Hydrolyse  mit  Wasserdampf  entsteht  3-Brom-2.6-dinitro-phenol  (H.,  M.,  Soc.  1928, 158, 159). 

6-Brom-2-nitro-anisol  C7HfiOsNBr  =  02N-C5H3Br*0-CH3,  Tafeln,  F:  85,5°  (Hodg- 
son,  Moore,  Soc.  1926,  157).  0H 

8-Brorn-2-nitro-phenol  C<H4OaNBr,  s.  nebenstehende  Formel  (H  244;         ^..^ 
E  I  123).    Zur  Bildung  dureh  Nitrierung  von  2-Brom-phenol  vgl.  Ingold,      r":       I       2 
Smith,  Soc.  1927,  1694.  —  F:  65°.  '  -.J 

6-Brom-2-nitro-anisol  C,H,08NBr  ■---  02NC,H8Br-OCH3  (H  244).    F;  66°  (Inoold. 

Smith,  Soc.  1927,  1694).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  2-Brom-4-nitro- 
anisol  (Eutektikum  bei  45,5°  und  71  Gew.-%  6-Brom-2-nitro-anisol) :  I„  Sm.  oh 

5-Brom-8-nltro-phenol  C,H4OaNBr,  s.  nebenstehende  Formel  (H  244).  ^-'-.^ 
B.  Durch  Erhitzen  von  5-Brom-3-nitro-amsol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Hodg-  j  j 
son,  Wignall,  Soc.  1920,  2077).  Br<>NOs 

5-Brom-8-nitro-anisol  C7H603NBr  -  02N-CeH3Br-0-CH3  (H  244).  B.  Neben  sehr 
geringen  Mengen  3.5-Dibrom-anisol  beim  Diazotieren  von  3.5-Dibrom-2-amino-anisol  mit 
Kaliumpyrosulfit  K2Ss06  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  unter  Kühlung  und  nachfolgenden 
Verkoohen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Kupfersulfat  (Elton,  Janssen,  B.  44,  194).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Petroläther).    F:  86°.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

[5  -  Brom  -  3  -  nitro  -  phenyl]  -  aoetat  C8H«04NBr  -  02N  •  C8H3Br-  O  -CO  *CH3.  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).   F:  99°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1920,  2077). 

0-Brom-8-nitro-phenol  CeH403NBr,  s.  nebenstehende  Formel  (H  244).  ?h 

B.  Aus  diazotiertem  5-Nitro-2-amino-phenol  nach  Sandmeyer  (Fries,  Saetien,   ^r.  ,----  -«- 
B.  69,  1253).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  124°.  —  Liefert  bejm  Be-         i       [ 
handeln    mit   Eisen(II)-sulfat   in   wäßrig-ammoniakaliseher   Losung    6-Brom-        "^  -"'      2 
3*amino-phenol. 

2 -Brom- 4 -nitro- phenol  C,H403NBr,   Formel  I  (H  244; 
EI  123).     Beim    Aufbewahren  von   2-Brom-4-nitroso-phenol  V11  V11 

(Syst.  Nr.  671)  mit  Kaliumferrieyanid  in  verd.  Natronlauge  (Hodg-    t   f~~  :Br  .-  "• 

son,  Moore,  Soc.  127,  2262).  —  F;  112°.  O  L  >Br 

2-Brom-4-nitro-anisol   C7H,03NBr  -- =  0^7-CJi.Br-O-GH,  £0g  £0 

<H  244).  B.  Beim  Behandeln  von  4-Nitro.anisoi  mit  Brom  (Kohn, 

Karlin,  M.  48,  618),  aueh  in  Gegenwart  von  wenig  Pyridin  (Bttrns,  McCombie,  Scar- 
borough,  Soc.  1928,  2934).  —  F;  107°  (Kohn,  K.),  108°  (B„  McC.,  Sc).  Thermische 
Analyse  des  binären  Systems  mit  6-Brom -2-nitro-anisoI  (Eutektikum  bei  45,5°  und  29  Gew.-% 
2-Brom-4-mtro-aniaol);  Ingold,  Smith,  Soc.  1927,  1694. 
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8-Brom-4-nitro-phenol  C,Hj08NBr,  Formel  II  auf  S.  233.  B.  Aus  3-Brom-4-nitroto- 
phenol  (F:  139°  [Zers.])  (Syst.Nr.671)  oder  2-Biom-benzochmon-(1.4)-oxim-(l)  (F:  196°)  beim 
Aufbewahren  mit  Kakumferricyanid  in  verd.  Natronlauge  (Hodgson,  Möobb,  Soc.  127,  2262; 
vgl.  H.,  Kbrshaw,  Soc.  1980,  967).  Bildung  aus  3-Brom-phenol  und  3-Brom-anilin  s.  im 
Artikel  6-Brom-2-nitro-phenol,  S.  233.  —  Geruchlose  gelbliche  Nadeln  {aus  Benzol  oder 
Petroläther).  F:  129—130°  (v.ATnrans,  Dvisjta,Fort8ch.Ch.,Phya.  18, 62;  C.  1824 II,  2268), 
131°  (H.,  M.,  Soc.  187,  2262;  1988, 157).  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  (v.  Ar/.,  D.;  H., 
M.,  Soc.  1988,  167).  Leicht  löslich  (v.  Au.,  D.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
schwefelsäure, zuletzt  bei  80°  ö-Brom-2.4-dinitro-phenol  und  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenoi 
(H.,M.,  Soc.  1928,158).  — Natriumsalz.  Bernsteinfarbene  Nadeln  (H„  M.,  Soc.  1928, 157). 

8-Brom-4-nitro-aniaol  C7HeOsNBr  =  0^-C6H8Br'0-CHa.  Nadeln.  F:'  45°  (Hodg- 
son,  Moor»,  Soc.  1926,  157). 

8-Chlor-4-brom-2-nitro-phenol  OH  OH  oh 

C6H8(>,NCIBr,  Formel  III  (H  245).  Zur  ci^-NO«  TTr   Br<>N02  _   C1<>.C1 

Darstellung    durch    Nitrierung    von  III-  IV.  v'te  VA 

2-Chlor-4-brom-phenol   vgl.  Kohn,  S^  S"  ä-^-ho, 

Süssmann,  M.  48,  196.  —  F:  115°.  Br  Ci  Cl 

4-Chlor-6-brom-2-nitro-phenol  CflH8OsNClBr,  Formel  IV  (H  245).  B.  Bei  der  Einw. 
von  überschüssigem  Brom  auf  [4-Chlor-2-nitro-phenyl]-benzyl-äther  in  Gegenwart  von  Jod 
(Raifobd,  Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2659).  —  F:  123—124°. 

2.4,6-Trichlor-6-brom-8-nitro-phenol  C^HOjNCLBr,  Formel  V.  B.  Beim  Kochen 
von  2.4.6-Trichlor-5-brom-3-nitro-anisol  mit  rauchender  Bromwaseerstoff saure  und  Eisessig 
(Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  253).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  131°. 

2.4.e-Tricnlor-6-brom-S-nitro-8ÄisolC7H8OsNClsBr==0-N-CeCl,Br-0-CH,.  B.  Aus 
2.4.6-Trichlor-3-brom-anisol  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  (Kohn,  Rabino- 
witsch,  M.  48,  353).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  74°. 

4.8-Dibrom-2-nitro-phenol   C,H8OaNBrt,   s.  nebenstehende  Formel  OH 

(H  246:  E  I  123).   B.    Aus  2-Nitro-phenol  und  unterbromiger  Säure  in  sehr  • 

verd.  Alkohol  (Biilmann,  Rekbbrt,"  Bl.  [4]  88,  1474,  1476).    Bei  der  Oxy-   Br-^yNO, 
dation  von  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-toluol  mit  alkal.  Kaliumferrioyanid-        l^^J 
Lösung  (Hbnry,  Sharp,  Soc.  126,  1057).  Bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  j^ 

Brom  auf  2-Nitro-phenol-sulfonsäure-(4)  in  verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bad (Datta,  Bhoumik,  Am.  Soc.  48,  309),  auf  6-Brom-2-nitro.phenol-sulfonsäTrre-(4)  in 
sehr  verd.  Essigsäure  bei  15°  (Sakellabios,  B.  86,  2847,  2850)  oder  auf  6-Nitro-phenol- 
diaulfonsäure-(2.4)  in  Wasser  (Kino,  Soc.  119,  2117).  —  Zur  Krystallform  vgl.  Hlawatsch 
bei  Kohn,  Pfboteb,  M.  48,  219.  F:  117,5°  (King;  Sa.),  117—118°  (B.,  R.,  Bl.  f41  88, 
1475),  118,5°  (Kohn,  Pf.),  120—121°  (H„  Sh.,  Soc.  126,  1057). 

6.8-Dibrom-S-nitro-phenol  C,H|08NBr8,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  OH 

Beim  Behandeln  von  diazotiertem  2-Brom-5-nitro-3-amino-phenol  mit  konz.  Br--""^ 
Kaliumbromid-Lösung  und  Kupferpulver  (Hbllkr,  B.  68,  1873).  — •  Nadeln        I      ] 

(aus  Benzol).  F:  106°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessie,  sehr  schwer  in  Brk^'-N0t 
Chloroform  und  Petroläther.  —  Natriumsalz.   Goldgelbe  Blättchen. 

6.6  -  Dibrom  -  8  -nitro  -  aniBol  C7H508NBrt  -  0,N •  C^HjBrj •  O -CHa.  B.  Aus  diazo- 
tiertem 2-Brom-5-nitro-3-amino-anisol,  analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Hbllbb 
B.  58, 1874).  —  Hellbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  121°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol 
und  Essigester. 

2.8-Dibrom-4-nitro-phenol  C^H.OjNBrj,  s.  nebenstehende  Formel  (H  247  j  rt- 

E  I  123).    B.   Aus  4-Nitro-phenol  und  unterbromiger  Säure  in  wäßr.  Lösung  • 

(Bulmahn,  Rimbbbt,  Bl.  [4]  38,  1474,  1476).    Bei  der  Einw.  von  Bromwasser  Br-r^N-Br 
auf  3-Brom-Ö-nitro-salicylsäüre  in  siedendem  Wasser  (Dby,  Row,  Soc.  123,       L  J 
3377,  3381).   Zur  Bildung  durch  Bromierung  von  4-Nitro-phenol-suIfonsäure-(2)  ♦„ 

vgl.  Datta,  Bhotjmib,  Am.  Soc.  48,  310;  Elgbbsma,  R.  48,  762.  —  Zur  Dar-  ' 

Stellung  aus  4-Nitro-phenol  und  Brom  in  Eisessig  nach  Möhlaxt,  TJhlmann  (A  288  ri8961 

^JSh*^™?*'  I^^%2T9'  t*"*:  ^MS35^  6-  —  K^Tstalle  (aus  Eisessig  oder  Lunoin)! 
F:  141°  (Da.,  Bh.)i  142,8°  (Bi.,  Ri.),  143°  Pbt,  Row),  145—146°  (El.).  ^««rom;. 


2.8-3>ibrom-4-nitro-aniaol  C7H808NBra  =  OiN'C#HtBr,-0-CHt  (H  247)     B    Beim 
Behandeln   von   2.6-Dibromr4-nitro-phenol-Natrium   mit  Dimethvlsulfat   {Hatl    'flnu 
J.  WathiHgkm  Acad.  17, 440;  C. 1928  f,  35).  -  Krystalle  (auB  Chloroform).  F:  itWtmEEZ 
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6-Chlor-4.6-dibrom-2-nitro-pb.enol  C„H203NClBr2,  Formel  I.  B.  Durch  Nitrierung 
von  3-Chlor-2.4-dibrom-phenoi  (Hodqson,  Kershaw,  Sog.  1929,  2918,  2923).  Aus  6-Chlor- 
2-nitro-phenol  durch  Bromierung  (H,,  K.). 

4-Chlor-2.6-dibroni-8-nitro-ani8ol  C-H,03NClBr2.  Formel  II.  B.  Aus  4-ChIor- 
2.6-dibrom-anisol  und  rauchender  Salpetersaure  bei  Zimmertemperatur  {Kohn,  Rosenfbld. 
M.  46,  107).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  58°. 

9H  OCH8  OCH»  OCH3  OH 

jBr.j—.NO,  n/Br.p.Br  C^.Br  Br-r^OI  a-r^HÜ. 

Cl-k^>  k^JTOi  '■^^'■NOi  k^-XOs  Br«k^J«Br 

Br  Cl  Br  Br  Cl 

0  -  Chlor  -2.4-  dibrom  -3-  nitro  -  anisol  oder  2  -  Chlor  -4.0-  dibrom  -8-  nitro  -  anieol 
C7H403NCIBrt,  Formel  III  oder  IV.  B.  Aus  6-Chlor-2.4-dibrom -anisol  und  rauchender 
Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  (Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  356).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  73". 

4.6 -Diohlor- 3.6 -dibrom- 2 -nitro- phenol  CeH03NCläBr2,  Formel  V.  B.  Beim 
Kochen  von  4.6-Dichior-3.5-dibrom-2-nitro-anisol  mit  rauchender  Brom  Wasserstoff  säure  in 
Eisessig  (Kohn,  Dömötör,  M,  47,  221).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  141°  (korr.). 

4.6-Dichlor.3.6-dibrom-2-nitro-anisol  C7H303NCl2Br3  =  02N  ■  C8ClgBr2  •  O  •  CH3.  B. 
Aus2.4-Dichlor-3.5-dibrom-ani8ol  und  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Kohn.  Dömötör, 
M.  47,  220).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  86°  (korr.). 

2.6-Dioblor-4.5-dibrom-3-nitro-phenol  C«H03NCl2Br2 ,  Formel  VI.  B.  Beim  Kochen 

von  2.6-Dichlor-4.5-dibrom-3-nitro-anisoI    mit  66%iger  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig 
(Kokk,  Sussmann,  M.  46,  588).  —  Tafeln  (aus  verd.  Essigsäure).    F:  156—158°. 

2.6-Diehlor-4.5-dibrom-3-nitro-anisol  C7H303NCl2Br2  =  02N-C6CI2Br2  •  0  CH3.  B. 
Aus  2.6-Dichlor-3.4-dibrom-anisol  und  rauchender  Salpetersäure,  neben  anderen  Produkten 
(Kohn,  Sussmann,  M.  46,  588).  —  Krystallkömer  (aus  Alkohol).   F:  85.5°. 

4.6  -  Dichlor  -2.6-  dibrom  -3-  nitro  -  phenol  oder  2.4-Dichlor-5.6-dibrom-3-nitro- 
phenol  C,HOjNCl,Brs>  Formel  VII  oder  VIII.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Methyläther 
beim  Kochen  mit  66%iger  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  (Kohn.  Sussmann,  M.  46,  593).' 
—  Krystallkömer  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  134 — 135°. 

OH  OH  OH  OH  OH 

vi.^'-r   ccl      vu.cl,rjsi,Br     viii. Br*Ocl      ix  C1:">ci    x.Br'-'^rKOi 

Br-L^.XOj  "Br-L^J-NOt  Br'^^J-JfO*  Br-L^-Br  <„>Br 

Br  Cl  Cl  XO2  Br 

Methyläther  C,HaOaNCl,Br2=  0,NC«CllBr2OCH3.  B.  Aus  4.6-Dichlor-2.3  (oder 
2.5)-dibrora-anisol  und  rauchender  Salpetersäure,  neben  anderen  Produkten  (Kohn,  Suss- 
mann, M.  46,  593).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  99—100°. 

2.6-Diohlor-3.5-dibrom-4-nitro-phenol  C„H03NCl2Br2,  Formel  IX.  B.  Beim  Kochen 
von  2.6-Dichlor-3.5-dibrom-4-nitro-ani8ol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig 
<Kohn,  Dömötör,  M.  47,  227).  —  Prismen  (aus  Ligroin).    F:  179,5°  (korr.). 

2.6-Diohlor-8.6-dibrom-4-nitro-anisol  C7H303NClsBr2  =  02NC8Cl2Br2-0-CHs;  B. 
Aus  2.6 -Dichlor -3.5 -dibrom -anisol  und  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Kohn, 
Dömötör,  M.  47,  226).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  131°  (korr.). 

3.4.6 -Tribrom  -  2-nltro-phenol  C«H803NBr3,  Formel  X.  B.  Beim  Erhitzen  von 
3.4.6-Tribrom-2-nitro-anisol    mit    rauchender    Bromwasserstoffsäure    in    Eisessig    (Kohn. 


Kalium  salz.   Rot  (Kohn,  Pf.). 

8.4.6-Tribrom-2-nitro-aniB0l  C7H403NBrs  =  0?NC6HBryOCHa.  B.  Aus  2.4.5-Tri- 
brom -anisol  und  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  (Kohn.  Pfeffer, 
M.  48,  223,  228).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  71°. 

4.6.6 -Tribrom -2- nitro- phenol  C^OaNBrj,   s.  nebenstehende  Formel  0H 

(H  248).     B.    Beim    Kochen   von   4.5.6 -Tribrom  -  2-nitro-amsol   mit   66%  wer         ^ 
Bromwasseretoffsäure  in  Eisessig  (Kohn,  Süssmann,  M.  46,  580).    Beim  Er-   urj       r*»»* 
wärmen  von  2.3.4.6-Tetrabrom-phenol  mit  Kaliumnitrit  in  Etsessig  (Kohn.   Br-^^J 
S.,  M .  46,  579).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  3-Brom.2.nitro-phenol  in  Eisessig  Bf 

bei  50°  (Hodqson,  Nixon,  Soc.1929,  2424;  H.,  Walker,  N.,  80c,  1933, 1056). 
—  Fj  121°  (Kohn,  S,),  123°  (H.,  W.,  N.). 


Br.r^vBr  CB-f^Br  m    Bx-pvBr  Br-^-Br  *<>' 

L^J-NO»  *  Br-t^J-NOa  '  Cl-L^-SO»  *  Br-^^'-NOa         *  Br-L^J«: 
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4.6.6-Trfbrom-a-nitro-anieol  C7H40»NBr3  -  0,N-C,HBr3-O.CHs  (H  248).  B.  Aus 
2.3.4-Tribrom-anisol  und  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Kohn,  Strassmann,  ^f.  45,  603; 
Kohn,  Sussmann,  M.  48,  580).  —  F:  109°  (Kohn,  Su.). 

a.4.6-Tribrom-8-nitro-phenol  C^,08NBr„  Formel  I  <H  248;  E  I  424).  B.  Beim 
Kochen  von  2.4.6-Tribrom-3-nitro-anisol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  in  Eisessig 
(Kohn,  Segbl,  M.  68,  669).  Beim  Erwärmen  von  3-Nitro-phenol  mit  rauchender  Schwefel- 
saure auf  50—60°,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Brom  (Datta, 
Bhoumix,  Am.  Soc.  48,  310).  —  F:  86°  (D„  Bh.),  86—88°  (Kohn,  S.). 

8.4.8-TribK>m-8-nitro-ani*ol  C,H408NBr3  =  0^-C,B3r8-0CH8.  B.  Aus  2.4.6- 
Tribrom-anisol  und  rauohender  Salpetersäure  (Kohn,  Segel,  M .  48,  669).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  80—82°. 

8-Caüor-a.4.5-tribrom-8-nltro-phenol  C^HOgNClBra,  Formel  II.  B,  Beim  Kochen 
von  6-0hlor-2.4.5-tribrom-3-nitro-anisol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  in  Eisessig 
(Kohn,  PrarFBR,  M.  48,  227).  —  Blätter  (aus  verd.  Alkohol  oder  Essigsäure).   F:  156°. 

8-Chlor-a.4.6-tribrom-8-nitro-anl8ol  C7H30,NClBr8  =  OjN-C^ClBvO-CH,.  B. 
Aus  6-Chlor-2.4^-tribrom-anisol  und  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Kohn,  Ppwfee, 
M.  48,  226).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  114°. 

6-Cnlor-a.4.8-tribrom-3-nltro-phenol  C,H08NClBr8,  Formel  IH  (H  248).  B.  Beim 
Kochen  von  5-C9üor-2.4.6-tribrom-3-mtro-anisol  mit  66%iger  Bromwasserstoffsaure  in  Eis- 
essig (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  364).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  146,5°  (korr.). 

OH  OH  OH  OH  OH 

Br 
NO« 

Br  Br  Br  CI  Br 

ö-Chlor-a.4.8-tribrom-8-nltro-aniBol  C7H808NClBr8  »  OjN-C8ClBr3-0-CH,.  B. 
Aus  3-Chlor-2.4.6-tribrom-anisol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur 
(Kohn,  Zandmann,  Af.  47,  363).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  116°  (korr.). 

4-Chlor-2.6.6-tribrom-8-nitro-phenol  CaHOgNClBr,,  Formel  IV.  B.  Beim  Kochen 
von  4-Chlor-2.5.6-tribrom-3-nitro-anisol  mit  66%iger  Bromwasserstoffsaure  in  Eisessig 
(Kohn,  Kosenfbld,  M.  48, 111).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  141—142°  (korr.).  — 
KaHumsalz.    Gelb.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

4-Cblor-a.ö.8-tribrom-8-nltro-anlaol  C,H,OaNCIBra  =  O.N- C.ClBr, •  0  •  CH8.  B.  Aus 
4-C^or-2.3.6-tribrom-anisol  und  rauchender  Salpetersäure  (Kohn,  Rosknfeld,  M.  46, 
111).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  120—121°  (korr.). 

8.4.6.8-Tetrabrom-8-nitro-phenol  C4H08NBr4,  Formel  V  (H  248).  B.  Beim  Kochen 
von  2.4.5.6-Tetrabrom-3-nitro-anisol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  in  Eisessig 
(Kohn,  Stbassmann,  M.  46,  600).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  162°. 

8.4.6.8-Tetrabrom-S-nitro-anIsol  C,H808NBr4  =  08N»C,Br4-0«CH8.  B.  Aus  2.3.4.6- 
Tetrabrom-anisol  und  rauchender  Salpetersäure  unter  Kühlung  (Kohn,  Stbassmann,  M. 
46,  600).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  122°. 

8-Jod-a-nitro-phenol   C#H4O.NI,   s.  nebenstehende  Formel.    B.    Man        OH 
behandelt  3-Jod-phenol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (27%  808-Qehalt),  zu-     <*"^,ifO 
letet  bei  70 — 80°,  nitriert  dann  mit  einem  Gemisch  aus  Salpetersäure  (X):  1,5)     [      \\    * 
und  konz.  Schwefelsäure  bei  einer  30°  nicht  überschreitenden  Temperatur  und     ^-^ 
destilliert  schließlich  mit  Wasserdampf  (Hodgson,  Moorb,  Soc.  1987,  633).  —  Grünlichgelbe 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  Petroläther).  F:  73,5°  <H„  M.,  Soc.  1927,  633).  —  Liefert  beim  Be- 
handeln   mit   Salpetersohwefelsäure  3- Jod-2.6-dinitro-phenol    und   andere  Produkte  (H 
M.,  Sog.  1987,  634;  vcl.  H.,  M.,  Soc.  187,  1602;  1988,  159).  —  Ammonium  sali.  Bote, 
leicht  hydrolvsierbare  Tafeln  (H.,  M.,  Soc.  1987,  633).  —  NatriumsaU.    Orangefarbene 
Nadeln  (H.,  M.,  Soc.  1987,  633).  —  Silber  salz.  Dunkel  orangebraun.  Zersetelioh  (H..  M.. 
Soc.  1987,  633).  ^*  *o.,m.. 

S-Jod-8-nifcro-anisol  C7BLO.NI  =  OjN*CeH,I-0-CIH,.  B.  Beim  Kochen  von  3-Jod- 
2-nitro-phenol  mit  Dimethylsulfat  in  Soclalösung  (Hodgson,  Moobb,  Soc.  1987.  633).  — 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  82— «3°. 

f»  -  Jod -8 -nitro- phenyl]-aoetat  C.H,04NI  =  O^CH-IOCO-OH..  Würfel  (aus 
vcwL  Bangaäure).   F:  102,5°  (Hodgson,  Moobb,  Soc.  1987,  634). 
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4-Jod-2-nitro-phenol  C,H4OaNI,  s.  nebenstehende  Formel  (H  248).  B. 
Aus  4-Jod-phenol  und  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  (Hodgson,  Sog. 
1927, 1141 ;  K.  C.  Roberts,  de  Worms,  Clark,  Sog.  1935, 199).  Zur  Bildung  aus 
2-Nitro-phenol,  1  Mol  Jod  und  0,5  Mol  gelbem  Quecksilberoxyd  (H  248  irrtümlich 
1  Mol  angegeben)  in  Eisessig  nach  Hübner,  Busch  {B.  7  [1874],  462)  vgl. Hodgson,  ; 
Soc.  1927,  1142, 1143.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  2-Nitro- 
phenol-Kalium  mit  dem  Natriumsalz  des  p-Toluolsulfonsäure-chlorainids  und  Kalium  Jodid 
in  Wasser  auf  60°  (E._  Roberts,  Sog.  123,  2710).  Neben  überwiegenden  Mengen  6-Eluor- 
3-jod-l-nitro-benzol  beim  Diazotieren  von  4-Fluor-3-nitro-anilin  in  schwefelsaurer  Lösung 
und  Umsetzen  der  Diazoniumsalz-Lösung  mit  Kaliumjodid  (van  Hove),  Bl.  Acad.  Belg. 
[5]  12,  828;  BL  Sog.  chim,  Belg.  36,  375,  376;  C.  19271,  886).  Beim  Kochen  von  3-Nitro- 
4-oxy-phenylarsonsäure  mit  Kaliumjodid  und  verd.  Schwefelsäure  (Keimatsc,  J.  pharm. 
Sog.  Japan  1924,  Nr.  507,  8.  1;  C.  1924 II,  1179).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:78,5° 
bis  79°  (van  Hove),  80—81«  (E.  Ro.,  Soc.  123,  2711;  K.:  Hon.,  Sog.  1927.  1141).  —  Liefert 
beim  Nitrieren  4-Jod-2.6-dinitro-phenol;  bei  energischerer  Xitrierung  entsteht  Pikrinsäure 
(Hodqson).  —  Ammoniumsalz.  Rote  zersetzliche  Nadeln  (E.  Ro.).  -■-■  Natriumsalz. 
Rote  Nadeln.  Explodiert  beim  Erhitzen  (E.  Ro.).  —  Kalium  salz.  Rote  Prismen.  Ex- 
plodiert beim  Erhitzen  (E.  Ro.). 

4-Jod-2-nitro-ani8ol  C,H803NI  -  Ü,K ■  CgH,I ■  O •  CH,  (H  249;  EI  124).  B.  Durch 
Kinw.  von  Natriummethylat-Lösung  auf  6-Fluor-3-jod-l-nitro-benzol  (van  Hove,  Bl.  Acad. 
Belg.  [S]  12,  829;  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  376;  C.  19271,  886).  —  F;  97°. 

r  4-Jod-2-nitro-phonetol  C8Hg03NI  ==  02N  •  CgH3I  •  0  •  C8H5.  B.  Beim  Diazotieren  von 
2-Nitro-4-amino-phenetol  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsalz- 
Lösung  mit  Kaliumjodid,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Brady,  McHugh,  Soc.  123,  2050).  — 
Orangerote  Kry stalle  (aus  Petroläther).  F:  80°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver 
auf  185—220°  3.3'-Dinitro-4.4'-diäthoxy-diphenyl. 

ß-Jod-2-nitro-phenol  C,H40,NI,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  9ir 

überwiegenden  Mengen  3-Jod-4-nitro-phenol  beim  Eintragen  von  3-Jod-phenol,  .^-  .^o, 
gelöst  in  wenig  Alkohol,  in  eine  Lösung  von  Natriumnitrat  in  verd.  Schwefel-  -  ■ 
säure  bei  15°  (Hodgson,  Moore.  Soc.  1927,  632).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther). F;  96°  (H.,  M.,  Soc.  1927,  632).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (H..  M.,  Soc.  1927,  632).  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure,  zuletzt  bei  80°  5-Jod-2.4-dinitro-phenoI 
und  andere  Produkte;  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27% 
tSOg-Gehalt)  unter  Kühlung  und  einem  Gemisch  aus  90,5%iger  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  und  anschließender  Hydrolyse  mit  Wasserdampf  entsteht  3-Jod-2.6-dinitro- 
phenol  (H.,  M.,  Soc.  1927, 634:  vgl.  H..  M.,  Soc.  1926, 158, 159).  —  Natriumsalz.  Scharlach- 
rot (H.,  M.,  Soc.  1927,  632).  —  Silbersalz.  Orangebraun.  Beständig  (H.,  M.,  Soc.  1927,  632). 

6-Jod-2-nitro-aniBol  C7H,0,,NI  -  OaN-C,H3IOCH,.  B.  Beim  Kochen  von  5-Jod- 
2-nitro-phenol  mit  Dimethylsulfat  in  Sodalösung  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1927,  632).  -- 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol). '  F:  92°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —■  Gibt  beim  Kochen  mit 
Natriumdisulfid  in  verd.  Alkohol  4.4'-Dinitro-3.3'-dimcthoxy-diphenyl-disulfid  (Ho..  M.. 
Soc.  1927,  631;  vgl.  Ho.,  Handley,  Soc.  1926,  543). 

6-Jod-2-nitro-phenetol  C'8H803NI  -  0,N-C6H3I-0-C2Hs.  B.  Bei  der  Einw.  von 
wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  auf  4-Jod-1.2-dinitro-benzol  (Apostolo,  6'.  5111,  397).  -- 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F;  86—87°.    Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton  und 

Benzol,  schwer  in  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser.  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure 

unterhalb  16°  5-Jod-2.4(oder2.6)-dinitro-phenctol. 

[6-Jod-2-nitro-phenyl]-acetat  £8Hg(LNI       02NC,H3IO-CO-CH3.    B.  Aus  5-J'xl- 

2-nitro-phenol  und  Acetylchlorid  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Hodgson,  Moore,  Soc. 
1927,  632).  —  Tafeln  (aus  Eisessig  +  etwas  Acetanhydrid).  F:  95°. 

fl-Jod-2-nitro-phenol  C,H403NI,  ß,  nebenstehende  Formel  (H  249).    B.  OH 

Aus  2-Jod-phenol  und  Isoamylnitrit  in  Benzol  -j-  Eisessig  (Hodgson,  Moore,     i,^     .Xo2 
Soc.  127,  2263).  Zur  Bildung  aus  2-Nitro-phenol,  Jod  und  gelbem  Quecksilber-        ] 
oxyd  in  Eisessig  nach  Hübnkr,  Busch  (B.  7  [1874],  462)  vgl.  Hodgson,  Soc  ' 

1927,  1142,   1143.   —  F:  109°  (H.,  M.).  —  Gibt  beim  Nitrieren    6-Jod-2,4-dmitro-phenol; 
bei  energischerer  Nitrierung  erhält  man  Pikrinsäure  (H.).  —  Natriumsalz.   Rot  (H.,  M.). 

2-Jod-3-nltro-phenol  C,H4OaNI.  s.  nebenstehende  Formel  (H  249;  E  I 
124),  Die  von  Schlikpkr  (B.  26  [1893],  2467)  und  Datta,  Prosad  {Am.  Soc. 
39  [19171,445)  als  solches  beschriebene  Substanz  ist  von  Brenans,  Lariyaille 
(Cr.  201  [1935],  82)  als  ein  Gemisch  von  6-Jod-3-mtro.phcnol  und  x-Tnjod- 

3.nitro-phenol  erkannt  worden. 


OH 
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S-Jod-3-nitro-aniBol  C7H408NI  =  0,NCtH,IOCH8  (H  249).  Ist  zu  streichen;  zur 
Natur  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Brbnans,  Larivaillr,  C.  r.  201  [1935],  82. 

4-Jod-8-nitro-phonol  C4H408NI,  Formel  I  (H  249).  0H 

B.    Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  4-Jod-phenoxyesaig- 

säure  mit  Salpetersäure  (D:  1,19)  (Mambli,   Gambetta,  t     r"""*-]  TT.     f"^i 

Rheni,  ö.  50 1,  177).  —  F:  156°.  *•   L>N0S  l-L^J-NO, 

6-Jod-3-nitro-phenol    C„H408NI,    Formel    II.     B.  i 

Beim  Erhitzen  von  6-  Jod-3-nitro-anisol  mit  konz.  Schwefel- 
säure (Hodgson,  Wionall,  Soc.  1926,  2077).  —  Hellgelbe  Nadeln  (auB  Wasser  oder  Tetra- 
chlorkohlenstoff).  F:  136°. 

6-Jod-3-nitro-anisol  C7H903NI  =  0,N-C6H8IO-CH8.  B.  Aus  diazotiertem  5-Nitro- 
3-amino-anisol  nach  Sandmeyer  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1920,  2077).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  84°. 

[5~Jod-3-nitro-phenyl]-aeetat  CgH604NI  -  0^-0^.1 -0 -CO -CH..  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  verd.  Alkohol).   F:  110°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1926,  2077). 

e-Jod-3-nitro-phenol  C,H40»NI,  a.  nebenstehende  Formel  (H  249).    B.  OH 

Durch  abwechselnde  Einw.  von  Jod  und  gelbem  Queoksilberoxyd  auf  3-Nitro-     I-i-^"^ 
phenol  in  Eisessig,  neben  x-Trijod-3-nitro-phenol;  man  trennt  über  die  Acetate        I      J.N0 
(Brenans,  Larivaille,  C.  r.  201  [1935],  82;  vgl.  Schlieper,  B.  26  [1893],        ^^  " 
2467;  Datta,  Prosad,  Am.  Soc.  39  [1917],  445).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).   F;  147° 
(B.,  L.).    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Ligroin  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser  (B.,  L.).  —  Einw.  von  Brom  in  Eisessig:  B„  L.  —  Natriumsalz.  Rote 
Nadeln.   Löslioh  in  Wasser  und  Alkohol  (B.,  L.).  —  Bariumsalz.   Rote  Nadeln.    Schwer 
löslich  in  Wasser  (B.,  L.). 

2-Jod-4-nitro-phenol  C4H403NI,  Formel  III  (H  249).  B.  Bei 
der    Oxydation    von    2-Jod-4«iitroso-phenoI    (Syst.  Nr.  671)    mit 

Kaliumferricyanid  in  verd,  Natronlauge  (Hodgson,  Moore,  Soc.  ttt  r/"~>I     Tv  f"*^ 
127,  2264).  —  F:  86—87°.  m*  |^J        iV-  | J.x 

3-  Jod-4-nitro- phenol  C-H40sNI,   Formel  IV.    B.  Neben  ^Ot  NO» 

geringen  Mengen  ö-Jod-2-nitro-phenol  beim  Eintragen  von  3-Jod- 

phenol,  gelöst  in  wenig  Alkohol,  in  eine  Lösung  von  Natriumnitrat  in  verd,  Schwefelsäure 
bei  15°  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1927,  632).  Aus  3-Jod-4-nitroso-phenol  (Syst.  Nr.  671) 
oder  2-Jod-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)  beim  Aufbewahren  mit  Kaliumferrieyanid  in  verd. 
Natronlauge  (H.,  M.,  Soc.  127,  2263;  1927,  633;  vgl.  H.,  Kershaw,  Soc.  1980,  1969).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  124°  (H.,  M.,  Soc.  1927,  632).  Mit  Wasserdampf 
nicht  flüchtig  (H.,  M.,  Soc.  1927,  632).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure, 
zuletzt  bei  80°,  ö-Jod-2.4-dinitro-phenol  und  andere  Produkte  (H.,  M.,  Soc.  1927,  634;  vgl. 
H.,  M.,  Soc.  1920,  158).  —  Natriumsalz.  Bernsteinfarbene  Nadeln  (H.,  M.,  Soc.  1927, 
632).  —  Silbersalz.    Gelb.    Wird  beim  Aufbewahren  dunkel  (H.,  M.,  Soc.  1927,  632). 

3-Jod-4-nitro-anisol  C7H4OsNI  —  0,N-C«H,I-0-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  3- Jod- 
4-nitro-phenol  mit  Dimethylsulfat  in  Soda-Lösung  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1927,  632).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  69— -70°  (Ho.,  M.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Natriumdisulfid  in  verd.  Alkohol  6.6'-DmitTO-3.3'-dimethoxy-diphenyldisulfid  (Ho.,  M., 
Soc.  1927,  631;  vgl.  Ho.,  Handlet,  Soc.  1920,  543). 

[3~Jod-4-nitro-phenyl]-aoetat  C*H604NI  «  0,N-€eH8I-0-CO'CHr  Nadeln  (aus 
verd.  Essigsäure).  F:  73,7°  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1927,  633). 

2.4.6-Tribrom-5-jod-8-nitro-phenol  C^HOjNBrjI, 
Formel  V.    Tafeln  (aus  verd.  Essigsäure  oder  Alkohol)  ?H  °H 

F:  176°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1926,  2077).  _   Br-i-^yBr  I-f~^NOa 

4.6 -Dijod- 2. nitro- phenol  C4H,08NI,,  Formel  VI      '    I-LJ-NO»      VI*     I    J 
(H  250;  EI  124).     B.    Beim  Behandeln  von  2- Nitro-  &  i 

phenol  (Hodgson,  Soc.  1927,  1143}  oder  6-Jod-2-nitro- 

phenol  (H.,  Am.  Soc.  49,  2841)  mit  der  berechneten  Menge  Jod  und  gelbem  Quecksübexoxyd 
in  Eisessig.  Entsteht  ferner  aus  2-Nitro-phenol  beim  Kochen  mit  dem  Natriumsalz  des 
p-Toluolsulfonsäure-chloramids  und  Kaliumiodid  in  verd.  Kalilauge  oder  beim  Erwärmen 
mit  p-Toluolsulfonsäure-diohloramid  und  Kaliumiodid  in  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad 
(Roberts,  Soc.  128,  2711).  Durch  abwechselnde  Einw.  von  Jod  und  gelbem  Quecksüber- 
oxyd auf  3-Nitro-salioylsäure  oder  3-Nitro-4-oxy-benzoeaäure  in  alkoh.  Losung,  neben  über- 
wiegenden Mengen  5-  Jod-3-nitro-salicylsäure  bzw.  5- Jod-3-nitro-4-oxy-benzoeeäure  (Brenajm. 
Prost,  O.r.  118,1926. 1826).  -  F:  98*  (R.;  B„  P.;  H.,  See.  1927, 1142T*K  WaÄtnrf 
wenig  flüchtig  (H.f  Soc.  1927,  1142).   Ziemlich  leicht  loslich  in  Benzol  (B.,  P.)7^ 
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S.e-Dijod -4- nitro -phenol  C,H,O.NI„   s.  nebenstehende  Formel  (H  260; 

£  I  124).    jff.    Neben  überwiegenden  Mengen  1.4-Dinitro-benzol  beim    Kochen  ^^^ 

Ton  4- Jodo-l-nitro-benzol  mit  Natriumnitrit-Lösung  {Vorlander,  M.  48, 914,  915).  I*fj"1 

Zur  Bildung  au«  5-Nitro-salicyIsäure,  Jod  und  Quecksilberoxyd  (H  250)  vgl.  i^J 

Brenans,  Prost,  C.  r.  178, 1824;  Dey,  Row,  Soc.  126,  561.  —  Gelbe  bis  farblose  *  n. 

Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F :  155°  (B.,  P.),  155—156°  (Rahtord,  Taft,  Lankelma,  ' 
Am.  Soc.  48,  2Q56V  157°  (D.,  R.). 

2.8-D*jod-4-nitro-aniaol  C,H60,NI,  =  OjN-C.H.Ij-O-CHg  (H  250).  B.  Aus  2.6-Di- 
|od-4-nitro-phenol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Kalb,  Mitarb.,  B.  59,  1869).  — 
F;  134—135°. 

a.x.x-Trljod-8-nitro-phenol  CJI804NIa  =  0,N*C,HI8OH.  B.  Beim  Behandeln  von 
4-Nitro-sahcylsaure  oder  nioht*häher  beschriebener  6-Nitro-salicylsäure  mit  Kaliumjodid  und 
Kaliumjodat  in  wäßr.  Lösung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Krishna,  Pope,  Soc.  121,  800).  — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).   F:  148°.  —  Kaliumsalz.   Rote  Nadeln. 

x-Tryod-8-nitro-phenol  CJBL0,NI,  =  OjN-CjHIj-OH.  JB.  Durch  abwechselnde 
Einw.  von  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  auf  3-Nitro-phenol  in  Eisessig,  neben  6-Jod- 
3-nitro-phenol  (Brenans,  Larivaille,  Cr.  201  [1935],  82;  vgl.  Schlieper,  B.  28  [1893], 
2467;  Datta,  Prosad,  Am.  Soc.  88  [1917],  445).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  135°  (B.,  L.). 
Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  in  Ligroin  (B.,  L.).       [Pallutz] 


2.8-Dinitro-phenol,  e-Dinitrophenol  CeH405N8,  s.  nebenstehende  OH 
Formel  (H  261 ;  E 1 125).  Zur  Bildung  aus  3-Nftro-phenol  vgl.  Sidowick,  Aldotjs,  ^-\ .  w<v 
Soc.  110,  1002.  —  F:  145,1°  (8.,  A.).  Dampfdruck  bei  100°:  S„  A.  Löslichkeit  I  I  * 
in  Benzol  zwischen  78,7°  (12,77  Gew.-%)  und  145,1°  (100  Gew.-%):  S.,  A.  Lös-  ^->WOa 
lichkeitsdiagramm  des  binaren  Systems  mit  Wasser  zwischen  94,5°  und  145,1°:  S.,  A.  Kri- 
tische Lösungstemperatur  in  Wasser:  122,5°  (S.,  A.).  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf :  S.,A. 
Dichte  und  Brechungsindices  einer  5%  igen  Lösung  in  Methanol  bei  250:LrrscHn,z,  Beck, 
Kott.-Z.  28  [1920],  60.  —  Anwendung  als  Indikator  bei  der  pn-Bestimmung:  Michaelis. 
Krüger,  Bio.  Z.  110,  315.  Verhalten  bei  der  Stickstoff  -  Bestimmung  nach  Kjkldahl: 
Margosches,  Kristbn,  B.  68,  1944.  —  Kaliumsalz.  Dichte  und  Brechungsindices  einer 
5%igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lutschtiz,  Beck,  Koü.-Z.  28  [1920],  60. 

Methyl  -  [2.8  •  dinltro  -  phenyl]  -  äther,  2.8-Dinitro  -  anisol  CjILOjN,  =  (02N),C,Ha  - 
OCH,  (H  251).  Zur  Bildung  nach  Hollbman,  jB.  22,  271  vgl.  Wrede,  Strack,  B.  82,  2055. 
—  F:  118*  (unkorr.).  —  Wird  durch  Zinn(II)-chlorid  in  heißer  wäßrig-alkoholischer  Salzsaure 
zu  2.3-Diamino-anisol  reduziert. 

2.4-Dinitro-phanol,    a-Dinitrophenol  CjB^OftNj,   s.  nebenstehende        0H 
Formel  (H  251 ;  E  I 125).  B.  Zur  Bildung  durch  Nitrieren  von  Benzol  in  Gegen-       jl 
wart  von  Quecksilbersalzen  (H  251)  vgl.  Sacharow,  2.  chim.  PromySl.  4,  460;     f    \'*°* 
8,  26;  C.  1028  II,  341;  zur  Bildung  beim  Kochen  von  4-Chlor-1.3-düntro-benzol     l^J 
mit  Natriumnitrit  oder  Natriumnitrat-Lösung  (H  252)  vgl.  Kurotscäkin,  Z.  chim.       £0 
PromySl.  4,  994;  C.  1028 II,  139.  Beim  Kochen  von  4-Brom-1.3-dinitro-benzol 
mit  Kaliumarsenit  in  Alkohol  (Balaban,  Soc.  1028,  572).  Neben  2.6-Dinitro-phenol  beim 
Eintragen  einer  Lösung  von  2-Nitro-phenol  in  Tetrachlorkohlenstoff  in  eine  durch  Einleiten 
von  8ohwefeldioxyd  in  Salpetersaure  (D:  1,5)  erhaltene  Nitrosylschwefelsäure-Lösung  bei 
ca.  30°  (Rinkes,  B.  48,  846).  Zur  Bildung  aus  4-Nitro-phenol  und  salpetriger  Saure  (H  252) 
vgl.  Bioiavi,  R.  A.  L.  [5]  88  II,  320.   Beim  Erhitzen  von  4.6-Dinitro-phenol-sulfonsaure-(2) 
mit  verd.  Salzsäure  im  Rohr  auf  180—200°  (Marqueyrol,  Carrä,  Bl.  [4]  27,  132).  Beim 
Leiten  von  8tickoxyden  in  eine  wäßr.  Lösung  von  Anüiimydrochlorid  und  nachfolgenden 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Rinkes,  B.  48, 506;  vgl.  Varma,  Krbhnamtjrthy,  J.  indian 
efcem.  Soc.  8,  325;  0. 1027 1, 1433).  Entsteht  auf  analoge  Weise  aus  4-Nitro-anilin  (V.,  K.) 
und   aus    4.Nh^-anilin-sulfonsäure-(2)    (Datta,  Varma,  J.  indian  ehem.  Soc.   4,  322; 
C.  1028  I,  491). 

Physikalische  Eigenschaften.  F:  113,1°  (Desvergnes,  Bev.  Chim.  ind.  38,  195; 
C.  1020  II,  728),  114°  (Dosios,  Tsatsas,  G.r.  180,  1276),  115°  (Thomas,  Bathiat,  Gehet, 
Cr.  178,  1288),  114—115°  (Rinkes,  B.  46,  846).  E:  112,5°  (Desv.).  Dampfdruck  bei 
100«:  SmowiOK,  Aldotts,  Soc.  110,  1006.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
650,2 kcal/Mol  (Garne»,  Abernetby,  Pr.roy.Soc.  [A]  00  [1921],  230).  Absorptionsspektrum 
wiirlgiSohoUacher  Lösungen  bei  Ph  4,8:  Mellon,  Martin,  J.  phye.  Chem.  31,  169. 
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Löslichkeit  in  100  g  Wasser  zwischen  12,5°  (0,02  g)  und  100°  (1,32  g):  Desvergnes, 
Mev.  Chim.  ind.  86  [1027],  196;  Löslichkeitadiagramm  des  binären  Systems  mit  Wasser 
zwischen  100,5°  und  187,7°:  Sidowick,  Audous,  Soc.  118, 1003, 1004.  Die  kritische  Lösungs- 
teraperatur  in  Wasser  liegt  oberhalb  200°  <S.,  A.).  Löslichkeit  in  Benzol  zwischen  51° 
(21,01  Gew.-%)  und  112,9°  (100  Gew.-%):  S.,  A.  Löslichkeit  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
bei  15°  und  50°  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Benzil 
in  2.4-Dinitro-phenol:  S.,  A.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Anthracen 
(Eutektikum  bei  101°  und  84,5°  Gew.-%  2.4-Dinitro-phenol) :  Kremann,  Müller,  M .  48, 196; 
mit  Triphenylmethan  (Eutektikum  bei  81°  und  14  Gew.-%  2.4-Dinitro-phenol) :  Kr., Mitarb., 
M.  43,  324;  mit  Benzhydrol:  Kr.,  Drazil,  M.  45,  347;  mit  Triphenyloarbinol:  Kr., 
Mitarb.;  thermische  Analyse  des  Systems  mit  tert.-Butylalkohol  s.  8.  241;  der  binaren 
Systeme  mit  Fenohon:  Kr.,  Dietrich,  M.  44, 177;  Kr.,  Odrlga,  M.  42,  157;  Jefremow, 
Izv.  rosa.  Akad.  [6]  18,  268;  C.  1026 II,  524;  mit  Acetophenon  und  mit  Benzophenon:  Kr.. 
•Marktl,  M.  41,  62,  71;  mit  Salicylaldehyd:  Kr.,  Zechner,  M.  46,  179;  mit  3-Oxy-benz- 
aldehyd:  Kr.,  Pogantsch,  M.  44,  165;  mit  Dimethyloxalat  (Eutektikum  bei  43°  und 
72  Gew.-%  Dimethyloxalat),  mit  Bernsteinsäure  (Eutektikum  bei  111°  und  1  Gew.-%  Bern- 
steinsäure) und  mit  Zimtsäure:  Kr.,  Zech.,  Dr.,  M.  46,  356,  363,  370;  mit  Acetanilid: 
Tammann,  Botschwar,  Z.  anorg.  Ch.  167,  32;  mit  Tetryl:  J.,  Tichomirowa,  Izv.  Inst,  fiz.- 
chim.  Anal,  8, 286;  C.  1927 1, 2628;  mit  o-,  m-  und  p-Pheny]endiamin:  Kremann,  Zawodsxy, 


Löslichkeit  (Gramm 

in  100  g  Lösungsmittel)  bei  15°  und  60°: 

Lösungsmittel          i          15  o 

500 

Lösungsmittel 

15« 

500 

Äthylacetat  .... 
Aceton 

96 %iger Alkohol.    . 
absol.  Alkohol  .   .  . 

15,5 
35,9 
5,0 
3,0 
3,8 
6,4 

39,5 
98,3 
16,9 
11,7 
13,3 
25,7 

Chloroform     .... 

Pyridin 

Schwefelkohlenstoff  . 
Tetrachlorkohlenstoff 

5,6 
3,1 J) 
20,1 
0,4«) 
0,4 
6,4 

19,8 

71,0 

1,8 
20,0 

(Desvergnes,  Rev.  Chim.  ind.  36  [1927],  196). 
>)  Löslichkeit  bei  34°:  7,2  g;   *)  bei  34,5°:  1,0  g. 

M .  41,  544;  mit  Azobenzol:  Kr.,  Zechner,  Werbe,  M.  46,  306;  mit  Carbazol:  Kr.,  Slovak. 
M .  41,  38;  mit  Succinimid:  Kr.,  Dietrich,  M.  44,  154.  Thermische  Analyse  des  ternären 
Systems   mit  Chinon   und  Nitrobenzol:    Kr.,   Mitarb.,    M.  43,    296.     Krystallisations- 
geschwindigkeit  unterkühlter  binärer  Schmelzen  mit  Acetanilid  und  unterkühlter  temärer 
Schmelzen  mit  Acetanilid  und  Benzil:  Tammann,  Botschwar,  Z.  anorg.  Ch.  167,  28,  38. 
Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  Sn>awiCK,  Aldous,  Soc.  116,  1005.  Dichte  und  Brechungs- 
indices  einer  5% igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lifschttz,  Beck,  Koü.-Z.  26  [1920],  60. 
Chemisches  Verhalten.    Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart. 
von  Nickel  in  Wasser  bei  40—50°  und  8 — 10  Atm.  Druck  2.4-Diamino-phenol;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  geringerem  Druck  entsteht  auch  4-Nitro-2-amino-phenol  (Feldmann, 
Oiorn.  Chim.  ind,.  appl.  7,  406;  C.  1026  I,  84).  Gibt  bei  der  Chlorierung  in  kalter  sodaalkali- 
schen Lösung  Chlorpikrin  (Orton,  McKie,  Soc.  110,  33).    Gibt  mit  Natriumhypochiorit 
in  schwach  salzsaurer  Lösung  bei  15—20°  6-Chlor-2.4-dinitro-phenol,  Chlorpikrin,  Chloranil, 
Kohlendioxyd  und  Salpetersäure  (Seyewetz,  Chaix,  Bl.  [4].  41,  199).   Geschwindigkeit  der 
Bromierung  in  Wasser:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1633.   Bei  der  Jodierung  mit  Jod  und  Jod- 
saure erhält  man  6-Jod-2.4-dinitro-phenol  (Vorlander,  M.  48,  916).  Beim  Lösen  von  1  Tl. 
2.4-Dinitro-phenol  in  5  Tln.  Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  entstandenen  4.6-Dinitro- 
phenol-sulfonsäure-(2)  mit  Brom  in  Wasser  entsteht  6-Brom-2.4-dmitro-phenol  (Datta, 
Bhoumik,  Am.  Soc.  43,  310).   Bei  der  Einw.  von  Persulfat  auf  2.4-Dinitro-phenol  entsteht 
entgegen  den  Angaben  von  Seyewetz,  Poizat  (Cr.  148  [1909],  1111)  Blausäure  nur  in 
untergeordneter  Menge  (Ricca,  O.  57,  269,  274).  Liefert  mit  Quecksilber(II).aoetat  in  Eisessig 
4.6-Dmitro-2-acetoxymercuri-phenol  (Kalinowski,  MoczniH  Chem.  0,  140;  O.  1028  I,  2301) 
Gibt  bei  der  Kondensation  mit  2-Chlor-banzoesäure  in  Natriummethylat-Lösung  bei 
Gegenwart  von  wenig  Kupferpulver,  wiederholtem  Niederschmelzen  de«  Reaktionsprodukts 
bei  160°  und  nachfolgendem  Erhitzen  mit  konz,  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbau  2  4-Di- 
nitro-xanthon  (Dhar,  Soc.  117, 1064).  Zum  Mechanismus  der  Bildung  von  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol  bei  der  Reaktion  mit  Toluolsulfochloriden  in  Gegenwart  einer  tertiären  Base  (Uli 
MANN,  Nadai,  B.  41  [1908],  1873;  V.,  D.R.P.  199318;  Frdl.  8,  132)  vgl.  Borsche,  Fbske 
B.  60, 157.   Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  ArsonoessigBäure  in  Eisessig  bei  25°:  Enoutkd' 
J.  pr.  [2]  184,  201.  Liefert  mit  Pyridin  eine  gelbe  Additionsverbindung  (Desvergnes  Rev 
Chim.  im \  36  [1927],  196). 
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Physiologie  che  s  Verhalten:.  J.  Boedleb  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff 
cherme,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  19321,  S.  151;  Koelsoh,  Zbl.  Gewerbehyg.  14,  261; 

o     m'  «  Insecticide  Wirkung:   Tattebsfield,    GrBHNQjiAM,   J.  Soc.  ehem.  Ind. 

46,  370 T;  G.  1827 II,  1884.  Giftigkeit  gegenüber  Sterigmatocystia  nigra:  Plantefol, 
C.  r.  174,  124.  Hemmende  Wirkung  auf  die  BlutkatÄlase  des  Menschen:  Alexejew, 
Russinowa,  Izv.  biol.  Inst.  Perm.  Univ.  8,  438;  G.  1928  II,  2065. 

Über  die  Herstellung  von  Schwefelsohwarz  aus  2.4-Dinitro-phenol  vgl.  Fbldmann, 
Qwm.Chvm.ind.appl.  7,  407;  0. 19281,  84;  PmmxTtAnn.Ghim.applic.  16, 69;  G.  19281, 3187. 

2.4-Dinitro-phenol  gibt  mit  Aceton,  Acetophenon  oder  Aceionitril  in  Gegenwart  von 
Natnumjodid  gelbe  bis  orangefarbene  Lösungen  (Tbonow,  Djabonowa-Schulz,  Sonowa, 
3K.  59,  358;  G.  1927 II,  1687).  Gibt  mit  Aceton  in  Natriumäthylat-Lösung  einen  ziegelroten 
explosiven  Niederschlag  (Anslow,  King,  Soc.  1929, 1216).  Gibt  mit  Kreatinin  in  alkal.  Lösung 
eine  orangerote  Färbung  {A.,  K.).  Nachweis  als  [2.4-Dinitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-äther 
<F:  248°):  Lyman,  Reu>,  Am.  Soc.  42,  619,  Nachweis  in  imprägniertem  Holz:  Schwalbe, 
Z.  ang.  Gh.  40,  108.  —  Bestimmung  durch  Bromtitration:  Day,  Taggabt,  Ind.  Eng.  Ghem. 
20,  546;  G.  1928  II,  88.  Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Mar- 
gosckes,  Kbisten,  B.  66,  1944. 

Verhalten  und  Anwehdung  als  Indikator  bei  der  pH-Bestimmung :  Michaelis,  Gyemant, 
Bio. 2. 109,  176;  Mich.,  Mjzutani,  Bio. Z.  147,  16;  vgl.  Janke,  Kbofacsy,  Bio.Z.  213, 
161;  Kolthoff,  J.phys.Ckem.  32,  1825;  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien, 
5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  640. 

Hydrazinsalz  N,H4  +  C4H4OgN..  B.  Aus  2.4-Dinitro-phenol  und  Hydrazinhydrat 
in  heißem  Methanol  (Fbeüdenbebg,  Hess,  A.  448,  130).  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  175°.  i—  Natrium  salz.  Lichtabsorption  wäßr.  Lösungen,  auch  in  Gegenwart  von 
Natriumhydroxyd,  Natriumchlorid  und  Kaliumchlorid:  v.  Halban,  Ebebt,  Ph.  Gh.  112,  338. 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Duff,  Bills,  Soc.  1927,  2375.  Hydro- 
lysenkonstante: Job,  C.  r.  186,  1547.  —  Kaliumsalz.  Dichte  und  Brechungsindices 
einer  5%  igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lifscbttz,  Beck,  KoU.-Z.  26  [1920],  60.  — 
HOPbC,H,05N2-f  PbO.  Gelbes  KrystaUpulver  (Goddard,  Ward,  Soc.  121,  266).  — 
[Cr(OHj)(NHa)5](C6H306N2)3  +  H20.  B.  Aus  2.4-Dinitro-phenol  und  Hydroxopentammin- 
chrom(III)-hyaroxyd  in  Wasser  (King,  Soc.  127,  2102).  Hellgelbes  Pulver.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  Bei  3-stdg.  Erhitzen  auf  85°  entweicht  das  gesamte  Wasser  und  66%  des 
Ammoniaks. 

Co(CeHAN8)2  +  HO-Ck)(CeH30ßN2)  +  3C2Ht-OH.  Orangerote  Prismen  (aus  Alkohol). 
Löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  (Bebnabdi,  Piacentini,  Q.  60,  130).  Verliert  bei 
längerem  Erwärmen  auf  95°  den  KrystaUalkohol,  Explodiert  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech.-- [Co{0Hl)(NH3)6](C6H806N8)3  +  3H8O.  B.  Aus  Hydroxopentamminkobalt(HI)- 
hydroxyd  und  2.4-Dinitro-phenol  in  Wasser  (Kmo,  Soc.  127,  2102).  Aus  Aquopentammin- 
kobalt(III)-nitrat  und  Natrium-2.4-dinitro-phenolat  in  Wasser  bei  45°  (Duff,  Bills,  Soc. 
1927,  2370).  Gelbes  oder  orangefarbenes  KrystaUpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  (K.). 
Verkohlt  bei  100°  (K.).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  D.,  B.  — 
[Coen,(OH1)(GeH.06N|)](C6H306Na)s  +  HfO.  B.  Aus  Diaquodiäthylendiaminkobalt(IIl)- 
bromid  und  3  Mol  Natrium-2.4-dinitro-phenolat  in  Wasser  bei  60°  (D.,  B.).  Orangerote 
Mikrokrystalle  (aus  Wasser).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  60°:  D.,  B. 

Verbindung  mit  Naphthalin  CeH,05N8  +  C10H8.  Gelb.  F:  94,7—95,0°  (korr.) 
(BüehleB,  Heap,  Am.  Soc.  48,  3170).  —  Verbindung  mit  tert.-Butylalkohol  C6H406N2 
-f  C.H^O.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  89°  (Kremann,  Mitarb.,  M.  43,  330). 
Bildet  Eutektika  mit  2.4-Dinitro-phenol  (F:  85°;  83  Gew.- %  2.4-Dinitro-phenol)  und  mit 
tert-Butylalkohol  (F:  20°;  3%  2.4-Dinitro-phenol).  —  Salz  des  Diäthylthalhum- 
hydroxydsaHwTl-C.HjOsN..  Orangebraune  Plättchen.  F:  174°  (Goddard,  Soc.  119, 1313). 
Leioht  löslioh  in  heißem  Pyridin,  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Äther,  schwer  löslich  in 
Chloroform  und  Toiuol,  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther. 

Methyl-f2.4-dinitro-phenyl]-äther,  2.4-Dinitro-amsol  C7H60?N2=  (ÖjN^CÄ  •  0  • 
CH.  (H  254-  E 1 128)  B.  Zur  Bildung  aus  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  und  methylalkohoiischcr 
Kalilauge  vgl.  Raifobd,  CöLBJSsnTÄm.  Soc.  48,  2654.  Beim  Erhitzen  von  1  2.4-Trinitro~ 
benzol  mit  Natriummethylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Holleman,  vanHaeften,  B. 
40  97)  Neben  3  5.3'.5'-Tetränitro-4.4'-dimethoxy-benzil  beim.  Kochen  von  Anisom  oder 
Anisil  mit  absol.  Salpetersäure  und  Acetanhydrid  oder  bei  der  Einw.  von  absol.  Salpeter- 
säure auf  Anisoin  bei  0°  (van  Alfhen,  R.  48,  1115,  1117).  Neben  anderen  Verbindungen 
bei  der  Einw,  von  Salpetersohwefelsäure  auf  3-Nitro-amssäure  (de  Lance,  R.  45,  45). 

2  4-Dinitro-anisol  ist  dimorph:  infolge  ihrer  viel  höheren  Krystalhsationsgeschwindigkeit 
wurde :  f  ruh? fTst  ausschließlich  die  IabileForm  beschrieben  (van  Wen  i*.  83  [1930]  94  95) 
Schmekpunkt  der  labilen  Form:  86,9»  (korr.)  (van  A.),  der  stallen  Form:  94,55«  (korr.) 

BIILßTEISa  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Erg.-Werk,  Bd.  VI.  16 
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(van  A.),  94,58°  (Dbsvbbgnbs,  Monit.  ncient.  [5]  14,  249;  C.  18251,  837).  100  g  ge- 
sättigte wäßrige  Lösung  enthalten  bei  15°  0,016  g,  bei  50°  0,014  g,  bei  100°  0,48  g  2.4-Dinitro- 
anisol  {Dbsv.).  Löslichkeit  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  bei  15°  und  60°: 
Dbsv.  —  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  2.4-Dinitro-phenol  (Dasv.).  Liefert  bei 
i  -tägigem  Erwärmen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  40—50°  wenig  2.4-Dinitro-anilin  (Bobscbb, 
B.  56,  1490).  Gibt  beim  Kochen  mit  Hydroxylamin  in  Natriumäthylat-Lösung  N-[2.4-Di- 
nitro-phenyl]-hydroxylamin  (B.,  B.  56,  1496).  Bei  Vi-rtdg.  Erwärmen  mit  Hydrazinhydrat 
in  Alkohol  erhält  man  2.4-Dinitro-phenylhydrazin  (B.,  B,  66,  1490).  Liefert  mit  Natrium- 
acetessigester  in  Alkohol  H~  Benzol  sehr  geringe  Mengen  a-[2.4-Dinitro*phenyl]-acetessig- 
säure-äthylester  (B.,  B.  56,  1493).  Kondensiert  sich  mit  Anilin  bei  180°  unter  Bildung  eines 
dunkelroten  Harzes  (B.,  B.  56,  1490).  Gibt  bei  2- tägigem  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in 
Alkohol  sehr  wenig  5-Nitro-2-phenyl-benztriazol  (B.,  B.  56,  1493).  —  Insecticide  Wirkung: 
Tattebsfibld,  Gimtnoham,  fourn.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  370  T;  Ö.  1687 II,  1884. 

Äthyl- [2.4-dinitro-phenyl]-&ther,  2.4-Dinitro-phenetol  CgHgOjN,  =  (OjNJjC.H,- 
O-CjH,  (H  254;  E  I  126).  B.  Beim  Kochen  von  4-ChIor-1.3-dinitro-benzol  mit  Äthyljodid 
in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (Raibobd,  Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2658  Anm.  37).  Durch 
Erhitzen  von  KÄlium-2.4-dinitro-phenolat  mit  überschüssigem  Kalramathylsulfat  in  Glyoerin 
auf  200—210°  (van  Erp,  B.  56, 219).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  4-Äthoxy- 
benzöesäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  dem  Wasserbad  (King,  Mubch,  Soe.  187, 2645).  — 
Darst.  Zu  einer  Aufschlämmung  von  4-CMor4.3-dimtro-benzol  in  Alkohol  setzt  man  unter 
Rühren  und  Wasserkühlung  30% ige  Natronlauge  zu  (Mabqttbybol,  Soohy,  Bl.  [4]  27, 105).— 
Nadeln  (aus  Salpetersäure  oder  verd.  Essigsäure).  F:  82,6°  (Maquennescher  Block)  (Des- 
vbbönbs,  MonÜ.  scient.  [5]  14,  254;  G.  19251,  838),  85°  (korr.)  (vanE.),  87°  (M.,  Sc). 
E:  84°  (M.,  Sc),  84,7°  (Dbsv.).  100  g  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  15°  0,003  g, 
bei  50°  0,018  g,  bei  100°  0,17  g  2.4-Düutro-phenetoI  (Dbsv.).  Löslichkeit  in  verschiedenen 
organischen  Lösungsmitteln  bei  15°  und  50°:  Dbsv.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  2.4-Dinitro-phenol  verseift  (Dbsv.). 

[fly  -  Dibrom  -  propyl]  -  [2.4 -  dinitro  -  phenyl]  -  ather  CtH8O.N,Brl  =>  (O^CjH,-  O • 
CHj-CHBr-CHjBr.  B.  Aus  Allyl-[2.4-dinitro-phenyl]-äther  und  Brom  in  Chloroform 
(Faibboubnb,  Toms,  Soc.  119,  1038).  Beim  Erwärmen  von  Glyeerin-a-[2.4-dinitro-phenyl- 
äther]  mit  Phosphortribromid  (F.,  T.).  —  Plättchen  (aus  Alkohol).  F;  110°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Silberacetat  in  Eisessig  Glycerm-a-[2.4^dinitro-phenyläther]-a'.^-diacetat. 

AHyl-[2.4-dinitro-phenyl]- Äther  CfH805Nt  =  (O^.CÄ-O-CH.-CHrCH,  (H  255). 
B.  Zur  Bildung  aus  4 -Chlor -1.3- dinitro -benzol  und  Amylalkohol  nach  Willobbodt, 
B.  12  [18791,  765  vgl.  Faibboubnb,  Toms,  Soc.  119,  1038:  Ratfobd,  Colbbbt,  Am.  Soc. 
48,  2659.  —  F:  46—47°  (R.,  C).  46°  (Fai.,  T.).  Löslich  in  Äther  (Fai.,  T.).  —  Wird  bei  der 
Einw.  von  Bromwasserstoffsäure  fast  vollständig  zersetzt  (R.,  C). 

2.4-Dinitro-diphenylather  C^HgOjN,  =  (OlN),CiH,-0-CaH6  (H  255;  E  I  126).  B. 
Aus  4-Chlor-1.3-dmrtro-benzol  und  Kaliumphenolat  beim  Kochen  in  konzentrierter  wäßriger 
Lösung  {Rauübd,  Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2660).  oder  bei  vorsichtigem  Verreiben  (Boobbt, 
Evans,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  300;  0.  1926 1,  3222).  —  Blättchen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus 
Aceton  +  Alkohol).  F:  70°  (R.,  C),  70°  (korr.)  (Bog.,  E.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure  oder  mit  Eisenpulver  und  verd.  Salzsäure  je  nach  den  Bedin- 
gungen 2-Nitro-4-amino-diphenyläther  oder  2.4-Diamino-diphenyläther  (Boa.,  E.).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  bei 
100°  (LbFbvbb,  Saundbbs,  Tübneb,  Soc.  1927,  1170)  oder  in  Gegenwart  von  Jod  (Rai- 
fobd, Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2660)  4^Brom-2.4*dinitro-<iiphenyläther.  Liefert  bei  1 -tagigem 
Erwärmen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  40—50°  2.4-Dinitro-anilin  (Bobscbb,  B.  56,  1490). 
Gibt  beim  Kochen  mit  Hydroxylamin  in  Natriumäthylat-Lösung  N-[2.4-Dinitro.phenylj. 
bydroxylamin  (B.,  B.  66,  1496).  Bei  kuixem  Erwärmen  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol 
erhalt  man  2.4-Dinitro-phenylhydrazin  (B.,  B.  68,  1490).  Liefert  mit  Natriumaceteasigester 
in  Alkohol  +  Benzol  a-[2.4-Duaitro-pnenyl]-aoeteasigsäure-äthyleBter  (B.,  B.  66,  1493). 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180°  entsteht  2.4-Dimtro-diphenylamin  (B.,  B.  66,  1490). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  6-Nitro-2-phenyl-benztriazol  (B„  B. 
56, 1493).  Gibt  mit  Piperidin  in  der  Kälte  eine  gelbe  bis  rote  Färbung;  in  der  Hitze  erhält 
man  N-[2,4-Dinitro-phenyl]-piperidin  und  Phenol  (LbF.,  8.,  T.). 

4'-Cblor-&4-dirUtoo-diphenyläther  C jAQjNjCI  ==  (O^NjjC^H,  •  O  -C,H4CL  ^-  B«im 
Koohen  von  4 -Chlor- 1.3- dinitro «benzol  mit  Kalium-4^ohfor-phenolat*  in  wenig  Wasser 
(Raüobd,  Colbbbt,  Am.  Soc.  48,  2660).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).  F:  123°. 

2.4rl)iohlor-2'.4'-dinltro-diphenylÄther  Cj^O^Cl,  «=  (OJS)tCJl.-6cjELCL.  B. 
Am  4-Cblor4.3rdmitro-benzol  und  Kalium-2.4-diohlor-phenolat  in  wenig  Wasser  bei  100° 
(GBOVBS,  Tübnbb,  Skabp,  Soc.  1929, 518).  —  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  118° 
bis  119°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  4'.6'-Dichlor.2  4  S'.hHniton. 
diphenyi&iher. 
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4'-Brom-2.4-dinitro-diphenyläther  C„H70jNfBr  =  (0.N ),C8H3  •  0  ■  C6H4Br.  B.  Aus 
4-OhIor-1.3-dinitro-beuzol  und  4-Brom-phenol  in  Kalilauge  (Ratfobd,  Colbebt,  Am.  Soc. 
48,  2660).  Au«  2.4-Dinitro-diphenyläther  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  ia  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  bei  100°  {LbFevbb,  Saundebs,  Tubneb,  Soc.  1927. 
1170)  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  (R.,  C).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).  F:  138,5° 
(R.,  C.)»  136—137,5°  (Le  F.,  S„  T.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  BromwasseratoffHäure  nicht 
verändert  .{R.,  C).  Gibt  mit  Piperidiu  in  der  Kälte  eine  gelbe  bis  rote  Färbung,  in  der  Hitze 
erhält  man  N-[2,4-Dmitro-phenyl].piperidin  und  4-Brom-phenol  (Ls  F.,  S.,  T.). 

a.4-Dibrom-a'.4'-dinitro-dlphenyläther  CijHaO^Brg  =  (OjN^CjHj-O-CjHjBr,,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  2.4-Dibrom-phenol  mit  4-Chlor4.3-dinitro-benzol  und  Kalium- 
hydroxydaaf  100°  <Le Fevbe,  Saundebs,  Tubner,  Soc.  1927, 1170).  —  Blaßgelbe  Krystalle 
{aus  Eisessig).  F:  131°.  —  Gibt  mit  Piperidin  in  der  Kälte  eine  gelbe  bis  rote  Färbung;  in 
der  Hitze  erhält  man  N-[2.4-Diintro-phenyl] -piperidin  und  2.4-Dibrom-phenol. 

2.4.6  -Tribrom  -  2'.  4'-  dinitro-diphenyläther  C^C-sN^Br,  =  (O^CÄ '  O  *  C,H2Brs. 
B.  Beim  Kochen  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  mit  Kalium-2.4.6-tribrom-phenolat  in 
wenig  Wasser  (Raieord,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2660).  —  Blattchen  (aus  Eisessig).  F:  130,5°. 

2.4.2'- Trinitro-.diphenyläther  C^OfN,  =  (O.NJ.CÄ.  OC,H4-  NOa  (H  255).  B. 
Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Raiford,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2660).  —  Gelbe 
Nadeln  {aus  Alkohol  H-  Eisessig).   F:  137,5°. 

2.4.8'-Trinitro-diphenyläther  C1SH70,N3  »  (O^N/AHs-O-C^-NO,  (EI  126).  B. 
Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Raieobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  1660).  —  Gelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol  -f  Eisessig).    F;  135°. 

24.4,-Trlnitro-dlphenyläther  C^H7OsN,  =  (OaN),C,H,OCeH.-NO,  {H  255;  E  I 
126).  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Raieord,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2660). — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol  -f  Eisessig).   F;  116°. 

4,-Caüor-2.4.2'-trinltro-dlphenyläther  C^H^OyNsCl  -*  (O^C^C-CÄCI-NCy 
B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Raieobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2660).  — 
Gelbliche  Plättchen  (aus  Eisessig).    F:  154°. 

4',6'-Dichlor-2.4.3/-trtQitro-diphenyläther  C„H607N„C18  =  (OjNj.aHj-C-C^H.CV 
N0t.  B.  Bei  alimählichem  Eintragen  von  2\4-InchIor-2\4/-dmitTO-diphenylätber  in  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  ohne  Kühlung  (Gbovbs,  Turner,  Shabb,  Soc.  1928,  518).  —  Krystalle  (aus 
90%iger  Essigsäure).  F;  128*  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Piperidin  in  Chloroform 
oder  ohne  Lösungsmittel  auf  100°  gespalten  unter  Bildung  von  2.4-Dinitro-diphenylamin  oder 
N-[2.4-Dinitro-phenyl]-piperidin  und  4.6  -Dichlor-3-nitro-phenol. 

4,-Broro-2.4.2'-trinitro-diphenylather  0,^,0^^  =  (02N)1C6H3-0-C.H3Br-NOr 
B.  Beim  Kochen  von  4-<^or-1.3-dinitro-benzol  mit  Kalium-f4-brom-2-nitro-phenolat]  in 
wenig  Wasser  (Raiford,  Colbebt,  Am.  Soc.  48,  2660).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig). 
F:  148,5°. 

8.4JI,.4/-Tetranitro-dlphenyläther  C^H-O^N,  -  (O^LCÄ-O-CHJNO,)*  (H  255; 
E 1 126).  Gibt  mit  Kperidin  in  der  Kälte  eine  gelbe  bis  rote  Färbung ;  in  der  Hitze  erhält  man 
N-[2.4-Dinitro-phenyß-piperidin  und  2.4-Binitro-phenol  (Lb  Fevbe,  Saundebs,  Tubneb, 
Soc.  1927,  1171). 

Iß'  Oxy -äthyl]-[2.4 -dlnitro - phenyl]-  äther,  Äthylenglykol-mono-[2.4-dinitro- 
phenyläther]  CgH.O^,  =  (OjN^CJiaO-CHj-CHjOH.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Chlor- 
1.3-dinitro.benzofund  Glykol  mit  Natrhimcarbonat  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P.  479831; 
Frdl.  18,  451)  oder  mit  1  Mol  höchstkonzentrierter  Natronlauge  (Faibboubne,  Toms,  Soc. 
119, 2077)  auf  ca.  100°.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  111—112°  (Chem.  Fabr.  Sandoz), 
109°  (F.,  T.).  -—  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  wäßr.  Natriumtetrasulfid-Lösung  bei  60° 
Äthylenglykol-mono-[4-nitro-2-amino-phenyläther]  (Chem.  Fabr.  Sandoz),  bei  der  Reduktion 
mit  Eisen  und  verd.  Salzsäure  bei  74—76°  Äthylenglykol-mono-[2.4-diamino-phenyläther] 
{F.,  T.). 

Äthyl©nglykol.bia-I2.4-dinitro-phenyläther]  C^H^Ot^N,  =  (OjN),CeH8 •  O- CH8 • 
CH1-0-CJIÄ(N0,)4.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Athylenglykol-diphenyläther  m 
raucmendeSalpeteraäure  unterhalb  —10°  (Dosios,  Tsatsas,  C.  r.  180,  1276).  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen  der  Dinatriumverbindung  des  Äthylenglykols  in  überschüssiges,  geschmol- 
zenes 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  (D„  Ts.;  vgl.  auch  Faxbbourne,  Toms,  Soc.  118,  2077).  -- 
Hellgelbes  krystallines  Pulver  (aus  Aceton  oder  Phenol  .  F:  215,2°  (korr.)  (D.,  Ts.).  Ziemlich 
leicht  loslich  in  siedendem  Aceton,  Eisessig  und  Phenol,  unlöslich  m  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Benzol  (D.,  Ts.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alummiumchlorid  im  Rohr  auf 
220«  2.4-Dinitro-phenol  (D.,  Ts.).  —  Die  Lösungen  in  Aceton,  Methyläthylketon  oder  Aoeto- 
phenon  geben  mit  alkoh.  Alkalüauge  eine  rote  Färbung  (D.,  Ts.). 

16* 
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[^-Oxy-propyl]-[2-4-dinitro-phenyl]-äther,  Trimethylenglykol-mono-[2.4-di- 
nitro-phenylätherj  C,H10O,N?  -  (0,N)8C.H3-0-CH2'CH2CH3-OH.  B.  Neben  Tri- 
niethylenglykol-bi8-[2.4-dimtro-phenylätherJ  beim  Erhitzen  von  4-ChIor-1.3-dinitro-benzol 
mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  überschüssigem  Trimethylenglykol  auf  100*  (Fairbourne, 
Fostkr,  Soc.  127,  2761).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  52°.  Löslich  in  Äther, 
Benzol,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Petroläther. 

Trimethylenglykol  -  bis  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyläther]  0i5HltO10N4  «  (OsN),C,H3  -  O  • 
CH2-CH2CH8-0-CgH3(N02)2.  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  180°  (Fairboürne,  Foster.  Soc.  127,  2762).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton. 

Trimethylenglykol- [2.4 -dinitro-phenylätherj-aoetat  CnH120-N2  ---  (O8N)20«H3*O- 
CHj'CHij-CHj-O-CO'CHs.  B.  Beim  Erwärmen  von  Trimethylenglykol-mono-[2.4-dinitro- 
phenyläther]  mit  Aeetylchlorid  und  Aoetanhydrid  (Fairbourne,  Fosteb,  Soc.  127,  2762).  — 
Nadeln.    F:  85«. 

QS.y-Dioxy-propyl]-[2.4-dinltro-phenyl]-äther,  Glycerin-a-[2.4-dinitro-phenyl- 
äther]  CBH10O7Ns  =  (OaN),C,H30-CH2CH(OH)CH8OH  (vgl.  H  255).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Mononatriumglycerat  mit  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  in  Glycerin  bis  fast  zum  Siedepunkt 
(Fairbourne,  Toms,  Soc.  118, 1037).  Bei  der  Oxydation  von  AUyl-[2.4-dmitro-pbenvl]-äther 
mit  Perraanganat  in  kaltem  wäßrigem  Aceton  (Fai.,  Foster,  Soc.  1926,  3148).  —  Krystalle 
(aus  Wasser,  Benzol  oder  Tetrachloräthan).  F:  85°  (Fai..  T.;  Fai.,  Fo.).  Löslich  in  Äther. 
Alkohol  und  Aceton.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  (Fai.,  T.).  —  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Phosphortribromid  [0.y-Dibrom-propyl>[2.4-dmitro-phenyl]-äther  (Fai..  T.).  Wird 
durch  Natriumtetrasulfid-Lösung  bei  60°  zu  Glycerin~a-[4-nitro-2-ainino-phenylätherj 
reduziert  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P,  479831;  Frdl.  16,  451). 

Glycerin-a-[2.4-dinitro-phenyläther]-ß.a'-diacetat    CnHu09N2  =    (OaNjjC^Hj'O 
CH2-CH(OCOCK3)-CH20-CO-CH3.      B.      Beim     Kochen    von     Glyoerm-a-[2.4-dinitro- 
phenyläther]  mit  5  Tln.  Acetanhydrid  und  1  TL  Natriuraacetat  (Fairbourne,  Toms,  Soc. 
119,  1037).    Beim  Kochen  von  [^.y-Dibrom-propyl]-[2.4-dinitro-phenyl]-äther  mit  Silber- 
neetat  in  Eisessig  {F.,  T.).  —  Krystalle  (aus  Wasser  c:^er  Alkohol).    F:  106—107°. 

Äthyl  -  [2.4  -  dinitro  -  phenylj  - earbonat  CflH807N2  =  -  (02N)2C8H3- O  •  CO  •  0-C,Hf.    B. 

In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Äthyl-[4-carboxy-phenyl]-carbonat  mit  rauchender 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Kino,  Muech,  Soc.  127,  2649). 
Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  aütoh.  Natronlauge  2.4-Dinitro-phenol. 
2. 4  -  Dinitro  -  phenoxy  essigsaure  C8H„07N2  =  (OaN  )zCflH3  •  0  •  CH,  -  C02H  (H  256 ; 
E  T  127).  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  4-Carboxy -phenoxy  - 
essigsaure  oder  von  1  Mol  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  2-N itro-4-carboxy -phenoxy essigsaure 
in  konz.  Schwefelsäure  (Christiansen,  Am.  Soc.  47,  1161,  1162).  -'--  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Eisenspänen  und  Salzsäure  6~Amino-3-oxy-[benzo-1.4-oxazin]  (Syst.Nr.  4383) 
(Newbery,  Philltps,  Soc.  1928,  3048). 

MethyleBter  C9HaO,N,  =  (03N),CaHa'OCHsC02CH3  (H  256).  B.  Als  Nebenprodukt 
bei  der  Nitrierung  von  4-Carbomethoxy-phenoxye^sigsäure-methylester  mit  Salpeter-Schwefel- 
säure (Christiansen.  Am.  Soc.  48,  464). 

2.5- Dinitro -phenol,  y-Dinitropheuol  C8H405N2,  s.  nebenstehende  oh 

Formel  (H  256;  E  1 127).  B.  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  3-Nitro-phenol  ""^.ko* 

vgl.  Sigdwiok,  Aldotts,  Soc.  119,  1002.    Beim  Erwärmen  von  2.5-Dinitro-  j 

phenetol    mit   konz.  Schwefelsäure   (Reverdin>    Roethlisberger,    Helv.b,  '~--^ 

303).  —  F:  105—105,5°  (Re.,  Roe.).  Dampfdruck  bei  100°:  S„  A.,  Soc.  119,  1006.  Zum 
XJltraviolett-Absorptionsspektrum  vgl.  Vles,  C.  r.  170, 1318.  Löslichkeit  in  Benzol  zwischen 
33,5°  (13,96  Gew.-%)  und  105,6°  (100  Gew.~%):  S.,  A„  Soc.  119, 1004.  Löslichkeitsdiagramin 
des  binären  Systems  mit  Wasser  zwischen  92,4°  und  194,5°:  S,,  A.  Die  kritische  Lösung* 
temperatur  in  Wasser  liegt  oberhalb  200°  (S.,  A.).  Kryoskopisches  Verhalten  von  Dibrom 
benzol  in  2.5-Dinitro-phenol:  S.,  A.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  S.,  A.  Dichte  un 
Breohungsindices  einer  5% igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lieschitz,  Beck,  Koll.-Z.  26 
[1920],  60.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Antimonpentachlorid  im  Chlorstrom  auf  105—110" 
4-Chlor-2.o-dinitro-pb.enol  und  wahrscheinlich  6-C!hior-2.5-dinitro-phenol  (Holleman,  M.  89, 
453).  —  Anwendung  als  Indikator  bei  der  pH-Bestimmung:  Michaelis,  Krüger,  Bio.Z.  119, 
315}  Mich.,  Miztttani,  Bio.Z.  147,  17;  vgl.  a.  Smobodinzbw«  Adowa,  Bio.  Z.  188,  277; 
JB.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1039],  S.  641,  Ver- 
halten bei  der  Stiokstof f- Bestimmung  nach  Kjeldahx:  Margosches,  Kristen,  B.  56/1944.  — 
Kaliumsalz.  Dichte  und  Brechungsindioes'  einer  5%igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°  • 
Lifschitz,  Beck,  Koll.-Z.  28  [1920],  60. 
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Ät^yl-[2.ß-dinitro-pheiiyl]-ätber,  2.5-Dinitro-phenetolC8H808N2==(02X)2CeH3'0- 
C2H6.  B.  Bei  der  Desaminierung  von  2.5-Dinitro-4-ammo.phenetol  (Reverdin,  Roethljs- 
bkrgbr,  Hdc.b,  303).  —  F:  96—98°.  ■■--  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
2,5-Dinitro-phenol. 


2.6 - Dinitro - phenol,  /3-Dinitrophenol  CyS^O^ ,  s.  nebenstehende  9H  * 

Formel  (H  257;  EI  127).   B.  Neben  2.4-Dinitro-phenol  beim  Eintragen  einer   0  y.  ■ '    .XOj 
Lösung  von  2-Nitro-phenol  in  Tetrachlorkohlenstoff  in  eine  durch  Einleiten  ■ 

von  Schwefeldioxyd  in  Salpetersäure  (D:  1,5)  erhaltene  Nitrosylschwefelsäure- 
Lösung  bei  ca.  30°  (Rinkes,  R,  46.  K46).  Neben  2.6-Dinitro-phenoI-&ulfonsäure-(4)  beim 
Sulfurieren  von  Phenol  mit  konz.  Schwefelsäure,  Eintragen  des  Reaktionsgemiacb.es  in 
Natriumnitrat-Lösung  und  Zufügen  von  weiterer  Natrinmnitrat-Lösung  und  konz.  Schwefel- 
säure unter  Erwärmen  auf  102 — 105°  (Marqueyrol.  Carre.  Bl.  [4]  27, 135).  Beim  Erhitzen 
von  2.6-Dinitro-pheno!-sulfonsäure-(4)  mit  verd.  Salzsäure  im  Rohr  auf  180—200°  (M.,  C 
Bl  [4]  27.  132). 

F:  64°  (Rinkes,  R.  46,  846),  62,2°  (Siodwick.  Aldous,  Soc.  119,  1002),  61,53° 
(Desvekgnes,  Rev.  Ghim.  ind.  36,  224;  C.  1029  II,  728).  Dampfdruck  bei  100°:  S.,  A. 
Schmelzwärme:  4,41  kcal/Mol  (S.,  A.).  Absorptionsspektrum  im  sichtbaren  Gebiet  bei 
j>H  7,0:  Thiel,  Diehl,  Sber.  Ges.  Naturwiss.  Marburg  62  [1927],  492.  Lichtabsorption  in 
1  n-Salzsäure:  v.  Halban,  Ebbet,  Ph,  Gh.  112,  371.  Löslichkeit  in  100  g  Wasser  zwischen 
15°  (0,03  g)  und  100°  (l,2g):Dxsv.  Löslichkeitsdiagramm  des  binären  Systems  mit  Wasser 
zwischen  59,5°  und  192,5°:  S.,  A.,  Hoc.  119.  1003,  1004.  Die  kritische  Lösungstemperatur 
liegt  oberhalb  200°  (S.,  A,).  Löslichkeit  in  Benzol  zwischen  25,5°  (43,36  Gew.-%)  und  62.2° 
(100  Gew.-%) :  S.r  A.  Löslichkeit  in  je  100  g  Lösungsmittel  bei  1 4° :  Äthylacetat  68,8  g;  Aceton 
162,2  g;  Methanol  14,7  g;  96  %iger  Alkohol  6,5  g;  absol.  Alkohol  5,5  g;  Benzol  33,7  g;  Chloro- 
form 31,8  g;  Äther  8,8  g;  Pyridin  68,0  g;  Schwefelkohlenstoff  0,7  g;  Tetrachlorkohlenstof 
0,7  g;  Toluol  28,3  g  (Desv.).  Kryoskopisehes  Verhalten  von  Dibrombenzol  in  2.6-Dinitro 
phenol:  S.,  A.  Schmelzdiagramm  des  Systems  mit  4-Brom-naphthylamin-(l):  Hertel 
van  Cleef,  B.  61, 1548.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  S.,  A.  Dichte  und  Brechungsindice. 
einer  5% igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  Lifsciiitz,  Beck,  Koll.-Z.  26  [1920],  60.  Mit  Hilfe 
von  Indikatoren  ermittelte  relative  Acidität  in  Benzol-Lösung:  Brönsted,  B.  61,  2062. 

Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumpersulfat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  Salpetersäure,  wenig 
Blausäure  und  Ammoniak  (Ricca,  G.  57,  269).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  Suspension 
in  Alkohol  erhält  man  4-Brom-2.6-dinitro-phenol  (Fromm,  Ebert,  J.  pr.  [2]  108,  75).  Liefert 
mit  Quecksilber {II )-acetat  in  Eisessig  2.6-Dinitro-4-acetoxymercuri-phenol  (Kalinowski, 
RocznikiGiism.Q,  141;  G.  1929  I,  2301).  Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsonoessigsäure 
in  Eisessig  bei  25°:  Englund,  J.  pr.  [2]  124,  201.  Gibt  beim  Eindampfen  mit  Pyridin  orange- 
rote Krystalle  vom  Schmelzpunkt  44 45°  (Desvergnes,  Rev,  Ghim.  ind.  36  [1927],  224).  -— 

Gift  Wirkung  für  Kaninchen  und  Katzen:  Lehmann,  Mitarb.,  Arch.  Hyg.  96,  386;  G.  1926 II, 
66.  —  Gibt  mit  alkalischer  Kreatinin-Lösung  beim  Neutralisieren  eine  rote  Färbung,  die 
bei  Zusatz  von  überschüssiger  Säure  verschwindet  (Anslow,  King,  Soc.  1929,  1213). 
Verhalten  und  Anwendung  als  Indikator  bei  der  p„ -Bestimmung:  Michaelis,  Gyemant, 
Bio.Z.109, 175;  -vgl.  Janke,  Kropacsy,  Bio.Z.  213, 161 ;  Kolthoff,  J.  phys.  Ghem.  32, 1824: 
E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  640.  Ver- 
halten bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Margüsches,  Kristen,  B.  56, 1944, 

Kaliumealz.  Dichte  und  Brechungsindices  einer  5%igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°: 
Lifschitz,  Beck,  Koll.-Z.  26  [1920],  60.  —  [Co(OH2){NH3)5](CflH306N2)3.  B.  Aus  Aquo- 
pentamminkobalt(III)-nitrat  und  Natrium-2.6-dinitro-phenolat  in  Wasser  bei  45°  (Duff. 
Bills,  Soc.  1927,  2370).  Orangerotes  mikrokristallines  Pulver  (aus  Wasser).  Schwer  löslich 
in  Wasser.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  Lösungen  bei  25°:  D.,  B.  —  [Coen2(OH2) 
(O6H,O5Ns)](OH)'C0H3OBN2>  B.  Aus  Diaquodiäthylendiaminkobalt(III)-bromid  und  3  Mol 
Xatrium-2.6-dinitro-phenolat  in  Wasser  bei  60°  (D.,  B.).  Braune  Mikrokrystalle  (aus  Wasser) 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  D.,  B.  —  Salz  des  Diäthylthalliumhydro- 
xyds  C4HMTl'CjH305N2.  Orangefarbene  Plättchen.  Sintert  bei  182°  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  190°  (Goddard,  Soc.  123, 1167).  Löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
außer  Petroläther  mit  gelber  Farbe. 

Methyl- [2 .6-dinitro-phenyl}-äther,  2.6-Dinitro-anisol  C7H„OsN,  =  (OaN)AH3»0- 
CH3  (H257;  EI  127).  B.  Beim  Erhitzen  von  1.2.3-Trinitro-benzol  mit Natriummethylat- 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Holleman,  van  Haeften,  R.  40,  96).  —  F:  118°.  —  Liefert 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoh.  Lösung  6-Nitro-2-amino-anisol  (Ihoold. 
Ingol»,  Soc.  1926,  1319). 

2.6-Dinitro-diphenyläther  C„Hs06N2  =  (OJf),C6H,'0-CJi6  (E  1127)  Liefert  beim 
Kochen  mit  Hydroxylamin  in  Natriumäthylat-Lösung  2.6-Dmitro-phenylhydroxylamin 
(Borsche,  B.  66,  1500). 
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8.4-Dinitro-phenol,   d-Dinitrophenol    C,H408N„   s.  nebenstehende        0H 
Formel  (H  257;  EI  127).  B,  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  3-Nitro-phenol        • 
vgl.  Sidowick,  Aldoüs,  Soc.  118, 1002.  -Krystalle  (aus  Benzol).  F:134,7°  (S.,  A.).     f] 
Dampfdruck  bei  100°:  S„  A.  Schmelzwärme:  6,05  kcal/Mol  (S.,  A.).  Zum  Ultra-     !<>-NOt 
violett-Absorptionsspektrum  vgl.  Vles,  Cr.  170,  1318.    Löelichkeit  in  Benzol       ^Q. 
zwischen  89,2°  (6,64  Gew.-%)  und  134,7»  (100  Gew.-%):  S.,  A.    Löslichkeits- 
diagramm  des  binaren  Systems  mit  Wasser  zwischen  48,0°  und  134,7°:  S.,  A.   Kritische 
Lösungstemperatur  in  Wasser:  105,2°  (S.,  A.).  Kryoskopisches  Verhalten  von  Anthrachinon 
in  3.4-Dinitro-phenol :  S.,  A.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  S.,  A.  Pichte  und  Brechungs- 
indices  einer  5% igen  Lösung  in  Methanol  bei  25°:  LrFsomrz,  Beck,  Kott.-Z.  26  [1920],  60.  — 
Verhalten  und  Anwendung  als  Indikator  bei  der  pH-Bestimmung:  Michaelis,  Krüger, 
Bio.Z.  110,  315.    Verhalten  bei  der  Stickstoff -Bestimmung  nach  Iueldahl:  Margosohes. 
Kristen,  B.  66, 1944.  —  Kaliumsalz.  Dichte  und  Brechungsindices  einer  5%igen  Lösung 
in  Methanol  bei  25°:  Ldtschitz,  Beck,  Koll.-Z.  26  [1920],  60. 

3.6-Dinltro-phenol,  #-Dinitrophenol  CaH4OjNj,  s.  nebenstehende  OH 

Formel  (H  258;  E 1 128].   B.  Zur  Bildung  durch  Verseif ung  von  3.5-Dinitro-  -^ 

anisol  mit  konz.  Sohwefelaäure  naoh  Hantzsch,  B.  40  [1907],  341  vgl.  Four-  n  w  I  I  ft 
neatt,  Trepoüel,  Bekojt,  Bl.  [4]  41,  503.  Beim  Erhitzen  von  3.5-Dinitro.  u*«,^^'"IJs 
anisol  mit  Aruminiumchlorid  auf  120 — 130°  (Siodwick,  Taylor,  Soc.  121, 1853;  Schxtjba.ch, 
Mergenthaler,  B.  68, 2735).  —  Nadeln  mit  2H,0  (aus  sehr  verd.  Salzsäure);  verliert  bei  55° 
das  Krystallwasser  (S.,  T.).  F:  126,1°  (S.,  T.),  1248  (F.,  Tr„  B.),  123—124°  (Soäl.,M.).  Dampf- 
druck bei  100°:  S.,  T.  Löslichkeit  in  Benzol 'zwischen  6Q,9°  (6,39  Gew.-%)  und  126,1°  (100 
Gew.-%):  S.,  T.  Löslichkeitsdiagramm  des  binaren  Systems  mit  Wasser  zwischen  61,6°  und 
126,1°:  S.,  T.  Kritische  Lösungstemperatur  in  Wasser:  125°  (S.,  T.).  Kryoskopisches  Ver- 
halten von  Benzil  und  1.3-Dinitro-benzol  in  3.5-Dinitro-phenol:  S.,  T.  Flüchtigkeit  mit 
Wasserdampf:  S.,  T.  —  Liefert  bei  der  Beduktion  mit  Zinn(II)-chlorid  in  Eisessig  -f  Salz- 
säure  erst  unterhalb  39°,  dann  bei  45°  5-Nitro-3-amino-phenol  (Heller,  Kammann,  B.  42 
[1909],  2192;  F.,  Tr.,  B.).  —  Verhalten  bei  der  Stickstoff-Bestimmung  nach  Kjeldahl: 
Margoschbs,  Kristen,  B.  56,  1944. 

Methyl- [8.6-dirütro-phenyl]-äth er,  a.ö-Dinitro-anisol  0,13,0,1^  =  (0,N),C4Ht*0- 
CH8  (H  258;  E 1 128).  F:  105°  (Holleman,  van  Haeften,  B.  40,  97),  105,5°  (DesvSrgnrs, 
Bev.  Chim.  ind.  38  [1929],  67).  Lösliohkeit  in  Wasser  zwischen  25°  und  100°  und  in  verschie- 
denen organischen  Lösungsmitteln  bei  20°:  D.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
auf  120—130°  3.5-Dinitro-phenol  (SmowiCK,  Taylor,  Soc.  121, 1853;  Schltjbach,  Meboen- 
thaler,  B.  68,  2735). 


3-Fruor-2.4-dinitro-phenol  CjILOrNjF,  Formel  I.  B.  Durch  aufeinanderfolgende 
Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27  %  SO,-Gehalt)  und  Salpetersäure  (D :  1,5)  auf  3-Fluor- 
phenol  bei  10—15°  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf,  neben  anderen 
Produkten  (Hodoson,  Nixon,  Soc.  1828, 1881;  vgl.  H.,  Moore,  Soc.  127, 1602).  —  Hellgelbe 
Mikrokrystalle  (auB  Petroläther).  F:  138— 139°  (H.,  N.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (H.,N.).— 
Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  2.4-Dinitro-re6oroin,  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Ammoniak  im  Rohr  auf  150°  2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzol  (H.,  N.).  —  AgCjHjOBN^F.  Tief- 
rot. Leicht;  löslich  in  heißem  Wasser  und  wäßrigem  Ammoniak  mit  tiefgelber  Farbe  (H.,  N.). 

OH  OH  O-CHi  OH  OH 

•NOs 
•Cl 
NO|  NO«  NOt  NO* 

6-iluor-2.4-dinitro-phenol  C,H,Ö8N,F,  Formel  II,  B.  Bei  allmählicher  Einw.  einer 
Mischung  von  90,5  %iger  Salpetersäure  und  Eisessig  auf  3-Fluor-phenol  oder  von  Salpeter- 
Sohwefelsäure  auf  ö-Fluor-2-nitro-phenol  oder  3-Fluor-4-nitro-phenol,  neben  3-Fluor-2.4.6- 
trinitro.phenol  (Hodoson,  Nixon,  Soc.  1828, 1881 ;  vgl.  H.,  Moore,  Soc.  1826, 158).  —  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  Petroläther).  F:  80°  (H.,  N.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (H.,  N.).  — 
liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  im  Rohr  auf  150°  4.6-Dinitro-1.3-<ßarnino-benzol 
<H.,  N.). 

e-Fluor-2.4-dinitro-anisol  CjHjO.NjF,  Formel  III.  B.  Bei  allmählicher  Einw.  von 
SalpeterjAure  (D:  1,5)  auf  2-Fluor-anisol  bei  — 10°,  neben  2-Fiuor-4-nitro-anisol  (Sohtemann. 
MiAtr,  Ä08  [1933],  1181,  1183;  vgl.  Holmes,  Inoold,  Soc.  1826,  1330).  —  Gelbes  zäh- 
flüssiges öl.  Erstarrt  in  festem  Kohlendioxyd  glasartig;  Kp«:  167°;  Kp,0:  164—165°; 
Kpw  128,5°  (Sch.,  M.). 


i.  Q*°>     n.  pQN0*     m.  FQ*0j     iv.  °^Q;™*     v  q. 
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8-Fluor-2.6-dinitro-phenol  C^HsOjNjF,  Formel  IV  auf  S.  246.  B.  Ihirch  aufeinander, 
folgende  E  inw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27  %  SOa-  Gehalt)  und  Salpetersäure  <D :  1 ,5)  auf 
3-Fhior-phenol  oder  5-Fluor-2-nitro.phenol  bei  10—15°  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasserdampf,  neben  anderen  Produkten  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1028,  1881;  vgl.H., 
Moore,  Soc.  127,  1602;  1028,  159).  Bei  der  Eüiw.  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  3-Fluor- 
2-nitro-phenol  (H„  N.;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  127, 1602;  1026, 159).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F: 
68,5°  ,(H.,  N.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  2.4-Dinitro-resorcin,  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  im  Rohr  auf  150°  2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzol  (H.,  N.).  — 
AgCjHjOjNjF.  Orangerote  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  und  in  wäßrigem  Ammoniak  mit  tief  gelber  Farbe  (H,,  N.). 

3-Chlor-2.4-dinitro-phenol  CeH305NjCl,  Formel  V  auf  S.  246.  B.  Durch  aufeinander- 
folgende Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  S03-Gehalt)  und  Salpetersäure  (D:  1,5) 
auf3-Chlor-phenol  bei  10—15°  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf, 
neben  anderen  Produkten  (Hodgson,  Moore,  Soc.  127,  1602).  Durch  aufeinanderfolgende 
Einw.  von  heißer  rauchender  Schwefelsäure  (unter  27%  S03-  Gehalt)  und  Salpetersäure 
(D:  1,5)  auf  3-Chlor-2-nitro-phenol  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf, 
neben  3-Chlor-2.6-dmitro-phenol(H.,M.).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  138—140°.  Löslich  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe.  —  AgC9Hj05N2CL  Gelb,  Unlöslich  in  wäßrigem  Ammoniak  (H.,  M.). 

OH  OH  OH  KOa  NOl 

,'V0'     vii.  *f>w      VIII.  , 


VI.    JY°*      VII.  C,'M'N08      VIII.  _J    Y01       IX.  ci-Oo-O* 


MO,  KO,  CI  CI  *°* 

6-Chlor-2.4-dinitro-pb.enol  C,H3OfiN2Cl,  Formel  VI  (H  259;  E  1 128).  B.  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen  von  3-Chlor-phenol  in  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  und  nachfolgenden  Erwärmen  (Sank,  Jöshi,  Soc.  125,  2483).  Neben  3-Chlor- 
2  4  6-trinitro-phenol  bei  der  Einw.  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  5-Chlor-2-nitro-phenol  oder 
3-Chlor-4-nitro-phenol  (Hodgson,  Moore,  Soc.  127,  1601).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,6)  auf  ein©  gekühlte  Lösung  von  3-Chlor-4-nitro*phenol  in  rauchender  Schwefelsäure 
{27%  SO.-Gehalt)  und  Hydrolyse  des  Reaktipnsprodukts  mit  Wasserdampf  (H.,  M.,  Soc. 
127, 1603).  —  Prismen  (aus  Wasser  oder  Petroläther).  F:  92—93°  (H.,  M.),  92°  (S.,  J.).  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  (H.,  M.).  Löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (H.,  M.).  —  Geht  beim 
Erwärmen  mit  Hydrazinhvdrat  in  Alkohol  allmählich  in  das  Hydrazinsalz  des  4.6-Dinitro- 
3-hydrazino-phenols  über  (Borsche,  B.  54,  676).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  p-ToluolBulfo- 
chlorid  und  Diäthylanilin  auf  dem  Wasserbad  4.6-  Dichlor  - 1 .3-dinitro  -  benzol  (S.,  J.).  — 
AgC.H.O.N.Cl.    Gelbes  Gel.  das  langsam  krystallin  wird  (H„  M.). 

6-ChJor-2.4-dinitro-ani8ol  C,H60,N,C1  =  (O.NJÄH.ClOCHs  (H  259;  EI  128). 
B.  Zur  Bildung  aus  4.6-DicUor-l,3-dinitro-benzol  und  Natriummethylat  vgl.  Holleman, 
B  80  456  Neben  4.6-Dinitro-resorcm-dimethyläther  bei  kurzem  Erwärmen  von  5-Chlor- 
1  2  4-trinitro-benzol  mit  1  Mol  Natrmmmethylat-Lösung  (van  de  Vltet.  B.  48,  623).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Methanol).  F:  105°  (H. ;  van  de  V.).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Natriummethylat  bei  0°,  10°,  15°,  20°  und  25°:  Lorano,  B.  46,  900. 

5-CMor-2.4-dinitro-phenetol  C8H,06N8C1  =  (02N)2C6HSC1&0-C2H6  (H 259).  Zur 
BÜdunc  durch  Nitrierunc  von  ö-Chlor-2-nitro-phenetol  vgl.  Lorano,  B.  47,188.  —  Krystalle 
(aus  AlLhon  F  112A  200  cm»  Alkohol  lösen  bei  0°  0,45  g,  bei  25°  1,4  g  (L  B.  46,  898).  ~ 
G^hwindigkeit  der  Reaktion  mitNatriumäthylat  bei  0°,  10°,  15°,  20°  und  25° :  1.,  jR.  46, 896. 

5.5'-Diohlor-2.4.2'.4'-t©tranltro-diphenyläther  C„H40,N4C1,  ~  {O^C^CI-O- 
C.H.C1  (NO,)«-  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4.6-Dichlor-l  3-dinitro-benzol  beim  Erhitzen 
von  4.6-Dinitro.resorcin  mit  der  doppelten  Menge  p-Toluolsulfochlond  m  Diäthylanilin ^und 
nachfolgenden  Zersetzen  mit  verd.  Salzsäure  (Borscke,  Feske,  B.  61,  701).  -  Krystalle. 
F-  232—234°.   Unlöslich  in  siedendem  Methanol, 

"  e.Chior-SL4-dinitro.phenol  C6H,06N,C1  Formel  VII  (H  259;  Ell  28).  B  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natriumhypocblont  auf  2  4-Dmitro-phenol  in  verd. 
sShSreX^5-20°  (Smwin,  Chaix,  Bl.  [4]  41, 19B>  Beim  Verkochen  von  diazotiertem 
6-CbJor-2.4-dinitro^nüin  in  schwefelsaurer  Lösung  (B„  uz.).  —  r  :  w>  . 


e-Chlor-2.4.dlnltro.anüiol  C^O^Cl  ^(O^CACl-O^CH,  ffl260).  Ä  Brf  der 
Jfitnw  ™TSol  Natriummethylat-Lösung  au '  ^»«^i?*^1^^1  (SSS^S[ 
p  aa  dA9\  ™W  auf  6-Chlor-1.2.4-trinitro-benzol  van  de  Vliet,  B.  48,  623).  —  Tafeln  (aus 
AÄH^J  ?H  ;  van Zv  -■ liefert  beim  Kochen  mit  2  Mol  Natriummethyla^Lösung 
ein  bmuneV.  bei i  ca.  105«  schmelzendes  Produkt  (wahrscheinlich  eine  Azoxy- Verbindung) 
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4-Chlor-S.5-dinitro-phenol  C,Ha05N.Cl,  Formel  VIII  auf  S.  247.  B.  Beim  Erhitzen 
von  2.5-Dinitro-phenol  mit  Antimonpen tachlorid  im  Chlorstrom  auf  105— 110°,  neben  wenig 
6-Chlor-2.5-dinitro-phenol<?)  (Holleman,  Ä.  38,  453).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  118—110°. 
Unlöslich  in  Petroläther. 

^^.e'-Trichlor-a.ö.S'-trinitro-dipheiiyläther  C,jH40^8Cl8,  Formel  IX  auf  S.  247. 
B.  Bei  der  J£inw.  von  Salpetersaure  <D:  1,5)  und  rauchender  Schwefelsäure  (20%  S03-Gehalt) 
auf  2.4.4'-Trichlor-diphenyläther  oder  4.4'.6,>Trichlor-2.3'-dinitro-diphenyläther  unterhalb  50° 
(Groves,  Turner,  Sharp,  Soc.  1820,  521).  —  Gelbhchgrüne  Blättchen  (aus  Alkohol).  ^F: 
155 — 157°.  —  Gibt  mit  kaltem  Piperidin  eine  purpurrote  Lösung,  mit  siedendem  Piperidin 
4.0-Diohlor-3-nitro-pbenol  und  N-[4-Chlor-2.ö-dmitro-phenyl]-piperidin. 

Ö-Chlor-2.5-dinitro-phenol  C«H8OsNgCl,  Formel  X.  B.  Entsteht  wahrscheinlich  in 
geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  2.5-Dinitro-phenol  mit  Antimonpentachlorid  im  Chlor- 
strom auf  105—110°,  neben  4-Chlor-2.5-dinitro-phenol  (Hollkman,  R.  80,  453).  —  Löslich 
in  Petrolather. 

8-Chlqr-2.0-dinitro-pb.enol  CjHjOgNjCl,  Formel  XI.  B.  Durch  aufeinanderfolgende 
Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SO*- Gehalt)  und  Salpetersäure  (D:  1,6}  auf 
3-Chlor-phenol,  3-Chlor-2-nitro-phenol  oder  5-Chlor-2-nitro-phenol  und  Hydrolyse  der 
Reaktionsprodukte  mit  Wasserdampf,  neben  anderen  Produkten  (Hodgson,  Moore,  Soc. 
127, 1602;  1926, 159).  Neben3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenol  bei  der  Einw.  von  Salpeter-Schwefel- 
säure auf  3-Chlor-2-nitro-phenol  (H.,  M.,  Soc.  127,  1602).  —  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure). 
F:  114,5°  (H.,  M.,  Soc.  127,  1602).  Löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (H.,  M.,  Soc.  127, 
1603).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (H.,  M.,  Soc.  127, 1602).  —  AgC6H„05N8Cl.  Rote  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  wäßrigem  Ammoniak  (H.,  M.  Soc,  127,  1603). 

OH  OH  OH  OH 

„       CJ-,^">N02  VT    OaK-j^^.-lfOg  02N^>N02  <>N02 

Cl  NO2 

3-Chlor-2.6-dinitro-phenol  hat  vermutlich  auch  in  einer  bei  112-114u  schmelzenden 
Verbindung  vorgelegen,  die  Borsche,  Feske  (B.  01,  698)  durch  Erhitzen  von  „[2.x-Dinitro- 
3-oxy-phenyl]-pyridinrambetain"  CnH706N3  (s.  bei  Pyridin,  Syst.  Nr.  3051)  mit  Chlor- 
wasserstoff-Eisessig auf  145°  erhielten. 

8-CMor-2.0-öUnitxo-aniaol  C7H506N,Cl^(02N)8C9HjCl-0'CH3  (vgl.  H  260).  B.  Bei 
der  Einw.  von  1  Mol  Natriummethylat-Lösung  auf  2.4-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  in  der 
Siedehitze  (Holleman,  B.  89,  459;  vgl.  van  de  Vliet,  B.  48,  625)  oder  auf  4-Chlor-1.2.3- 
trinitro-benzol  bei  Zimmertemperatur  (van  de  V.»  B.  48,  624).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  101°  (van  de  V.),  101—102°  (H.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  bei 
Zimmertemperatur  2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzol  (H.). 

4-Chlor-2.6-dinitro-phenol  C.HaOjNjCl,  Formel  XII  (H260;  EI  128).  B.  Beim 
Kochen  von  4-Chlor-2.6-dinitro-anisoI  mit  überschüssigem  Pyridin  (Kohn,  Krämer,  M .  40, 
165).  Beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  Lösung  von  4-Chlor-aniün  in  verd.  Salzsäure 
und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Rinkes,  B.  40, 506;  vgl.  Varma,  Krishna- 
mürthy,  «7,  indian  ehem.  Soc.  8,  325;  G.  10271,  1433).  —  Über  die  Existenz  einer  meta- 
stabilen Form  vgl.  Schaum,  A.  402,  206.  —  F;  80,5°  (R.),  79°  (Ko„  Kr.). 

4-Chlor-2.0-dinitro-anisol  C^O^Cl  =  (0,N)8C,HaCl-0-CH3  (H  260).  B.  Bei  der 
Einw.  von  1  Mol  Natriummethylat-Lösung  auf  2.5-Diohlor-1.3-dinitro-benzol  (Holleman, 
B.  40,  459)  oder  5-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol  (van  de  Vliet,  B.  43,  622)  auf  dem  Wasserbad. 
Durch  Nitrierung  von  4-Chlor-anisol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  (Kohn,  Kramer,  M.  40, 
154).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  64°  (Ko.,  Kr.),  65°  (van  de  V.),  66°  (H).  —  Gibt  mit  Natrium- 
methylat-Lösung eine  tief  violette  Färbung  (van  de  V.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Piperidin 
N-[4-ChIor-2.6-dinitro-phenyl]-piperidin  (Groves,  Türner,  Sharp,  Soc.  1020,  521).  Beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Pyridin  entsteht  4-Chlor-2.6-dinitro-phenol  (Ko.,  Kr.). 

8.5-Diohlor-2.4.-dinitro-phonol  CeHj05NsCl8,  Formel  XIII.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2,4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol  mit  Äcetamid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  ca.  160° 
(B0R8OHE,  Tradtner,  A.  447,  9).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  120°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Benzol. 

8.ö-Diohlor-2.4-dinltro-ani8ol  C,H408N?C18  -  (OjN^HClj-O-CH,.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2.46-TriebJor4.3-dinitro-benzol  mit  1  Mol  Natriummethylat-Lösung  (Hü*pbr, 
B.  40,  460).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  3.5-Dichlor-anisol  (Holleman 
bei  Hü„  B.  40,  460  Anm.).  —  Hell  elbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148,5—149,5°. 
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3.6  -  Dichlor  -  2.4  -  dinitro  -  diphenyläther  C„He05N,Cl2  =  (OjN^HCV 0  •  C,H8. 
B.  Bei  24-stdg.  Kochen  von  2.4.6-TrichIor-1.3-dinitro-benzol  mit  1  Mol  Natriumphenolat 
in  trocknem  Äther  (Borsche,  Tratjtner,  A.  447,  10).  — -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  108°. 
Leicht  lößlich  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther. 

8.e-piohlor-2.4-dinitro-phenol  C6Ha05N8Cla,  Formel  XIV.  B.  Bei  der  Nitrierung 
von  2.5-Diohlor-phenol  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Chloroform  unter  Kühlung 
(Fribs,  A.  454,  247;  Bfchlkh,  Dissert.  [BraunBchweig  1925],  S.  74).  —  Hellgelbe  Prismen 
{aus  Benzol).   F:  146°. 

3.6-Dichlor-2.4-dinitro-amsol  C,H405N8C12  =  (02N)sC6HCla-0-CH3.  B.  Bei  der 
Einw.  von  1  Mol  Natriummethylat-Lösung  auf  2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol,  neben  3.4- 
Dichlor-2.6-dinitro-anisol  (Hotfeb,  B.  40,  463).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  (D:*  1,52) 
auf  2.5-Dichlor-anisol  unter  Kühlung  mit  Wasser  (Holleman  bei  Hü.,  B.  40,  463  Anm.). 
—  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  58—59°  (Ho.). 

5.0~Diohlor-2.4-dinitro-anisol  C7H405NaCl„  Formel  XV.  B.  Beim  Behandeln  von 
4.5.6-Triehlor-1.3-djnitro-benzol  mit  1  Mol  Natriummethylat-Lösung  (Hüffer,  B.  40, 462).  — 
Blättehen  (aus  Alkohol).  F;  69—70°. 

8.4-Diohlor-ae-dinitro-ani8ol  C,H406N8Cla,  Formel  XVI.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol 
Natriummethylat-Lösung  auf  2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol,  neben  3.6~Dichlor-2.4-dinitro- 
aniflol  (Hüffeb,  B.  40,  463).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  3.4-Dichior-anisol 
unter  Kühlung  mit  Wasser  (Holleman  bei  Hü.,  R.  40,  464  Anm.  1).  —  Farblose  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  66—66°  (Ho.). 

OH  O-CHs  0CH3  OCHa  OH 

CI- 


^>.N0a 

Cl^^NO« 

08N-,^"^|-NO« 

OaN-i^^.-NOs 

CI-j-^^j-Cl 

..J.ci 

Cl.'  . .  J 

U^"C1 

Cl-L,  J-Cl 

02N-L^'-N08 

N02 

XIV. 

N08 

XV. 

CI 

XVI. 

C! 

XVII. 

CI 

XVIII. 

4.5  (oder  4.6)- Dichlor -2 .3-  dinitro  -anisol  oder  2.5  -Dichlor -3.4- dinitro  -  anisol 
C7H106N1Cl8=(08N),CiHClaO-CH9.  B.  In  geringer  Menge  neben  viel  3.5.6-Trichlor- 
2-nitro-anisol  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Natriummethylat-Lösung  auf  3.4.6-Xriohlor-1.2-dmitro- 
benzol  (Hüffer,  B.  40,  466).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  138—440°. 

3.4.5-Triohlor-2.e-dinitro-anisol  0^0^^,  FoTmel  XVII.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Salpeter-Schwefelsäure  auf  3.4.5-Trichlor-anisol  (Kohn,  Kramer,  M .  49,  167).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).   F:  95—96°. 

2.4.6-Triohlor-3.5-dinitro-phenoi  CeHOsN2Cla,  Formel  XVIII.  B.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  von  2.4.6-Trichlor-3.5-dinitro-anisol  mit  konz.  Schwefelsäure  anf  185°  (Kohn, 
Het.lKR,  .äf.4e>  95).  —  Krystalle  (aus Wasser).   F:  165— 167°.  —  Kaliumsalz.   Goldgelb. 

2.4.0 -Trichlor-3.5-dinitro- anisol  CjHANjA  -  (OoN^CVO.CH,  (H  261).  B. 
Beim  Nitrieren  von  2.4.6-Triehlor-anisol  mit  kalter  Salpeter-Schwefelsäure  (Kohn,  Heller, 
JH.  46,  95).  1—  F:  94—95°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  185° 
2.4.6  -Trichlor-3.5-dinitro-phenol. 

a«Brom-2.4-dinitro-phenol  CgH-jOiNjBr,   s.  nebenstehende  Formel.     B.        0H 
Durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27  %  SO,-Gehalt)        • 
und  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  3-Brom-phenol  bei  10—16°  und  Hydrolyse  des      f  >»°* 
Reaktionsprodukts   mit  Wasserdampf,  neben  anderen   Produkten  (Hodgson,     U^-'-Br 
MOQBJS,   Soc,  1926,   159;    vgl.  H.,    M„   Soc.  127,   1602).     Durch   aufeinander-        £0> 
folgende  Einw,  von  heißer  rauchender  Schwefelsaure  (unter  27%  S08-Gehalt) 
und  Salpetersäure  (D;  1,5)  auf  3-Brom-2-nitro-phenol  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasserdampf,  neben  3-Brom-2.6-dinitro-phenol  (H„  M.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  175°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  weiterer  Nitrierung  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol.  Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  2.4-Dmitro- 
resorcin,  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  im  Rohr  auf  150°  2.4-Dinitro-1.3-diamino. 
benzol.  —  AgC8Ha06NaBr.    Gelbe  Krystalle.   Unlöslich  in  Ammoniak  (H.,  M.). 

5 -Brom -2.4- dinitro -phenol    CgHaOfrNjBr,   s.  nebenstehende  Formel  0H 

(H  261).    B.   Bei  mehrstündigem  Kochen  von  4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  mit  • 

Natriumcarbonat-Lösung  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1926,  159).  Bei  allmählicher        [      T*u» 
Einw.  von  3-Brom-phenol  auf  eine  Mischung  von  90,5% iger  Salpetersäure  und  Br-L_J 
Eisessig,  neben  wenig  5-Brom-2-nitro-phenol  (H.,  M.).  Neben  3-jCrom-2.4.6-tn-  £0a 

nitro-phenol  bei   der   Einw,  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  ö-Brom-2-mtro- 
phenol  oder  3-Brom-4-nitro-phenol  (H„  M.).  —  F:  92°.    Löslich  in  Wasser.  -  Liefert  bei  der 
Nitrierung  mit  Salpeter- Schwefelsäure  3-Brom-2.4.64nnitro-phenol.  —  Silbersalz.    Wird 
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aus  einer  neutralen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  Silbernitrat  als  gelber  gelatinöser 
Niederschlag  gefallt;  dieser  geht  bpim  Aulbewahren  oder  Reiben  mit  dem  Glasstab  in  eine 
rote,  krystafiine  Form  über,  die  ihrerseits  durch  wäßriges  Ammoniak  in  eine  gelbe  krystalline 
Form  umgewandelt  wird  (H.,  M.). 

0 -£rom- 2.4 -dlnitro- phenol    CjHjOjNtBr,    s.  nebenstehende  Formel  0H- 

(H  261  ;  E 1 128).  B.  Aus  2.4-Dinitro-phenol  und  Brom  in  Eisessig  bei  Gegen-  • 

wart  von  Natriumacetat  (Bobsche,  Feskb,  B.  68,  684  Anm.  4).  Bei  der  Einw.   Br-r^yNOi 
von  verd.  Salpetersäure  auf  6-Brom-2-nitro-phenol*sulfon8a,ttre-{4)   bei   95°       L^^J 
(Sakellabios,  B.  66, 2850).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Wasser  auf  4.6-Dinitro-  N0 

phenol-sutfonsäure-(2)  in  der  Warme  (Datta,  Bhoumik,  Am,  Soc.  48,  310)  oder 
auf  deren  Natriumsalz  bei  Zimmertemperatur  (Mabqueybol,  Cabbb,  Bl.  [4]  27, 133;  Kino, 
Soc.  119,  2116].  —  F:  118,5°  <S.;  K.),  118°  (D.,  Bh.;  M.,  C).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
p-Toluolsulfochlorid  in  Gegenwart  von  Sodalösung  p-ToluoJsuIfonsäure-[6-brom-2,4«dinitro- 
pheny  fester],  in  Gegenwart  von  Diäthylanilin  4-Chlor-5-brom-1.3-dinitro-benzol  (Sank,  Joshi, 
Soc.  186,  2482). 

0-Brom-2.4-dinitro-anisol  C,HB06N,Br  =  (OjN^HjBr-O-CH,  (H  262).  B.  Aus 
6-Brom-2.4-dinitro-phenol  und  Diazomethan  (Bobscbe,  Feske,  B.  69,  684  Anm.  4).  Beim 
Kochen  von  3-Brom-anissäure  mit  Salpeter- Schwefelsaure  (van  Alfhen,  M.  48,  1114).  Bei 
der  Einw.  von  Salpeter-Schwefelsaure  auf  5.5'-Dibrom-3.3'-dmitro-4.4^dmiethoxy-benzü  bei 
Zimmertemperatur  (van  A.).  —  F:  47°  (van  A.).  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Hydroxyl- 
amin  in  Alkohol  N-[6-Brora-2.4-dinitro-phenyl]-hydroxylamin  (B.,  F.). 

3  -  Brom- 2.6 -dinitro- phenol  C,H306N,Br,  s.  nebenstehende  Formel.  OH 

B.  Durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  o*Nf"N-NOt 
SOj-Gehalt)  und  Salpetersäure  (D;  1,5)  auf  3-Brom-phenol,  3-Brom-2-nitro-  [       [    ■ 

phenol  oder  5-Brom-2-nitro-phenol  und  Hydrolyse  der  Reaktionsprodukte  \^'  * 

mit  Wasserdampf,  neben  anderen  Produkten  (Hodoson,  Moobe,  Soc.  1926, 15$;  vgl.  H.,  M., 
Soc.  127,  1602).  Neben  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol  bei  der  Einw.  von  SflÄpeter-Sehwefel- 
säure  auf  3-Brom-2-nitro-phenol  (H.,  M.).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  131°.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Liefert  bei  weiterer  Nitrierung  mit  Sal-. 
peter-Schwefelsäure  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenoT.  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßriger  Natron- 
lauge 2.4-Dinitro-resorcin,  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  im  Bohr  auf  150°  2.4-Dinitro- 
1.3-diamino-benzol.  —  AgC,H,0|N,Br.  Bote  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslioh  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Ammoniak  (H.,  M.). 

4  -  Brom-  2.6  -dinitro-  phenol  C,H,OsN,Br,  s,  nebenstehende  Formel  opr 
(H  262 ;  E  1 1 29).  B.  Zur  Bildung  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  4-Fluor-  • 
1-brom-benzol  vgl.  van  Hove,  Bl  Acad.  Belg.  12,  816;  C.  19271,  884.    Bei  0»N.<>-NOf 
der  Einw.  von  Brom  auf  2.6-Dinitro-phenol  in  alkoh.  Suspension  (Fbomm,           L^_^J 
Ebbet,  J.  <pr.  [2]  108,  75).   Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  2.6-Dinitro-            ^ 
phenol.sulfonaäure-(4)  oder  deren  Alkalisalze  in  Wasser  (MabqüeYbol,  Cabbb, 

Bl.  [4]  27,  135;  Kino,  Soc.  119,  2115)  oder  in  verd.  Essigsäure  (Sakellabios,  B.  66,  2852) 
bei  Zimmertemperatur.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  Prismen  (aus  Eisessig).  Fs  74* 
(van  H.),  77—78°  (K.),  78°  (F.,  E.;  S.),  83°  (M.,  C). 

4-Brom-2.6-dinitro-anisol  C^jOjN.Br  =  (0,N)„C,H,Br-0-CHa  (H  262).  B.  Bei  der 
Nitrierung  von  4-Brom-2-nitro-anisol  mit  Salpeter-Sohwefelsäure  (Kobk,  Kabijn,  M .  48, 
616).  Zur  Bildung  naoh  Meldola,  Stbeatpetlb,  Soc.  73  [1898],  687  vgl.  Fbomm,  Ebbet, 
J.  pr.  [2]  108,  76,  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  88°  (F.,  E.),  85—85,5°  (Ko.,  Ka.). 

S-Ohlor-6-brom-2.4-dinitro-phenol  C,H^08NgClBr,  Formel  I  auf  S.  251.  B.  Beim 
Erwärmen  von  3-Chlor-5-brom-2.4-dinitro-anisol  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  180—190° 
(Kohn,  Zanbhann,  M.  47,  370).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Wasser).   F:  97°  (korr.). 

8-Chlor-6-brom-2.4-dlnitro-anisol  C^OjNjClBr^^N^HClBr-O-CH,.  B.  Bei 
der  Nitrierung  von  ö-Chlor-3-brom-anisol  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur 
{Kohn,  Zandmann,  M.  47,  370).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  165°  (korr.).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  180 — 190°  3-Chlor-5-brom-2.4-dinitro-phenol. 

4.6-Biohlor-2-brom-&6-dtnitro-phenol  C-HO«N.ClIBr,  FormelU  auf  S.  251.  B.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  4.6-Diohlor-2-brom-5.6-dmitro-anisol  in  Eisessig  mit  66%iger 
Bromwasserstoffsäure  (Kohn,  Sussmann,  M.  48,  691).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol) 
F:  170—171°, 

4.6-Diohlor-2-brom-3.6-diiütro-aniBol  CffH,OgN,CltBr  =  (O^^C^Br'O-CH-. 
B,  Bei  der  Nitrierung  von  4.6-Dichlor-2.brom-*nisol  mit  »alpeter-Sohwefolsäure  unter  Kuh- 
lang  (Kohn,  Stjssmann,  M.  46,  591),  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119—120°. 
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2.6-Diohlor-4-brom-8.5-dtnitro-phenol  C,H04N,Cl,Br,  Formel  III.  B.  Beim  Kochen 
einer  Lösung  von  2.6-Dichlor-4-brom-3.5^itro-anisol  in  Eisessig  mit  66%iger  Bromwasser- 
stoffsättre  (Kokk,  Stjssmann,  M.  46,  585).  —  Prismen  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  170—172°. 

8.e-Dicblor-4-brom-3.5-diriitro-ani8ol  C7H,O.N,Cl8Br  =  (OtN)8C6C3tBr-0«CHJ.  B. 
Bei  der  Nitrierung  von  2.6-Dichlor-4-brom-anisol  mit  Salpeter- Schwefelsäure  unter  Kühlung 
(Kohn,  Sussmann,  M.  46,  585).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  122—123°. 

8.6  -Dibrom-  2.4  {oder  2.6)  -dinitro-  phenol  C6H,05N8Br„  Formel  IV  oder  V  (vgl. 
H  262).  B,  Beim  Erhitzen  von  3.5-Dibrom-2.4(«ler2.6)-dinttro-ani8ol  mit  konz.  Schwefelsäure 
auf  180—190°  (Kohn,  Heller,  M.  46,  93)i  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  146—147°. 

OH  OH  OH  OH 

i.     n-N°2  n.    c,*prBr  m     ci.^S.d  j^s-Ho. 

Brl^J-CI  Oijy.L^J.NOs  *    02N.^J.Jf08  Br-I^J-Br 

NOt  CJ  Br  N08 

S.5-Dibrom-2.4(oder2.6)-dinitro-anisol  C^O^Br^  (0^)2C8HBr,-0-CH8.  B. 
Bei  der  Nitrierung  von  3.5-Dibrom-amsol  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung 
(Kohn,  Heller,  M.  46,  93).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  175°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Schwefelsäure  auf  180—190°  3.5-Dibrom-2.4  (oder  -2.6)-dinitro-phenol.  Gibt  beim 
Kochen  mit  einem  großen  Überschuß  von  Anilin  2.4  (oder  2.6) -Dinitro-3.5-dianilino-anisol. 

OH  OH  OCH3  OH 

y      O^.^^.KO*  Cl^-NO,  O,N.j^S.K0,  T        O.N.rr'S.NO, 

Y*       Br-L_J.Br  "    Br<>Br  '        Cl-'O-Br  Br^J-Br 

KOt  Br  Cl 

6-Chlor-8.6-dibrom-2.4-dinitro-phenolCiH06NtClBr„  Formel  VI.  B.  Beim  Kochen 
einer  Lösung  von  6-Chlor-3.5-dibrom-2.4-dinitro-amsol  in  Eisessig  mit  66%iger  Bromwasser- 
stoffsäure  (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  239),  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  155—157°  (korr.). 

6-Chlor-8.5-dibrom-2.4.dlnitro-anisol  CVHjOjN^ClBrj  =  (O^CjClBr,-  0  •  CH8.  B. 
Bei  der  Nitrierung  von  2-CMor-3.5-dibrom-ainsöl  mit  Salpeter-Schwefelsäure  unter  Eis- 
kühlung (Kohn,  Dömötör,  M.  47,  238).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  125°  (korr.). 

6-CMor-3.4-<übrom-2.6-düütro-anisol  C^sOeNjClBr,,  Formel  VII.  B.  Bei  der 
Nitrierung  von  ö-Chlor-3.4-dibrom-anisol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  (Kohn, 
Zandmann,  Jf.47,  375).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F;  100— 101°  (korr.). 

4- Chlor -8.5-dibrom-2.6-dinitro -phenol  C€H06N,ClBr„  Formel  VIII.  B.  Beim 
Kochen  von  4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dinitro-anisol  mit  66%iger  Brom  wasserstoffsäure  in  Eis- 
essig-Lösung (Kohn,  Dömötör,  M .  47,  234)  oder  mit  überschüssigem  Pyridin  (Ko.,  Kramer, 
M .  40, 154).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  146—147°  (Ko.,  Kr.),  149°  (korr.)  (Ko.,  D.). 

4.0hlor-8.5-dibrom-2.6-dinitro.ani8ol  C7H,05N,ClBrs  =  (08N)aC6ClBrrO-CH..  B. 
Bei  der  Nitrierung  von  4-Chlor-3.5-dibrom-anisol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  unter  Eiskühlung 
(Kohn,  Dömötör,  M.  47,  233;  Ko.,  Kramer,  if.4Ö,  154).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Ligroin).  F:  128—129°  (korr.)  (Ko.,  D.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Pyridin 
4-Chlor-3.5-dibrom-2.6-dinitro.phenol  (Ko.,  Kr.). 

OH  OH  0-CH3  oh 

CI-^-Br  Br.f>.Br  XJ    Br  r^vNO,  XI       OiN-j^-KO» 

OiK-O-irOi  OsN <J-NO*  '  Bf-L^J-Br  *      Br<>Br 

Br  Cl  NOj  Br 

6-CMor-2.4-dibrom-8.6-dinitro-pheiiol  CjHOsNjCilBr,,  Formel  IX.  B.  Beim  Kochen 
einer  Losung  von  6-Chlor-2.4-dibrom-3.5-dinitro-anisol  in  Eisessig  mit  rauchender  Brom- 
wasaerataffsäure(KoHN,  Babinowitsoh,  Jf.  48,  357).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  180—181°. 

6-Ohlor.2.4-dibrom-3.5-dlnitro-ani8ol  C^HaOjN.CIBr,  =  (O^C.ClBr, •  0  •  CH..  B. 
Bei  der  Nitrierung  von  6-Chlor-2.4-dibrom-aniaol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  unter  Kühlung 
(Kohn,  RABmowrracH,  M.  48,  357).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  128—129°. 

4* Chlor -2.6 -dibrom -8.6 -dinitro- phenol  C^HOjNjCIBr,,  Formel  X.  B.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  4-Chlor-2.6-dibrom-3.5-dinitro-anisol  in  Eisessig  mit  66%iger 
Bromwasserstoffsäure  (Kohn,  Rosenfbld,  M.  46, 108).  —  Krystalle  (aus  sehr  verd.  Alkohol). 
F:  191°  (korr.).  —  Das  Kaliumsalz  ist  gelb. 

4-Chlor-2.6-dibrom-8.6-dinitro-aiii«ol  ^H.OjN.OBr.^  (O.Nj.C.ClBr^OCH..  B. 
Bei  der  Nitrierung  von  4-Chlor-2.6-dibrom-anisol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  unter  Kühlung 
(Kohn,  RosEnmIld,  M.  46,  107).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  146°  (korr.). 
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3.5.e-Tribrom-2.4-dinitro-ani8ol  C7H305N2Br?,  Formel  XI  auf  S.  251.  B.  Bei  der 
Nitrierung  von  2.3.5-Tribrom-anisol  mit  Salpeter- Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  (Kohn, 
Karltn,  Jf.48,  607).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  141—142°  (korr.). 

8.4.5 -OMbrom- 2.6 -dinitro-phenol  C6H05N2Br3,  Formel  XII  auf  S.  251.  B.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  3.4.5-Tribrom-2.6.dinitro-ani80l  in  Eisessig  mit  66%iger  Brom- 
wasserstoffsäure (Kohn,  Karlin,  M.  48,  610).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  135—136°  (korr.). 

3.4.5-Tribrom-2.6-dinitro-anisol  C7Ha06N2Br3  =  (OsN)8C6Br3«0-CH3.  B.  Beider 
Nitrierung  von  3.4.5-Tribrom-anisol  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  gelindem  Erwärmen 
(Kohn,  Soltesz,  M.  40,  250)  oder  mit  Salpeter-Schwefelsäure  unter  Kühlung  (Ko.,  Karlin, 
M.  48,  609).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  127»  (korr.)  (Ko.,  S.). 

2.4.8  -Tribrom-  3.5  -dinitro-phenol    CjHOsNjjBra,   s.  nebenstehende  0H 

Formel  (H  263).  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-  ^/^ 

anisol  in  Eisessig  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Kohn,  Strassmann,      Br'i      |Br 
M.  45,  602).   Beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  salzsaure  Lösung  von   OjX'-^J-NOa 
2.4.6-Tribrom-anilin  und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (  Varma  .  jr 

Krishkamxjrthy ,    J.  indian  ehem.  Soc.  3,  325;  C.  18271,  1433).   —   Gelbe 
Plättchen.   F:  195°  (V.,  Kr.),  196°  (Ko.,  St.). 

2.4.6-Tribrom-3.6-dinitro-anisol  C7H305N8Br3  —  (08N)aC,Br3-0-CH,.  B.  Bei  der 
Nitrierung  von  2.4.6-Tribrom-anisol  mit  Salpeter- Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur 
(Kohn,  Strassmann,  M.  45,  601).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  148°. 

5-Jod-2.4-dinitro-phenol  CeH306NJ,  Formel  I.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
allmählichem  Eintragen  von  3-Jod-phenol  in  eine  Mischung  von  90,5%iger  Salpetersäure 
und  Eisessig  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1027,  634;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  1828,  158)  oder  bei  der 
Einw.  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  6-Jod-2-nitro-phenol  oder  3-Jod-4-nitro-phenol  (H., 
M.,  Soc.  1827,  631).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Petroläther)  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  98°. 
Mit  Wasaerdampf  leicht  flüchtig.  — ■  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  (27  %  SO,- Gehalt)  und  Salpetersäure  (D :  1,5)  und  Hydrolyse  des  Reaktions- 
produkts mit  Wasserdampf  3-Jod-2.4.6-trinitro-phenoL  Bei  längerem  Kochen  mit  wäßriger 
Kalilauge  erhält  man  4.6-Dinitro-resorcin.  —  AgC6Ha05N2I.  Hellgelber  gelatinöser  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  in  goldgelbe  Nadeln,  beim  trocknen  Auf- 
bewahren in  eine  rotstichige  krystalline  Modifikation  umwandelt.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  wäßrigem  Ammoniak  (H.,  M.). 

6-Jod-2.4-dihitro-pb.enol  CeH305N2I,  Formel  II  (H  263;  E  1 129).  B.  Bei  der  Einw. 
von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  2-Jod-phenol  oder  6-Jod-2-nitro-phenol  (Hodgson,  Soc. 
1827,  1142,  1143;  vgl.  H.,  Moore,  Soc.  127,  1601).  Ihirch  Jodierung  von  2.4-Dinitro-phenol 
mit  Jod  und  Jodsäure  (Vorländer,  B.  48,  916).  Bei  der  Einw.  von  10%iger  Essigsäure  auf 
4-Jodo-1.3-dinitro-benzol  (V.). 

OH  OH  OH  OH  OH 

f^^-NOa  I.,       VNOa  ,""v2fOa  OjN- "*     i-XOa  OjN-^^.NOj 


OtS-i^J  '        'I 


J: 


N08  N02  I  I 

I.  II.  III.  IV.  V. 

•  4-Jod-2.5-dinitro-phenol  CsH305N2I,  Formel  III  (H  263).  B.  Bei  der  Behandlung  von 
diazotiertem  2.5-Dinitro-4-amiho-phenol  mit  Kaliumjodid  in  saurer  Lösung  (Gtrard,  Ml.  [4] 
36,  776).  —  Citronengelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  F:112°.  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig. 
3 -Jod -2. 6 -dinitro-phenol  C6H305N2I,  Formel  IV,  B.  Durch  aufeinanderfolgende 
Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  (27%  SOa-Gehalt)  und  Salpetersäure-  (I):  1,5)  «uf 
3-Jod-phenol,  3-Jod-2-nitro-phenol  oder  ö-Jod-2-nitro-phenol  unterhalb  0°  und  Hydrolyse 
der  Reaktionsprodukte  mit  Wasserdampf,  neben  anderen  Produkten  (Hodgson,  Moore 
Soc.  1827,  634;  vgl.  H.,  M.,  Soc.  127,  1602;  1826,  159).  Neben  3-Jod-2.4,6-trinitro-phenol 
bei  der  Einw.  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  3-Jod-2-nitro-phenol  (H.,  M.).  —  Nadeln  (aus 
Wasser,  verd.  Essigsäure  oder  Petroläther).  F:  151—152°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelber,  in  wäßr.  Alkalien  mit  dunkeigelber  Farbe.  —  Liefert 


-phenol. „„  0 —        „.,„„„„,*.   XiDXJ. 

orangerote  Nadeln.    Schwer  löslich  in  wäßrigem  Ammoniak  und  heißem  Wasser  (H.,  M.). 
4- Jod-2.6-dinitro -phenol  C,H4OeN8I,  Formel  V  (H  264).   B.  Bei  der  Einw.  von  Sal- 
peter-Schwefelsäure auf  4-Jod-pbenol  oder  4-Jod-2-nitro-phenol  (Hodgson,  Soc.  1827, 1142- 
vgl.  H.,  Moore,  Soc.  127,  1601).  ' 
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6 ■  -  Jod  -  2.4  (oder  2.6)  -  dinitro  -  phenetol  CJI706N2I  -  (0aN  ),C9H.I  •  0  •  C,Ha.  B.  Bei 
der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  6- Jod-2-nitro-phenetol  unterhalb  16*  (Apostolo, 
0.  61 II,  397).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  112—1130.  Löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Petroläther,  unlöslioh  in  Wasser.  —  Wird  bei  der  Behand^ 
lung  mit  einer  Mischung  aus  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Sohwefelsäure  (30% 
SCVGehalt)  bei  80°  nicht  verändert. 

OH  OÖHa  0-CH3  OH  OH 

VI.  VII.  VHI.  IX.  X. 

2.4.6-Trijod-3.5-dinitro-phenol  C„H06N2I3,  Formel  VI.  B.  Bei  allmählicher  Einw. 
einer  Mischung  von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  auf  4.6-Dinitro-salicylsäure  in  Wasser  bei 
50°  (Krishna,  Pope,  Soc.  121,  800).  —  Plättchen  (aus  Benzol  oder  Toraol).  F:  165°.  — 
Kalium  salz.  Rote  Nadeln. 

6-Nitro80-2.4-dinitro-aniBol  C7H506N8,  Formel  VII.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
N-[4.6-Dinitro-3-methojcy-phenyl]hydroxylamin  mit  Chromessigsäure  unter  Eiskühlung 
{Borsche,  Feske,  B.  50,  818).  —  Orangegelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  158°  (unter  Grün- 
färbung). [Trewendt] 


Methyl-[2.8.6»trinitro-phenyl]-äther,  2.3.5-Trinitro-anisol  C7Hs07N3,  Formel  VIII 
(H  264;  E  1 129).  E:  106,8°  (Desvebgnes,  Rev.  Ckim.  ind.  38,  68;  0. 1920  II,  1790).  Lös- 
lichkeit in  Wasser  bei  18°,  50°  und  100°  und  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln 
bei  25°:  D.  —  Löst  sich  in  Pyridin  mit  roter  Farbe  unter  Wärmeentwicklung  und  Bildung 
einer  Verbindung,  die  von  Wasser  teilweise  mit  orangeroter  Farbe  aufgenommen  wird. 

2.3.e-Trinltro-phenol CflH307N3,  Formel IX  (H  265;  EI  129).  —  [0r(NH3),](CaHfO,N,)3. 
Orangefarbener  amorpher  Niederschlag  (King,  Soc.  125,  1334).  Färbt  sich  bei  100°  infolge 
Zersetzung  erst  rot,  dann  braun.  •—  iCrCl(NH3)5](C«H!07N,)!j.  Hellroter  amorpher  Nieder- 
schlag (K.). 

2.4.5-Trinitro-pbenol  CeHs07N3,  Formel  X  (H  265).  B.  Bei  der  Einw.  eines  Gemisches 
aus  Nitrosylschwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  auf  2-Nitro-phenol,  neben  2.5-Dinitro- 
phenol  (Varma,  Kt/lkarni,  Am.  Soc.  47,  145;  vgl.  jedoch  Rinkes,  R.  45,  845). 

Methyl  -  (2.4.6  -  trinitro  -  phenyl]  -  äther,  2.4.5  -  Trinitro  -  anisol  C7H807N3  = 
(OaN)aC,H,-0-CH,  (EI  129).  B.  Bei  1-stdg.  Erwärmen  von  4.6-Dinitro-3-hydroxylamino- 
anisol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  dem  Wasserbad  (Borsche,  Feske,  £.50,  818).  — 
Dunkelgelbe  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure).  F;  104°. 

2.4.ö.2'.4'- Pentanitro  -  diphenyläther     CiaH6OuN8,     s.  o2N  N02 

nebenstehende  Formel.    B.    Bei  1-stdg.  Erwärmen  von  4.6-  /' — \n/ — \  Vn 

Dimtro-3-hydroxylamino-diphenyläther  mit   Salpetersäure  (D:     °««'\ /,0'\ /,MÜ* 

1,52)  auf  dem  WaBserbad  (Borsche,  Feske,  £.50,  819).  —  no2 

Bräunlichgelbe  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  186,5°. 

2.4.6 -Trinitro-phenol,  Pikrinsäure   (Melinite,  Lyddit,  Pertit,  9H 

Shimose)  C.H.O,Na,  s. nebenstehende  Formel  (H  265;  EI  129).    Literatur  0llf  / ^.N0» 
über  Pikrinsäure  als  Sprengstoff  s.  im  Artikel  2.4.6-Trinitro-toluol  (E  II  6,  |       ] 

268).  Entwicklungsgeschichte  der  Pikrinsäure  und  ihrer  Anwendung  als  Spreng-  "v^ 

fltoff.-  Marshall,  Chan,  and  Ind.  44,  4;  C.  1925  1, 1550.  »O* 

Bildung  und  Darstellung. 
B.  Zur  Bildung  bei  der  Nitrierung  von  Benzol  in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-nitrat 
nach  WolffenstS,  Böters  (H266;  EI  129)  vgl.  Vionon,  Bl.  [4]  27,  547;  Drsvergnes, 
Chim.  ei  Ind.  22,  451 ;  G.  1920  II,  2730;  s.  a.  Davis,  Mitarb.,  Am.  Soc.  48,  594.  Pikrmsäure 
entsteht  in  geringer  Menge  beim  Aufbewahren  von  Benzol  mit  technischem  Stickstofftetroxyd 
(ScB^ARSOHMrnT:  Smolla,  5.67,  39)  oder  beim  Erhitzen  von  äquimolekularen  Mengen 
Benzol  und  Stickstoff dioxyd  im  Rohr  auf  80°,  neben  anderen  Produkten  (Wieland  B.  64, 
1778).  Beim  Kochen  von  Pikrylchlorid  mit  Hydroxylaminbjdrochtorid  in  Alkohol,  neben 
Pikramid  (Borsche,  B.  66,  1939).  Nach  Kjrauz,  Türek  (f.  Schieß- Sprengstoff^  20,  50; 
C.  1025 II,  376)  büdet  sich  Pikrinsäure  neben  2.4.6-Trinitro-benzoesäure  bei  der  Belichtung 
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von  2.4.6-Trinitro-toluol;  diese  Angabe  wird  von  Wickert,  Donat  (Z.  Schieß-Sprengttoffw. 
20,  69;  G.  1925 II,  702),  Anonymus  (Jber.  ehem.  tech.  Beichmnst.  4  [1924/1926],  89)  und 
Lodati  {Oiorn.Chim.ind.appl.7,  572;  (7.19261,  1493)  bestritten.  Über  das  Auftreten 
von  geringen  Mengen  Pikrinsäure  beim  Erhitzen  von  Toraol  und  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  mit  verd.  Salpetersaure  unter  Sauerstoff  druck  vgl.  Askenasy,  Elöd, 
^.461,  117,  125. 

Zur  Bildung  aus  Phenol,  konz.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  vgl.  Marqueyrol, 
Carre,  Loriette,  Bl.  [4]  27,  143;  Doll,  Bl.  [4J  27,  370;  Qvist,  Fr.  08,  259,  263,  267.  Bei 
der  Einw.  von  Stiekstoffpentoxyd  auf  Phenol  bei  0°  (Haines,  Adkins,  Am.  Soc.  47,  1420). 
Bei  der  Einw.  von  Eisen(III)-nitrat  und  Acetanhydrid  auf  Phenol  bei  70—85°  (Menke,  B. 
44, 146).  Beim  Kochen  von  2.4.6-Tribrom-phenol  mit  verd.  Salpetersäure  (Schetdt,  Z.  chim. 
Promyil.  2/3,  1203;  C.  1027 1,  2466;  vgl.  a.  Maoedson,  Konowal,  Z.  chim.  PromySl.  4,  153; 
G.  1927 II,  1993).  Neben  niedriger  nitrierten  Phenolen  beim  Erwärmen  von  2-Nitro-phenol 
mit  einer  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Salpetersäure  (D;  1,5)  erhaltenen  Nitroeyl* 
schwefelsäure-Lösung  auf  ca.  30°  {Rinkes,  -ff.  45,  847).  Bei  der  Nitrierang  von  4-Brom- 
2-nitro-phenol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  Gegenwart  von  Essigsäure  (King,  Soc.  110, 2115). 
Aus  thiopikrinsaurem  Natrium  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  aus  Dipikrylsulfid  bei  der 
Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  (Thomas,  Bathiat,  Genet,  G.  r.  178,  1288).  Aus  2.4.6.2'.4'- 
Pentanitro-diphenyläther  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol  und  Methanol  (Desverones, 
Monü.  scient.  [5]  16,  205;  C.  1926  II,  3044).  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  Sulfonsäuren 
und  Nitrosulf onsäuren  des  Phenols  vgl.  Marqueybol,  Carre,  Loriette,  Bl.  [4]  27,  140; 
King,  Soc.  119,  2105.  Aus  3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd  durch  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure 
oder  aus  3.5-Dmitro-4-oxy-benzaldehyd  durch  Einw.  von  98%iger  Salpetersäure  bei  5 — 10° 
(Hodgson,  Beard,  Soc.  1927, 2379).-  Entstehtaus Methylpikrylnitramin  (Tetryl)  beim  Kochen 
mit  wäßriger  Chromsäure  in  geringer  Menge  (Davis,  Allen,  Am.  Soc.  46,  1064)  oder  bei 
der  Einw.  von  94%iger  Schwefelsäure  bei  120 — 130°  (Desverones,  Ann.  Gkim.  anal.  appl. 
[2]  8,  353;  G.  1927 1,  968;  vgl.  dazu  Da.,  A.).  Beim  Erwärmen  von  Äthylpikrylnitramin  mit 
Wasser  oder  Pyridin  (Desvergnes,  Monü.  scient.  [5]  16,  207;  0.192611,  3043).  Durch 
Einw.  von  Stiekoxyden  auf  Sulfanüsäure  und  4-Amino-benzol-dißulfonsäure-(1.3)  in  Wasser 
(Datta,  Varma,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  321 ;  G.  1928 1,  491).  Aus  4-Äthoxy-phenylarsonsäure 
beim  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  oder  beim  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  auf 
dem  Wasserbad  (de  Lange,  B.  46,  53).  Über  Bildung  bei  der  Oxydation  von  Huminatoffen 
aus  Steinkohle  mit  30%iger  Salpetersäure  vgl.  Francis,  Wheeler,  Soc.  127,  2243. 

Technische  Darstellung  und  Reinigung:  A.  Stettbacher,  Schieß-  und  Sprengstoffe, 
2.  Aufl.  [Leipzig  1933],  S.  282.  —  H.  E.  Fierz-Davip,  L.  Blangey,  Grundlegende  Operationen 
der  Farbenchemie,  4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  102.  —  L.  Vennin,  E.  Burlot,  H.  Lecorche, 
Les  poudres  et  explosifs  [Paris-Lüttich  1932],  S.  434.  —  Reinigung  der  technischen  Säure 
durch  Umkrystallisieren  aus  Benzol:  Benedict,  J.  biol  Ghem.  54,  240.  Zur  Reinigung  über 
das  Natriumsalz  sowie  durch  Krystallisation  aus  Eisessig  vgl.  B.,  J.  biol.  Ghem.  82,  2. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Röntgenographische  Untersuchung:  Bredig,  Möller, Z.  Kr.  71,  331.  Reine  Pikrinsäure 
ist  nur  wenig  hygroskopisch;  die  Hygroskopizität  nimmt  mit  dem  Grade  der  Verunreinigung 
zu  (Marsh,  J.  ind.  eng.  Ghem.  14,  321;  G.  1922  III,  718).  E:  ca.  121,1°  (Wogrinz,  Vari, 
Z.  Schieß-Sprengotoffw.  14  [1919],  251),  121,9°  (A.  Stettbacher,  Schieß-  und  Sprengstoffe, 
2.  Aufl.  [Leipzig  1933],  S.  285).  Dampfdruck  bei  100°:  0,00364  mm  (Sidgwick,  Aldous, 
Soc.  119, 1009).  Spezifische  Wärme  zwischen  0°  (0,234  cal/g)  und  120°  (0,337  cal/g):  Taylor, 
Rinkenbach,  Am.  Soc.  46,  1509.  Schmelzwärme:  Rinkenbach,  Hall,  Am.  Soc.  46,  2639. 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  616,5  kcal/Mol  (Pässler  in  LctndoU-Börnst. 
E  II,  1649),  619,8  kcal/Mol  (Tomioka,  Takahashi  in  LandolUBornst.  E  III,  2914),  620,5  kcal/ 
Mol  (Badoche  in  Landolt-Börnst.  E  in,  2914),  623,7  kcal/Mol  (Garner,  Abernethy,  P%\ 
roy.  Soc.  [A]  99,  231 ;  G.  1921 III,  866).  Absorptionsspektrum  in  Wasser  im  sichtbaren 
Gebiet:  Elbs,  Schaap,  J.pr.  [2]  120,  28;  vor  und  nach  dem  Ausbleichen  durch  Sonnen- 
bestrahlung:  Barat,  Dutt,  /.  indian  ehem.  Soc.  4,  270;  G.  1927  II,  1692. 

Löslichkeit  von  Pikrinsäure  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  a.  in  Tabelle  1  und  2,  S.  255. 
100  cm»  Wasser  lösen  bei  22—25°  1,14  g  Pikrinsäure  (Rose,  Sberwin,  J.  biol.  Ghem.  68, 569). 
Ist  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  zu  38%  mit  gelber,  in  flüssigem  Ammoniak  zu  52%  mit 
roter  Farbe  löslich  (de  Carli,  G.  67,  351).  Löshohkeit  in  wäßr.  Lösungen  von  Natrium-  und 
Bariumchlorid  und  Magnesiumsulfat  bei  25°;  Schreiner,  Z.  anorg.  Ch.  1S8,  319.  Löslichkeit 
(g  in  100  cm»  gesättigter  Lösung)  bei  20°  in  Benzol:  7,22,  in  Alkohol:  7,91,  in  Aceton:  65,54 
(Angslescü,  Comanescu,  Koü.-Z.  44  [19281,  291).  Bei  25°  lösen  100  g  p-Cymol  ca.  2,6  g 
(Wheeler,  Am.  Soc,  42,  1845),  100  g  Glykoldiacetat  46,3  g  Pikrinsäure  (Taylor,  Rinxen- 
bagh,  Am.  Soc.  48,  1308).  Löslichkeit  von  Pikrinsäure  in  wäßr.  Lösungen  von  Glyoerin, 
Mannit,  Chloralhydrat,  Traubenzucker  und  Rohrzucker  bei  20°:  Erdey-Grüz,  Ph.Ch.  181,  87. 
Löslichkeit  in  verschiedenen   binären  Lösungsmittelgemischen  ans  Wasser,  Chlorofonn, 
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Tetrachlorkohlenstoff,  Benzo},  Alkohol,  Äther  und  Aceton:  Angklescü,  DumraEsctr, 
Ph.Ch.  182,  22i;  Angblescü,  Comanescu;  in  Benzol -Methanol -Mischung:  Wbygand, 
Matthbs,  -4.  440,  58;  in  Äther-Alkohol- Wasser-Gemischen:  Highfield,  Trans.  Faraday  Soc. 
22, 58;  C.  1920 II,  1515.  Kritische  Lösnngstemperatnr  in  Triphenylmethan:  144,5°  {Kremann, 
Odblga,  Zawodsky,  M.  42, 145;  Rhbtnboldt,  Kircheisen,  J.  pr.  [2]  112, 191). 


Tabelle  1. 

Löslichkeit  von  Pik 

rinsäure 

(g  in  100  g  Lösungsmittel). 

Lösungsmittel 

Temperatur 

90 

160 

16,50 

200 

340 

500 

700 

820 

1000 

Wasser1)  .... 

0,979») 

1,225*) 

2,328») 

4,691») 

7,600») 

Methanol.   .  .  . 

15,95s) 

16,4») 

40,20») 

Äthylalkohol  .   . 

6,83») 

ca.  7«) 

19,72») 

96%iger  Äthyl- 
alkohol   .   . 

9,2») 

20,69») 

Diäthyläther  .   . 

2,638») 

ca.  25) 

3,96») 

Chloroform .   .   . 

2,02öa) 

ca.  2,2») 

5,67») 

Tetrachlorkohlen- 

stoff.  .   .   . 

0,065*) 

ca.  0,095) 

0,35») 

Aceton 

123,2») 

220,5») 

Äfchylacetat.   .   . 

39,41 2) 

68,48») 

Schwefelkohlen- 

stoff.  .   .   . 

0,107») 

0,18») 

7,49») 

29,45») 

ca.756) 

Toluol 

12,24») 

27,84») 

ca.558) 

*)  100cm*Lö«nng8iaittel.  —  2)  Dbsvebgnks,  Rev.  Chim.  ind.  86  [1927],  225,  —  3)  Wbygand, 
Matthes,  A.  44»,  58.  —  *)  Ebpky-GbtJz,  PA.  CA.  181,  87.  —  *)  Dimroth,  Bambbrger, 
.4.438,  97.  —  •)  Kondakow,  Parf.mod.  19,  216;  C.  10271,  194. 


Tabelle  2.    Löslichkeit  in  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration. 


Schwefelsäure 
Gew.-% 

Pikrinsäure 
gin  100  cm*  Lösung 

Schwefelsäure 
Gew.-% 

Pikrinsänre 
g  in  100  cm*  Lösung 

16,4 
19,0 
26,3 
39,8 

0,06 
0,055 

0,08 
0,2 

(Qvist,  Fr 

59,2 

'  79,8 
96,5 

08,  265.) 

0,8 
1,6 

8,0 

Verteilung  zwischen  Wasser  und  Benzin  (Kp:  65—70°)  bei  17°:  Wosnbssbnski,  Tschmtj- 
tow,  HC.  67,  346;  C.  1028  I,  3297;  zwisohen  WaBser  und  Benzol:  Schulz,  Koll.Beih.2U 
50;  O. 1028 II,  1840;  zwischen  Wasser  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Natrium-  und  Barium- 
chlorid und  von  Magnesiumsulfat  bei  25°:  Schreiner,  Z.  anorg.  Ch.  188,  317;  zwischen 
Wasser  und  Toluol:  Schilow,  Leptn,  Ph.  Ch.  101*,  370;  Schulz;  zwischen  Wasser  und  Tetralin 
bei  25°:  Herz,  Schüftan,  Ph.Ch.  101,  282.  Theoretisches  zu  früheren  Versuchen  über 
die  Verteilung  von  Pikrinsäure  zwischen  zwei  flüssigen  Phasen:  v.  Halban,  Ebert,  Ph.  Ch. 
112,  396.  m 

Einfluß  von  Pikrinsäure  auf  die  Lösliohkeit  von  2.4.6-Trinitro-m-kresol  in  Wasser: 
Qvist,  Fr,  88,  298.  Koagulierende  Wirkung  wäßr.  Pikrinsäure- Lösungen  auf  Proteine: 
Cixanbk,  HAViiK,  Kübanek»  Bio.  Z.  145,  101;  Reiner,  Pluhar,  HanyS,  Bio.Z.  171,  157; 
Cheeseworth,  Cooper,  J.  phya.  Chem.  88,  724. 

Über  die  Oefnerounkteerniedrigung  von  Pikrinsäure  in  wäßr.  Losung  vgl.  v.  Halban, 
Ebert,  Ph.  Ch.  112,  382.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Pikrinsäure  in  Eisessig:  Walden, 
Ph.  Ch.  94,  328;  in  p-Toluidin:  Goldschmidt,  Overwien,  Ph.  Ch.  [A>  143,  371.  Einfluß 
auf  den  Erstarrungspunkt  eines  Gemisches  aus  gleichen  Gew.-  %  Alkohol  und  Benzol :  Wright, 
Soe.  127,  2337.  I^ermiache  Analyse  binärer  Systeme,  die  Pikrinsäure  enthalten,  s.  Tabelle  3, 
S.  256.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  2.4-Dinitro-toluol:  Wogrinz,  Vari, 
Z.  Schieß-Sprmgstoffw.  14  [1919],  287;  des  quasibinären  Systems  mit  Chinon  unter  Zusatz 
konstanter  Mengen  Nitrobenzol:  Krbmann,  Mitarb.,  M.  48,  297.  Die  thermische  Analyse 
de«  binären  Systems  mit  Bernsteinsäure  zeigte  kein  Eutektikum  (Kr.,  Zbchner,  Drazil, 
M,  45,  356,  361).  Pikrinsäure  bildet  mit  9.10-Dihydro-phenanthren  in  Alkohol  Mischkrystalle 
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(Schroeter,  Müller,  Huang,  B.  82,  651).  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit 
Naphthalin,  Anthracen  und  Phenol  s.  S.  251,  261,  262  bei  den  additionellen  Verbindungen. 
Durch  thermische  Analyse  wurde  ferner  nachgewiesen,  daß  Pikrinsäure  mit  folgenden  Ver- 
bindungen additionelle  Verbindungen  gibt:  mit  Methyl-ß-naphthyl-äther  (Gtua,  Marcellino, 
G.  501,  346,  350,  354);  mit  Benzhydrol  (Kr.,  Drazil,  M .  45,  347,  353);  mit  Triphenvl- 
carbinol  {Kr.,  Hohl,  Müller,  M.  42,  205,  209);  mit  Hydrochmondimethyläther  (Gi.,M.); 
mit  Acetophenon  und  mit  Benzophenon  (Kr., .  Markttl,  M.  41,  65,  73);  mit  Salicylaldehyd 
(Kr.,  Zechner,  M .  46, 179,  191);  mit  3-Oxy-benzaldehyd  (Kr.,  Pogantsch,  M.  44, 165, 170; 
Rhedtboldt,  J.  pr.  [2]  111,  261);  mit  Zimtsäure  (Kr.,  Zeckner,  Drazjl,  M.  45,  363,  367); 
mit  Carbazol  (Kr.,  Slovak,  M.  41,  34,  40)  und  mit  9-Phenyl-acridin  (Basset,  Sbemons, 
Sog.  119,  416). 

Tabelle  3.  Thermische  Analyse  binärer  Systeme. 


.Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Temperatur 

0 

Gew>% 
Pikringfiure 

Temperatur 

0 

Gew.-% 
Pikrinsäure 

Stiokstofftetroxyd  a) 
Pikrylchlorid8) .   .   . 
Diphenylmethan4)  . 

Triphenylmethan  B) e) 

2.4.6-Trinifcro-m- 
kresol7)  

—13,5 
57,5 
22,5 

/86,5 
t  86 

62,5 

29,4 
31,3 

93 
15 

8,5 

ca.  35,6 

Fenchon8)   .... 

Campher»)10)    .    . 

Dimethvloxalat11) . 

Tetryl1*) 

Azobenzol18)  .   .   . 
Succinimid14}.   .   . 

0 

(71 

166,4 

38 

ca.  76 

66 

79 

10 

40 

30,5  !) 
44 
oa.  431) 
32,5. 
66,5 

J)  Mol-%.  —  *)  Pascal,  Bl.  [4]  33,  545.  —  *;  Jefbkmow,  3K,  60,  438:  C.  1023 III,  380.— 
')  Kbemann,  Fbitsoh,  M.  41,  649.  -—  6)  Kr.,  Odklga,  Zawodsky,  M.  42,  144,  145.  — 
")  Rheinbolbt,  Kibchkiskn,  J.pr.  [2]  112,  190.  —  ')  J.,  Tichomibowa,  5IC.  60,  378,  '382, 
387;  C.  10281,  188;  8.  a.  Qvibt,  Fr.  65,  297.  -  "j  Kr.,  DibtbiOS,  M,  44,  177,  181.  — 
w;  Kb.,  Odelga,  M.  42,  152,  158,  159.  —  10)  J„  Jsv,  rosa.  Akad.  [6J  13  [1919],  271,  768; 
G.  1925  N,  524.  —  »)  Kb.,  Zbchneb,  Dbaäil,  M.  45,  368,  370,  375.  —  ")  J.t  Tichomibowa, 
hv.Intt.fis.-ckim.Anal.  8,  286,  288;  G  10271,  2628;  s.a.  Rinkknbach,  Hall,  Am.  Soc.  46, 
2638.  —  IS)  Kb.,  Zbchneb,  Weber,  M,  45,  306,  310.  —  '*;  Kb.,  Dibtbich,  M.  44,  154,  162. 

Ebullioskopisches  Verhalten  in  Dichlormethan:  Walden,  Izv.  imp.Akad.  Petrog.  [6]  0 
[1915],  1489;  0.  1025  I,  1676;  in  Trichloräthylen  und  in  Tetrachloräthylen:  W.,  Ann.  Acad. 
Sei.  hnn.  [A]  20,  Nr.  23,  S.  14,  16;  C.  1028 1,  166. 

Dichte  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei  22°:  Zahn,  M.  45,  786.  Dichte  und  Vis- 
cosität  von  Lösungen  in  reinem  und  wäßrigem  Methanol  und  Alkohol  bei  25°:  Goldschmidt, 
Aarflot,  Ph.  Oh.  122,  372,  374.  Diffusion  durch  Kollodrummembranen:  Zilva,  Miura, 
Biochem.J.lb,  423;  durch  eine  Pergamentmembran:  Terada,  Ph.  Oh.  100,  209.  Ober- 
flächenspannung wäßr.  Lösungen  bei  15°:  Traube,  Somogyi,  Bio.  Z.  120,  94;  bei  22°:  Zahn; 
bei  22—25°:  Rose,  Sherwin,  J.  biol.  Chem.  68,  569. 

Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  verschiedene  aktivierte  Kohlen:  Umetstt,  Bio.Z.  186, 
477,  478;  Ogawa,  Bio,  Z.  161,  286,  288;  Kolthofp,  van  der  Goot,  R.  48,  279.  Adsorption 
an  Tierkohle  aus  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  und  Lösungsmittel- Gemischen: 
Angelescu,  Comanescu,  Koü.-Z.  44,  291 ;  G.  1028 II,  25.  Adsorption  an  Baumwoll-Cellulose 
und  Viscose  aus  wäßr.  Lösung:  Brass,  Z.  ang.  Oh.  40,  1224.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung 
durch  Serumalbumin  bei  37°:  Cooper,  Mabon,  J.  phys.  Chem.  32,  869. 

In   starker  Verdünnung   sind  wäßr.  Pikrinsäure-  und  wäßr.  Natriumpikrat  -  Lösungen 
optisch  identisch  (v.  Halban,  Ebert,  Ph.  Ch.  112,  361,  369).  Farbstärke  0,025 %iger  wäßriger 
Lösungen  bei  verschiedenem  pH:  Michaelis,   Gvemant,  Bio.Z.  100,  201.    Tyndall-Kegel 
einer  0,2%igen  Lösung  in  Wasser:  Traube,  Klein,  Koü.-Z.  20,  236;  G.  1022  I,  233.   Di- 
elektrizitätskonstanten von  Lösungen  in  Benzol  und  Nitrobenzol  bei  verschiedenen  Kon- 
zentrationen und  Temperaturen:  Nayder,  Bl  Acad.  polon.  [A],  1025,  252,  256;  (7.10261 
2884.  Überführungszahlen  von  Pikrinsäure  in  Wasser,  Alkohol,  Glycerin,  Aceton,  deren  Mi 
schungen  mit  Wasser  und  in  wäßr.  Lösungen  von  Mannit,  Chloralhydrat,  Gluoose  und  Sac 
oharose:  Erdey-Gruz,  Ph.  Ch.  131, 85.  Ionenbeweglichkeit  in  Wasser  und  nichtwäßr.  Lösunes 
mittein:  Walden,  ülich,  PA.  CA.  114,  314;  IL,  Fortech.  Gh.,  Phys.  18  [1924/261,  601;  Ü., 
Trans.  Faraday  Soc.ZS,  390;  C?  1827 II,  2044;  U.,  Birr,  Z.  ang.  Oh.  41,  446.    Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Sohwefelsäure  bei  25°:  Drucker,  M.  68/64 
64;  in  Methanol  bei  18°  und  25°:  Bjebrum,  Zeohmeister,  B.  58,  898, 1247;  bei  24,3°:  Schlu 
bach,  Mbrgenthaler,  B.  68, 2736;  in  absol.  und  in  wasserhaltigem  Methanol:  Goldschmidt 
Aaäiiot,  Ph.  Oh .117,  319;  m  absol. u.  in  wasserhaltigem  Isobntylalkohol  bei  26°.  G.,  Ph 
Ch.  124.  25:  m  Wasser.  Aceton  und  Aceton- Wasser- Gemisohen  bei  25°  und  35°:  NealE 
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Trans.  Faraday  Soc.  17,  507;  C.  1922  III,  591 ;  in  p-Toiuidin  bei  45°,  auch  in  Gegenwart  von 
Piperidin  und  symm.  Kollidin:  G.,  Ovrrwien,  Ph.  Ch.  [A]  143,  367.  Kritik  der  Literatur- 
angaben über  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Pikrinsäure:  v.  Halban,  Ebert,  PA.  CA. 
112,  405.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Benzoesäure,  3-Nitro-benzoesäure  und  OxanÜsaure 
in  wäßr.  Pikrinsäure-Lösung  bei  25°:  Drucker,  M.  58/64,  64.  Zur  Größe  der  elektrolytisohen 
Dissoziationskonstante  in  Wasser  vgl.  Schreiner,  Z.  anorg.  Ch.  138,  313;  v.  H.,  E.,  Ph.  Ch. 
112,  359.  Elektrometrische  Bestimmung  der  Wasserstoffionenaktivität  in  wäßr.  Pikrinsäure- 
Lösungen  bei  25°:  v.  H.,  E.,  PA.  CA.  112,  387.  Dissoziationskonstante  in  absol.  Alkohol: 
Treadwell,  Schwarzenbach,  Helv.  11,  395.  EMK  von  Ketten  mit  Pikrinsäure:  Drücker, 
M.  63/54,  67;  Rosenberg,  Westphal,  Beür.  Physiol.  8,  233;  C.  1026 II,  1932.  Scheinbare« 
Reduktionspotential  bei  verschiedenen  Wasserstoffionenkonzentrationen  bei  24°:  Conant, 
Lutz,  Am.  Soc.  46, 1261 .  Potentialdifferenz  an  der  Trennungsfläche  zwischen  wäßr.  Lösungen 
und  Luft:  Frumkin,  Dondb,  Kulwarskaja,  PA.  CA.  128,  334.  Potentiometrische  Titration 
mit  0,1  n-Natriumäthylat-  Lösung  in  absol.  Alkohol:  Treadwell,  Schwarzenbach,  Helv. 
U,  395.    Mit  Hilfe  von  Indikatoren   bestimmte  relative  Acidität  in  Benzol:  Brönsted, 

B.  61,  2062.  Kataphorese  wäßr.  Pikrinsäure- Lösungen :  Blüh,  Bio.  Z.1B0,  422;  Phya.  Z. 
28, 19;  C.  19271, 1934.  Einfluß  auf  den  Becquerel-Effekt  in  verschiedenen  fluorescierenden 
Farbstofflosungen:  Staechelin,  Ph.  Ch.  04,  565,  574,  581,  583. 

Katalytische  Wirkung  auf  die  Veresterung  von  Ameisensäure  mit  Methanol:  Goldschmidt. 
Melbye,  PA.  CA.  [A]  148, 1 42 ;  mit  Äthylalkohol :  G.,  Haaland,  Melb  ye,  PA.  CA.  [A]  148, 280  ; 
von  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Isobuttersäure,  Isovaleriansäure,  n-Valeriansäure, 
Trimethylessigsäure,  önanthsäure,  Phenylessigsäure,  ^Phenyl-propionsäure  und  Glykolsäure 
mit  Äthylalkohol  bei  25°:  G.,  PA.  CA.  94, 237,  250;  von  Phenylessigsäure  mit  Isobutylalkohol : 
G.,  PA.  CA,  124,  36.  Einfluß  auf  die  Geschwindigkeit  der  thermischen  Zersetzung  von 
Tetryl:  Hinshelwood,  Soc.  110,726;  auf  die  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  von  p-Diazo- 
amino-toluol  in  p-Toluidinlosung  auch  in  Gegenwart  anderer  Basen  bei  45°:  Goldschmidt. 
Overwien,  PA.  CA.  [A]  148,  362. 

Chemisch«  Verhalten. 

Sprengtechnisohe  Eigenschaften.  Vgl.auch  die  E  II  5,  268  angeführte  Buch - 
literatur.  Schlag-  und  StoßempfindUchkeit  (Sensibilität)  von  Pikrinsäure:  van  Dütn,  van 
Lbnnep,  B.  30,  174;  Robertson,  Soc.  110,  18;  von  Kaliumpikrat:  Tammann,  Kroger, 
Z.  anorg.  Ch.  160,  31;  von  Kupfer-,  Silber-,  Barium-  und  Bleipikrat:  Taylor,  Rtnkenbach, 
J.  Franklin  Inst.  204,  374;  C.  1027  II,  2484.  Pikrinsäure  läßt  sich  mehrere  Wochen  lang 
täglich  auf  eine  Temperatur  von  95°  bringen,  ohne  nitrose  Gase  zu  entwickeln  (van  Düin, 
van  Lenneb,  B.  80,  163).  Stabilität  (gemessen  durch  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
bei  140°  und  bei  183°):  Farmer,  Soc.  Ü7, 1444;  Robertson,  Soc.  110, 13.  RicinusÖl  erniedrigt 
die  Stabilität  (F.).  Temperaturkoeffizient  der  Zersetzung  zwischen  140°  und  180°:  R.,  Soc. 
110, 12.  Verhalten  beim  Erhitzen  über  200°:  Micewicz,  Majkowski,  Przem.  ehem.  12,  209; 
Z.  Schieß-Sprengstoffw.  23, 425;  C.  1028  II,  2211 ;  1029  1, 1409.  Verpufft  unter  Entflammung. 
oft  aber  auch  nur  unter  plötzlichem  Auftreten  einer  weißgelben  Dampfwolke  von  Zer- 
setzungsprodukten (Tammann,  Kböqer,  Z.  anorg.  Ck.  1Ö9, 19),  nach  van  Duin,  van  Lennbb 
bei  309—316°,  nach  Micewicz,  Majkowski  bei  langsamem  Erhitzen  bei  243-288°,  bei  schnellem 
Erhitzen  bei  337—346°.  Abhängigkeit  der  Verpulfungstemperatur  von  der  Erhitzungsge- 
schwindigkeit  und  der  Menge  der  Pikrinsäure:  Käst,  Z.  ang.  Ch.  86,  403;  Tammann, 
Kroger,  Z.  anorg.  Ch.  160,  20.  Zur  Verpuffungstemperatur  vgl.  a.  Koettnitz,  Z.  EL  Ch. 
34,  771.  —  Photographische  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Detonation  und  die 
Ausbreitung  der  Leuchterscheinungen,  Stoß  wellen  und  Explosionswellen:  Ukbanski, 
Z. Schieß- Sprengstoffw..22t  270;  C.  1928 1, 142;  Laititte,  C.  r.  178,  \2Tl;Ann.  Physique  [10] 
4,  664,  662;  M.  Patry,  Combustion  et  detonation  des-substances  explosives  [Paris  1933], 
S.88,  94,  97,  127,  129,  134,  137.  Über  Detonation  durch  Influenzwirkung  vgl.A.  Stett- 
bacher,  Schieß-  und  Sprengstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig  1933],  S.  45;  Patry,  Combustion  et 
detonation,  S.  163.  Explosionsdruck:  Robertson,  »Soc.  118,  21.  Explosionswärme:  Robert- 
son, Garner,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  108,  546,  547;  C.  1023  IV,  479;  B.f  Soc.  119,  8.  Bei  der  De- 
tonation entwickelte  Gasmenge:  R.,  Soc.  110,  8.  Zusammensetzung  der  bei  der  Detonation 
entstehenden  Gase:  Pofpenberg,  Z.  ang.  Ch.  30,  83.  Einfluß  der  Ladedichte  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Explosionsgase  und  Einfluß  des  Initialimpulses  auf  die  Explosions- 
wärme  undExplosionstemperatur:  Haid,  Schmidt,  Jber.  chem.-tech.  Beichsanst.  8  [1929],  127; 
Z.  Schieß-Sprengstoffw.  26,  294;  C.  1931 II,  3704.  Explosionstemperaturen  von  Kupfer-, 
Silber-,   Barium-   und  Bleipikrat:    Taylor,    Rinkenbach,    J.  Franklin  Inst.  204,    374; 

C.  1927  II,  2484. 

Explosion  von  Gemischen  mit  Luft:  Cray,  Garner,  Soc.  125,  58;  von  Gemischen  mit 
Schießbaumwolle  und  Schießbaumwolle  -f  Ammoniumdiehromat:  Jorissen,  Starink, 
B.  47,  745,  750. 

BEILSTEIN«  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Erg.-Werk,  Bd.  VI.  17 
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Weitere  chemische  Umsetzungen.  Zersetzung  in  wäßr. Lösung  durch  Sonnen- 
licht: Babat,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  4, 270;  C.  1027  II,  1692.  Über  das  bei  der  Belichtung 
von  Pikrinsäure  auf  Baumwolle  entstehende  braune  Produkt  vgl.  Sbybwbtz,  Mounhb, 
C.  r.  185, 1279;  Bl.  [4]  48, 648, 651.  Antioxygene  wie  Hydrochinon,  Brenzcatechin,  Guaiacol, 
Gallussäure,  Hydrochmonsulfonsäure  und  Brenzoatechinsulfonsäure  beschleunigen  die  Färb- 
Veränderung  von  mit  Pikrinsäure  an  der  Luft  gefärbter  Wolle  (Gillbt,  Giot,  G.  *\  170, 1659). 
Oxydation  duroh  Salpetersäure  verschiedener  Konzentration  in  Gegenwart  und  Abwesenheit 
von  QueckBilber(II)-nitrat  bei  Siedetemperatur:  Davis,  Mitarb.,  Am.  Soc.  48,  605.  Pikrin- 
säure wird  durch  Mangan-{VII)-oxyd  in  Schwefelsaure  oder  Tetrachlorkohlenstoff  in  der 
Kälte  quantitativ,  zu  Kohlendioxyd  oxydiert  (Durand,  0.  r.  178, 1194).  Entgegen  dem  Befund 
von  Sbybwbtz,  Pojzat  (0.  r.  148,  1111;  H.  6,  269)  entstehen  bei  der  Einw.  von  Persulfat 
auf  Pikrinsäure  nur  geringe  Mengen  Blausäure,  oa.  70%  des  Stickstoffs  gehen  in  Salpeter- 
säure über  (RicCA,  Ö.  57,  269,  274). 

Beim  Erwärmen  mit  Eisenspänen  und  Wasser  bei  An-  oder  Abwesenheit  von  Eisen  (III)- 
chlorid  oder  Natriumchlorid  auf  100°  entsteht  Pikramineäure  (Bbetnütz,  Pbnsa,  Nottziario 
chim.-ind.  2,  186;  O.1027  II,  243).  Pikraminsäure  entsteht  auch  bei  kurzem  Kochen  von 
Pikrinsäure  mit  Glucose  in  eodaalkaliseher  Lösung  (Schachkjxldian,  SK.  60, 1517 ;  G.  1928  I, 
2907).  Pikrinsäure  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammonitim  in  heißer  wäßriger  Lösung 
4-Nitro-2.6-diamino-phenol  (Korczynski,  Piasbcki,  Am.  Akad.  Krakau  [A]  1817,  181 ; 
C.  1921 1,  866).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Ammoniumchlorid  und  zuvor  im  Wasserstoff- 
strom erhitztem  Aluminium  in  Wasser  in  Kältemisehung  Pikraminsäure,  bei  Zimmertemperatur 
2.4.6-Triamino-phenol  (Ray,  Dütt,  J.  indian  ehem.  Soc.  6, 110;  C.  1028 1,  2371).  Pikrinsäure 
wird  durch  unterchlorige  Säure  gleichzeitig  oxydiert  und  chloriert  unter  Bildung  von  Ghlor- 
pikrin,  Kohlendioxyd  und  Pikrylchlorid  (Sbybwbtz,  Chaix,  El.  [4]  41,  200).  Zur  Bildung 
von  Chlorpikrin  aus  Pikrinsäure  und  Chlor  (H  269)  vgl.  a.  Obton,  McKie,  Soc.  110,  30,  32. 
Liefert  bei  längerer  Einw.  von  11  Mol  Brom  in  wäßriger,  schneller  in  sodaalkalischer  Lösung 
am  Sonnenlicht  Brompikrin;  in  saurer  oder  stark  alkalischer  Lösung  erhält  man  nur  geringe 
Mengen  Brompikrin  (Huntbb,  Soc.  128,  543,  547).  Gibt  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  3  Mol  Brom 
in  Gegenwart  von  Jod  im  Rohr  bei  220—250°  Hexabrombenzol,  Pentabromphenol  und 
2.3.4.6-Tetrabrom-phenol;  bei  300°  wird  Hexabrombenzol  in  bedeutend  größerer  Menge 
erhalten  (Dhab,  Soc.  117,  996).  Einw.  von  flüssigem  Schwefelwasserstoff:  Quam,  Am.  Soc. 
47,  105. 

Über  die  Isomerisierung  von  Pinenen  zu  Camphen  und  anderen  Terpenen  durch  Einw. 
von  Pikrinsäure  vgl.  Dblkhsb,  Adida,  Bl.  [4]  80*  782-;  Kondakow,  Parf.mod.19,  212; 
G.  1027 1, 193;  Mübayama,  Otsuka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1024,  Nr.  513,  S.  1 ;  C.  1025 1,  841. 
Pikrinsäure  liefert  mit  2.6-Dioxo-piperazin  in  Abwesenheit  von  Alkali  das  Pikrat  des 
Glycylglycins;  in  barytalkalischer  Lösung  erhält  man  außerdem  noch  das  Bariumsalz  einer 
roten  Azoxyverbindung,  die  ungeheizte  Baumwolle  und  Seide  anfärbt,  und  weitere  nicht 
näher  untersuchte  Produkte  (Mobbl,  Pbbceptis,  G.  r.  187,  236).  Einw.  auf  Gelatine  in 
wäßr.  Lösung:  Copisarow,  Koll.-Z.  4A,  320;   0.192811,  134. 

Biochemisches  und  phystotogtochet  Verhalten. 

Reduktion  zu  Pikraminsäure  im  System  Xanthinoxydase-Hypoxanthin:  Dixo»,  Biochem. 
J.  20,  711 ;  in  höheren  Pflanzen  und  bei  der  Hefegärung:  Babbäl,  G.  r.  Soc.  Biol.  07,  753; 
G.  1028 1,  365.  Reduktion  zu  Pikraminsäure  in  Leber,  Niere  und  Milz:  Gioböi,  Ber,  Pkysioi. 
20,  68;  G.  1024 II,  1818.  Ausscheidung  von  Pikraminsäure  im  Harn  des  Kaninchens  nach 
Verfütterung  von  Pikrinsäure:  Novbllo,  Sbbbwin,  Bot.  Physiol.  82,  553.  Reduktion  durch 
das  Chondriom  eines  Pikes  der  Gattung  Saprolegnia :  Joybt-Lavbbgnb,  G.  r.  188, 595.  Pikrin- 
säure unterbindet  in  saurem  Medium  die  Wirkung  der  Blutkatalase  des  Menschen  vollständig 
(Albxbjew,  Russinowa,  hv.  biol  Ind.  Perm.  Univ.  6,  457,  461 ;  C.  1080 II,  2055). 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Böbdlbb  in  J.  Houbkn,  Portschritte  der  Heilstoff chemie 
2.  Abt.,  Bd.  II   [Berlin-Leipzig  1932],   S.  152;  vgl.  a.  Matussbwitch,  Z.  Hyg.  Inf. -Kr.  108 
392;  G.  1028 1, 1800;  Robbbts,  Ber.  Physiol.  40,  847 ;  G.  1827 II,  2207,  Wirkung  auf  lebend 
pflanzliche  Zellen:  Bbnoist,  Golblin,  Kopaczbwski,  Protopl.b,  500;  O.1020I,  3016 
Albacss,  Protopl.  5,  432;  0. 1020  I,  1357.   Wirkung  auf  lebendes  Protoplasma:  Pollack 
Pr.  Soc.  exp.  Btol.  Med.  25,  146;  0. 1020 II,  2208.  Aufnahme  durch  Erythrozyten;  Shaw 
Am.  J.  Hyg.  8,  598;  0. 1020  I,  413.  Bakterioide  Wirkung:  Coopbb,  Fobstnbb,  J.  Soc.  ehern 
Ind.  45  [1926],  94  T;  vgl.  a.  Tbaubk,  Somogyi,  Bio.  Z.  120, 94.  X)ber  die  Giftigkeit  gegenüber 
Sterigmatocystis  nigra  s.  Plaktbfol,  G.  r.  174, 124.  Chemotaktische  Wirkung  gegenüber  den 
Larven  de«  S<&iffbohrwurms  (Teredo  norvegica):  Habinoton,  Biochem.  J.  15,  788.    Gift 
Wirkung  auf  Insekten:  Tattebsfibld,  Gdüngjiam,  Joum.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  370 T:  O 
1027.11,  1884;  auf  Fliegenmaden:  Feist,  Z.  Unter«.  Lebensm.  62,  469;  0.  1027 1,  2219;  aui 
Asoaridm:  Bachbm^  Z.  exp.  Med.  44,  663;   0.  10261,   2173;  auf   Fische:   8TBm»8d*, 
Ckem,  and  Ind.  1025,  281 ;  0. 1025 1,  1343.  ' 
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Verwendung;  Analytische*. 

Deeeraibilisierende  Wirkung  auf  photographisohe  Platten:  Lujgbre,  Seybwbtz,  BL 
[4]  20,  570.  Über  die  Verwendung  bei  der  Wundbehandlung,  insbesondere  von  Brandwunden 
vgl.  Thoms,  Handbuch  der  praktischen  und  wissenschaftlichen  Pharmazie,  Bd.  VI/1  [Berlin- 
Wien  1927],  S.  49;  Hagebs  Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  Bd.  II  [Berlin  1930], 
S.  421 ;  vgl.  a.  Ofpknheimer,  G.  1Ö21 1,  188. 

Pikrinsäure  gibt  mit  Phosphormolybdansaure-Ammoniummetavanadinat  in  Schwefel- 
saure eine  orangerote,  beim  Erwarmen  in  Hellgrün  übergehende  Färbung  (Parri,  Qiorn.  Farm. 
Chim.  78,  133;  C.  1924 II,  1836).  Bei  der  Einw.  von  Verbindungen  mit  aktiven  Methylen- 
oder Methingruppen  in  alkal.  Lösung  (Weise,  Tropf,  H.  178, 127, 136)  und.bei  der  Einw.  von 
Natriumjodid  und  Aceton,  Acetophenon,  Methylacetat  oder  Acetönitril  auf  Pikrinsäure 
(Tronow,  Djaxonowa- Schulz,  Sonowa,  JK.  68,  338;  C.  1927II,  1687)  treten  rote  Färbungen 
auf.  Nachweis  im  Harn,  auch  in  Form  von  Pikraminsäure:  Pellere»,  Bl.  Sei.  pharmaeä. 
33  [Annexes!,  202;  (7.19271,  331.  Analysengang  zum  Nachweis  von  Pikrinsäure  neben 
anderen  medizinisch  und  pharmazeutisch  wichtigen  Phenolen:  Rojakn,  Struffmahn, 
Apoth.Ztg.  41,  503;  C.  1926  II,  76;  neben  anderen  Säuren:  R.,  St.,  Ar.  1927,  295.  Mikro- 
chemischer Nachweis  durch  Überführung  in  die  gut  kristallisierenden  Ammonium-  und 
Thallium-Salze:  Bebrens-Klby,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  63; 
in  Zirkoniumsalze:  Steidler,  Mikroch.  2,  131;  C.  1924 II,  2601;  in  verschiedene  Alkaloid- 
pikrate:  Nelson,  Leonard,  Am.  Soc.  44,    371. 

Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausg.  [Berlin  1930], 
S.  11 ;   E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S-  509. 

Bestimmung  von  Pikrinsäure  durch  Reduktion  mit  überschüssigem  Tttan(III)-chlorid  in 
heißer,  stark  schwefelsaurer  Losung  in  einer  Kohlendioxyd-Atmosphäre  und  Rücktitration 
mit  Ammonraroeisen(III)-sulfat  und  Ammoniumrhodanid  als  Indikator:  Ekolish,  J.  ind.  Eng. 
Chem.12,  997;  0.1921  II,  623.  Über  titrimetrische  Bestimmung  mit  Titan(III)-chlorid  in 
Gegenwart  von  Natrrämcitrat  vgl.  Koltbloff,  Robinson,  M.  46,  174.  Bestimmung  durch 
Reduktion  mit  einem  Überschuß  von  Chrom(II)-ehlorid  und  Rücktitration  mit  Ammonium- 
eisen(III)-sulfat  und  Ammoniumrhodanid:  Someya,  Z.anorg.Ch.199,  299.  Verhalten  bei 
der  Stickstoff -Bestimmung  nach  Kjeldahl:  Margosches,  Kristen,  B.  56,  1944.  Bestim- 
mung neben  2.4.8-Trinitro-m-kresol:  Dbsvbrgns»,  Arm.  Chim.  anal.  appl.  [2]  7, 65; C 1925  1. 
2715;  Qvist,  Fr.  66,  296;  68,  268;  neben  2.4-Dinitro-phenol  oder  1-Nitro-naphthalin:  D., 
Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  7,  98,  99;  C.  1925 II,  420;  neben  verd.  Mineralsauren  und  Oxal- 
säure: Qvist,  Fr.  68,  260. 

AAdKionelle  Verbindungen  tut  Pikrinsäure  un4  nlchtbasteehen  Komponenten, 
die  in  diesem  Handbach  vor  Pikrinsiure  abgehandelt  sind. 

Verbindungen  von  Pikrinsäure  mit  Pinen  s.  bei  Pinen  (H  5,  154;  EU  5,  101). 

Verbindung  von  Pikrinsäure  mit  Benzol  C.H«,  +  C^HjOjNj  (H  271).  Zersetzung 
durch  Wasser:  Dtmroth,  Bambbrger,  ^4.488,  96.  —  Verbindung  mit  1.2.3.4 -Tetra- 
methyl-benzol  (H  271).  Schmilzt  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  bei  89,6—90,5°  (Smtth, 
MacDouoall,  Am,  Soc.  61,  3004).  Spaltet  beim  Aufbewahren  1.2.3.4-Tetramethyl-benzol 
ab.  —  Verbindung  mit  Inden  C,He  +  CtH30^3  (H271).  F:  96°  (Stobbe,  Farber» 
B.  57, 1845).  Zersetzung  durch  Wasser:  I>imroth,  Bamberger,  A.  488, 96.  —  Verbindung 
mit  1.2-Dihydro-naphthalin.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  150,5—161°  (Röcke- 
mawä,  Ar.Pth.  92,  62;  C.  1922  I,  1116).  —  Verbindung  mit  1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthracen  2CMHM+C8H,0-N8  (H  272).  Die  von  Godchot  (Bl.  [3]  81  [1904},  1340; 
A.  eh.  [8]  12  [1907],  484)  erhaltene  Verbindung  wird  von  Scbroetbr  (£.  67,  2007)  ab  Gemisch 
von  Oktahydroanthracen  und  Pikrinsäure  aufgefaßt. 

Verbindung  mit  Naphthalin  C,0He  4-  C,H$0,N5  (H272;  EI  132).  F:  150  2« 
(Rbbinboldt,  J,  pr.  [2]  111,  254).  D:  1,42  (Skraup,  Eisbmann,  A.  449, 13).  Bildet  Eutektika 
mit  Naphthalin  (F:  78°;  6  MoL-%  Pikrinsäure)  und  mit  Pikrinsäure  (F:  111°;  91,5  Mol.-% 
Pikrinsäure)  (Rh-).  Zersetzung  durch  Wasser:  Dimrotr,  Bamberger,  A.  438,  96.  Disso- 
ziation in  Nitrobenzol:  Brown,  Soc.  127,  346.  Löslichkeit  und  Stabilität  in  verschiedenen 
Losungsmitteln :  D.,  Ba. 

Verbindung  mit  1-MethyI-naphthalin  CUH10  +  C,H,0^3  (H272;  EI  132). 
ZersetzuMdurch  Wasser:  Dimboth,  Bambbrger,  d.  438,96.—  Verbindung  mit  4-Brom- 
l-methy5.naphthalinG11HfBrH-C6H,0^8  <K*72).  *:  lf-124°  (F  I^yer,  SiEGLm? 
.8.66,  1839).  —  Verbindung  mit  x-Brom-1-methyl-naph  thalin  (E II 6,  462). 
KrvataUe  (aus  Alkohol).  F:  127—128°  (F.  Mayer,  Sikglttz,  B.  66, 1843).  —  Verbindung 
mit  2-Methyl-naphthalinC„HaoH-CtH,07N8(H272;E  1132). Zersetzung  durch  Wasser: 
DdoOTH,  Bambbbobr,  A.  488,  96.    Loslichkeit  und  Stabilität  in  verschiedenen  Lösungs- 

17* 
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mittein:  1).,  B.  —  Verbindung  mit  l-Brom-2-methyI-naphthalin  CuH8Bi  + 
aH.0ii.(H272).  F:  113° (F.  Mayer,  Sieglitz,  .B.  65, 1861).  —  Verbindung  mit  4- Brom- 
2-methyl-naphthalin  C„H,Br  +  C.H.O,^.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90—91" 
(Vesely ,  Kapp,  R.  44,  371 ;  Chem.  IAsty  18  [1924],  246).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
Verbindung  mit  5-Broni-2-methvl-naphthalin  CuH,Br  -f  0^,0^,.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  91—92°  (Vesely,  Kapp,  R.  44,  375;  Chtm.  Lüty  18,  248;  G.  1824 II, 
2751).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Verbindung  mit  8-Brom-2-methyl-naph- 
thalin  CuHtBr  4-  C,H30?N,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  99—101°  (Vesely,  Kapp,  R.  44, 
367;  Chem.Liaiy  18,  245;  C.  1924 II,  2750),  98—101°  (Vesely,  Rein,  Collect.  Tmv.  chim. 
TcMcod.l,  367;  C.  1828  II,  1669). 

Verbindung  mit  2-ÄthyI-naph thalin  CnH„  +  CsH307Ns  (H  272).  Orangegelbe 
Nadeln.  F:  72°  <v.  Braun,  Hahn,  Seemann,  £.55,  1691).  —  Verbindung  mit  1.2- 
Dimethy  1-naphthalin  C18H18  +  C8H3O.Ng.  F:  129°  (F.  Mayer,  Sieglitz,  B.  56, 1853).  — 
Verbindung  mit  1.6-Dimethyl-naphthalin  CmH«4-  CeHaO,N8.  Krystalle  (aus  Al- 
kohol). F:  109°  (Ruzicka,  Rudolph,  Helv.  10,  918).  Ein  Präparat  von  Birch,  Norris  (Sog. 
1036,  2553),  das  vermutlich  ebenfalls  ein  Pikrat  des  1.6-Dimethyl-napbthalins  war,  schmolz 
bei  114°.  —  Verbindung  mit  1.7-Diraethyl-naphthalin  (vielleicht  identisch  mit  der 
Pikrinsäureverbindung  des  Dimethylnaphthalins  aus  Borneopetroleum ;  H  272).  Orangegelb. 
F;  123—124°  (Dabzbns,  Heinz,  C.  r.  184,  35). 

Verbindung  mit  2-Isopropyl-naphthalin,  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  91° 
(Ruzicka,  Capato,  .4.468.  78).  —  Verbindung  mit  1.2.5-Trimethyl-naphthalin 
Cj3H14-t~  CeHjOjN.,.  Orangerote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138°  (Ruzicka,  Steiger,  Schutz, 
Helv.  0,  975;  R.,  Hosking,  Helv.  18  [1930],  1404),  139°  (Wkstenberg,  R.  48,  581),  139—140° 
(Harvey,  Heilbron,  Kamm,  Soc.  1026,  3138;  Heilbron,  Wilkinson,  Soc.  1080,  2546). 
Löslich  in  Alkohol  (Har.,  Heil.).  —  Verbindung  mit  1.2.7-Trimethyl-naphthalin 
(Sapotalinpikrat)  C13HM  -f  C,HaO,N3.  Orangegelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  127—128° 
(Ruzicka,  Mitarb.,  A.  471, 35;  Ru.,  van  Veän,  H.  184, 74;  R.  48, 1023).  Die  bei  127°  (unkorr.) 
bzw.  bei  123 — 124°  schmelzenden  Präparate  von  Vesterberg,  Nydahl  (Svenak  kern.  Tidakr. 
80,  119;  C.  1027 II,  1103)  und  von  Herzenberg,  Ruhemann  (B.  60,  899)  sind  vermutlich 
ebenfalls  Pikrate  des  1 .2.7-Trimethyl-naphthalins.  —  Verbindung  mit  x-Trimethyl- 
naphthalin  aus  persischem  Erdöl  CwHlt  +  C9H307N3,  Tieforangerot.  F;  119— 120° 
(Birch,  Norris,  Soc.  1026,  2553). 

Verbindung  mit  1  -Methyl-4-isopropyl-naphthalinCuHlg  +  CaH307N.>.  Orange- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  99— 100°  (Ruzicka,  Mingazzini,  Helv.  5, 715).  —  V  erb  in  düng 
mit  l-Methyl-7-isopropyl-naphthalin  (Eudalinpikrat)  C,,Hie  +  C6H307N3.  Hell- 
orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  93 — 94°  (Takagi,  J.  pharm..  Soc.  Japan  1024,  Nr.  514, 
8.  4;  C.  1925 1,  1715),  91,5°  (Briggs,  Short,  J.  Soc,  ehem.  Ind.  47,  323  T;  C.  1820  I,  1215), 


Kohlenwasserstoff  CMHM  aus  Braunkohlenteer  (EI16,  472)  C„H16  +  C4H307N3. 
Gelbrote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  112°  (Herzenberg,  Ruhemann,  B.  60,  898).  —  Ver- 
bindung mit  dem  festen  Kohlenwasserstoff  C„H19  aus  Braunkohlenteer  (E  II  6, 
472)  C14H„  +  CeH,07N3.  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  152°  (Hb.,  Ruh.,  B.  60,  900),  154° 
<Oehler,  Z.  ang.  CK  12  [1899],  563).  —  Verbindung  -mit  1.6-Dimethyl-4-isopropvl- 
naphthalin  (Cadalinpikrat)  C15Hlg  +  CeHs07N3.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
114°  (Henderson,  Robertson,  Soc.  1026,  2814),  114—115°  (Hen.,  M'Nab,  Robertson,  Soc. 
1026.  3079),  115°  (Ruzicka,  Meyer.  Helv.  4,  509).  —  Verbindung  mit  1.4-Dimethyl- 
7-isopropyl-azulen  (S-Guajazulenpikrat)  015^  +  0^30^3.  Schwarzblaue  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  116—117°  (Herzenberg,  Ruhemann,  B.  68,2258;  Ruh„Lewy  B  60 
2466),  122°  (Ruzicka,  Rudolph,  Helv.  9,  135).  123°  (Asahina,  Nakanishi,  J.  pharm.  Soc] 
Japan  48,  7;  C.  1828  I,  1861).  Verpufft  leicht  und  zersetzt  sieh  bei  130—132"  unter  starker 
Oasentwicklung  (Herz,  Ruh.).  —  Verbindung   mit   Elemazulen  C,.H„  4.  CfiH,OA'„ 


Hdv.  0,  132). 


Verbindung  mit  Acenaphthen  CiaH10  +  C„H307N3  (H  273;  El  132).  D:  151 
(Skbaup,  Eisemann,  A.  448,  13).  Lichtabsorption  von  Lösungen  in  Tetra chloräthan  bei 
24,5°  and  39,8°:  v.  Halban,  Zimpelmann,  Ph.Ch.U7,  473.  Zersetzung  durch  Wasser- 
DiMROTH,  Bamberger,  4.438,  96.  Lösüchkeit  und  Stabilität  in  verschiedenen  Lösung ' 
mitteln:  P.,  B.  —  Verbindung  mit  4-Chlor-acenaphthen  C1SH0C1  ■+•  C-H  O  N 
Orangefarbene  Krystalle  (aus  Alkohol),  F:  79—80°  (Morgan,  Stanle"  J.sZ  cfi  }J' 
44,  406  T;  C.  1826  I,  928).   Zerfällt  beim  Kochen  mit  Petrolather  in  dir  KomponerLn  -- 


H  6,  278-274  Ell  6 

Syst.Nr.523]      VERBIND.  VON  PIKRINSÄURE  MIT  KOHLENWASSERSTOFFEN  261 

Verbindung  mit  Ferinaphthindan  CMHM  -f  C$H307^T3  (E  1 133).  Rote  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Verfärbt  sich  bei  124°  und  schmilzt  bei  134 — 135°  (Fleischer,  Hetze;  B.  66, 
3288).  Verändert  sich  beim  Aufbewahren.  —  Verbindung  mit  Dibenzyl  Ci4HM  + 
2C8Ha0^s.  Goldgelbe  Prismen.  F:  98—102°  (Schenzler,  Disaert.  [Wtirzburg  1924], 
S.  56).  I>:  1,57  (Skrau:p,  Eisemann,  A.  449, 13).  Wird  sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch 
organische  Lösungsmittel  in  die  Komponenten  gespalten  (8ohe.).  —  Verbindung  mit 
1 ,2.3.4-Tetrahydro-anthraeen.  Rotgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  116—117°  (Schroe- 
ter,  B.  67,  2014;  D.R.P.  463830;  Frdl.  16,  1279),  115,5—116,5°  (Meerwein.  Migge,  B.  82, 
1048).  —  Verbindung  mit  1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren  CUH„  +  C,H,0?N3, 
Rotgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  F:  110—111°  (v.  Auwers,  Kraul,  A.  448,  186  Anm.2; 
Orlow,  B.  62,  711;  3R.  60,  1454),  111°  (Schroeter,  Müller,  Huang,  B.  02,  653).  —  Ver- 
bindung mit  5-Äthyl-acenaphthenCMH-u+ CsH807Ns.  Rote  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  .95—96°  (F.Mayer,  Kaufmann,  B.  68,  293).  —  Verbindung  mit  2-Cyclohexyl- 
naphthalin.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  100—101°  (Bodroux,  .A.  eh.  [10]  11,  638). 

Verbindung  mit  Fluor en  CMHJ0  -f  C6HsO^N8  (H  273;  E  1133).  Zersetzung  durch 
Wasser:  Dimroth,  Bamberqer,  A.  488,  96.  Löslichkeit  und  Stabilität  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln:  D.,  B.  —  Verbindungen  mit  Stilben:  CMH,a  +  CjHsOyNj,  (EI  133). 
Existiert  nach  Homann  (Dissert.  [Würzburg  1928],  S.  33)  nicht.  —  CMH„  -f  2C,H307N8. 
Existiert  in  einer  roten  und  einer  orangefarbenen  Modifikation  (Maurach:,  Dissert.  [Würzburg 
1927],  S.  8;  H.).  Beide  Verbindungen  sind  metastabil;  die  orangefarbene  Verbindung  wandelt 
sich  oft  spontan  in  die  rote  um,  nicht  aber  umgekehrt  (H.).  Beide  Formen  haben  den  Schmelz- 
punkt 93°  (M.),  D:  1,61  (Skraup,  Eisemann,  A.  449,  13).  Stabilität  in  WaBser  und  or- 
ganischen Lösungsmitteln:  H.  —  Verbindung  mit  1.2-Dihydro-anthracen.  Ziegel- 
rote Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115°  (v.  Braun,  Bayer,  A.  472, 108).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Verbindung  mit  9.10-Dihydro-phenanthren  CmH« -f 
CjHaOfNj,  (H273).  Nach  Schroeter,  Müller,  Huang  (5.62,  645)  bildet  9.10-Dmydro- 
phenanthren  keine  Pikrate.  —  Verbindung  mit  1.4-Diphenyl-buten-(l)  CMHM-f 
2C,H90^f3.  Gelbe  Nadeln.  F:  102°  (Kuhn,  Winterstein.  Hdv.  11,  146).  —  Verbindung 
mit  2.2'-Dimethyl-stilben  C^H,,, -f  2CflHg07N3  (H  273).  Szperl  (Rocznild  Chem.  6, 
732)  erhielt  aus  anscheinend  nicht  ganz  reinem  2.2'-Dimethyl-stilben  und  Pikrinsäure  in 
heißem  Benzol  eine  nicht  analysierte,  orangefarbene,  kristallinische  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 97,3— 98,5°. —  Verbindung  mit  9.10-Dimethyl-dihydroanthracen  CMHj.  + 
tV^OfNs  (H  273).  Die  Verbindung  von  Anschütz  (A.  286,  306)  wird  von  Barnett,  Mat- 
thews (B.  69, 1432)  als  Verbindung  mit  9.10-Dimethyl-anthracen  erkannt.  —  Verbindung 
mit  1.9-Triniethvlen-5.6.7,8-tetrahydro-anthracen.  Ziegelrote  Krystalle.  F: 
125°  (aus  Alkohol)  (v.^ Braun,  Bayer,  B.  68,  2684).  —  Verbindung  mit  1.2.3,4.6.6.7.8- 
Oktahydro-naphthacen.  Ziegelrote  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  180°  (v.  Braun,  Bayer, 
Fieser,  A.  469,  304). 

Verbindungen  mit  Anthracen:  CMH10  +  C^O^  (H273;  E  1 133).  F:  151,8° 
(Rheinboldt,  J.  pr.  [2]  111,  267),  152,5—153°  (Kremann,  M .  26  [1905],  144).  D:  1,43 
(Skraup,  Eisemann,  A.  449,  13).  Lichtabsorption  von  Lösungen  in  Chloroform  bei  24,1°: 
v.  Halban,  Zimpelmann,  Ph.Ch.lV1,  473.  Stabilität  in  verschiedenen  Lösungsmitteln: 
Dimroth,  Bamberger,  A.  488,  94.  Zersetzung  durch  Wasser:  L\,  B.  Bildet  ein  Eutek- 
tikum  mit  Pikrinsäure  (F:  110°;  88  Mol.- %  Pikrinsäure)  (Rh,).  —  CMH10  +  20^,0^ 
(H  273),  Existiert  nach  Schenzler  (Dissert.  [Würzburg  1924],  S.  62)  nicht.  —Verbindung 
mit  Phenan^hren  CUHM  +  C,HaO,N,  (H  273;  EI  133).  Zersetzung  durch  Wasser: 
Dimroth,  Bamberqer,  A.  488,  96.  Löslichkeit  und  Stabilität  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln: D.,  B. 

Verbindung  mit  9 -Methyl -anthracen  C^H^-f  0^,0^.  Tief  braunrote  Nadeln 
(ausAlkohol).  F:  137° (Zers.)(SiEOLiTZ, Marx,  S.  56,1620).  — Verbindung  mit  9-Methyl- 
phenanthren.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  152—153°  (Winbaus,  Jensen, 
Schramme,  B.  57,  1877).  —  Verbindung  mit  x-Methyl-phenanthren  (E  II  5,  588). 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  138—139,5°  (Orlow,  B.  62,  716;  JK.  60,  1454).  —Ver- 
bindung mit"l-Methyl-2-phenyl-inden.  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  108— 109° 
(Ramart-Lucas,  Salmon-Leoaonbur,  EL  [4]  46,  734;  vgl.  Blum-Bergmann,  B.  66  [1932], 
110).  —  Verbindung  mit  1.3-Dimethyl-anthracen  (E  II  5,  592).  F:  136°  (v.  Braun, 
Bayer,  B.  69,  918).  —  Verbindung  mit  1.4-Dimethyl-anthracen  (Ell  6,  592). 
Purpurrote  Nadeln.  F:  140°  (v.  Braun,  Bayer,  B.  69, 919).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
Bchwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Verbindung  mit  9.10-Dimethyl-anthracen. 
Violettrote  Krystalle.  F:  175—176°  (Zers.)  (Barnett,  Matthews,  B.  69,  1437).  —  Ver- 
bindung mit  1.7-Dimethyl-phenanthren  (Pimanthrenpikrat)  CMHM  +  C6H807N3. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  131—132*  (Ruzicka,  Balas,  Hdv.  6,  689). 

Verbindung  mit  9-Propyl-anthracen  C„H„  +  C,H.07N,.  Braunrote  Nadeln. 
F:  113,5—114,5»  (Zers.)  (Sieglitz,  Marx,  B.  66, 1621).  —  Verbindung  mi^-Methyl- 
1-ft.thyl-phenanthren  (Homopimanthrenpikrat)  C1TH„ -f  C6H30TNs.    Gelbe  Nadeln 
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(aus  Alkohol).  F;  116°  (Ruzicka,  Balas,  ffefo.  7, 884).  —  Verbindung  mit  1.8-Diphenyl* 
hexadien-(l.ö)  C»HM  +  20,^0^,.    Hellbraungelbe  Nadeln.    F:  112»  (Kuhn,  Winter- 


stetn,  #«to.  11,  148).  —  Verbindung  mit  9-Butyl-anthraoen  2C«HM  +  C*H.O,N,. 
Tief  braunrote  Nadeln.  F:  82°  (Sieolitz,  Marx,  B.  66, 1621).  —  Verbindung  mit  1 -Me- 
thyl-4- isopropyl -anthracen  C19HU  +  C6H,OjN8.  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F;  131°  (korr.)  (Phillips,  Am.  Soc.  46,  2535).  —  Verbindung  mit  Reten  C^H™  + 
aH80,N,  (H  274;  E 1 133).  F:  124—126°  (Virtanen,  A.  424,  200).  127°  (Cheung,  Bl.Tnai. 
Pin  1989,  187). 

Verbindung  mit  1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5).  Konnte  nicht  ganz  rein  er- 
halten werden.  Dunkelrote  Nadeln.  F:  ca.  170°  (Kuhn,  Winterstein,  Helv.  11,  148).  — 
Verbindung  mit  2-Benzyl-3.4.ö.6.7.8-hexahydro-anthraoen  (E II  5,  608).  Rote 
Blättchen.  Schmilzt  unscharf  bei  80—100°  (Schroetxr,  B.  67,  2021.  Wird  durch  Benzol 
dissoziiert.  —  Verbindung  mit  9-Benzyl-hexahydroanthracen(EIl6,608)CllHM  + 
C6H30jN3  (H  274).  Die  Verbindung  von  Godchot  (Bl.  [4]  1  [1907],  125;  A.  eh.  [8]  12,  515) 
wird  von  Sckroetrr  (B.  67,  2008,  2020)  als  Pikrinsäure  erkannt.  ~  Verbindung  mit 
Fluoranthen  (E II  6,  «09)  C„H10  +  C,H$0JSr8  {vgl.  H  274).  Gelbe  KrystaUe.  F:  184—185° 
(v.  Braun,  Anton,  B.  02,  151).  —  Verbindung  mit  Pyren  CWH,0  -f  C.H^N.  (H  274). 
Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  218—219°  (Fleischer,  Retze,  B.  66, 3290).  —  Verbindung 
mit  3{oder  4)-Benzyl-acenaphthenC^M+2CtH807N,.  Orangerote  Nadeln.  F:  IM« 
bis  102°  (Dziewonski,  Leonhard,  Bl.  Acad.  polon.  [A]  1928,  109;  C.  19291,  1339).  — 
Verbindung  mit  1.2-Benzo-anthracen  (Naphthanthraoenpikrat)  CUHU  + 
2CflH30,N3  (H275).  Rote  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  132°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  481819; 
G\  1980  1, 1053;  .FrdJ.  16,  719).  —  Verbindung  mit  Triphenylen  (H  275).  Gelbe  Nadeln 
(aus  Aceton).  F:  223°  (korr.)  (Bachmann,  Clarke,  Am.  Soc.  49,  2094).  —  Verbindung  mit 
a.a-Dinaphthyl  (E  II  6,  642)  (H  275).  Die  Verbindung  von  Walder  (£.16,  2171)  wird 
von  Schoepfle  (Am.  Soc.  46,  1567,  1568)  als  Pikrat  des  0-Dinaphthylenojcyds  erkannt.  — 
Verbindung  mit  9-[3-Methyl-benzyliden]-fluoren  C,,HM  ■+-  CjHjOfN,.  Orange- 
rote  lvacteto  (aus  Alkohol).  F:  104—105°  (de  Fazi,  G.  511,  335).  —  Verbindung  mit 
9-[y-Phenyl-propyliden].fIuoren  (Ell 6,  652)  C„H,8  +  CeH,07Nj  (H275  als  Ver- 
bindung mit  Dihvdrocinnamylidenfluoren  beschrieben).  F:  127°  (Kuhn,  Winter- 
stein, Helv,  11, 136).* 

Verbindung  mit  Dibenzylnaphthalin  vom  Schmelzpunkt  88°  (E II 6,  665) 
CmH,0  -f  C6H80,N3.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol)  (Dziewonskj,  Moszew,  Bl.  Acad. 
polon.  [AI  1928,  288;  C.  1929  I,  1104).  —  Verbindung  mit  2.3;  6.7-Dibenzo-phenan- 


thren  (Pentaphenpikrat)  CMHM-f  2C#H,Ö,Na.  Orangerote  Nadeln  , (aus  Benzol).  F: 
184°  (Clar,  John,  B.  04  [1931],  986;  vgl.  Cl.,  J.,  Hawran,  B.  62,  944).  —  Verbindung 
mit  1.2;5.6-Dibenzo-anthracenCJIH14+2C6H30,N,  (EI134).  Rote  Nadeln.  F:  214* 
(unkorr,)(CLAR,Ä  62, 357).  — Verbindung  mit  1.2;  3.4-Dibenzo-anthracenCltHu-f- 
CjH.OtNj.  Rote  Nadeln.  F:  207°  (unkorr.)  (Clar,  B.  62,  359).  —  Verbindung  mit 
l-Phenyl-6-diphenylen-hexatrien-(1.3.6)  CHH18  +  20,11,0,^.  Rote  Nadeln.  F: 
177° (Kuhn, Winterstein, ffeto.  11, 150);  —  Verbn|dung  mit  l-Phenyl-8-diphenylen- 
octatetraen-(1.3.5.7).  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Dunkelrotviolette  Nadeln  (aus  Chloro- 
form). F:  194°  (Kuhn,  Winterstein,  Helv.Vl,  150). 

Verbindung-  mit  Rubicen  (Ell  6,  706)ClflHM+  2C6H,0,Na.  Rotbraune  unbestän- 
dige Nadeln.  F:  258°  (Dziewonski,  Subzko,  Bl.  Acad.  polon.  [A]  1921, 86;  G.  1928 1, 529).  — 
Verbindung  mit  1.2-DifluorenyIiden.äthan  C^Hjg  -f  ^H^OjNj.  .Dunkelrote 
Nadeln.  F:  262°  (Zers.)  (Kuhn,  Winterstein,  Helv.  11, 149).  —  Verbindung  mit  1 .6-Bis- 
diphenylen-a.y.ß-hexatrien- (1.3.5)  C^H*)  -K2C,Ht0,Nt.  Rotviolette  Nadeln  (aus 
Chloroform).  F:  270°  (Zers.)  (Kuhn,  Winterstein,  Helv.  11,  149). 

Verbindung  mit  Phenol  OH,0  +  CÄO,!!*.  (H  275;  E  1 134).  F:  86°  (Rkjonboldt, 
J.  pr.  [2]  .111,  257).  Büdet  Eutektika  mit  Phenol  (F:  36°;  5,8  Mol.-%  Pikrinsäure)  und  mit 
Pikrinsäure  (F:  80,5°;  59  MoL.%  Pikrinsäure). 


Salzt  4*r  Pikrinsäure,  Pikrate. 
a)  Pikrate  anorganischer  Basen. 

Ammoniumpikrat  NH<CfH.0-N»  (BZ  276;  E  1 134).  Kjystallographische  und  krystall- 
optiaohe  Eigenschaften:  Meewin,  /.  Washington  Acad.  9, 429;  G.  1920  HI,  410. .Zur  Struktur 
der  roten  und  dar  gelben  Form  vgl.  Hals,  Z.  Schieß-Smrenggtoffte.  21,  87;  0. 1926 II,  1530. 
Verbreimangswärme  bei  konstantem  Vol.:  685,6  koa|/Mol  (Tomioka,  Takahashi  in  LandoU- 
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Bornst.  E III,  2914).  In  100  cm»  Wasser  losen  sich  bei  10°  0,697  g,  bei  20°  1,02  g . 
pikrat  (Greenwald,  Biochem.  J.  20,  666).  Die  Löslichkeit  in  Wasser  wird  durct 


_:  Ammonium - 
durch  Ammoniak 
erhöht  (Warn,  Z.  El.  Ch.  31,  546).  Lösungsvermögen  wäßr.  Lösungen  von  Ammonrampikrat 
für  Hydrazinpikrat  bei  20°:  Gilbert,  J.  phys.  Chem.  33,  1239.  Diffusion  durch  Agar-Mem- 
branen: Ansblmino,  Bio.Z.  192,  420.  Hydrolytische  Adsorption  an  Zuckerkohle:  Bartels 
Miller,  Am.  Soc.  46, 1107, 1111.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Alkohol:  GoLDSCHMrin-, 
PA.  Ch.  09,  129. 

Hydrazinpikrat  (vgl,  H  276)  NtH,  +  C,HsO,N3  +  l/«H,0.  Gelbe  Nadeln  (aus  AI- 
kohol).  F:  201,3°  (unkorr.)  (Gilbert,  J.  phys.  Chem.  33. 1236).  Löslichkeit  in  wäßr.  Lösungen 
von  organischen  und  anorganischen  Salzen  bei  15°  und  20°:  G„  J.  phys.  Chem.  83, 1239, 1242, 

Lithiumpik  rat  LiCflH,0,N8  (H  276).  Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Walden,  Ulich, 
Ph.Ch.  108,  69.  Dielektr.-Konst.  wäßr.  Lösungen  bei  20,8°:  Wa.,  Werner,  Ph,  Ch.  129. 
395.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  0°,  18°  und  100°:  Wa.,  V.;  in  Aceton  bei  0°. 
25°  und  60°:  Wa.,  Ulich,  Busch.  PA.  Ch,  128,  449,  453;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Birr, 
Ph.  Ch.  [A]  144,  287. 

Natriumpikrat  (H  276;  EI  134).  Zur  Krystallforra  vgl.  Justin-Muellkr,  J.  Pharm. 
€him.  [7]  28,  16;  C.  1923 IV,  520.  Lößungevermögen  wäßr.  Losungen  von  Natriurapikrat 
für  Hydrazinpikrat  bei  15°  und  20°:  Gilbert,  J.  phys.  Chem.  88,  1240;  für  Nitrobenzolt 
v.  Eitler,  Z.  El.  Ch.  28,  195;  von  Natriumchlorid-Natriumpikrat-Lösung  für  komplexe 
Kobaltsalze  und  Trialkylammoniumpikrate:  Gl., J.  phys.Chem.  38, 1245;  von  Natriumnitrat- 
Natriumpikrat-Lösungen  für  Silberbromat:  Gl.,  J.  phys.  Chem.  83,  1246.  Geschwindigkeit 
der  Ausscheidung  aus  übersättigten  wäßr.  Lösungen:  W.  M.  Fischer,  Z.  anorg.  Ch.  146,  339; 
Gabor,  HC.  81,  1736;  C.  19SO  II,  5;  bei  Gegenwart  von  Alkohol  bei  25°:  Ga.,  HC.  81,  2327; 
C.  1930 II;  689;  bei  An-  oder  Abwesenheit  von  Natriumsulfat,  Natriumcarbonat  und  Natrium- 
chlorid: Ga.,  HC.  81,  2319;  C.  1930 II,  1819.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Eisessig:  Walden, 
Ph.  Ch.  94,  323.  Oberflächenspannung  einer  0,1  n-wäßrigen  und  einer  mit  Nitrobenzol  ge- 
sättigten wäßrigen  Lösung:  v.  Eitler,  Z.  El.  Ch.  28,  195.  Hydrolytische  Adsorption  an 
Zuckerkohle:  Bartell,  Miller,  Am.  Soc.  45,  1107.  Lichtabsorption  wäßriger  und  methyl- 
»Ikoholisoher  Lösungen,  auch  in  Gegenwart  von  Salzen:  v.  Halban,  Ebert,  PA.  Ch.  112, 
337, 344.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Duff,  Bills,  Soc.  1927,  2375;  Thomas, 
Mabum,  Ph.Ch.  [A]  148,  198;  in  absol.und  in  wasserhaltigem  Methanol  bei  25°:  Gold- 
schmtot,  Aas,  PA.  Ch.  112,  427;  G.,  Aabflot,  Ph.Ch.  117,  320;  Th.,  M.,  Ph.  Ch.  [A]  148. 
201;  in  absol.  Alkohol  bei  15°,  25°  und  35*:  Lloyd,  ParbEE,  Pübl  Carnegie  Inst.  280  [1918], 
S.113;  bei  25°  Th.,  M.,  PA.  Ch.  [A]  148,  206;  in  wasserhaltigem  Alkohol:  G.,  PA.  Ch.  99, 
127;  in  Aeetonitril  bei  25°:  Walden,  Birr,  PA.  Ch.  [A]  144,  288.  Potentialdifferenz  an  der 
Trennungsfläche  zwischen  der  wäßr.  Lösung  und  Luft:  Frttmkin,  Dondr,  Kulvarskaya, 
PA.  Ch.  128,  335;  an  den  Grenzflächen  zwischen  Lösungen  in  Wasser  und  Isoamylalkohol 
bei  18°  und  in  Wasser  und  Butylalkohol  bei  25°:  Allemann,  Z.  El.  Ch.  34,  377. 

Kaliumpikrat  KCjHjOyN,  (H  276;  E  1 134).  Zur  Kryßtallform  vgl.  Justin-Muellkr, 
J.  Pharm.  Chtm.  [7]  28,  1«;  C.  1928  IV,  520;  Patschovsky,  Ber.  dtsth.  bot.  Ges.  43,  489; 
C.  1928 1, 2024.  1  1  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthält  5,06  g  (Moser,  Ritschel, 
.V.  48,  12).  Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Walden,  Ulich,  PA.  Ch.  108,  70.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  0°,  18*  und  100°:  W.,  Tl.;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Birr,  PA.  Ch. 
[A]  144,  288.  Abhängigkeit  der  Verpuffungstemperatur  von  der  Erhitzungsgeschwindigkeit 
und  der  Menge  des  Kaliumpikrats:  Tammann,  Kroger,  Z.  anorg.  Ch.  169, 11.  Schlagempfind- 
lichkeit :  T.TKr., Z.  anorg.  Ch.  189,  31 . 

Rubidiumpikrat  RbCjHjOjN,  (H  276).  1  1  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung 
enthält  3,80  g  (Moser,  Ritschel,  M.  48,  12).  —  Caesiumpikrat  CsC,H807N8  (H  276). 
1 1  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthält  3,08  g  (Moser,  Ritschel,  M.  46, 12). 

Kupferpikrat  (H  276;  EI  184).  Explosionstemperatur  und  Empfindlichkeit  gegen 
Sohlag  und  reibenden  Schlag:  Taylor,  Rinkenbach,  J.  Franklin  Inst.  204,  374;  C.  1927 II, 
2484.  —  [CufOHAtNHAXCeHjO-N,),.  Grünlichbraune,  metallisoh  glänzende  Blättchen 
(Ephraim,  B.  64, 403).  —  öilberpikrat  <H  276;  E 1 135).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Aceto- 
nitril bei  25*:  Walden,  Birr,  Ph.  Ch.  [A]  144,  289.  Färbt  sich  schon  unterhalb  des  ver~ 
pirffungspunktea  dunkelbraun  und  wird  bei  ca.  250—260«  schwarz  (Tammann,  Kroger, 
Z.  anorg.  Ch.  189,  14).  Abhängigkeit  der  Verpuffungstemperatur  von  der  Erhitzungsge 
schwihdigkeit  und  der  Menge  des  Silberpikrats:  T„  Kr.  Explosionstemperatur  und  Empfind- 
lichkeit gegen  Sohlag  und  reibenden  Schlag:  Taylor,  Rinkenbach,  J.Franklin  Inst.  204, 
374;  C.  1927 II,  2484.  —  [Ag(NH,)l](C8HgO,N8)f.  Gelbe,  kaum  lichtempfindliche  Schuppen 
oder  Nadeln  (Efhbaim,  B.  64,  404).  Verwittert  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim 
Erwärmen  unter  Abgabe  von  1  Mol  Ammoniak  und  färbt  sich  dabei  rotgelb.  Schmilzt  bei 
höherem  Erhitzen  zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  die  Gas  entwickelt,  aber  erst  weit 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  mit  großer  Heftigkeit  explodiert.   Ziemlich  leicht  löslich. 
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Bariumpikrat  (H277;  E  1135).  Expiosionsreinpei-atur  und  Empfindlichkeit  gegen 
Schlag  und  reibenden  Schlag:  Taylor,  Rinkknbach,  J.  Franklin  Inst.  204,  374;  C.  1027 II, 
2484.  -r-  [B%(HCOa),](C8HtOjN9)8  -j-  4Ht0.  B.  Aus  Bariumformiat  und  Pikrinsäure  in 
heißem  Wasser  (Weislani>,  Hknbicbsbn,  B.  80,  529,  534).  Dunkelgelbe  Prismen.  Löslich 
in  Wasser.  —  [Ba^CHs'COgy^eHjOTNa),  +  7H„0.  B.  Aus  Bariumacetat,  Pikrinsäure 
und  heißer  wäßriger  Essigsäure  (Weinland,  Hbnrichsbn,  B.  60,  529,  533).  Gelbe  glänzende 
Krystalle.    Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  löslioh  in  Eisessig.    Explodiert  beim 

Erhitzen. 

[Zn(OHs)4(NH8)4](C9H20,N8)j  (vgl.  H  277).  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser 
(Ephraim,  B.  54,  404).  —  [Cd(OHa)4(NH8)4](C.H.07N3)j,.  Gelbe  Nadeln.  Etwas  löslich  in 
heißem  verdünnten  Ammoniak  ffi.).  —  [^(HCOgJ^CCfiHjOTNa)^  +  6HgO.  Gelbe  mikro- 
skopische Tafeln.  Verpufft  sehr  heftig  beim  Erhitzen  (Weenland,  Sohlaich,  Z.  anorg.  Gh. 
160,43).  —  [Cda(CH3C08)£](C8H207Ns)a+CHs-C02H  +  3H,0.  Dunkelgelbe  Tafeln.  Läßt 
sich  aus  30%iger  Essigsäure  umkrystalhsieren.  Verpufft  beim  Erhitzen  (W.,  Sch,,  Z.  anorg. 
Ch.  150,  40).  —  Quecksilberpikrat  (H  277).   Zur  Darstellung  vgl.  Funk,  Bio,  Z.  101, 183. 

Cer(III)  -  pikrat  -  acetat  [Ce»u(CHs-  CO.pC^OjN.UCHs-  CO,),  +  3BT.O.  B.  Aus 
Cfer(III)-acetat  und  Pikrinsäure  in  Wasser  (Wkiniand,  Hbnriohsbn,  £.60,  531,  537). 
Orangerote  Tafeln.  Monoklin  prismatisch  (W.,  Sohlaich,  Z.  anorg.  Ch.  160,  40).  D:  2.0 
(W.,S.).  Zu  ca.  2%  löslich  in  Wasser  (W.,  H.).  —  Zirkoniumpikrat  Zr(C,H,0,N,l)4  (H  278). 
Unbeständig.  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  (Speter,  Metallbörse  10,  1449;  C.  1930 II, 
2741).  Über  Zirkoniumpikrate  verschiedener  Zusammensetzung  vgl.  Stkedler,  Mikroch.  2. 
131;  0.1024  II,  2601. 

Bleipikrate:  Pb^H.OjNj,)-  (H  278;  E  1 135).  B.  Beim  Eintragen  von  1  Mol  Bleipxyd 
in  eine  heiße  wäßrige  Losung  von  2  Mol  Pikrinsäure  (A.-G.  Lignose,  D.R.P.  386617 ;  C.  10241, 
2632;  Frtü.  14,  389).  Abhängigkeit  der  Verpuff ungstemperatur  von  der  Erhitzungsgeschwin- 
digkeit und  der  Menge  des  Bleipikrate:  Tammann,  Krögkr,  Z.  anorg.  Ch.  100, 14.  Explosions- 
temperatur und  Empfindlichkeit  gegen  Sohlag  und  reibenden  Schlag:  Taylor,  Rinkbnbach, 
J.Franklin  Inst.  204,,  374;  C.1027IJ,  2484.  —  PKC^H^N.),  +  4PbO.  B.  Aus  1  Mo? 
Bleipikrat  und  4  Mol  Bleioxyd  oder  aus  2  Mol  Pikrinsäure  und  5  Mol  Bleioxyd  in  heißem 
Wasser  (A.-G.  Lignose,  D.R.P.  407416;  0.10261,  2484;  Frdl.  14,  390).  Dunkelgelb.  Un- 
löslich in  heißem  Wasser.  Explodiert  bei  Berührung  mit  einer  Flamme.  Gegen  Schlag  und 
Stoß  empfindlicher  als  neutrales  Bleipikrat.  —  EPb^CHa-CO^KCgH.OTN,),  +  H,0.  Citronen- 
gelbe  Tafeln  (Wkinland,  Paul,  Z.  anorg.  Ch.  120,  251). 

Hexaquoohrom(III) -pikrat.  Mit  Hilfe  von  Diazoessigester  ermittelte  Acidität  in 
wäßr.  Lösung  bei  15°:  BrÖnsted,  Kino,  PA.  Ch.  180,  704.  —  Hexamminchrom(HI)- 
pikrat  [O(NH,),;KC6H10,N8)a  +  21/.HlO.  Gelbe  Nadeln.  Wird  im  Vakuum  über  Phosphor- 
pentoxyd  wasserfrei  (K.,  Soc.  126, 1333).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  17,5°:  Ephraim,  Mosi- 
mann,  B.  65, 1617.  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  3  Mol  Ammoniak  sofort,  den  Rest  all- 
mählich ab;  beim  Kochen  mit  Ammoniak  erfolgt  vollständige  Zersetzung  (KA  —  Aquo- 
pentamminchrom(III)-pikrat  [Cr(OHl)(NH-Vl(C<H,0TN,),'-|-  V.H.O.  Goldgelbe  Na- 
deln. Gibt  beim  Erhitzen  auf  100*  das  gesamte  Wasser  und  einen  Teil  des  Ammoniaks  ab 
(Kino,  Soc.  127»  2101).  —  Hydroxopentamiümchrom(lIl>pikrat  rCr<OH)(NH,U 
<Q,HsO,Na)a  +  2VaHa0.  Gelbe  Krystalle  (K.,  Soc.  126, 1336).  Wird  im  Vakuum  über  Phöe- 
phorpentoxyd  wasserfrei  und  gibt  dabei  2%  des  Ammoniaks  ab.  Elektrisohe  Leitfähigkeit 
bei  25°:  K.,  Soc.  127,  2103.  —  Chloropentamminchrom(III)-pikrat  rCrClfN^U 
(C.HjOtNj),.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser)  (K.,  Soc.  126,  1332).  Beständig  beim  Er- 
hitzen. Schwer  löslich  in  Wasser.  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  2  Mol  Ammoniak  ab  unter 
Ansfällung  von  Chrom(III)-hydroxyd. 

tMnt(CHs.COa)a3(C6H10^g).  +  2CBVCO.H.  Dunkelorangerote  Tafeln.  Läßt  sich  nicht 
unütrystalhsieren  und  verpufft  beim  Erhitzen  (Weinland,  Schlaich,  Z.  anorg.  Ch.  160, 43). 

Kobalt( II) -pikrat  Co^HjOyN,)!  (H  278).  Dünkelrote  Prismen  (aus  Alkohol),  Ex- 
plodiert beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  (Bbrnaröi,  Piacbntiki,  G.  60,  130).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Methanol.  Wird  durch  Mineralsäuren  und 
Laugen  zersetzt.  —  Hexamminkobalt(III). pikrat  [CSo(NHa)i](C#H1O^N'a)1  (EI  135). 
Gelbe  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser)  (Ephraim,  B.  64,  402;  E.,  Mosimann,  B.  66 
1615);  schwefelgelbe  Nadeln  (Morgan,  Koro,  Soc.  121, 1725).  Die  bei  18°  gesättigte  wäßrige 
Lösung  ist  4,2  x  10-*  molar  (E.,  B.  60, 1531);  Löalichkeit  in  Wasser  bei  9°:  E.,  Mos.  Zersetzt 
sich  teilweise  beim  Erwärmen  auf  95tt  oder  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (Morgan,  K.).  Ex- 
plodiert beim  Erhitzen  lebhaft  (E.,  Mos.).  — *  Aquopentamminkobalt(III)-pikrat 


Aasffl'Jiuaka  ab  (M.,  K.).  Versetzt  sich  beim  Erwärmen  in  Wasser  (M.,  K. 
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kristallisieren  aus  Pikrinsäure-Lösung  die  Verbindung  [Co(NHa)6(CaH,OfNa)3(C«HtO,N3)8  -f 
3HtO  (s.  u.)  (D.,  B.).  —  Chloropentamminkobalt(III) -pikrat  [CoC]CNH,i]{C,HtO^T»),. 
Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus  Wasser)  (Ephraim,  B.  54,  402;  66, 1538),  rötüchbraune  Nadeln 
(Morgan,  Kino,  Soc.  121,  1725).  Die  bei  19°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  1,7  X  10-*  molar 
(E„  B.  66, 1531);  die  wäßr.  Lösung  ist  gelb  <M.,  K.).  Ist  bei  Zimmertemperatur  sehr  stabil: 
gibt  beim  Erhitzen  auf  95°  nur  wenig  Ammoniak  ab  (M.,  K.).  Zersetzt  sieb  beim  Erwärmen 
in  Wasser  (M„  K.).  —  [CoBr(NH.)6] (0^,0^)2-  Gelbe  bis  gelbbraune  Nadeln.  Die  bei 
20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  3x10"*  molar  (E„  B.  56,  1531,  1539).  —  [CoI(NHa)6] 
(0,11,0^8)2.  Grüngelbe  Krystalle.  Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Losung  ist  5  X  10-*  molar 
(E.,  B.  66,  1531,  1539).  —  [Co(NOa)(NH3)6](C6Ha0^3)2.  Gelbe  haarähnliche  Krystalle  (aus 
verd.  Essigsäure).  Die  bei  19°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  5,0  X  10"4  molar  (E.,  B.  56, 
1532,  1540).  —  [Co(N08)(NH8)5](C,H2Ö7N3)8.  Hellorangegelbe  Nadeln.  Die  bei  18°  gesättigte 
wäßrige  Lösung  iat  5,9  X  10~*  molar  (E.,  B.  56,  1532,  1541).—  Pikratopentammin- 
kobalt(III)-pikrate:  [(^(NHa^HjOTNgKCÄOTNgK  +  SHgO.  B.  Aus  Aquopentammhv 
kobalt(in)-nitrat  und  3  Mol  Natriumpikrat  oder  Pikrinsäure  (Dfpf,  Bills,  Soc.  1927,  2370, 
2371).  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  —  [Co(NH,)6C9HtÖ^3](OH)(C6H,0?N3)-f  2H.O. 
Braune  Mikrokrystalle  (aus  Wasser).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  D.,  B,. 
Soc.  1927,  2371.  —  Diaquotetramminkobalt(III)-pikrat  [Co(HxO)?(NH3),](C6HjO,Na)a. 
Gelbe  Nadeln.  Wandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  der  Mutterlauge  in  Prismen  um  (Ephraim, 
B.  66,  1538).  • —  trana-Dichlorotetramrninkobalt(III)-pikrat,  Praseopikrat 
[CotNHa^CljlGjHgOTNg.  Ldslichkeit  in  Wasser  bei  0°:  Brönsted,  Petersen,  Am.  Soc.  43, 
2269;  in  wäßr.  Salzlösungen  bei  0°:  Br.,  Am.  Soc.  44,  889.  —  cis-Dinitrotetrammin- 
kobalt(III)-pikrat,  Flavopikrat  [Co(N02)8(NH3)4]C6H80,N3.  Plättchen.  Löslich  in 
heißem  Wasser  (Ephraim,  B.  56, 1541).  Die  bei  23°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ist  1,58  X  10~3 
molar.  —  trans-Dinitrotetramminkobalt(III)-pikrat,  Croceopikrat  [Co(NO,)2 
(NHahlC.HjOTNg.  Gelbe  haarähnliche  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure).  Wandelt  sich  beim 
Aufbewahren  in  der  Mutterlauge  in  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen  um  (E.,  B.  56,  1542). 
Löelichkeit  in  Wasser  bei  18°:  0,0056  (Mol/1  (E.);  bei  20°:  0,0070  Mol/1  (Brönsted,  Petersen, 
Am. Soc.  48,2268).  —  Carbonatotetramminkobalt(Ili) -pikrat.  Nadeln  (E.,B.  54, 402). 
'.[NiPHj^fNHaJsXCgHjOvNa),.  Grünstichig  gelbe  mikroskopische  Nadeln.  Geht  beim 
Erhitzen  im  Ammoniakstrom  auf  110°  in  ein  nicht  näher  beschriebenes  Salz  [Ni(OH,)(NHa)5] 
(C«HaO,N3)*  über  (Ephraim,  B.  64,  403).  Verhert  beim  Erhitzen  im  offenen  Gefäß  auf  100» 
unter  Braungelbfärbung  ca.  4%  an  Gewicht  und  nimmt  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  die 
grünlichgelbe  Farbe  und  das  ursprüngliche  Gewicht  wieder  an. 

b)  .Pikrate  von  organischen  Verbindungen  basischen  Charakters, 
die  in  diesem  Handbuch  vor  Pikrinsäure  abgehandelt  sind. 

Pikrat  des  Bis-[3-nitro-phenyl]-iodoniumhydroxyds(EH6,191)CMH804N8I- 
O-C^HjONa.  Gelbe  Prismen.  F:  ca.  194°  (Vorländer,  B.  58,  1899).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Pikrat  des  O-Methyl-hydroxylamins  (E II 1, 275).  F;  175°  (Traitbe, 
Oklbnöorf,  Zander,  B.  68,  1486).  —  Pikrat  des  Dimethyltellurdihydroxyds 
(EIIl,  279).  Gelbe  Plättchen  (Vernon,  Soc.  117,  93).  —  Pikrat  des  Acetamidins 
(E  II  2,  183)  C8H«N8  -f  CeH30,N3  (H  278).  Orangefarbene  Prismen  (aus  Wasser).  F:  252« 
(korr.)  (Farohkr,  Soc.  117,  674).  —  Tripikrat  des  Butan-tricarbonsäure-(1.2.2)- 
trihydrazids  (Ell  2,  685)  C,Hlä08N6  +  3C9H30,N3.  Gelbe  Nadeln.  F:  185°;  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform  (CüRTius,  Gtjn»,  J.  pr.  [2]  107, 
lg7).  —  Pikrat  des  Propen-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-diäthyle8ter-(1.3)- 
diamids.(1.3)  (E  II  2,  711)  CnHM09N8  +  C,H30-N8.  Gelbe  Nadeln.  F:  196—197»  (korr.) 
(Urushibara,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  33;  C.  1927 1,  2061).  Schwer  löslich  in  absol.  Alkohol, 
leicht  in  heißem  96%igem  Alkohol.  Beständig  gegen  Bromwasserstoff  säure. 

Pikrat  des  Guanidins  (E  II  3,  69)  CH8N3  +  CaHsO,N3  (H  279;  E  I  135).  Gelbe 
bis  orangegelbe  Blätter  (aus  Wasser).  F:  310°  (Zers.)  (Philippi,  Morsch,  B.  60,  2121 J,  314° 
(Blagowestschbnski,  Bio.  Z.  157,  214),  316°  (Plimmer,  Bürch,  Soc.  1929,  299).  Löelichkeit 
in  Wasser  zwischen  7,6°  (1  g  in  2898,5  g  gesättigter  Lösung)  und  92°  (1  g  in  115,7  g  gesättigter 
Lösung)  und  in  50%igem  Alkohol  zwischen  8*  (1  g  in  830,1  g  gesättigter  Lösung)  und  74° 
(1  g  in  60,2  g  gesättigter  Lösung):  Medes,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  28  [1925/26],  237;  vgl.  a. 
Greenwald,  Biochem.  J.  20,  666;  Kuen,  Bio.Z.  187,  288.  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen 
0Ö  und  50°:  White,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  20  V,  322;  G.  1927  II,  1967.  Über  die 
Bildung  eines  komplexen  Pikrats  mit  Nucleinsäure  vgl.  White.  —  Pikrat  des  Acetyl- 
guanidins  (E II  3,  73)  C^H^N,  ~H  0,11,0^,.  Hellgelbes  krystallines  Pulver  (aus  Wasser). 
F:ca,3000(Zere.)(ANi>REASOHUJf.46,641).-Pikrat  desPropionylguanidins  (EH  8,74) 
C^ONs  +  CaH^ON,.    Orangegelbe  Nadeln.    F:  227°  (Andrrasch,  M.  46,  643).    Löslich 
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in  heißem  Wasser  und  siedendem  Alkohol.  -  Pik  rat  des  Butyrylguanidins  (E  II  3,  74) 
C5HnON9  +  C,HsO,N3.  Nadeln.  F:  ca.  225°  (Zere.)  (Andreasch,  M.  46,  644).  Leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Äther.  -  Pikrat  des  Isobutyrylguanidins 
(E  II  3,  74)  C,HuONB+CtHB0,N,.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300° 
(Andreasch.  M.  40,  645).  Leicht  löslieh  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat 
des  Guanylharnstoffs  (Ell  3,  74)  C,H6ON4  +  C^O^,  (H  279).  Färbt  sich  bei  235* 
rot  und  zersetzt  sich  bei  265°  ohne  zu  schmelzen  (Davis,  Am,  Soc.  48,  2232).  Löshchkeit 
in  Natronlauge.  Pikrinsäure-  und  Natriumpikrat-Lösung :  Dodd.  J.  Soc.  ehem.  Ind.  41, 146 T; 
0.1922 IV,  477. —Pikrat  des  Dicyandiamids  (E  II  3,  75).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  310—320°  (Davis,  Am.  Soc.  43,  2232).  —  Verbindungen  von  Silberpikrat  mit 
üicyandia m id ;  AgC6H2OvN,  +  Cj»H4N4.  Gelbe  Krystalle.  Erweicht  bei  235°  unter  Bräunung 
und  Abscheidung  eines  gelben  Sublimats  (Hakger,  J.  ind.  Eng.  Chem.  12. 1108;  C.  1921 II, 
398).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in 
Äther.  —  AgCaH?07N3  +  2C,H4N4.  Gelatinös  (Johnson,  J.  ind.  Eng.  Chem.  13,  533;  J.  San. 
ehem.  Ind.  40,  125  T;  C.  1921 IV,  695,  980). 

Pikrat  des  S-Ätkyl-isothiohamstoffs  (Ell  3. 132)C3H8N,S  +  C6H30,N3  (H  280; 
EI  136).  F:  186°  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H .  174,  147).  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Pikrat  des  S-[a-Oxy-isopropyl]-i80thioharn8toff» 
<E  II  3, 133)  C4H10ONaS  +  CJHjOjN,,  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  193^-194° 
(Taylor,  Soc.  121,  2271).  —  Pikrat  des  S-Carbomethoxy-isothiohamstoffs  (E II  8, 
133).  Gelb.  F:  207—210°  (Dixon,  Kennedy,  Soc.  117,  85).  Schwer  löslich.  —  Pikrat  des 
S-Carbäthoxy-isothioharnstoffs  <E  II  3, 133).  Gelb.  F;  150—151°  (Dixon,  Kennedy, 
Soc,  Hlt  83).  Schwer  löslich.  —  Pikrat  des  Pseudothiohydantoinsäure- methyl- 
esters  (Ell  3, 179).  Zersetzt  sich  bei  175°  (Taylor,  Soc.  117,  9).  —  Pikrat  der  Methyl- 
tellurinsäure  (E  II  4,  541).    Gelb  (Vernon,  Soc.  117,  86). 

Pikrat  des  Methylamins  (E  II  4,  546)  CH.N"  +  Cfifi^S,  (H  280).  Existiert  in 
3  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  65.  456):  1.  Rhombisch  bipyraraidal  (aus  Wasser,  Essigester 
und  anderen  Lösungsmitteln  zwischen  0°  und  20°).  Geht  beim  Erhitzen  auf  58°  in  die  2.  Modi- 
fikation über.  2.  Rhombisch  bisphenoidisch  (aus  Wasser  zwischen  65°  und  20°).  D15: 1,679. 
Geht  beim  Erhitzen  auf  64°  in  die  3.  Modifikation  über.  3.  Von  62—64°  aufwärts  stabil  bis 
zum  Schmelzpunkt.  Undurchsichtig.  F:  215°.  —  Pikrat  des  Dimethylamins  (E II 4,  550) 
CaH~N  +  C6HsO,Nj,  (H  280).  Existiert  in  zwei  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  65,  466):  1.  Gelbe 
Tafeln  (aus  Wasser).  Rhombisch  bipyramidal.  2.  Rhombische  Krystalle.  Bildet  sich  aus  der 
unterkühlten  Schmelze  zwischen  159°  und  152°.  Stabil  vom  Erstarrungspunkt  der  Schmelze 
bis  zu  ca.  70—80°  (R.).  F:  165—166°  (R.),  160—161°  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.Ch.  130, 502). 
Bleibt  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkt  stabil  (R.).  D":  1,539  (R.).  Spezif.  Vol.  der 
Schmelze  zwischen  155°  und  170°:  W.,  U„  B„  Ph.  Ch.  180,  502.  Viscosität  der  Schmelze 
zwischen  160°  und  170°:  W.,  U.,  B.,  Pk.  Ch.  131,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
zwischen  155°  und  170°:  W.,  U„  B.,  Ph.Ch.  131,  6.  —  Pikrat  des  Trimethylamins 
(E  II  4,  553)  C3HaN  +  CflH30yN8  (H  280).  Existiert  in  3  Modifikationen  (Ries,  Z.Kr.  65,  471): 
1.  Monoklin  prismatische  Krystalle  (aus  Essigester  bei  8—10°).  Dw:  1,507.  2.  Entsteht  bei 
der  Verdunstung  der  wäßr.  Lösung  über  Schwefelsäure  bei  12°.  Schwefelgelbe  Täfelohen. 
Monoklin  prismatisch.  Die  1.  Modifikation  wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  78°,  die  2. 
bei  etwa  70°  in  eine  3.  pleochroitische  (gelb-bräunlich)  Modifikation  um.  —  Pikrat  des 
Trimethylaminoxyds  (Ell  4,  556)  CaH,ON  +  C4H307N.  (H  280;  EI  136).  Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  198—200°  (Hoppe- Seylbr,  Schmidt,  Z.  Btal.  87,  64;  0.1928  II,  1783), 
200°  (Strecker,  Baltes,  JB.  64,  2702).  —  Pikrat  des  Tetramethylammonium  - 
hydroxyds  (E  II 4,  557),  Tetramethylammoniumpikrat  GfirJS'Q'CJLßJSt,  (H  280; 
E 1 136).  Existiert  in  3  Modifikationen  (Ras,  Z.  Kr.  66,  477):  1.  Triklin  asymmetrische 
Krystalle  (aus  Wasser  zwischen  0°und  5°).  D":  1,465—1,470.  2.  Pseudohexagonale  Krystalle 
(aus  Wasser  zwischen  10°  und  38°).  D1»:  1,421.  3,  Hexagonale  Krystalle.  Stabil  von  38* 
bis  zum  Sohmelzpunkt.  F:  313°;  D:  1,42  (Walden,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  188,  442,  452). 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  W.,  Busch,  Ph,  Ch.  [A]  140,  96;  in 
Aceton  bei  0°,  25°  und  50°:  W„  U.,  Busch;  in  Aoetonitril  bei  25°:  W.,  Birr,  Ph.  Ch.  [A] 

144,277,  — Pikrat  des  Trimethyl-[«.oxy-allyl]-ammoniumhydroxyds (Ell 4, 663) 
C,H,4ONG4HjO?Nj.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F;  149°  (Inqold,  Rothstein,  Soc.  1989, 13). 
—  Pikrat  des  Trimethyl-[a-äthoxy-allylJ-ammoniumhydroxydB  (E II  4,  563) 
C8H18ON  •  C.H.OyNj,  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  111— 112«  (I->  B.,  Soc.  1989,  13).  — 
Pikrat  des  Tnmethyl-ta-oxy-j3-oxo-ätayl]-ammoniumhydroxyda  (EU  4.  563) 
C5H110iN'C6H1O?Na.  Prismen  (aus  Wasser).  F:  182—184°  (L,  R.,  Soc.  1989, 14).  —  Pikrat 
des   Trimethyl-[a-äthoxy-0-oxo- Äthyl] -ammoniumhydroxyds  (E  II  4,  563) 
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aus  dem  rohe«  Pikrat  sowie  aus  den  beiden  andern  Formen  durch  Uinlösen  aus  wäßr.  Pikrin- 
säure. Ist  in  größerer  Masse  gelb;  die  einzelnen  Krystalle  sind  in  der  Durchsicht  unter 
dem  Mikroskop  grünlichgelb  gefärbt.  F:  200,6— 201,5°  (die  Schmelze  ist  tief  orange).  Loslich - 
keit  in  ahsol.  Alkohol:  0,53  g  in  100  cm»  bei  19,5°.  Unlöslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  Nitrobenzol.  Zersetzt  sich  bei  Belichtung  unter  Dunkel 
färbung.  Unterscheidet  sich  von  der  y-Form  durch  Krystallform  und  optisches  Verhalten. 
Kryatallographische  Untersuchung:  Chudoba,  A.  465, 165.  —  0-Forni.  B.  Aus  dem  rohen 
Pikrat  sowie  aus  der  oc-Form  durch  Umlösen  aus  Wasser  oder  Alkohol  (Lecheb.  A.  465, 158; 
vgl.  a.  Fromm,  A.  442,  149).  Orangegelbe  Krystalle.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf 
140 — 170°  sowie  beim  Schütteln  unter  Alkohol  oder  Wasser  in  die  y-Form  um  (L.).  Löslich - 
keit  in  absol.  Alkohol:  0,63  g  in  100  cm8  bei  19,3°  (L.).  Krystallographische  Untersuchung: 
Chudoba,  A.  455,  166.  —  y-Form.  jB.  Aus  der  ß-Form  durch  Erhitzen  auf  154°  oder 
Schütteln  unter  Alkohol  oder  Wasser  (Lecker,  A:  455, 159).  Gelbe  Krystalle.  F:  198—200.5° 
(unkorr.);  die  Schmelze  ist  tief  orangefarben.  Löslichkeit  in  absoL  Alkohol  wie  die  der 
a-Form,  unterscheidet  sich  von  der  a-Form  durch  Krystallform  und  optisches  Verhalten  (L.). 
Krystallographisohe  Untersuchung:  Chudoba,  A.  455,  167.  —  Über  Methylguanidinpikrat 
liegen  ferner  folgende  Angaben  vor:  F:  199—200°  (Phillips,  Clarke.  Am.  Soc.  45, 1766). 
198,5—199,5°  (Philippi,  Morsch,  B.  60,  2121),  198—199°  (Traube,  Gorniak,  Z.  ang.  Oh. 
42,  380).  In  100  cm8  Wasser  lösen  sich  bei  10°  132  mg,  bei  20°  178  mg  (Greenwald, 
Biochem.  J.  20,  666). 

Pikrat  des  l-Methyl-blguanids  (E  II  4,  572)  C3H»NS  +  CgHgO^Y  Gelbgrüne 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  267—268°  (Philippi,  Morsch,  B.  60.  2121).  — 
Pikrat  des  N.N-Diraethyl-euanidins  (E  II  4,  574)  C3H»N3  +  C,H30,N3  (H  280;  E  I 
136).  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  229—230°  (Phillips,  Clarke,  Am.  Soc.  45,  1757),  228° 
(Schenck,  Kirchhof,  H.  168,  159).  In  100  cm*  Wasser  lösen  sich  bei  10°  0,117  g,  bei  20° 
0,162  g  (Greenwald,  Biochem.  J.  20,  666).  Über  Verwechslung  von  aus  menschlichem 
Harn  dargestellten  Präparaten  mit  Kreatininpikrat  vgl.  White.  J.  biol.Chem.il,  423.  -- 
Pikrat  des  N.N.N'-Trimethyl-guanidins  (E  II  4,  574)  C4HnN3  +  CsH,0^3.  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  151—152°  (Schenck,  Kirchhof,  H.  153, 162).  —  Pikrat  des  N.N'.N"- 
Trimethvl-guanidins  (E II 4,  578)  C4H„N3  +  (1H30,N3.  Nadeln  (aus  Wasser).  F: 
216°(Sch,",K.).  — Pikrat  des  Pentamethylguanidins(E  II  4,578) CeHuN3  +  C6H307N3 
(E  I  136).  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  165—166«  (korr.)  (Lecher,  Graf,  B.  56, 1329).  — 
Pikrat  des  Hexamethylguanidiniunihydroxyds  (Ell  4,  580)  C7HuN3-C6Hs07N3. 
Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  120—121°  (Lecher,  Graf,  A.  445,  71).  Leicht  löslich  iii 
Alkohol.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  lt.,  A.  466,  156,  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  wfißr.  Losung  bei  25°:  L.  —  Verbindung  von  Hexamethylguanidiniumpikrat 
mit  1.3.5-Trinitro-benzol  C,HMN, -0,1^0^.  +  C=H,OaN».  Gelbe  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).  F:  73,5 — 75°  (Lecher,  Graf,  .4.446,  72).  Nimmt  bei  Belichtung  eine  beständige 
ziegelrote  Farbe  an.  —  Verbindung  von  Hexamethylguanidiniumpikrat  mit 
Pikrinsäure  C^gN, •  C§HtO,N.  +  CeH307N3.  Dunkelgelbe  Blätter  (aus  absol .  Alkohol ). 
F:  68,5—71,5°  (L.,  G.).  —  Verbindung  von  Hexamethylguanidiniumpikrat  mit 
Natriumpikrat  C-H„N8 •  C,H,0,N3  -f  N&CBHtO^.  Gelbe  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  165—166,5°  (L.,  G.J. 

Pikrat  des  Tetramethylisothioharnstoff-hydroxvmethylats  (E II 4,  580), 
Pentamethylthiuroniumpikrat  CgHuN,S*CeHsO,N3.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).  F:  01,5— 93,5°  (Lecher,  Hei/ck,  A .  488, 180).  Gibt  beim  Erhitzen  eine  orangegelbe 
Schmelze,  zersetzt  sioh  bei  höherer  Temperatur  unter  Dunkelfärbung  und  Verpuffung.  — 
Verbindung  von  Pentamethylthiuroniumpikrat  mit  Natriumpikrat  C„HMNjS- 
C.H.OtN,  +  NaCeH.OyN,.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  175,5—177,5°  (korr.)  (Lecher, 
A.  466, 153).  Verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in 
Wasser  (L.). 

Pikrat  des  Athylamins  (Ell  4,  586)  C,H7N  -j-  C,H307Ns  (H  280).  Kommt  nach 
Ries  {Z.  Kr.  66,  459)  m  3  Modifikationen  vor.  1.  Monoklin  prismatische  Krystalle  (aus 
heißem  Wasser  und  Essigester).  D":  1,609.  Die  Schmelze  läßt  sich  stark  unterkühlen.  Die 
2.  Modifikation  bildet  sich  aus  dem  Schmelzfluß  neben  der  1.  Modifikation.  Isabellgrau  bis 
haselnußbraun  chohroitisch.  Die  3.  Modifikation  ist  labil,  faserig  und  zum  Teil  undurchsichtig. 
F:  169,8°  (Waldeu,  Ulich,  Birr,  PA.  CA.  180, 498).  Die  pulverisierte  1.  Modifiktaion  schmilzt 
schon  bei  162°  (R.).  Spezif.Vol.  des  geschmolzenen  Salzes  zwischen  170°  und  180°:  W.,  IL,  B. 
Viscosität  der  Schmelze  zwischen  170°  und  180°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  131,  24.  Elektrische 
Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  170°  und  180°:  W.,  U.,  B.,  PA.  Ch.  131,  6;  der  Lösung 
mAcetomtrü  bei  25°:  W.,  B,,  PA.  CA,  [A]  144,  281.  —  Pikrat  des  Methyläthylamins 
(E II  4,  589)  CJBLN  +  CLH.O.K,.  Existiert  in  3  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr, ,55,  468). 
1.  Gtrfbffrüne  Krystalle  (aus  Wasser).  Triklin  pinakoidal.  Stark  pleochroitisch. F:  98°  (R.; 
MeiS«Iä8R^^W8,  §58),  96,8°  (Waloen,  Ulich,  Birr,  PA.  CA.  130, 502).  D«:  1,517  (R.). 
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Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen  90°  und  170°:  W.,  TL,  B„  PA.  Ch.  180,  503.  Viscosität 
der  Schmelze  zwischen  100°  und  170°:  W.,  U.,  B.,  PA.  Ch.  131,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit 
der  Schmelze  zwischen  90°  und  170°:  W.,  IT.,  B.,  Ph.  Oh.  181,  6.  Leicht  löslioh  in  heißem 
Alkohol  (M.).  2.  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Rhombisch  bipyramidal.  D":.  1,622  (R.). 
3.  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Rhombisch.  F:  144—148°;  Dw:  1,518(R.).  —  Pikrat 
des  Dimethyläthylamins  (E  II  4,  500)  C^HjjN  +  CÄO-N,,  (H  280).  Existiert  in  2  Modi- 
fikationen (Ries,  Z.  Kr.  55,  473).  1.  Monokline  (wahrscheinlich  domatische)  Krystalle  (aus 
Wasser).  D15: 1,413.  2.  Rhombische  (wahrscheinlich  pyramidale)  Krystalle.  Entsteht  beim  Er- 
wärmen der  1.  Modifikation  auf  26°.  F:  200—203°  (Hanhart,  Inoold,  Soc.  1987, 1006, 1008), 
196°  bzw.  200—208°  je  nach  der  Korngröße  (R.).  —  Pikrat  des  Trimethyläthyl- 
ammoniumbydroxyds  (E  II  4,  590)  C^H^N  •  C6H80,N,  (H  280).  Dihexagonal  bi- 
pyramidale Krystalle  (aus  Wasser)  (Ries,  Z.  Kr.  55,  482).   F:  299—300°.    D":  1,394. 

Pik  rat  des  Diäthylamins  (E II  4,  590)  C4HnN  +  0^0^,.  Krystalle  (aus  Äthylen- 
chlorid -f  Tetrachlorkohlenstoff).  Krystallisiert  aus  Benzol  oder  Äthylenchlorid  mit  1  Mol 
Benzol  oder  1  Mol  Äthylenchlorid  (Walden,  Bier,  PA.  Ch.  [A]  144, 285).  P:  70,2°  (W.,  Ulich. 
Birr,  PA.  CA.  180,  503),  71,5°  (Dblaby,  C.  r.  182,  141).  D:  1,36  (W.,  Birr).  Spezif.  Vol. 
der  Schmelze  zwischen  75°  und  190°:  W.,  U.,  Birr,  PA.  Ch.  180, 503.  Visoosität  der  Schmelze 
zwischen  75°  und  190°:  W.,  TL,  Birr,  PA.  CA.  131,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
zwischen  75°  und  190°:  W.,  U.,  Birr,  PA.  CA.  181,  6;  der  Lösungen  in  Äthylenchlorid  bei  25°: 
W.,  Busch,  PA.  CA.  [A]  140,  99;  in  Methanol:  Goldschmidt,  Marum,  Thomas,  PA.  CA.  129. 
226;  in  Aceton  bei  25°:  W.,  U.,  Busch,  PA.  CA.  123,  444;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Birr. 
Dielektr.-Konst.  von  Lösungen  in  Aceton  und  Benzonitril  bei  19—20°:  W..  Werner,  Ph.  Ch. 
124,  410,  419.  —  Pikrat  des  Methyldiäthylamins  (E  II  4,  593)  C5HMN  -f  C^O^. 
Existiert  in  2  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  55,  474}:  1.  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Essigester). 
Monoklin  prismatisch.  D15:  1,426.  2.  Entsteht  aus  der  1.  beim  Erhitzen  auf  52°  und  aus 
der  erstarrenden  Schmelze.  F:  ca.  182°.  Die  unterkühlte  Schmelze  erstarrt  zwischen  174° 
und  168°.  —  Pikrat  des  Dimethyldiäthylammoniumhydroxyds  (Ell 4,  593) 
O.HjgN-O'C-HjOaN,  (H  280).  Dihexagonale  bipyramidale  Krystalle  (aus  Wasser)  (Ries, 
Z.Ar.ÖÖ,  483).   Dj8:  1,376. 

Pikrat  des  Triäthylamins  (E  II  4,  593)  C6HKN  +  C6H30,N8  (H280).  Existiert  in 
3  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  55,  476):  1.  Gelbe  Krystalle  (aus  Äthylaoetat).  Rhombisch. 
D15:  1,392.  2.  Stabil  von  43—132°.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  1.  Modifikation  auf  43°. 
3.  Stabil  von  132°  bis  zum  Schmelzpunkt.  F:  173°  (R.),  174,5°  (Waldkn,  Ulich,  Birr. 
PA.  CA.  180, 504),  175°  (Ingold,  Jessop,  Soc.  1929, 2361).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen 
170°  und  195°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  130,  504.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  170°  und 
195°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  131,  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  170° 
und  195°:  W.,  V.,  B.,  PA.  CA.  131,  6.  Löslichkeit  in  wäßr.  Natriumchlorid-Natrrampikrat- 
Lösungen:  Gilbert,  J.phya.Chem.SQ,  1245.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Äthylenohlorid 
bei  25°:  W.,  Busch,  Ph.  Ch.  [Aj  140,  99;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Birr,  PA.  CA.  [A]  144, 

287 Pikrat   des   Triäthylaminoxyds  (Ell  4,  596)  (H  280).    F:  165°  (Strecker. 

Baltes,  B.  64,  2706).  —  Pikrat  des  Methyltriäthylammoniumhydroxyds  (Ell  4. 
596)  C7Hj?N'0-CllHlOeN8  (H  280;  E  1 136).  Existiert  in  2  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  56. 
484):  1.  Monokline  prismatische  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Essigs&ureäthylester  von  ca.  11° 
an  abwärts).  Du:  1,367.  2.  Dihexagonale  bipyramidale  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Essig- 
säureäthylester von  14°  an  aufwärts).  Dls:  1,360. 

Pikrat  des  Tetraäthylammoniumhydroxyds  (Ell  4,  596),  Tetraäthyl- 
ammoniumpikrat  CjBLoN-O'CjH.O,^  (H280).  Existiert  in  2  Modifikationen  (Ries,2.  Kr. 
55, 493);  1.  Monokline  prismatische  Krystalle  {aus  Essigester  bei  14°).  D4.*  1,412;  D":  1,399. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  58°  in  die  2,  Modifikation  um.  2.  Dihexagonale  bipyramidale 
Krystalle  (aus  Wasser).  Wandelt  sich  bei  ca.  50°  wieder  in  die  1.  Modifikation  um.  Stabil 
bis  zum  Schmelzpunkt.  F:  254°  (R.),  256,8°  (Walden,  Uuch,  Latin,  PA.CA.U4,  286), 
256°  (W.,  Ulich,  PA.  CA.  106,  72).  D:  1,4  (W.,  Busch,  PA.  CA.  [AI  140,  93).  Dichte  wäßr. 
Lösungen  bei  18°:  W„  Uuch.  Elektriaohe  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  0°,  18°  und  100°:  W., 
Uuch;  in  Äthylenohlorid  bei  0°,  25°  und  50°:  W.,  Busch ;  in  Methanol  und  Alkohol  bei  0°, 
25°  und  66°:  W.,  Uuch,  Laün,  PA.  CA.  114,  286;  in  Aceton  bei  0°,  25°  und  50°:  W.,  Uuch, 
Busch,  PA.  CA.  128,  439;  in  Acetonitril  bei  0°,  25°  und  60°:  W„  Birr,  PA.  CA.  [A]  144,  275. 
Einfluß  von  Wasser,  Methanol,  Alkohol  und  Aceton  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen:  Lattey, 
Phü.  Mag. [7]  0,  264;  C.  1928 II,  2430.  Dielektr.-Konst.  wäßr.  Lösungen  bei  21°;  W., 
Werner,  PA.  CA.  129,  395;  der  Lösungen  in  o-Dichlorbenzol:  W.,  Ulich,  Werner,  PA.  CA. 
116,  272;  Uuch,  Z.  El.  Ch.  81,  413;  von  Lösungen  in  Aceton,  Benzonitril,  o-Nitro-tolaoi 
und  CVanessigsäuremethvlester  bei  20°:  W.,  Werner,  PA.  CA.  124,  410.  —  Pikrat  des 
Triäthyl-[a.oxy-allyl]-ammoniumhydroxyds  (EH 4,  600).  Prismatische  Nadeln 
(auB  Wasser).  F:  145°  (kroOLD,  Rothstbin,  Soc.  1929,  13).  —  ■  Pikrat  des  Triäthyl- 
[a«äthoxy.anyl]-ammoniumhydroxyds  (Ell 4,  600)  CllHMON-C#HtO»N!1.  Prismen 
(aus  Alkohol).   F:  122^123°  (I.,  R., ..  Soc.  1929, :  12).  —  Pikrat  des  Triäthyl^a-oxy- 
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ß-oxo-äthylj-ammöniumhydroxyds  (E  II  4,  601)  C8H1808NC8H,OJn\.  Prismen  (aua 
verd.  Alkohol).  F:  195—196°  (L,  R.,  Soc.  1929,  14).  Schwer  löslich  in  absol.  Alkohol.  — 
Pikrat  des  Triäthyl-[a-äthoxy-/9-oxo-äthyl]-ammoniumhydroxyds  (Ell 4,  601) 
Cj0H„02N-0-C9H30jN8.  Prismen  (ans  absol.  Alkohol).  F:  110—111°  (I.,  R.,  Soc.  1989, 14). 

Pikrat  des  Athylguanidins  (E II 4, 609)  CJÜLN.  +  CaH80-N8.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  178—180°  (Schenck,  Kirchhof,  //.  164,  296).  —  Pikrat  des  N.N-Dimethyl-N'- 
äthyl-guanidins  (E  II  4,  609)  C5H„N3  +  C,H80,N8.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  148—162° 
(Sch.,  K.,  JH.  164,  300).  —  Pikrat  des  N.N-Diäthyl-guanidins  (E  II  4,  611)  C,H„Na 
+  0^0^,.  HeUgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  220°  (Zers.)  (Fromm,  A.  447, 290).  —  Pikrat 
des  N.N.N'-Trimethyl-N".N"-diäthyl-guanidins  (Ell  4,  612)  C8H„N8  + 
CjHsO^N,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  126—127°  (korr.)  (Lechrr,  A.  465, 162).  —  Pik rat 
des  S-N.N-Trimethyl-N'.N'-diäthyl-thiüroniumhydroxyds  (Ell  4,613) C8H,„SN2- 
C,H807Na.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  80— 83°  (korr.)  (Lecher,  Heijck,^.  438,183).— 
Pikrat  des  Pentaäthylguanidins  (E  II  4,  613)  C^H^N,  +  CeH807N8.  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).  F;  92,5—94°  (korr.)  (Lbcher,  A .  456,  164).  — Pikrat  des  Pentamethyl- 
äthyl-guanidiniumhydroxyds  (Ell 4,  614)  C8HWN3* CeH,07N3.  Gelbe  Krystalle  (aus 
Wasser).  F:  96—99°  (korr.)  (Lecher,  Graf,  4.445,  74).  —  Pikrat  des  N.N.N'-Tri- 
methyl.N'.N".N".triathyI.guanidinmmhvdroxyds(EII4,614)C10H14N8-C,H8O7N3. 
Gelbe  Prismen.  F:  43-^5°  (Lecher,  Graf,  A.  446,  75;  465, 163).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  Essigester  und  Chloroform.  —  Pikrat  des  S.N.N'- 
Trimethyl-N.N'-diäthyl-thiuroniumhydroxyds  (Ell 4,  164)  C8H,eSN8 •CeH.07N8. 
Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  52,6—53,6°  (Lecher,  A.  445,  60).  —  Pikrat  des  Hexa- 
athylguanidiniumhydroxyds  (E  II  4,  614)  CjjHjoN.-CjHjOjN,.  Gelbe  Krystalle  (aus 
Wasser).  F:  90,5—92°  (Lecher,  A.  466, 153).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Verbindung 
von  Hexaäthylguanidiniumpikrat  mit  Natriumpikrat  C^H^N,- CaH.O,Na  -+- 
NaCeHsO,N8.  Gelbe  KrystaUe  (aus  Alkohol ).  F :  164—166°  (Lecher,  A.  466, 153).  Sehr  leicht 
löslich  in  Aceton. 

Pikrat  des  DimethyL[/3-chlor-äthyl]-aminB  (Ell  4,617)C4H,0NCI  +  C^H-O-NY 
Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  126—127°  (Hakhart,  Ingold,  Soc.  1927, 1014).  —  Pikrat  des 
Dimethyl-&thyL[/?-chlor-athyl]-ammoniumhydroxyds  (E  II  4,  618)  C^CIN-O- 
C,H80,N8.  Durchscheinende  gelbe  Nadeln.  F:  192—193°  (H.,  I.,  Soc.  1927, 1014).  —  Pikrat 
des  Di&thyl-[/5-ehlor-&thyl]-amins  (Ell 4,  618).  Scheidet  sich  aus  kalter  Lösung 
in  Nadeln,  aus  heißer  Lösung  als  kompakte  Masse  ab.  F:  116 — 117°  (Gottgh,  Kino, 
Soc.  1928,  2437). 

Pikrat  des  Propylamins  (E  II  4,  619)  C3H,N  +  C6H„0,N8  (H  281).  Goldgelbe 
Krystalle  (aus  Wasser).  Monoklin,  wahrscheinlich  domatisch  (Ras,  Z.Kr.bö,  461).  F: 
145°  (R.),  144°  (Walden,  Ulich,  Birr,  PA.  Ch.  ISO,  499).  D":  1,554  (R.).  Spezif.  Vol.  des 
geschmolzenen  Salzes  zwischen  145°  und  160°:  W.,  U.,  B.,  Ph.  Ch.  130,  499 j  Viscosität  der 
Schmelze  zwischen  130°  und  160°:  W.,  U-,  B.,  PA.  Ch.  131,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit 
der  Schmelze  zwischen  130°  und  160° :  W„  U.,  B.,  Ph.  Ch.  181, 5;  der  Losung  in  Äthylenchlorid 
bei  25°:  W„  Busch,  PA.  Ch.  [A]  140,  101.  —  Pikrat  des  Methylpropylamins  (Ell 4. 
621).  ölig  (v.  Braun,  Jqstbs,  Wagner,  B.  61,  1427).  —  Pikrat  des  Dimethylpropyl- 
amins  (Ell 4,  621)  C.HUN  +  CtH80,N3.  Gelbe  Prismen  (aus  Äthylacetat).  F:  108—109° 
(Hanhart*  Ingold,  Soc.  1927,  1007).  —  Pikrat  des  Trimethylpropylammonium- 
hydroxyds  (Ell 4,  621),  Trimethylpropylammoniumpikrat  C,HMN-C6H,0,Na. 
Existiert  in  4  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  66,  485):  1.  Triklin  pinakoidale  Krystalle  aus 
Essigester  bei  10—14°.  2.  Pseudohexagonale  Krystalle.  Labil.  3.  Hexagonale  Krystalle. 
Bildet  sich  aus  der  erstarrenden  Schmelze.  Die  4.  Modifikation  (?)  ist  von  150 — 160°  bis  zum 
Schmelzpunkt  Btabil.  F:  207°  (R.),  195—196°  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1015).  D": 
1,413  (R.).  —  Pikrat  des  Methyläthylpropylamins  (E  II  4,  621).  Gelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol).  F:  94—95°  (Meisenheimer,  ,4.428,  259).  —  Pikrat  des  Methyläthyl- 
propylaminoxyds  (E  II  4,  621)  C,HuON  +  C,H30,N8.  Dunkelgelbe  Körner  (aus  Wasser 
oder  Alkohol).  F:  106—107°  (Meisenheimer,  i.428,  260).  —  Pikrat  des  Dimethyl- 
äthylpropylammoniumhydroxyds  (Ell  4,  621)  CjHuN'CiH.OfN,.  Orangegelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  185—187°  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1006).  —  Pikrat 
desTriäthylpropylammoniumhydroxydB(EH  4,621),  Triäthylpropylammonium- 
pikrat  CjH^-CjHjOyN,.  Ißt  polymorph  (Ries,  Z.  Kr.  65,  496).  1.  Modifikation:  Gold- 
gelbe grünstichige  KrystaUe  (aus  Essigester  oder  Wasser  bei  Zimmertemperatur).  Monoklin 
Somatisch.  Wandelt  sioh  bei  71  °  in  eine  andere  4.  (?)  Modifikation  um.  2.  Labile  Modifikation : 
hombisohe  oder  monokline  Krystalle.  3.  Modifikation:  Hexagonale  Krystalle  (ausWasser 
Ibei  Zimmertemperatur  oder  aus*  dem  Schmelzfluß).  Stabil  von  109°  an  aufwärts,  labil  bis 
«ir  Zimmertemperatur,  wandelt  sich  hier  in  die  1.  Modifikation  um.  F:  144°  (R.),  144,2° 
Walden,  TJlich,  Birr,  PA.  Oh.  180, 606).  D18: 1,326  (R.).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen 
45«  und  21 0°-  W.,  TT.,  B.,  Ph.  Ch.  180,  506.   Viscosität  der  Schmelze  zwischen  145°  und 
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210°:  W.t  U.,  B.,  PA.  Ch.  181,  2fi.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  142° 
und  210°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  7;  der  Schmelze  und  der  Aceton-Lösung:  Ulich,  Birr, 
Z.  ang.  Ch.  41,  1143,  1144.  ««..,..» 

Pikrat  des  Dipropylamins  (E  II  4,  622)  C,HKN  +  C,H80,N,  (H281).  Krystalle 
(aus  Äthylenchlorid)  (Waldbn,  Uuch.  Birr,  PA.  CA.  180,  503).  Rotgelbe  pseudohexagonale 
Tafelchen  (aus  Wasser);  monoklin  Bphenoidisch  (Ries,  Z.  Kr.  56,  470).  F:  101°  (R.),  98,6° 
<W.,  U.,  B„  PA.  CA.  180,  503);  die  feinst  pulverisierte  Substanz  schmilzt  bei  93°  (R.).  Dni 
1,355  (R.).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen  100°  und  180°:  W.,  U.,  B„  PA.  CA.  180,  503. 
Viscosität  der  Schmelze  zwischen  100°  und  190°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  131,  24.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit der  Schmelze  zwischen  100°  und  190°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  6;  der  Lösung  in 
Äthylenchlorid  bei  25°:  W.,  Busoh,  PA.  CA.  [A]  140,  101.  —  Pikrat  des  Dimethyldi- 
propylammoniumbydroxyds  (Ell  4,  622)  C^^N- 0^,0^3-  Ist  dimorph  (Ries, 
Z.Kr.  66,  495).  1.  Modifikation:  Triklin  pinakoidale  Krystalle  (aus  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur); 2.  (labile)  Modifikation:  Hexagonale  Krystalle  (aus  warmem  Wasser  und  aus 
der  Schmelze).  Die  1.  Modifikation  wandelt  sich  beim  Erwärmen  auf  63°  in  die  2.  um;  diese 
bleibt  beim  Abkühlen  labil  bis  Zimmertemperatur  und  wandelt  sich  dann  wieder  in  die  1.  um. 
F;  93°  (Waldisn,  Ulich,  Birr,  PA.  CA.  180,  505),  92°  (R.).  D16:  1,3B4  (R.).  Spezif.  Vol. 
der  Schmelze  zwischen  100«  und  200°:  W.,  U-,  B.,  PA.  CA.  180,  506.  Visooeität  der  Schmelze 
zwischen  100°  und  200°:  W.,  IL,  B.s  PA.  CA.  181,  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
zwischen  100°  und  200°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  181,  7;  der  Schmelze  und  der  Aceton- Lösung: 
Ulich,  Biär,  Z.  ang.  Ch.  41,  1143,  1144.  —  Pikrat  des  Methyläthyldipropyi- 
ammoniumhydroxyds  (EI  363)  C^H-,N -C^HjOjNa.  Existiert  in  2 Modifikationen  (Ries, 
Z.  Kr.  66,  497):  1.  Rötlichgelbe  Krystalle  (aus  Wasser  bei  15—17°).  Triklin  asymmetrisch. 
Wandelt  sich  bei  69°  in  die  2.  Modifikation  um.  2.  Hexagonale  Krystalle  (aus  der  erstarrenden 
Schmelze).  Bleibt  bis  21°  metastabil,  geht  bei  dieser  Temperatur  in  die  1.  Modifikation  über. 
F:  72°.  —  Pikrat  des  Diäthyldipropylammoniumhydroxyds  (Ell 4,  622)  CjpH^N- 
C4HtO,N8.  Existiert  in  verschiedenen  Modifikationen  (Riss,  Z.  Kr.  66,  498):  1.  Goldgelbe 
Krystalle  (aus  Wasser  bei  Zimmertemperatur).  Monoklin  domatisch.  D":  1,336.  2.  Sattgelbe 
Krystalle  (aus  dem  Schmelzfluß).  Pseudohexagonal.  Stabil  über  21°.  Die  3.  Modifikation 
scheidet  sich  aus  der  Schmelze  zwischen  22°  und  27°  aus.  Labil  bei  20°.  Tripelpunkt  der 
3  Modifikationen:  20°.  Vielleicht  existiert  noch  eine  4.  Modifikation,  die  bei  ca.  27»  labil  ist. 
F:  80—81°  (R.),  79,8°  (Walden,  Ulich,  Birr,  PA.  CA.  180,  506).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze 
zwischen  80°  und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  180,  506.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  80° 
und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  25.  Elektrisohe  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  80° 
und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  7;  der  Schmelze  und  der  Aceton-Lösung:  Ulich,  Bier, 
Z.  ang.  Ch.  41,  1143,  1144. 

Pikrat  des  Tripropylamins  (Ell 4,  623)  C,H„N  +  CJIsOfN,  (H281).  Krystalle 
(aus  Äthylenchlorid  +  Petroläther).  F:  114—115°  (Walden,  Ulich,  Bier,  PA.  CA.  ISO, 
504),  114—115°  (v.Auwrrs,  ^aubs,  B.  61,  2420  Anm.  12),  D:  1,31  (W.,  U-,  B.,  PA.  CA. 
180*  504).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen  115°  und  165°:  W„  U.,  B.,  PA.  CA.  180,  505. 
Viscosität  der  Schmelze  zwischen  115°  und  165°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  25.  Elektrische 
Leitfähigkeit  der  Schmelze  »wischen  115°  und  165°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  18i;  7.  Löslichkeit 
in  wäßr.  Natriumchlorid-NatriumpikratrLösungen:  Gilbert,  J.  vhya.  Chem.  88, 1246.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  W.,  Busch,  PA.  CA.  [A]  140, 101.  —  Pikrat 
des  Methyltripropylammoniumhydroxyds  (E  XL  4, 623)C,^MN-C#H,OjN3.  Existiert 
in  2  Modifikationen  (Ras,  Z.  Kr.  66, 500) :  1.  Ortinstichig  gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Mono- 
klin. 2.  Schwefelgelbe  bis  goldgelbe  Krystalle  (aus  der  ^Schmelze).  F:  82—83°  (R.),  82,2° 
(Waldes»  Ulich,  Bier,  PA.  CA.  180, 507).  Dls:  1,305  (R.).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen 
90°  und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  180,  507.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  90°  und  200°: 
W.,  U.,  B.,  PA.  CA,  181,  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  40°  und  200°: 
W.,  U.,  B„  PA.  CA.  181,  8;  der  Schmelze  und  der  Aeeton-Lösung:  Uuch,  Bibr,  Z.  ang.  Ch. 
41,  1143,  1144.  —  Pikrat  des  Äthyltripropylammoniumhydroxyds  (Ell 4,  623). 
Rotgelbe  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Essigester).  Triklin  pinakoidal  (Riss,  Z.  Kr.  66,  501 ). 
F:  108°  (R.%  107,2°  (Walden,  Ulich,  Birb,  PA.  CA.  180,  507).  D":  1,311  (RA  Spezif.  Vol 
der  Schmelze  zwischen  110°  und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  180,  607.  Viscosität  der  Schmelze 
zwischen  110°  und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
zwischen  90°  und  200°:  W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  8;  der  Schmelze  und  der  Aceton-Lösune: 
Uuch,  Birr,  Z.  ang.  Ch.  41,  1143,  1144.  ^ 

Pikrat  des  Tetrapropylammoniumhydroxyds  (BIX 4,  623)  C, 
Existiert  in  3  Modifikationen  (Rieb,  Z.  Kr.  66,  502):  1.  Goldgelbe  Krystal 


fikation  auf  Temperaturen  dicht  unterhalb  des  Schmelzpunktes.  F:  120°  (RA  119,6a  (Walde» 
Uuch,  Birr,  PA.  CA.  180,  507),  117,6—118°  (korr.)  (Sügden,  Wilkins,  $oc.  1980,  l»7). 
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Die  Schmelze  läßt  sich  stark  unterkühlen  (R.).  D:  1,303  <W.,  Birb,  PA.  Ch.  [A]144,  280). 
D«**:  1436;  DJ"-*:  1,122;  DJ*:  1415  (S.,  W.).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen  120° 
und  220°:  W.,  V.,  B.,  PA.  CA.  130,  508«  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  120°  und  220°: 
W.f  Uligh,  Bibe,  PA.  CA.  181,  25.  Oberflächenspannung  zwischen  129°  (41,80  dyn/cm)  und 
152,5°  (40,03  dyn/cm):  6.,  W.  Parachor:  S.,  W.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
zwischen  120°  und  220°:  W.,  U.,  B.,  PA.  Ch.  181,  8;  s.  a.  Ulich,  Birb,  Rang.  Ch.  41, 1144. 
Kryoskopisches  Verhalten  in  Naphthalin:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  13; 
C.  10251,  1557;  in  Phenol,  Eisessig  und  Diphenylamin :  W„  Ph.  Ch.  94,  321,  329,  337. 
Ebullioskopisches Verhalten  in  Chloroform:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  531 ;  C.  1935 I, 
1674.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9, 
1025;  C  1926 1,  1674;  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  W.,  Busen,  Ph.  Ch.  [A]  140,  96;  inTetra- 
chloräthan  bei  0°  und  25°  und  in  a./9-DichIor-äthylen  bei  25*:  W.,  Gloy,  Ph.  Ch.  [A]  144,  401, 
408;  in  Aceton  bei  25°:  W.,  Ulics,  Busch,  Ph.  Ch.  128,  443;  s.a.  Ulich,  Birb,  Z.  ang.  Ch. 
41,  1143;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Bibb,  PA.  Ch.  [A]  144,  280. 

Pikrat  des  Propylguanidins  (E II 4,  626)  C4H,,NS  +  C6HsO-N,.  Goldgelbe  Nadeln 
laus  Alkohol).  F:  177—178°  (Piovano,  0.  68,  248).  —  Pikrat  des  N.N-Dipropyl-narn- 
Stoffs  (E II 4,  626)  CtHuON,  +  CÄOjN,  (H  281).  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  136°  (Davis, 
Blanohabd,  Am.$oc.6lt  1798).  —  Pikrat  des  Ctfrbobispropylimids  (Ell  4,  627) 
2CvH)cNj  -f  CAO^,,  Zinnoberrote  Krystalle.  F:  166—169°  (korr. ;  Zers.)(LBCHBR,  Mitarb., 

A.  446,  55).  Die  Schmelze  ist  rot  gefärbt.  Löslich  in  Benzol  mit  orangeroter  Farbe  und 
gelbgrüner  Fluorescenz.  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  N.N'-Dipropyl-N-pikryl- 
harnstoff. 

Pikrat  des  Isopropylamins  (Ell 4,  629)  C,H,N  +  OHjO^,.  Tief  goldgelbe 
Krystalle  (aus  Wasser).  Triklin  pinakoidal  (Ribs,  Z.  Kr.  65,  461).  F:  156°.  E:  86°.  Sehr  fein 
zerriebenes  Pulver  beginnt  schon  bei  138—150°  zu  schmelzen.  D1*:  1,433.  —  Pik  rat  des 
Methylisopropylamins  (EH  4,  630)  (H281).    F:  135°  (v.  Bbaun,  Jostbs,  Waqnbr, 

B.  81, 1428).  —  Pikrat  des  Trimethylisopropylammoniumhydroxyds  (E II 4,  630) 
C,HlftN-CaH,0TN..  Rotgelbe  oder  bräunliohgelbe  Kryetalle  (aus  Wasser  oder  Essigester). 
Dftexagonal  bipyramidal  (Riss,  Z.  Kr.  66,  487).  F:  305°.  D":  1,380.  Schwer  löslich  in 
Essigester.— Pik  rat  des  Di  isopropylamins  (Ell  4,630)C,HUN  +  C,BsO,N8.  Krystalle 
(aus  Wasser),  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145—146°  (Taipale,  3K.  54,  672;  C.  1924 1, 
902),  140°  (Sktta,  Kbil,  B.  61,  1457).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aceton,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Äther  (T.). 

Pikrat  des  Butylamins  (E  II  4,  631)  C4H„N  +  C^HsOtN,.  Grünlichgelbe  KrystaUe 
(aus  Wasser  bei  12—15°).  Die  Krystalle  wurden  mehrere  Male  nach  einiger  Zeit  rotgelb. 
Triklin  pinakoidal  (Ribs,  Z.  Kr.  66,  462).  F:  151°  (R.)>  150,3°  (Waldbn,  Uuch,  Bibr,  PA. 
Ch.  180,  500).  D»:  1,443  (RA  Spezif.  Vol.  der  unterkühlten  Schmelze  bei  140°  und  150°: 
W.,  ü.,  B.,  PA.  Ch.  180,  500.  Viscosität  der  Schmelze  bei  140°  und  150°:  W.,  U.,  B.,  PA.  Cht 
181,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  bei  140°  und  150°:  W.,  V.,  B.,  Ph.Ch.lSl, 
5.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  (W.,  U.,  ».,£*.  ^  S' 
500).  —  Pikrat  des  Trimethylbutylammoniumhydroxyds  (Ell 4,  633)  C7H18JN- 
CAOfN..  Existiert  in  mindestens  4  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  65,  487):  1.  Grünlichgelbe 
bwschwefelgelbe  Krystalle  (aus  Wasser  bei  9°).  Monoklin  prismatisch.  2.  Grünstiohig  gelbe 
Krystalle  (aus  Wasser  oder  Essigester).  Triklin  pinakoidal.  F:  96°.  D»:  1,372.  Ist  stabil 
bis  «um  Schmelzpunkt.  3.  Labil,  entsteht  bei  35°  aus  dem  Schmelzfluß.  4.Hexagonale 
KrystaUe  (aus  der  erstarrenden  Schmelze).  Stebil  bis  35°.  F:  96°.  Bei  tief eren  Temperaturen 
unterhalb  10°  existiert  wahrscheinlich  mindestens  noch  eine  weitere  Modifikation.  —  i*ikrat 
des  Dibutylamins(EII4,633  C9HMN  +  CAOJ1 ,  (B E2M) .  * 60-61 ^  (Sbita  Keil 
M  58/64.759).  —  Pikrat  des  Tributylamins  E  II  4,633) CjaHI7N  +  C,H307N,.  Nadeln 
Mb  Wal^rKrysIaUe^aus  verd.  Alkohol).  F:100J°  (ß^A.A,  [7]  »  tj^i  H  «* 
bis  105°  (Suta/kto,  M.  68/64,  759).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  19°  0,481  Tle.  (B.J.  — 
Piklat  ^N.^batyl.i.rn.totf. i  (EII4,  635) i  C,H  ON  + .OgA» ,  ^ttohen 
fauB  verd  Alkohol)  F:  82—83°  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1798).  —  Pikrat  des 
rChlor/bÄJnins  (Eilt  635) C4HlgNCl  +  WÄ  (TO  Gelbe Radeln  F:  124° 
(de  Mootmollw,  Zollker,  Belv.  12,  61§).  -Pikrst  ^es  [^Brom.äthylH^brom. 
butyn-amins  (Ell 4,  635)  C.H^Br,  +  WA-  ^  Kg"*"11*-  F.:  !?,,  SÄhl 
Mat£k\  Hefe.  IS,  873),  -  Pikrat  des  Bis4Arom-äthyl].^.brom.butyl>amin8 
puZm) c5>Br8  ■+  QAOt»..  Versetzt  sich  -.Wab^M  Aw^Mv. 
ifi  «ST»  — .  Pilrrat  des  y-Brom-butylaimns  (Ell  4,  636)  C4H1(JNi5r -+*  i/t*V^»«f 
G%Ä*ln  S  orangefarbene  Krystalle.7  F:  152°  (de  M.,  Zollkbb,  %t>.  IS 1,  613). 

pä^dtTlÄyCmTl^II*,  637)C,HnN  +  C6H£^,.  Schwefelgelbe  bis 
laitaHüSSbe.  stark  pleochroitische  Krystalle  (aus  Essigeeter  .  Tnkhn  pinakoidal  (Ribs, 
flfrM  uk\  F-  llfl^O? (fernstes  Pulver),  156°_toöberes  Kom)  (R.),  150,5°  (Walobh, 
HtSi  «ÄPA  Ch T  1Ä8  445),  «S0 ^Zers.    (W.,  "Äich,  Bibb,  PA.  Ch.  180,  500).  E-.  52° 
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bei  140°  und  150°:  W.,  IL,  Bibr,  PA.  Ch.  130,  500.  Viscosität  der  Schmelze  bei  140°  und  150°: 
W.,  IL,  Birr,  PA.  Ch.  181,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  unterkühlten  Schmelze  bei  140° 
und  160°:  W.,  U.,  Birb,  PA.  CA.  181,  5;  der  Lösung  in  Aceton  bei  0°,  25°  und  50°:  W.,  IL, 
Busch,  Ph.  Ch.  128, 445, 453 ;  in  Aoetonitril  bei  25°:  W.,  Bikr,  PA.  Ch.  [A]  144, 283.  Dielektr.- 
Konst.  von  Losungen  in  Aceton  und  o-Nitro-toluol  bei  20°:  Walden,  Werner,  Ph.  Ch.  184, 
410,  422.  —  Pikrat  des  Dimethylisobutylamins  (Ell 4,  638)  C,HMN  +  CaH,0,N,. 
Gelbe  Prismen  (auB  Methanol).  F:  124°  {Hashart,  Inoold,  Soc.  1927,  1017).  —  Pikrat 
des  Trimethylisobutylammoniumhydroxyds  (Ell  4,  638)  C7HWN * C6Hg0,N3. 
Existiert  in  mindestens  5  Modifikationen  (Ries,  Z.  Kr.  66,  489):  1.  Monokline  prismatische 
Krystalle  (aus  Essigester  bei  8—10°).  D1S:  1,378.  2.  Triklin  pinakoidale  Krystalfe  (aus  Essig- 
ester bei  8—10°).  D1S:  1,378.  3.  Monoklin  domatische  Krystalle  (aus  Wasser).  D"i  1,419. 

4.  Rotgelbe  Krystalle  (aus  Wasser).    Triklin,  wahrscheinlich  asymmetrisch.    D18:  1,377. 

5.  Rotgelbe  Krystalle  (beim  Abkühlen  heißer  wäßriger  Lösungen  und  aus  dem  Schmelz- 
fluß). Hexagonal.  Dw:  1,377.  Die  1.  Modifikation  geht  bei  38°  in  eine  neue  lameliierte  Modi- 
fikation über,  bei  42°  tritt  eine  andere  Modifikation  auf,  die  bei  79°  in  die  hexagonale  Modi- 
fikation übergeht.  Die  4.  Modifikation  geht  bei  ca.  45°  in  die'  lamellierte  über,  die  bei  79° 
wieder  in  die  hexagonale  übergeht.  F:  177—178°  (R.),  173—174°  (Hanhart,  Ingol»,  Soc. 
1927,  1017).  —  Pikrat  des  2-  Chlor-l-amino-2-methyl  -Jpropans  (E II  4,  641) 
C4HJ(>NC1  +  C6H307N3.  Nadeln  und  Tafeln.  F:  159°  (Dkrsin,  B.  64,3160).  Schwer  löslich.  — 
Pikrat  des  1 .3-Dichlor-2-amino-2-chlormethyl-propans  (E  II  4,  641).  F:  180° 
(Kletnfeller,  B.  62,  1588). 

Pikrat  des  n-Amylamins  (E II  4,  641) -CsHnN  + 0^,0^,.  Schwefelgelbe  bis 
grünlichgelbe  Krystalle  (aus  Wasser),  Krystalle  (aus  Benzol).  Triklin  pinakoidal  (Ries, 
Z.  Kr.  56,  464).  F:  145°  (R.).  143,5°  (Walde*,  Ülich,  Birr,  PA.  Ch.  180,  500),  140—142° 
(Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  11, 1082),  139,5—140,5°  (Späth,  Prokopp,  B.  67,  479).  Die  Schmelze 
läßt  Bich  stark  unterkühlen  (R.).  D":  1,415  (R.).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen  125° 
und  150°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  180;  500.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  125°  und  160°: 
W.,  IL,  B.,  PA.  Ch.  181,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  126°  und 
150°:  W„  IL,  B.,  PA.  CA.  181,  5.  —  Pikrat  deB  ß-Brom-n-amylamins  (E  II  4,  643) 
CsHjjNBr  +  CjHaO^  (H  282).  F:  108—109°  (Keimatsij,  Takamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
1887,  75;  C.  1927 II,  1029).  —  Pikrat  des  e-Jod-n-amylamins  (E  II  4,  643).  F:  145° 
(K.,  T.).  —  Pikrat  des  3-Amino-pentans  (Ell 4,  643)  C6H„N  +  CJHjOyNj.  F:  168° 
(Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  11,  1082).  —  Pikrat  des  3-Diäthylämino-pentans  (Ell  4, 
643)  CÄjN  +  CeHjOyNa.    Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  84°  (Maxtm,  Bl.  [4]  41,  811). 

Pikrat  des  Isoamylamins  (E  II  4,  644)  CbH^N  +  0,^0^..  Gelbe  Krystalle. 
F:  132—134°  (an  einem  Präparat  aus  individuellen  Isoamylamin  ermittelt)  (Späth,  Pbokopp, 
B.  67,  479).  DJ':  1,4  (Walben,  Ulich,  Birr,  PA.  Ch.  180,  501).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze 
zwischen  130°  und  150°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  180,  501.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen 
130°  und  150°:  W.,  IL,  B.,  PA.  Ch.  181,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen 
130°  und  150°:  W.,  IL,  B.,  PA.  Ch.  181,  5.  Mäßig  löslich  in  Wasser  (Sp.,  Pb.).  —  Pikrat 
des  Diisoamylamins  (Ell 4,  646)  C^H^N  -f-  C^O^Nf,.  Krystalle  (aus  Wasser).  F: 
94,5°;  D:  1,29  (Walden,  Ulioh,  Birb,  PA.  CA.  130,  604).  Spezif.  Vol.  der  Sohmelze  zwischen 
95°  und  190°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  130,  504.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  95°  und  190°: 
W„  IL,  B.,  PA.  CA.  131,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  95°  und  190°: 
W.,  U.,  B.,  PA.  CA.  181,  6.  Ist  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Äthylenchlorid  und  Äther  unbegrenzt 
löslich  (W.,  XL,  B.,  PA.  CA.  130,  504).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  oc.ö-Diohlor-äthylen  bei 
25°:  W.,  Gloy,  PA.  CA.  [A]  144,  404.  —  Pikrat  des  Triisoamylamins  (Ell  4,  646) 
CwH3gN  -f-  C,H80jN3  (EI  136).  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  +  Petroläther  ~f 
Äthylenchlorid).  F:  124,6°;  D:  1,29  (Walden,  Ulich,  Btrr,  PA.  CA.  130,  505).  Spezif.  Vol. 
der  Schmelze  zwischen  120°  und  185°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  130,  505.  Viscosität  der  Schmelze 
zwischen  120°  und  185°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  181,  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze 
zwischen  120°  und  185°:  W.,  IL,  B.,  PA.  CA.  181,  7.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  (W.,  U.,  B„ 
PA.  CA.  180,  505).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Naphthalin:  W.,  PA.  CA.  84,  343;  Izv.  imp. 
Akad.  Petrog.  9  [1915],  13;  C.  19261,  1657;  in  Phenol,  Eisessig  und  Diphenylamin :  W., 
PA.  CA.  94,  320,  329,  337.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Dichlormethan:  W.,  Izv.  imp. 
Akad.  Petrog.  9  [1915],  1496;  C.  1986 1, 1676;  in  Chloroform:  W„  PA.  CA.  94,  343;  Izv.  imp. 
Akad.  Petrog,  [6]  9,  531;  C.  19261,  1674;  in  Tetrachlorkohlenstoff:  W.,  Koü.-Z.«7,  IM; 
C.  1920  HI,  862;  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefelkohlenstoff:  W.,  Izv.  imp.  Akad. 
Petrog.  9,  242,  249;  C.  1926 1,  1557;  in  Benzol:  W.,  **>.  imp-  Akad.  Petrog.  8  [1914],  1170: 
C.  1926 1, 1557;  in  Äther:  W.,  PA.  CA.  94,  345;  Elektrische  Leitfähigkeit  (auch  in  Gegenwart 
von  Triisoamylamin)  in  Chloroform  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Betrog,  9,  807;  C.  1926 1, 
1675;  in  Dichlormethan:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  9, 1509;  C,  1926 1, 1676;  in  a./5-Diohlor- 
äthylen  bei  25°:  W.,  Gloy,  PA.  CA.  [A]  144,  403%  in  Aceton  bei  25°:  W.,  Ulich,  Busch, 
PA.  CA.  128,  430.  —  Pikrat  des  Tetraisoamylammoniumhydroxyds  (E II 4,  674), 
Tetraisoamylammoniumpikrät.  Krystalle  (aus  Äthylenchlorid  oder  aus  Chloroform  -f 
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Äther).  F:  87,0— 87,2*  (Walden,  Ulich,  Birr,  PA.  Gh.  ISO,  608),  90°  (W.,  Gloy,  PA.  Gh.  [Aj 
144,  396).  D:  1,28  (W.,  U.,  B.,  Ph,  CA.  180,  508).  Spezif.  Vol.  der  Schmelze  zwischen  80° 
und  220°;  W.,  U.,  B.,  Ph.  Gh.  ISO,  608.  Viscosität  der  Schmelze  zwischen  90°  und  220°: 
W.,  IL,  B.,  Ph.  Gh.  181,  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  80°  und  220°: 
W.,  U„  B.,  Ph.  Gh.  181,  8.  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol  (Werner,  Ph.  Gh.  [B]  4,  318). 
Dichte  von  Losungen  in  Benzol  bei  20°:  Werner.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Äthylen- 
ehlqrid  bei  25°:  W.,  Busch,  Ph.  Gh.  [A]  140,  98;  in  a.ß-Dichlor-äthylen  und  Tetra  chlorathan 
bei  0°  und  25°:  W.,  G.  Dielektr.-Konst.  von  Lösungen  in  Benzofbei  20°:  Werner. 

Pikrat  des  Isoamylguanidins  (Dihydrogaleginpikrat)  (E  II  4,  648)  CjHyNj  -f- 
C6H30,N8.  Citronengelbe  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  173—174°  (Späth,  Prokofjp, 
B.  57, 478;  Schenk,  Kirchhof,  H.  168, 95),  172°  (Barger,  White,  Btochem.  J.  17,  830).  Sehr 
schwer  löBUch  in  Wasser  (S?.,  Pr.;  Sch.,  K.;  B.,  Wh.).  —  Pikrat  des  N.N-Diisoamyl- 
harnstoffs  (E  II  4,  648)  CnH^ON.,  -f  C6H30,N3.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  72,8°  bis 
73,9°  (Davis,  Blanchabd,  Am.  Soc.  61, 1798).  —  Pikrat  des  ß  (oder  y)-Chlor-isoamyl- 
am  ins  (E  II  4,  649).  F:  137—138°  (Barger,  White,  Biochem.  J.  17,  834). 

Pikrat  des  C-Brom-n-hexylamins  (Ell  4,  650)  C8H„NBr  +  C6H307N3  (H  282). 
F:  126—127°  (Takamoto,  J.  pharm..  Soc.  Japan  48,  72;  G.  1928 II,  48).  —  Pikrat  des 
a.a-Dimethyl-butylamins  (E  II  4,  650)  C6H16N  +  C6H307N3.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  166°  (Montagne,  A.  ch.  [10]  18,  118).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  sehr  schwer 
löslich  in  Ätber  und  Benzol.  —  Pikrat  des  2-Dimethylamino-2-methyl-pentans 
(E  II  4,  650)  CsHuN  +  C,HaO,N,.  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  214°  (M.,  G.f.  183,  218; 
vgl.  M.,  A.  eh.  [10]  18,  73).  —  Pikrat  des  2-Diäthylamino- 2-methyl-pentans 
(Ell  4,  651)  C10H„N  +  C6H307N8.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F;  124°  (M.,  C.  r.  183, 
218;  A.  cA..[10]  13,  63,  121).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Pikrat  des  n-Heptylamins  (E  II  4,  652)  C7H17N  +  C8H807Na  (H  282).  Hellgelbe 
bis  grünlichgelbe  Krystalle  (aus  Wasser),  hellgelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  Monoklin  pris- 
matisch (Ries,  Z.  Kr.  65,  465).  F:  124—126°  (R.),  124,2°  (Walden,  Ulich,  Birr,  PA.  Gh. 
130,501).  Die  goldgelbe  Schmelze  laßt  sich  stark  unterkühlen  (R.).  D1«:  1,314  (R.).  Spezif. 
Vol.  der  Schmelze  zwischen  115°  und  150°:  W.,  TL,  B.,  PA.  CA.  130,  501.  Viscosität  der 
Schmelze  zwischen  115°  und  150°:  W.,  U.,  B.,  PA.  Gh.  181,  24.  Elektrische  Leitfähigkeit  der 
Schmelze  zwischen  115°  und  150°:  W.,  IL,  B.,  Ph.  Ch.  131,  5.  Sehr  leicht  löslich  in  Essig- 
ester (R.).  —  Pikra.t  des  3-Amino-3-methyl-hexan8  (E  II  4,  653)  C,H17N  +  C,H,0,Ns. 
Nädehi  (aus  Toluol).  F:  105°  (Montagne,  A.  eh.  [10]  18, 127).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Essigester,  schwer  löslich  in  warmem  Benzol  und  Toluol.  —  Pikrat  des  3-Dimethyl- 
amino-3-methyl-hexans  (EH 4,  653)  C,H„N  +  C,H807N,.  Plattchen  (aus  Alkohol). 
F:153— 154°(M.,^.cA.  [10]  13,98).  — Pikrat  des  3-Diäthylamino-3-methyl-hexans 
(E  II  4,  654)  C„H«N  +  C,H807N3.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  78—79°  (M.,  A.  ch.  [10]  13, 
84).  Leicht  löslioh  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Äther  (M.,  A.  ch.  [10]  13,  63).  — 
Pikrat  dfeB  3-DiäthyIamino-3-athyl-pentans  (Ell 4,  654)  C6H307N3  +  C^H-N. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  96°  (M-,  A.  ch.  [10]  18,  51).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
löslich  in  kaltem  Esaigester  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther. 

Pikrat  des  3-Dimethylamino-3-äthyl-hexans (Ell 4, 655) C^H^N  +  C^OtNjj. 
Pläjtchen  (aus  Alkohol).  F:  137°  (Montagne,  A.  ch.  [10]  13,  61).  Leioht  löslich  in  warmem 
Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Äther.  —  Pikrat  des  3-Diäthylamino-3-äthyl- 
bexans  (EU  4,  655)  C„H„N  +  CeH,07N8.  F:  97°  (Mo.,4.«A.  [10]  18,  56).  Leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol  und  Kaltem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther.  —  Pikrat  des  4-Diäthyl- 
amino-2.6-dimethyLheptans  (Ell  4,  666)  CMHMN  +  C<,H807N8.  Gelbe  KrystaUe 
(aus  Alkohol).   F:  89—90°  (Maxim,  Bl.  [4]  41,  813).  —  Pikrat  des  4-Diäthylamino- 
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C§Hs07N8-f  C17H,7N.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  57°  (Mo.,  A.ch.  [10]  13,  77).  Leicht 
löslich  in  Aoeton,  Benzol  und  Alkohol  in  der  Kälte,  ziemlich  leicht  in  Äther,  unlöslich  in 
Ligroin.  —  Pikrat  des  Cetylamins  (Ell 4,  660).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  114,7° 
(Walden,  Birr,  PA.  CA.  [A]  144,  284).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Acetouitril  bei  25°: 
W.,  B.  —  Pikrat  des  Dimethyl-n-dokosyl-amins  (E II 4,  661).  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  84°  <v,  Braun,  Teuffert,  Weissbach,  A.  472,  133). 

Pikrat  des  Dimethylallylaminoxyds  (E  II  4,  663)  C«HxlON  +  C9H80,N8.  Nadeln, 
die  sieh  unter  Wasser  allmählich  in  dunkelgelbe  bandförmige  Krystalle  verwandeln  (MEisENr 
HEMER,  Greeske,  WrLLMERsnpRF,  B.  66,  519).  Schmelzpunkt  beider  Krystallformen: 
136°.  Sohwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. —  Pikrat  des  Methylathylallylamins 
(E  H  4,  663)  C,H«N  -f-  C,H807N,.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  90°.  (Meisenheimer, 
A.  4188,  272).  Leioht  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  des  Methylathylallylaminoxyda 
<EII4,  663)  CcHKON-f-'CtHlOvN'ft.    a)  Inaktive  Form.     Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

BEILSTEIXt  Hurtbach,  4.  Aufl.  2.  Erg.-Verk.  Bd.  VI.  18 
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F:  134—1 36«  (Mrisenhbimer,  A.  488,  274).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leioht  in  heißem 
Alkohol.  —  b)  Rechtsdrehende  Form.  Gelbe  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  133— 134» 
(M.,  A.  488,  278).  [aj0:  +2,9»  (Alkohol;  c  =  1,6).  —  c)  Linksdrehende  Form.  Gelbe 
Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  133—134°  (M.J.  [oOD:  —2,6°  (Alkohol;  c  =  1,7).  —  Pikrat 
des  Diathylallylamins  (Ell 4,  663)  C^N  +  C.HaO^.  Gelbe  Prismen  (aus Alkohol). 
F:  94— 95,5°  (Mbisknhximeb,  Grerskb,  Willmersdorp,  .5,66,  516).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Pikrat  des  Diathylallylaminoxyds 
(E II 4,  663)  CfH^ON  +  CjHjOjN,.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser),  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  138»  (Meisbnhbimer,  Greeskb,  Willmersdorp,  B.  66,  517).  —  Pikrat  des  Allyl- 
«uanidins  (Ell 4,  664)  C4H, N,  +  C.H.OtN,  (H283).  Gelbe  Nadeln  (aus  Wässer).  Fr 
ca.  146°  (Schbnck,  Kiechhop,  n.  168,  99).  —  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Pikrat  des  Methyl-[y-cMor-allyl].amins  (EH 4,  668).  F:  91°  (v.  Braun, 
Kühn,  Weismantel,  .4.  449,  260).  —  Pikrat  des  Trimethyl-[y-cnlor-allyI]*am- 
raoniumhydroxyds  (E  II  4,  668)  ClH,.ClN0CfHtOfNa.  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verd. 
Alkohol).  F:  141°  (Ingold,  Rothstetn,  Soc.  1989, 12).  —  Pikrat  des  Diathy  1-  [y-chlor- 
allyll-amins  (E  n  4,  668)  CfHj-NCI  ~{- C.HjOfN..  Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  78°  (I.,  R.).  —  Pikrat  des  Triathyl-  [y. chlor- allyl]  .ammoniumhydroxyds 
(Ell  4,  668)  C,HWON-0  C«H,0,N,.  Prismen  (aus  Wasser).  F:  126°  (I.,  R.).  —  Pikrat 
des  MethyH£.chlor~allyl]-amfns  (EU  4,  668).  Hellorangefarben.  F:  110°  (v.  Braus, 
KtfHS,  Webjmaätel,  ^4. 449,  255).  —  Pikrat  des  Methyl-bis.[5-chlor-alIyl]-amins 
(Ell  4,  669).  Orangegelb.  F:  95°  (v.  Be.,  K.,  W.).  —  Pikrat  des  Methyl. tf.brom- 
allylJ-aminB  (EH  4,  669).  Orangegelb.  F:  134—135°  (v.  Ba.,  K.,  W.).  —  Pikrat  des 
Methyl-r/?-chlor-allyl]-[ö-brom-allyl]-amins (Ell 4,669).  Kryatalle.  F;95°(v.Br., 
K.,  W.,  Ä.  449,  258).  —  Pikrat  des  Methyl-[/5-brom.allyl]-[y.brom-allyl}-amin8 
(E II  4,  669).  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Fi  166»  (v.  Br.,  K.,  W.,  A.  449,  262).  — 
Pikrat  des  Methyl-bis-[/3-brom-allyl].amin8  (Ell  4,  669).  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Äther).  F:  96—98°  (v.  Ba.,  K.,  W.). 

Pikrat  des  y.y-Dimethyl-allylamins  (£114,  671)  CSHUN  +  CJff.O^».  Gelbe 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  138,6—139,5°  (Bargbr,  White,  Biochem.  J.  17,  833),  140f  (Späth, 
Prokopp,  B.  67,  477),  139—140°  (Sp.,  Sprrzv,  B.  68,  2275,  2278).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  heißem  Wasser  (B.,  Wh.).  —  Pikrat  des  [y.y.Dimethyl.allyl]'gjianidma  (EH 4, 
672),  Galeginpikrat  C,H,X  -f  C,H,0,N,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  >:  180*  (Maquenne- 
scher  Block)  (Tanrbt,  Ö.r.  168  [1914],  1184;  Bl.  [4]  16,618),  180—181°  (SpXth,  Sptmy, 
B.  68, 2278),  178°  (unkorr.)  (H.  Müller,  Z.  Biol.  88,  242,  246;  C.  1986  T,  695).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  (T.;  H.  M.). 

Aquopikratodiathylendiaminkobalt(III).pikrat  [Coen,(OH1)-0-C#H,OtNt]'0- 
C,H,0«N.  +  4H.O.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser)  (Dupp,  Bills,  Soc.  1987,  2374). 
Elektrische  Leitfähigkeit  einer  waßr.  Lösung  bei  25°:  D.,  B.  —  Dipikrat  des  N-Methyl- 
athylendiamins  (E II 4,  689)  C^H^N,  +  2C,HjO,N8  (E  1 137).  Gelbe  Prismen. .  F:  225° 
(Zers.)  (Schotte,  Pbibwb,  H.  168,  69;  Sch.,  P„  Robschbisbn,  H.  174,  159).  —  Dipikrat 
des  N.N.N'.N'-Tetramethyl-athylendiamina  (EH  4,  690)  C.Hj.N,  +  20,0,0^ 
(H  283).  Gelbe  Nadeln  (aus  waßr.  Aceton).  F:  263°  (Zers.).  (Hanhabt,  ISgold,  Soc.  1987, 
1011).  Färbt  sich  bei 250° braun.  Schwerlöslich.— Dipikrat  desÄthylen-bis-trimethyl- 
ammoniumhydroxyds     iTSTT   *     ör""     " '*- -»-■*»-  -■>      ^ • •< — >- 

[-CH. 

methyl 

Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  285°  (Zers.);  —  Dipikrat  des  Dimethyl-athyl- 
[tf-amino-&thyl]-ammoniumhydroxydB  (Ell 4,  691)  C,H„N,-C,HtO,N,  +  C-H.O-N,. 
Gelbe  Blattchen  (aus  Wasser).  F:  198°  (Zers.)  (H.,  I.,  Soc.  1987, 1010).  —  Pikrat  des  Di- 
methyl -athyl~[0-dimethylamino-athyl]-ammonium-hydroxyds  (1114,  601  > 
CÄiNs-CAOtNs.  Krystalle  (aus  Wasser  -+-  Aoeton  +  Alkohol).  F:  212—214°  (Haehabt, 
Ikgold,  Soc.  1887,  1011).  —  Dipikrat  des  N.N.N'.N'-Tetramethyl-N.N'-diathyt- 
athylen  -bisammoniumhydroxyds  (E  II  4,  691)  C,0HltN,(CSgH1O«Nt)t.  Nadeln  (aus 
Wasser  +  Aoeton  +  Alkohol).  F:  261°  (Zers.)  (H.,  1Ä  —  Dipikrat  des  N.N-Dimethyl- 
N'.N'-di&thyl.athylendiamins  (EH  4,  691)  C^H^N,  +  2 C-HAN..  Citronengelbe 
Nadeln.   F:  240°  (K.  H.  Meyer,  Hoppp,  B.  64,  2282). 

Dipikrat  des  Äthylendiguanidins  (EU  4,  693)  C4H«N,  +  20,^0^.  Gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetet  sich  bei  284^-285°  ohne  zu  schmelzen  (Schengk,  Kirchhof, 
H.  166,    311).    —    Dipikrat     des     N-MethyI-N.[^-guanidino.ftthyl].guanidins 


Tetrapikrat  des  Triathylentetramins  (Ell  4,  695)  0^^  +  40^,0^,. 


H6,  888~tt4  RÜG 

Syrt.Nr.52a)  PJKRATE  ACYCLI8CBER  AMINE  275 

^P^Y^ÄT9*)*  F:  240°  <korr,;  ^f8-)  (^akghbe,  &>c.  117,  1356).  Sehr  schwer  löslich.  —  Tris  - 
W'Asi  **ri»mmo-  triäthylaminj-dinickelfll)  -pikrat  rNL(C,HJs4),](C.H.07N8)4 
+  *HW-  Dunkelgelbee  Pulver.  F:  205—206°  (Zers.)  (Mann,  Popk,  8oc.  1936,  487).  Sehr 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  allen  üblichen  organischen  Lösungsmitteln 
aufler  in  Formamid. 

Dipikrat  des  dLPropylendiamins  (Ell 4,  698)  CaK108,  +  20^,0^.  Gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  237«  (unter  Dunkelfärbung)  (Windaus,  Dorries,  Jensen,  B.  04, 
2750).  —  Dipikrat  deB  Propylendiguanidins  (E  II  4,  699)  C5HMN, -f  2C#H?0,N?. 
Citronengelbe  Nadeln.  F:  239—240°  (Schenok,  Kirchhof,  H.  158,  106).  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Pikrat  des  N.N.N.N'.N'.N'-Hexamethyl-trimethylen-biB.ammoniumhydr- 
oxyds  (E II  4, 699).  Plättchen.  Zersetet  sich  bei  284—286°  (Dudlby,  Rosbnheim,  Stauung, 
Biochem.  J.  80,  1089).  —  Pikrat  des  Trimethylendiguanidins  (E  II  4,  7O0)-C5HMN,  + 
20^,0^,.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  242°  (Soh.,  K.,  H.  158,  108).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  WaBser.  —  Tetrapikrat  des  y.v'. y"-Triamino-tripropylamins  (Ell  4,  700) 
CtHl4N4  + 4C,H,0,N8  +  H80.  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  190°  und 
whmüzt  bei  222°  (Zers.)  (Mann,  Pope,  Sog.  1036,  491).  1  g  lost  sich  in  ca.  1  1  Wasser;  fast 
nnjöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Pikrat  des  /J-Brom-a.y-diamino-propans. 

H  2S3,  Z.  17  v.  ti.  statt  „C&OtNS  lies  „2C\H30,N9". 

Dipikrat  des  N  -  Methyl  -  tetramethylendiamins  (Ell  4,  702)  C6HMN2  + 
2CtH30,Nv  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  229—230,6°  (korr.;  Zers.)  (Dudlby, 
Thortr,  Bwchem.J.  19,  847).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  Dipikrat 
des  N.N.N'.N'-Tetramethyl-tetramethylendiamins  (Ell  4,702) C8H^,+2C€H,0TNS 
(H283;  EI  137).  Krvstalle  (aus Alkohol,  Aceton  oder  Essigester).  F:  199—200°  (Kono- 
walowa,  Maqidson,  vir.  1938, 449,  451).  —  Pik  rat  des  Tetramethylen-bis-trimethyl- 
aramoaiumhydroxyds,(EII  4,  702),  Hexamethyl-tetramethylen-bis-ammonium- 
pikrat  <H  283).  PlÄttchen.  Zersetzt  sich  nicht  bis  294°  (Düdley,  Rosbnheim,  Starling, 
Biochan.  J.SO,  1089).  -  Pikrat  des  N.N-Diäthyl-tetramethylendiamins  (E II 4, 703). 
Gelbe  Nadeln.  F:  157°  (v.  Braun,  Lemke,  B.  5«,  3536).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  — 
Pikrat  des  N.N'-Bis-tj/-brom-propyn*tetramethylendiamins  (Ell  4,  703).  Pris- 
matische Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  186—188°  (unter  Braunfärbung)  (D.,  R.}  St.,  Biochem.  J. 
30,  1092).  —  Dipikrat  des  Tetramethyiendiguanidins  (E  II  4,  703)  CtH„N,  + 
20^,0^,  (E  1 137).  Hellgelbe  Prismen  (aus  WaBser).  F:  253—254°  (unkorr.;  Zers.)  (Kiesel, 
H.  118,  281).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Pikrat  des  Spermidins  (Ell 4, 
704)  CjHjjN,  +  3CfH,0,N,.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  210—212°  (Zers.)  (D., 
R.,  St.,  Biochem.  J.  81,  99).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  des  Spermins  (E II 4, 
704)  Cj^H^N«  4-  40^,0^,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  von  200°  an  und 
färbt  sich  bei  ca.  2401  schwarz  (Wrbde,  H.  138,  130;  158,  306);  wird  bei  242°  dunkel 
und  schmilzt  bei  248—250°  (Zers.)  (Dudlby,  Rosenheim,  Rosbnheim,  Biochem.  J.  18, 1268; 
D.,  R.,  Starling,  Biochem.  J.  SO,  1092).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  (W.).  —  Pikrat  des  „Deka methyl spermins"  (E II 4,  706)  CtaRuFt(C%KJ,OJH9)i. 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  272—274°  (Zers.)  (Dudlby,  Rosbnheim,  Biochem.  J.  19, 1033).  Lös- 
lich in  6500  Tln.  Wasser.  —  Tripikrat  des  Bis^-amino-butylJ-aminß  (E  II  4,  707) 
C8HUN,  +  ZCßtO^,  Pl&ttohen  (aus  Wasser).  F:  255°  (korr.;  Zers.)  (Dudley,  Thorpe, 
Biochem.  J.  19,  849).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  des  2.3-Diamino-butans 
(Ell 4,  707)  aH„N4  +  2C,H80,NS.  Gelbes  Krystallpulver  (Moroan,  Hickinbottom, 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  310  T;  Frbyka,  Zahlova,  Collect.  Trav.  ckim.  Tchimel.  1  [1929],  185; 
C.  1987  I,  58).  Färbt  sich  bei  ca.  220°  dunkel, und  zersetzt  sich  bei  250—252°  (M.,  H.). 

Pikrat  des  1.5-Bis-[e-brom-n-amyUmino]-pentans  (E  II  4,  709).  Hell  orange  - 
gelbe  Schuppen.-  F:  162—163°  (unkorr.)  (Földi,  B.  68,  1704).  Mäßig  lÖBlich  in  Alkohol.  — 
Pikrat  des  BiB.ff.amino-n-amylJ-amins  (E II 4,  710).  Orangegelbe  Nadeln  mit 
Krystaliöexingsinittei  (aus  verd.  Alkohol).  F:  196°  (unkorr.)  (F.,  B.  63, 1707).  Die  Krystaü- 
flüssigkeit  entweicht  bei  163°.  —  Pikrat  deB  Bis- fe-guanidino-n -amylj-amms 
(Ell  4,  710)  Cj.H-N.4-  30.^0^,.  Orangegelbe  Körnchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  156° 
bis  158°  (k.JB.esTlTO?).  Schwerlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  des  N.N'-Bis- 
[e-amino-n-amyll-pentametbylendiamins  (Ell  4,710)  C16H„N4  +  4C,H.O,N3. 
Körner   (ans  Wasser).   F:  195—196°  (unkorr.)  (F;,  B.  63,  1705).  —  Pik  rat   des  Mono- 


712),    Synthalinpikrat.    F:  191,5—193°  (unkorr.)  (Bi.,  Blathrrwtck,  Sahyun,  J.  biot. 

18* 
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Chem.77,  470).  — -  Pikrat  des  N.N'-Diguanvl-dodekamethylendiamins  (K  II  4. 
713),  Neosynthalinpikrät.  F:  190°  (Bi.,  Bu,  S.).  —  Pikrat  des  1.18-Diamino. 
3.7.12.16-tetramethyl-octä"decans(EII  4,713),  Bixamiripikrat.  Grünlichgelb.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther  und  Wasser  (Naegeli,  Lendorff,  Hdv.  12,  895).  — 
Pikrat  des  1.2.4-Triamino-butans  (K  II  4,  717)^,3^  + 3  C6H307N3.  Gelbe  Nadchi 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  225°  unter  Schwarzfärbung  (Windaus,  Dörries.  Jensen. 
ß.  64,  2751).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Pikrat  des  /J-Oxy-/3'-dimothylamino-diäthyläthers  (Ell  4,  719).  Krystiille 
(hus  Äthylacetat).  F:  71°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Fourneau,  Ribah. 
ßl  [4]  41,  1051,  1416).  —  Pikrat  des  Äthyle.nglykol-[/*-oxy-äthylätherH£-di- 
methylamino-äthyläthers]  (E  II  4,  719).  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  45°  (F.,  lt.. 
ßl.  [4]  41, 1062).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — Pik  rat  des  [ß-Dimethylamino- 
athvl]-[^-oxv-i3-methyl-butvl]-äthers.  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  75° 
(F.,'R.,  Bl  [4]  41,  1055).  —  Pikrat  des  Cholins  (E  II  4,  720)  C5HJ4ON-OCflH808X3 
(E  1 137).  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  231 — 232°  (Kuwata,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  49,  100  [japan.  Teil,  S.  668];  C.  1929  II,  1929);  F;  241—242°  (unkorr.)  (Levenk. 
Ingvaldsen,  J.  biol.  Ch#m.  43,  357);  schmilzt  bei  248 — 249°  (korr.)  und  zersetzt  sich  von 
ca.270°  an  (Vickery,  J.biol.Chem.  08,  590).  —  Pikrat  des  Dimethyl-äthyl-[/3-oxy- 
äthyl]-ammoniumhydroxyds  (E  II  4,  727)  C8Hi8ON-0-C6Hj08N3.  Nadeln  (aus  Wasser 
oder  Alkohol).  Existiert  in  einer  labilen  Form  vom  Schmelzpunkt  237 — 239°  und  einer  stabilen 
Form  vom  Schmelzpunkt  258°  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927, 1013).  Leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton.  — -  Pikrat  des  Tris-[/J-oxy-äthyl]- 
aminoxyds  (E  II  4,  729).  Hygroskopische  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  4-  Äther).  F: 
73 — 74°  (Jones,  Burns,  Am.  Soc.  47,  2968).  Unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol  und 
Ligroüi),—  Pikrat  des  /3-Guanidino-äthylalkohols(E  II  4,730)C8HflON3  +  C8H807N3. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  147°  (Fromm,  Fantl,  Fisch,  J.  pr.  [2]  124,  167).  Schwer 
löslich  in  Wasser  (Scherin g-Kahlbaum  A.-G.,  D.  R.  P.  462995;  C.  1980 1,  3356;  $rdl.  16. 
2515).  -  Pikrat  des  N-Methyl-N-[ß-oxy-äthyl]-guanidins  (E II 4,  730)  (Krea- 
tinolpikrat)  C4HyON3  +  CaH8O^Ns.  Gelbe  Prismen  (aus  Essigester,  Alkohol  oder  Wasser). 
F:  166°  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174, 148;  Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P. 
462995;  C.  1930 1,  3356,  Frdl.  16,  2515).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Sch.,  Pr.,  R.).  — 
Pikrat  des  N-Äthyl-N-[/3-oxy-äthyl]-guanidinB(E  II  4,731)  0^0^+  CeH,07Nu/ 
Prismen  (aus  Wasser  oder  aus  Alkohol).  F:  158°  (unter  Rotgelbfärbung)  (Sch.,  Pr.,  R., 
H.  174, 163;  Schering -Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  462995;  C.  1980  I,  3356;  Frdl.ie,  2515). 
Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  heißem  Wasser,  heißem  Alkohol  und  heißem  Essig  - 
oster,  sehr  schwer  in  Chloroform  und  Äther  (Sch.,  Pr.,  R.). —  Pik  rat  des  N-[ß-Oxv- 
äthylJ-N-isoamyl-guanidins  (E  II  4,  731)  C8H19ON3  +  C8H807N3.  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:117— 118°  (Sch.,  Pr.,R,;  Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  462995;  C.  19801, 
3356; /Vd/.  16,  2515).  - 

Pikrat  des  TrimethyI-[0-oxy-isopropyl]-ammoniurahydroxyds  (EIIr4,  734). 
Alanin cholinpikrat.  Goldgelbe  Krystalle.  F:  265°  (Karber,  Hdv.  6,  478).  —  Pikrat 
des  1.4-Bis-fy-phenoxy-propylamino] -butans  (S.  162).  Nadeln  (aus  90%igem 
Alkohol).  F:  178—180°  (Braunfärbung)  (Dudley,  Rosenheim,  Starling,  Biochem.  J. 
20,  1091).  —  Dipikrat  des  2.3-Diamino-propanols-(l)  (Ell  4,  736)  C3H,0ON8 -}- 
2C8H30,N3.  Verfärbt  sich  oberhalb  215°  und  ist  bei  230°  .vollkommen  geschmolzen 
(Philippi,  Seka,  A.  433, 93).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  des  /?-Äthvl- 
amino-isopropylalkohols  (Ell  4,  737)  C.H^ON  4-  C„H307N8.  Durchsichtige  gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  F;  126°  (Krassuski,  Uhr.  c/temtZ  Z.  1,  400;  C.  19261,  617).  — 
Pikrat  des  Bis- [ß-amino-isopropyl] -disulfids  (H  4,  290).  H  285,  Z.  30  v.v. 
statt  ,,C8ff80-i^3"  lies  „2 CtHa07N9l\  —  Pikrat  des  1.3-Diamino-propanols-(2) 
<K  II  4,  739)  C3HI0ON8  +  2C6H307N3  (H  285).  Gelbe  Prismen.  F;  240—241°  (Zers.)  (Beug: 
mann,  Radt,  Brand,  B.  54,  1650). 

Pikrat  des  y-Methoxy-butylamins  (Ell  4,  743)  C5H18ON  +  C8H307N3.  Gelbe 
Krvstalle.  F:  110 — 112°  (de  Montmollin,  Zolliker,  Hdv.  12,  613).  —  Pikrat  des  v-Pro- 
pyloxy-butylamins  (E  II  4,  743)  C-H17ON  +  C9H307N8.  Gelbe  Prismen.  F:  101°  (de  M., 
Z.).  —  Pikrat  des  <5-Phenoxy-butylamins  (S.  162).  F:  159,5°  (korr.)  (Dudley, 
Thort-e,  Biochem.  J.  19,  846).—  Pikrat  des  Diäthylamino-trimethylcarbinols 
(Ell  4,  744)  CftH„ON  +  CeHjOTNa.  Orangefarbene  Prismen.  F:  99—100°  (Krassuski. 
Stepanow,  J.  pr.  [2]  115, 322).   Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol. 

Pikrat  des  e-Oxy-n-araylamins  (EH 4,  744).  F:  132—133°  (Keimatsu,  Taka- 
moto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  75;  G.  1927 II,  1029).  —  Pikrat  des  Bis-[e-amino- 
n-amyl]-8ulfids  (E II  4,  744).  Citronengelbe  Schüppchen  (aus  Alkohol).  F:  179°  (unkorr.) 
(Földi,  B.  62,  1709).  —  Pikrat  des  Bis-[e-guanidino-n-amyl]«sülfids  (Ell 4. 
744).   Zitronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148— 150°  (unkorr.)  (F.),  —  Pik  rat  des  Bis- 
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[£.guanidino-n-anivl]-disulüds  CltH„NeSj,  +  20,1130^,.  Kryatalle  {aus  Alkohol). 
F;  162r-16ö°  (F.)..  Ziemlioh  leioht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Pikrat  des 
1..5-Bis-dimethylamino-pen,tanols-(2)  (Ell 4,  746).  Mikroskopische  Blattchen  (aus 
Methanol  oder  Wasser).  F:  175°  (Delaby,  A.  eh.  [9]  20,  75).  —  Pikrat  des  N.N'-Bis- 
[c-phenoxy-n-amyl]-pentamethylendiamins(S.163).  Hellgelbes  feinkörniges  Pulver. 
F:  162-^163°  (unkorr.)  ($$W>  B.  62,  1704).  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Pikrat  de,s  i.3-Bis-diäthylamino-pentanols-{2)  (Ell  4,  745).  Prismen  (aus  Wasser 
oder  50%igem  Alkohol).  F:  102—103°  (D.,A.ch.  [9]  20,  78).  —  Pikrat  des  1.2-Bis- 
dimethylamino-pentanols-(3)  (E  II  4,  745)  C,H2S!ON2  +  CjHgOyN,.  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Methanol).  F:  191°  (D.,  A.ch.  [9]  20,  75).  —  Pikrat  des  3-Dimethyl- 
amino-2-methyl-butanoIs-<2)  (E  II  4,  746)  C^ON  +  CjHjOyN,.  Orangefarbene  Tafeln 
(aus  Alkohol).  F:  159—160°  (Krassuski,  Ukr.  chemiS.  Z.  1,  67;  C.  1926 II,  1674).  — 
Pikrat  des  3-Diäthylamino-2  -  methyl  -butanols  -  (2).  (E  II  4,  747)  C9HaiON  + 
C6H307N3.  Gelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  F:  86,5°  (Krassuski,  KifRianow,  Ukr.  chemi6.  Z. 
1,72;  0.  1925 II,  1675}.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser.  —  Pikrat  des 
4-Guanidino-2-methyl-butanol8-(2)  (Ell  4,  747),  Oxydihydrogaleginpikrat 
C^HuONa  +  C,H,0,N,.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  153—154°  (Barqer,  White,  Biochem.  J. 
17,  835),  155-^156°  (H.  Müller,  Z.  Biol.  83,  251,  252;  C.  1926  I,  695). 

Pikrat  des  Trimethyl-{ß-oxy-a-isobutyl-athyl]  -ammoniumhydroxyds 
(Ell  4,  748)  (Leucinolcholinpikrat)  C,HMON-CeH8OeN,.  Krystalle.  F:  136°  (Karrer, 
tfeto.4,  95).  —  Pikrat  des  2-Dimethylamino-heptanols-(l)  (E  II  4,  750).  F:  98° 
(v;  Braun,  Schumacher,  j5.  66,1847).  —  Pikrat  des  l-Dimethylamino-heptanols-(2) 
(E  II  4,  750).   KrystallmaBse.   F:  63—65°  (v.  Br.,  Sch.). 

Pikrat  des  3-Methylamino-l-oxy-2-äthoxy-propans  (EU  4,  754).  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  92—93°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  446324;  G.  1927 II,  863;  Frdl. 
16,  1452).  —  Pikrat  des  3-Dimetbylamino-2-oxy-l-[/?-dimethylamino-äthoxy]- 
propans  (E II 4»  754).  öl.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Fourneau,  Ribas, 
Bl.  [4] 41, 1054). -Pikrat  des  Dihydr osph in go sin s (Ell 4, 757) CMH«OjJ5r +  C6H,0,N3. 
Xadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Sintert  bei  88—89°  (Klenx,  H.  185,  181).    F:  157°. 

Pikrat  des  Methyl-äthyl-acetonyl-amms  (Ell 4,  763)  C,HuON  +  C,H80,N,. 
Krystalle  (aus  Methanol).  F:  80— 85°,  (Mbisenääimer,  Mitarb.,  B.  67,  1752).  —  Pikrat 
des  l-Amino,-butanona-(2)  (Ell  4,  764)  C^ON  +  C^HgO^j.  Gelbe  Prismen  (aus 
Wasser).  F:  241°  (CuBTrus,  Gund,  J.  pr.  [2]  107,  190).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,' Aceton 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther.  —Pikrat  des  4-Dimethylamino-butanons-(2) 
(E  II  4,  765).  F:  108°  (Mannich,  Ball,  Ar.  1926,  76).  —  Pikrat  des  1-Diäthylamino- 
pentanons-(3)  (Ell  4,  766)  C9H19ON  -f  0^0^,  (H286).  F:,  74,5°  (Delaby,  Cr.  182, 
141).  —  Pikrat  des  l-Dimethylamino-2-methyl-butanons-(3)  (Ell 4,  766).  F: 
135°  (Mannich,  CuRTAZ,.4r.  1926, 749).-  Pikrat  des  l-Dimethylamino-2-[dimethyl- 
amino-methyl]-butauons-(3)  (EU 4,  766).  Gelbe  Nadeln  (aus  3Q%igem  Alkohol). 
F:  136,5°  (Mannich,  Curtaz,  A  \  1926,  750 ;.M.,  D.R.P.  393633;  C,  1924 II,  1025;  Frdl. 
14,  364).  —  Pikrat  des  l-Diäthylamino-hexanöns-(3)  (Ell 4,  766)  C10HaiON  + 
C,H,07N,.  F:  81°  (Delaby,  Cr.  182, 141).  —  Pikrat  des  l-Dimethylamino-2-äthyl- 
butanons-(3)  (Ell 4,  767).  Gelbe  Blättchen.  F:  123°  (Mannich,  Hof,  Ar.  1927,  595). 
Schwer  löslioh  in  Wasser  (M.,  Bauroth,  B.  57, 1113).  —  Pikrat  des  3-Diäthylamino-3- 
äthyl-nonanons-(7)  (E  II  4,  768).  F:  106—107°  (Blaise,  Montagne,  C  r.  180, 1346).  — 
Pikrat  des  l.Dimethylainino-2-allyl-butanons-(3)  (Ell 4,  769).  Gelbe  Nadeln. 
F:  110°  (Mannich,  Curtaz,  Ar.  1926,  746). 

Pikrat  des  Glycinäthylesters  (EU  4,  780)  C4H,0,N -f  C.HjO^  (H286).  F: 
155°  (korr.)  (Wessely,  John,  Jf.48,  6).  —  Pikrat  des  Glycinbutylesters  (Ell 4, 
782)  CgHuO^N  +  CjHjOtNj.  Blaßgelbe  Blättchen.  F:  113°  (Morgan,  Soc.  1926,  80).  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Bchwer  in  Chloroform  und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin.  — 
Pikrat  des  Glyoinisobutylesters  (Ell 4,  782)  C6HuO.  +  C,H80^,.  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  82—87°  (Morgan).  Schwer  löslioh  in  Äther  und  Petroläther  (Kp:  40—60°), 
unlöslich  in  Ligroin.  —  Pikrat  des  Glycin -äthylamids  (Ell  4,  783).  Zersetzt  sich 
bei  162—164°  (v.Braun,  Münch,  B.  60,  351).  —  Pikrat  des  Glycin-isoamylamids 
(E 114, 783).  Fi  152—154° (Zers.) (v.Braun, Münch, 5.  60,351).  —  Pikrat  des  Sarkosin- 
äthy lesters  (E II  4,  785)  OHuOjN  +  C6H807N8  (H  286).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149,5° 
(korr.)  (Wessely,  John).  —  Pikrat  des  [Dimethylglycylj-isoamylamins  (E II 4, 785). 
Krystalle  (aus Äther).  F:  129°  (v.  B»„  M.).  —  Pikrat  des  Bis- [0-oxy-äthyl].gly eins 
(E II 4,  788)  C,Hu04N  +  GÄO7N,  +  H.O.  F:  ca.  95°  (im  geschlossenen  Rohr)  (Kiprianow, 
Ukr.  chemiS.  Z.  2,  244:  C.  19271,  2654).  —  Pikrat  der  Guamdinoessigsäure  (Ell  4, 
793)  OH-OÄ  +  CtH.O,N8  (H287).,  Nadeln- (aus  Wasser).  F:  199°  (Fromm,  .4.442,  148), 
2®;(Barger,  WHiTE,J9iocÄcm.  J.  17,  832),  —  Pikrat  der  [<y-Cyan,guanidino]-essig- 
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a&ure  (EU 4,  793)  C4H40,N4  +  C»H,0TN,.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Vt'tW 
(Fb.,  ,1.442,  146).  —  Pikrat  des  Glycylglyoins  (EU 4,  802)  CMN,  +  CÄOJJ,. 
Tafeln  (aus  Wasser).  Monoklin  prismatisch  (Mobil,  PBBCBrns,  Galy,  <7.r.l87,  174;  M.» 
Pr.,  C.  r.  187, 237).  — Pik  rat  des  Dimethylaminoacetyl-glycin-hydroxymethylats 
(Ell  4,  804),  Glycylglycinbetainpikrat  C,HuO|Nt*0*  0,11,0,^.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  216—217«  (unkorr J  (Imai,  H.  186,  193).  —  Pikrat  des  Dimethyl-diglyeylglycin- 
hydroxymethylats  (E  II  4,  806),  Diglyoylglycinbetainpikrat.  Sehr  hygroskopische 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leioht  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  (L,  H. 
186, 197). 

Pikrat  des  dLAlanin-butylesters  (Ell  4,  819)  C.HM0,N  -f-  C,H,0,Nv  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  F:  124°  (Morgan,  8oc.  1986,  82).  —  Pikrat  des  dl-Alanin- 
isobutylesters  (E  II  4,  819)  CtHu0,N  +  C,H,0-N?.  Tafeln.  F:  132— 133»  (Mobgan*. 
Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Petrol- 
äther  und  Ligroin.  —  Pikrat  des  dl  -Alanin  -  [ß.  oxy-athylamids]  (Ell  4,  280), 
,  N-dl-Alanyl-colaminpikrat  CjHuOjN,  +  C4H,0,Nt.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  106—108*  (korr.)  (Abdrrhaldbn,  Brockkann,  Fermentf.  10,  163;  C.  19201,  2314).  — 
Pikrat  des  dl-Alanin-methylamidins  (Ell 4,  821)  C4HUN,  +  2C,H,0,N8.  Gelbe 
Plattchen  (aus  Wasser).  F:  200«  (Zers.;  korr.)  (Pyman,  Soc.  121,  2623).  Löslich  in  heißem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  des  [Propyl-dl-alanylj-isoamylamins 
(E II  4,  822).  Gelbe  Blattchen  (aus  Äther).  F:  86—87°  (v.  Brafn,  Münoh,  B.  60,  363).  — 
Pikrat  des  Bis-[Ä-oxy-&thyl]-dl-alanins  (Ell 4,  823) C,H»04N  +  CAOjN,  +  H,0. 
Gelbe  Tafem.  F:  80—86°  (Ktprianow,  Uhr.  chemit.  Z.  2,  246;  C,  1927 1,  2655).  —  Pikrat 
des  /f-Methylpropy.iamino-propionsaure-ftthylesters  (Ell 4,  828).  Krystalle. 
F:75— 77°  (v.  Braun,  Jostbs,  Wagnrb,  B.  61,1428).  —  Pik  rat  des  ^-Methvlisopropyl- 
amiTJO-prbpionsaure-Äthylesters  (EH 4,  828).  Krystalle  (ans  Alkohol).  F: -86-^86° 
(v.  Braun,  Jostrs,  Wagnrb,  B.  61,  1429).  —  Pikrat  des  „Diaminopropions&ure- 
dipeptids"  (H  4,  407).   H  287,  Z.  28  v.  o.  statt  „(WW'  lies  ,$  C%üxO$?. 

Pikrat  der  rechtsdrehenden  Form  des  Diamino-propionsauredipeptid- 
methylesters  (Ell  4,  831)  C7HH0,N4  +  2C,H,OrN?  (vgl.  H  287).  Gelbe  Krystalle  (aus 
50%igem  Alkohol).  Färbt  sich  bei  170--180*  dunkel  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
200—210°  (Karrbr,  Eschrr,  Widmbr,  Üdv.  9,  320). 

Pikrat  des  oc-Diathylamino-buttersaure-diathylamids  (E  II 4,  832)  C^H^ON, 
+  CjHjO-N,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  114—116°  (BabrB,  C.  r.  186,  1052;  A,  eh.  [10] 
9,  263,  268).  Schwer  löslich  in  Äther,  Ligroin  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol,  Wasser,  Essig- 
ester  und  siedendem  Alkohol.  —  Pikrat  des  y-Dimethylamino-butyronitrils  (JE  II 4, 
838)C,H1,N,-fCiH,07N,.  F:  120°  (KsiL,if.  171, 246).  — Pikrat  des  y-Dimethylamino- 
butyronitril-hydroxymethylats  (Ell  4, 838)  CAjNj-O-C.H^Nj.  Hellgelbe  Krystalle. 
F:  126*  (Kbil,  H.  171,  247).   Sehr  schwer  löslioh  in  kaltem  Wasser. 

Pik  rate   des  l(+)-Arginins  (Ell  4,  845):  C.HmOjN.  +  G.H.OtN,  +  H.O  (H  287; 
E 1 139).  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  wasserfrei  (Fblix,  Dibr,  B.  178,  41). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205°   (Mbyxbhof,  Lohkann,   Bio,  Z.  196,  53),  206— 206° 
(Fb.,  D.),  wasserfrei  bei  217° (unkorr.)  (Fb.,  D.);  zersetzt  sich  bei  217-218°  (Vickbry,  Leavkn- 
nroBTH,  J.  Mo*.  Ghem.  72,  410;  76,  719).  —  Dipikrat  0,^0^  +  20,11,0,3*,.    iBt  nicht 
hygroskopisch  (Fb^,  D.).    Sintert  bei  ca.  160°  (Thomas,  Kapfhammkr,  Flaschbntrageb, 
H.  124, 100;  Fb.,  D.).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190°  (unkorr.)  (Fb.,  D.),  bei  198—190° 
(Th.,  K.,  Fl.).    Ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Monopikrat  (Fb.,  3).).  — 
Hydrochlor id. Pikrat.   Sintert  bei  160°  und  zersetzt  sioh  bei  190°  (unkorr.)  (Fb.,  D.).  — 
Pikrat   des   dl-Ornithins  (Ell 4,  849)  C^O^N,  +  2C,H,0,N,  (H287;  El  130).    F: 
203°  (korr.)  (Bbbomanb,  Köstbb,  U.  169, 188).  —  Pikrate  des  dl-Arginins  (E  II  4,  860): 
CAAN4  +  CjHsO^,  (H287;  E  1 139).    Zersetzt  sloh  bei  223°  (unkorr.)  (Fblix,  Dibr, 
#.  176,  41).  Ist  in  WasBer  schwerer  löslich  als  das  l(+)*Salz.  —  Dipikrat.  Ist  nicht  hygro- 
skopisch. Zersetzt  sioh  bei  196°  (unkorr.)  (Fblix,  Dibr,  H.  176,  41).  —  Hydroohlorid- 
pikrat.   Ist  hygroskopisch  und  nimmt  leicht  1H,0  auf  (Fblix,  Dibr,  H.  176,  42).  Das 
wasserfreie  Salz  zersetzt  sich  bei  230*.    —    Pikrate   des  N*- Methyl- dl -arginins 
(E II 4, 860) :  C^Hu0^4 -f  C,H,0,Nr  Nadeln  (aus Terd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  207—209° 
(Thomas,  Kaffhammbb,  Flaschbhtbagbb,  H.  124,  98).    Sehr  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser,  sohwer  in  siedendem  Methanol  und  Alkohol.  —  C7H«0,N4  +20,0,0^,.  Beginnt 
bei  ca.  145°  zu  sintern,  schmilzt  Ton  156°  an  und  zersetzt  sieh  bei  ca.  168*  (TH„  K.,  Fl.). 
Pikrat  des  Diathylesters  der  d-[«-Carboxy-isopropylamino]<isovalerian- 
saure  (E II 4,  862)  CbHjjO^  +  C,H,O^N,.  Tftfelohen  (aus  Alkohol  +  Äther).  F;  127—128° 
(Obthnbb,  A.  469,  232).  —  Pikrat  des  dl-Valin-batylesters  (EU 4,  864) aHjgO.N  -f 
J,.   Gelbe  Nadeln.   F:  91—92°  (Mobgan,  .Soc.  1926,  83).  Löslich  in  Aceton,  Äther 


und  Chloroform,  sohwer  löslich  in  Benzol,  unlöaiioh  in  Petrolather.,  *—  Pikrat  des  l/^j 
Lysins  (E II 4,  867)  CeH^O^,  -f  0^,0^,  (H  287;  E 1 139).  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird 
ab  240°  dunkel  (Vickbry,  Lbavbnwobth,  *T.  öwrf.  Chm.  78,  437  Anm.  4);  zersetzt  sich  bei 
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259*  (V.,  J.  MoJ.  Chem.  61, 126),  unter  leichter  Explosion  bei  266—267»  (V.,  L.,  J.  bioi.  Chem. 
76,  437,  720;  88,  532).  —  Pikrat  des  dl-Lysins  (Ell  4,  858)  CjLßJX,  +  W^3 
(H287;  EI  139).  Goldbraune  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  225«  (Zers.)  (Scbryvkr,  Buston, 
Pr.  roy.  8oc,  [B]  101,  522;  C.  1827 II,  1708).  1  Tl.  löst  sich  in  ca.  200  Tln.  Wasser,  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser.  —Pik rat  des  dl-Leucin-butylesterB  (E  II  4,  871)  C^-jON 
+  WA-  G«106  Nadeln.  F:  139°  (Morgan,  Soc.  1996,  83).  Löslich  in  Alkohöljtther 
und  Aceton,  unlöslich  inLigroin  und  Benzol.  —  Pikrat  des  dl-Leueinisobutylesters 
(EH  4,  871)  CjoH^O.N-f-aH.OjN,.  platten  (aus  verd.  Alkohol).  F:  135—136°  {Morgan). 
Löslich  in  heißem  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Äther,  unlöslich, in  Petrolafcher.  —  Pikrat  des  dl-Leucin-methylamids  (EH 4,  872). 
F:  167— 169°  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  355)..  —  Pikrat  des  Methyl-dl-leucin -Äthyl 
amids  (Ell  4,  876).  Krystalle.  F:  130°  (v.  Br.,  MÄ  —  Pikrat  des  Äthyl-dl-leucin- 
rö-oxy-athylamidB]  (Ell  4,  876).  KryBtaUe.  F:  183— 185"  (v.  Br.,  Bahn,  Münch. 
B.  68,  2768).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  des  Propyl-dMeucin-athylamid* 
(Ell  4,  877).  Gelbe  Krystalle  (ausÄther).  F:  150°  (v.  Br.,  M.).  —  Pikrat  des  Butyl- 
dl-leuoin.&thylamids  (Ell  4,  877).  Krystalle  (aus  Äther).  F:  83°  (v.  Br.,  M.).  — 
Pikrat  des  Isoamyl-dl-leucin-f/J-oxy-athylamids]  (E  II  4,  877).  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Äther).  F:  131»  (v.  Br.,  Bahn,  M.,  B.  62,  2769).  —  Pikrat  des  Methylglycyl 
dMeucin.&thylamidB  (Ell  4,  881).  F:  180°  (v.  Br.,  Bahn,  M.,  B.  62,  2774).  — 
Pikrat  des  Äthylglycyl-dl-leuoin-äthylamidB  (Ell  4,  881).  F:  205°  (v.  Br.,  Bahn. 
M.)  —  Pikrat  des  Propylglycyl.dl-leucin-athylamids  (E II  4,  881).  F:  190°  (v.  Br., 
Bahn,  VLX  —  Pikrat  des  Isoamylgty cyl-dl-leucin-athylamids  (E  II  4,  881).  F:  138° 
<v.  Br.,  Bahn,  M.).  —  Pikrat  des  inakt.  Äthyl -alanyl  -  Ieucin -methylamids 
(Ell  4,  882).  Krystalle.  F;  180—182°  (v.  Br.,  Bahn,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
Pikrat  des  inakt.  Propylalanyl-leucin -methyl-amids  (Ell  4,  882).  Krystalle. 
F:  163«  (v.  Br.,  Bahn,  M.).  —  Pikrat  des  inakt,  Isohexylalanyl-leucin-methyl 
amids  (Ell  4,882).  F:  199°  (v.  Br.,  Bahn,  M.).  —  Pikrat  des  inakt.  Äthylglycyl- 
alanyl-leucin-athylamids  (Ell  4,882).  Krystalhmert  schlecht.  F:  172—177°  (v.  Br.. 
Bahn,  M.).  —  Pikrat  des  inakt.  Isoamylglycyl-alanyl-leucin-athylamids  (ED 
4,  882).  Krystalle  (aus  Alkohol  -f»  Äther).  Schmilzt  unscharf  bei  80—100°  (v.  Br.,  Bahn. 
M.).  —  Pikrat  dea  y^Dimethylamino-crotonsäure-hydroxymethylats  (E II 4, 889) 
Crotonbetainpikrat,  Apocarnitinpikrat  C7Hu0lN-O*CtH,O€Nl.  Nadeln  (aus Wasser). 
F:  187— 189*  (unkorr.)  (Linneweh,  3.  176,  220).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  kaltem  Alkohol. 

Pikrat  des  «.«'-Bis-diathyl-amino-adipinsaure-diathylesters  (Ell  4,  913) 
CiaHM0«Na  +  2CtH,0JNJ.  Krystallisiert  schwer.  Verfärbt  sich  bei  175°  und  schmilzt  bei 
185—188*  (v.  Braun,  Leistner,  Münch,  B.  58, 1954).  —  Pikrat  des  a.a'-Bis-diäthyl- 
amino.  Pimelinsäure -diathylesters  (Ell  4,  914).  F;  107  —  113°  (v.  Br.,  L.,  M.. 
jB,  58,  1957).  —  Pikrat  des  a.a'-Bis-diathylamino-korksaure-diathyiester» 
E  II  4,  915).   Fj  157—161°  (v.  Br„  L.,  M.,  B.  58, 1956). 

Pikrat  der  d-Guanidiho-oc-oxy-n-valerianaäure  (EH  4,  940)  C-Hi.OJSa-f 
C-ILOtN,.  Krystalle  (aus  Wasser)  F:  145°;  zersetzt  sich  bei  205°  (Felix,  H.Müller, 
H .  174,  114).  —  Pikrat  der  e-Dimethylamino-y-oxo-n-oapronsäure  (Ell  4,  949) 
CgHaOjN  -(-  CHbPtN,.  G*11*  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  140—143°  (Mannich,  Baüroth, 
B.  67,  1114).    Schwer  löslich  in  Wasser. 


Krystalle 

heißem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  des  N.N'-Diisoprop„       .  ,  ,       , 

C3«N,  4- CÄOJf..   Schmutziggelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  ca.  112°  (Taipale,  HC.  64. 


Ai;C.  1884 X  902).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  heißem 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther.  —  Pikrat  des  2-Hydrazino-l-amino-athans  (EH  4, 
965)  CLBLN,  +  2CJK,0,N4.  Gelbe  KrystaÜe  (aus  Wasser).  F:  166°  (Zers.)  (Sommer,  Schulz. 
Nassau,  fc.  anorg,  CK.  147, 151).  Krystallographisches:  S.,  Sch.,  N.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  nnd  heißem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  des  2.2'-Azopropans 
(EH  4,  966)  C-HuN.+  CAOtN,.  Braune,  sehr  unbeständige  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei 
87—88°  (TaipaleV  «•  547667;  C.  1824 1,  902).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton,  schwer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther., 

Pikrat  des  Tetramethylpbosphoniumbydroxyds  (Ell  4,  969)  CJ*ta? 
QCAO-N,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  100°  tieforangefarben  werden.  Schmilzt 
nichrDis290»  (Feätoh,  IngoU>,  8*  1828,  2349).^ -  Pikrat ,  des  Trlmethytetnyl- 
phosphoniumhydroxyds  (E  n  4,  969)  C.HjjPOCÄOjN,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser), 
die  bei  100°  tWorange  werden.  F:  290°  (F.,  L).  —  riktft  des  Methyltriathyl- 
phosphoniumhydroxyds  (E.II  4,  970)  C,HieP-0-CtHlOtN,.    Prismen   (aus  Alkohol). 
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F:239°  (F.,  I.)-  —  Pikrat  des  TriäthylpropyIphoBphoniumhydrQxyds,(E  114,  970) 
C9HMP-0«C.H,OlN,.  Nadeln'  (aus  Alkohol].  F:  91°  (F.,  L).  —  Pikrat  des  Äthyl- 
tripropylptosphoninmhydroxyds  (Elf;  4,  971);  CjjH^P-O-CAOjN,.  Nadeln  (auV 
Benzol -Liffcoin).  F:  64°  (F.,  I.).  —  Pikrat  des  TripyopylbutylphoBphoniumhydr- 
oxyds  <E  14,  971)  CuHjoP-O-CeHjOeN,.  PriBmen  (aus  verd.  Essigsaure).  F;  67°  (F.,  L, 
Soc.  1020,  2362).  —  POcrat  des  Carbathoxy-tetramethylphosphöniumhydroxyds 
(E  H  4,  973)  CtHmO^P'O-CjHjOX-  Rhomben  (aus  Alkohol).  F:  124— 125°  (F.,  I., 
Soc.  1920,  2356). 

Pikrat  des  Trimethylarsinoxyds  (Ell 4,  989).  F:  219,5°  (Valeur,  Gailliot, 
Bl.  [4]  41,  1489).  —  Piktat  des  Äthyläipropylarsinoxyds  (EII4,  990),  Äthyldi- 
propylarsin-oxypikrat CgHjjOAs' O- CsHaO»N8.  Gelbes Krystallpulver (aus verd.  Alkohol). 
F:  86,5°  (Stbinkopf,  Donät,  Jaeger,  B.  55,  2605).  —  Pikrat  des  Äthyldüsobutyl- 
arsinoxyds  (Ell  4,  991),  Äthyldiisobutylarsin-oxypikrat  C^HmOAb'O'CbHjO.Nj. 
Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  82°  (St.,  D.,  J.). 

Pikrat  des  DiathylthalliumhydroxydB  (E II 4,  1026)  C4H10T1-0 C6Hg06N3. 
Goldgelbe  Tafeln.  Wird  bei  200°  dunkel  und  schmilzt  bei  204°  unter  Zersetzung  (Goddard, 
Soc.  110, 1313).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Aceton,  löslich 
in  siedendem  Toluol,  unlöslich  in  Petroläthci 


Methyl- [2.4.e-trinitro-phenyl]-äther,  2.4.0-Trinitro-anisol,  Pikrinsäuremethyl - 
äther,  Methylpikrat  0^0^  =  (OaN)aC„Ha-0-CH8  (H  288;  E  I  140).  B.  Zur  Bildung 
aus  Pikrylchlorid  und  Natriummethylat-Lösung  (H  5,  274  bei  Pikrylchlorid)  vgl.  a.  van  de 
Vliet,  -Ä.  48,  621;  Brady,  Horton,  Soc.  127,  2233;  GhapmaN,  Perkin,  Robinson,  Soc. 
1027,  3030.  Durch  Einw.  von  Salpetersehwefelsanre  oder  absol.  Salpetersäure  auf  Anifi- 
aldehyd  (DB  Lange,  B.  45,  47,  58),  Anisoin,  Anisil,  S.ß^ö'-Tetramtro^^'-dimethoxv- 
benzil  (van  Auphen,  B.  48,  1116)  oder  3-Nitro-aniflsaure  (de  Lange,  B.  45,  45).  —  Gelbe 
Blattchen  (van  A.);'  farblose  KryBtalle;  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  einer  gelben  Form  ab, 
<die  sofort  wieder  in  die  farblose  Form  übergeht  (van  de  Vl.).  Nach  Brady,  Horton  (Soö. 
127,  2231)  entsteht  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  ein  Gemisch  aus  2.4.6-Trinitr<*- 
arlsol  und  2.4.6-Trinitro-phenetol.  F:  67—68°  (Csapman,  Perkin,  Robinson,  Soc.  1827, 
>U30),  68°  (Br.,  H.),  67,9°  (Desverones,  Moni*,  acimt  [5]  14,  251 ;  G.  1026  I,  837).  Ver- 
brennungswarme bei  konstantem  Volumen:  792,15  kcal/Mol  (Tomioka,  Takahashi  in 
Landott-Börnst.  E  III,  2914),  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  2.4.6-Trittitrö* 
phenetoh  Br.,  H.;  mit  Dipikrylsulfid:  Chaumeil,  Thomas,  Cr.  178,  1324;  mit  Tetryl 
(Methylpucrylnitramin):  Jefremow,  Ticbomirowa,  Izv.  Ind.  fiz.-chim.  Anal.  4,  95, 102, 113; 
C.  10201,  745;  mit  Dimethyl-^naphthyl-amin :  Hertel, /van  Clbef,  B.  61,  1549. 

Löslichkeit  von  2.4.6- Trinitro-anisol  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln 
ig  2.4.6-Trinitro-anisol  in  100  g  Lösungsmittel). 


Lösungsmittel 


15* 

-      600 

1000 

0,02 

0,14 

0,39 

25,60 

334,50 

0,51 

3,65 

94,98 

597,90 

86,49 

421,53 

5,24 

27,65 

Lösungsmittel 


lßo 


600 


Wasser .   .   .   .   . 

Chloroform  ...'.. 
Tetrachlorkohlenstoff 
Benzol ..;.... 

Toluol  ....... 

Methanol ...... 


absol  Alkohol  .   . 
96%iger  Alkohol 

Äther 

Aceton , 

Äthylaoetat   .   .   . 
Schwefelkohlenstoff 


2,37 
2,31 

4,18 

194,01 

89,44 

0,43 


21,36 

17,79 

7361) 

813,22 

368,50 

1,11*) 


Desvbbgsbs,  Monil.  teUnt.  [fi]  14,  252;  C\  10251,  837.  --  l)  Bei  34°.  —  *)  Bei  36°. 

Stabilität  (gemessen  durch  die  Geschwindigkeit  der  Gasentwicklung  bei  140°):  Robert- 
son, Soc.  110,  13.  Einfluß  der  Pulverisierung  auf  den  Wassergehalt  und  die  Detonations- 
fähigkeit  von  2.4.6-Trjnitro-anisol:  Anonymus, Jber.chem.-teck.  Beicfoanst.  6  [1926],  84. 
Liefert  mit  Natriummethylat  eine  additionelle  Verbindunff  (S.  281),  mit  alkoh.  Ammoniak 
Pikramid  (van  de  Vliet,  B.  48,  621).  Gibt  mit  BimethyTanüin  eine  rote.  Lösuü«,  .aus  der 
beim  Abkühlen  unbeständige  rote  Nadeln  auskrvstallisieren;  beim  Kochen  wira  die  röte 


nur  mit  dem  letztgenannten  eine  isolierbare  in  dunkelroten  Nadeln  krystallisierende  Molekül - 
verbmdung  (H.,  vanCl.).  Liefert  mit  Piperidin  ohne  Verdünnungsmittel  eine  Additions- 
verbindung CgHij^  +  Cj^OpS,,'  in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat 
N-Pikryl-pipendm  (Giüa,  Marobixino,  Cuaw,  <?.  60 II,  302).  Gibt  Molektilverbindungen 
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mit  Pyridin  (GiiLi,  Giüa,  ß.  51 1, 314;  8.  a,  Desvergnes,  Jfo»#.  seiend.  [51 14, 253),  2-Methyl- 
pyridui,  Chinolin  und  Isoohinolin  (Giua,  Giüa).  — '  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedlbr 
in  J.  Houben,  Fortechritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  156. 
Verbindung  mit  Natrium methylat ^  G7H5O^N3-f  CH3«ONa  (H  289;  E  I  140).  B. 
Aus  2.4.6-TrMtro-anisol  und  Nätriummethylat  (van  de  Vliet,  R.  43, 621).  F:  165°  (Zers.). 
Gehl;  beim  Behandeln  mit  Säuren]' langsam  auch  mit  Wasser  in  2.4.6-Trinitro-anisol  über. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Nätriummethylat  auf  dem  Wasserbad  unverändert. 

Äthyl-[2.4.8-trinitro-phenyl]-äther,  2.4.6-ÜMnitro-phenetol,  PikrinBäureäthyl- 
äther,  Athylpikrat  C8H70,Na  »  (O^C^-O-CÄ  (H  290;  E  1 140).  B.  Bei  der  Einw. 
von  Salpeterschwefelsaure  auf  2.4-Dinitro-phenetoI  (Mabqtjkybol,  Scohy*  Bl.  [4]  27,  106). 
Durch  längere«  Kochen  von  Silberpikrat  mit  Pikrylchlorid  in  absol.  Alkohol  (vanD-ttin, 
vanLennEp,  JB.  80,  .157).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Dipikrylsulfid 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Thomas,  Bathiat,  Genet,  C.  r.  178,  1288).  —  Farblose  Nadeln 
{aus  Salpetersäure).  F:  79°  (van  D.,  van  L.),  78,5—79°  (Olivtee,  "Bebger,  R.  46,  613), 
78,5°  <M„  So.),  78,41°  (Desvebgnes,  Monü.  ecient.  [5]  14,  255;  G.  1925 1,  837).  Verbrennungs- 
wärme bei  konstantem  Volumen:  939,6  kcal/Mol  (Tomioka,  Takahasht  in  Landolt-Börmt. 
EIII,  2914).   Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  2.4.6-Trinitro-ahisol  s.  u.  — 


Löslichkeit  von  2.4.6-Trini 
mittein  (g  2.4.( 

tro-phenetol  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
3-Trinitro-phenetol  in  100  g  Lösungsmittel). 

Lösungsmittel 

150     j        500 

iooo 

Lösungsmittel 

150 

500 

Wasser.    ...... 

Chloroform  ..... 

Tetrachlorkohlenstoff 

Benzol . 

Toluol 

Methanol 

0,01 
20,79 

0,67 
49,21 
30,80 

3,99 

0,04 
174,711) 

6,43 

297,25 

162,98 

24.00 

0,35 

absol.  Alkohol  .   .    . 
96%iger  Alkohol  .    . 

Äther  . 

Aceton 

Äthylacetat    .... 
Schwefelkohlenstoff 

1.67 
1,20 
3,79 
1,20 
36,53 
0.43 

9,32 

7,82 
7,66  *) 
410,51 

185,17 
1,69») 

Desvkrgnes,  Monü.  tcie.nl.  [5]  14,  256.  —  l)  Bei  60°.  —  ?)  Bei  33,5°.  —  »)  Bei  38°. 

Färbt  sich  am  Licht  braun  (O.,  BE.).  Beim  Umkristallisieren  aus  Methanol  bildet  sich  ein 
Gemisch  aus  2.4.6-Trinitro-phenetol  und  2.4.6-Trinitro-anisol  (Bbady,  Hobton,  Soc.  127. 
2233).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in  50%igem  wäßrigem  Aceton  in  Gegenwart  und 
Abwesenheit  von  Salzsäure  bei  30°:  Q.,  Be.  Liefert  beim  Kochen  mit  Hydroxylamin  in 
Alkohol  2.4.6-TMnitro:phenylhydroxylamin  (Bobsche,  B.  58,  1941).  Gibt  mit  Pyridin  eine 
additionelle  Verbindung  (Desv.J. 

Verbindung  mit  2.4.6-Trinitro-anisol  2C8H,0,Na  +  3C,H60,N3.  Die  Verbindung 
wurde  durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  41°  (Bbady,  Hobton,  Soc.  127,  2231). 
Bildet  mit  2.4.6-Trinitro-anisol  ein  Eutektikum  bei  41,5°  und  ca.  57  Gew.-%  2.4.6-Trinitro- 
anisol  und  mit  2.4.6-Trinitro-phenetol  ein  Eutektikum  bei  38°  und  ca.  66,5  Gew.-%  2.4.6-Tri- 
nitro-anisol. 

[^.y-Dibrom-propyl]-[2.4.8-trinitro-phenyl]-äther  CÄH,0,N8Brt  =  (0*N)8e«Ht-0- 
CH2-CHBr-CHiBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Allyl-[z.4.6-trinitro-phenyl]-äther  in 
Chloroform  (Fairboubne,  Fosteb,  Soc:  1926,  3148;  Raifobd,  Bibosel,  Am.  Soc.  51, 1778).  — 
Prismen  (aus  Alkohol  oder  Petroläther).   F:  106—107°  (Faib.,  Fost.),  102°  (R.,  B.). 

Isoamyl- [2.4.8 -trinitro-phenyl]-äther,PikrinBäurelßoamyläther,  Iaoamylpikrat 
C.jHjjO^,  =  (OjN^Hj-O-CjHj!  (H  280).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Dipikryl- 
sulfid durch  Einw,  von  siedender  Natriumisoamylat-Losung  (Thomas,  Bathiat,  Genet, 
C.  rri78,  1289).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  69°.  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
in  Pikrinsäure  und  Isoamylalköhol. 


Nadeln 


B. 


und  Ällyialkohol  (Fa5bbotjbne, „..„„„„.         A^ 

saurem  SUber  mit  Allyljodid  (Raifobd,  Bibosel,  Am.  Soc.  51,  1778  Anm.  IM 
(aus  Alkohol).  F;  fl0°*(FAiR;f  Fost.),  85°  (R.,  B.).         „  ^  >T        _  _  „  __  -      „    ■ 

d  - Penohylpikryläther ,  d -Fenohylptkrat ^C^H^ON,,  ==  (O^N )3C,H,-  ü •  ^ioHi,- 
Neben  anderen  Produkten  heim  Erhitzen  von  l-/5-Pinen  mit  Pfrm»&ure  m  Benzol  au!  420° 
(Delewne,  Adida,  BL  [4]  80,  787).  —  Wurde  mcht  rem  erhalten.  F:  106°.   [a]D:  +4°. 

1-Fenohylpüryläther,  1-Penehylpikrat  0,^0^,  =  (O^CyH^O-aoH,, .  B 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  d-cc-Pinen  mit  Pikrinsäure  m  Benzol  auf  120° 
(Deleptne,  Adida,  Bl  [4]  89,  786).  -  Wurde  nicht  rem  erhalten.  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol)'.  F:  111—112°.   [ot]D:  —11,1°-  —  Verbindung  mit  KahumäthylatCjeHMO^, 
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-C.H--0K.  Rote  mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Äther)  (Dblbfinb,  Qband- 
rjtRBi»,  Bl.  [4]  89,  790). 

d-Bornylpikryl&ther,  d  -  Bornylpikrat  CMH„0^,  -  (O^C^BYOC,^,,.  Mwe 
Konstitution  wird  von  Delbpikb,  Adida  (Bl  [4]  89, 782)  und  Kondakow  (Parf.  mori.  19,  213 ; 
C.  1087 1,  193)  den  Verbindungen  CuHM0-N,  von  Lbxtbnit  und  von  Tildbn,  Fobstnä 
(H  5, 164)  zugeschrieben.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  d-ot-Pinen 
mit  Pikrinsäure  auf  135— 146°  (K.)  oder  in  Benzol  auf  120°  (D.,  A.).  Aus  d-Bomeolnatrium 
und  PikryJchlorid  (D„  A.,  Bl  [4]  89,  790).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Blaßgelbe  Blatt- 
chen  (aus  Alkohol).  Sehr  unbeständig  (K.),  färbt  sich  am  Licht  orangerot  (D„  AJ.  F:  134« 
(D.,  A.),  130—138»  <K.).  [«]D:  +78,8°  (Chloroform)  (D.,  A.).  Leicht  löshch  in  Chloroform, 
Methanol  und  Aceton  (D.,  A.;  K.),  in  heilem  Petroläther»  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff 
(D.,  A.),  in  kaltem  Benzol  und  Äther  (D„  A.)  und  in  Methanol  +  Alkohol  (K.),  unlöslioh 
in  Wasser  (D.,  A.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  175»  d-Camphen  (D.,  A.,  Bl.  [4]  89,  786). 
Wird  durch  Wasser,  alkoh.  AlkalÜauge  und  auch  schon  durch  die  Luftfeuchtigkeit  verseift 
{K.;  D.,  A.  .  —  CMHM0-N.4-C,H5-OK.  Rote  Krystalle  (Dblepinb,  Grandpbbbtn,  Bl  [4] 
39,  788).  -  CMHM07N8  +  ClHsORb.  Rote  Krystalle  (D.,  G.).  —  CwH„0^,+  CtH6OCs. 
Rote  Krystalle  (D.,  G.). 

LBornylpikryläther,  1-Boroylplkrat  CMH1J0,Na-(OtN),C,Ht-O-C«)H,2.  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  l-/?-Pinen  mit  Pikrinsäure  in  Benzol  auf  120°  (Dblbpinx. 
Adida,  Bl.  [4]  39, 787).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  F :  134°.  [«]„ ;  -  77,6«  (Chloroform). 

Pikrinsäure-[3-nitro-phenyl]-äther,  a.4.e.8'-Tetranltro-dlph«nyl&thep  CuH,0,N| 
-(OJf),C,H.-0'C,H.'NOt  (EI  140).  B.  Beim  Erhitzen  von  S-Nitro-phenol-natnum  und 
Pikrylchlorid  in  Chloroform  (Abnall,  Soc.  126,  816).  —  Blaßgelbe  Nadeln.  F:  170— 171»  (A.). 
—  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,49)  und  10%igem  Oleum  auf  90* 
2.4.0.3'.4'-Pentanitro-diphenyläther  (van  Dt/in,  van  Lbnnbp,  B.  89, 155).  Beim  Erwärmen 
mit  viel  Salpetersäure  (D:  1,49)  und  30%igem  Oleum  auf  90°  entsteht  2.4.5.2,.4/.6'Hexa- 
nitro-diphenyläther  (Van  D.,  van  L.). 

Pikrüiaäure.[S.4-dinitro-phenyl]-äther(  2.4.8.^4' -Pentanitro- dipnenylÄth*T 
C„HBOuNf=  (OtN),ClHl-OC4H,(NO,)l.  B.  Bei  der  Nitrierung  von  2.4.6.2'-Tetranitro- 
diphenyläther  (Dbsvbrgnbs,  Mmit.  sentit.  [5]  16,  204;  C.  1926  II,  3043).  —  Krystalle  (aus 
Aoeton).  F:  210,0 — 210,5°  (Maquennescher  Block).  Löst  sich  in  Pyridin  unter  starker 
Braunfärbung.  Löslichkeiten  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  s.  in  der  Tabelle.  — 
Wird  von  Wasser,  Alkohol.  Methylalkohol  und  Pyridin  sohon  in  der  Kälte  zersetzt. 

Lösliohkeit  von  2.4.0.2'.4/-Pentanitro-diphenyläther  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln  <g  Substanz  in  100  g  Lösungsmittel). 


Lösungsmittel 


230 


500 


100» 


Lösungsmittel 


830 


500 


Wasser  ...... 

Chloroform    .... 

Tetrachlorkohlenstoff 

Benzol 

Tohiol 

Methanol 

absol.  Alkohol  .    .   , 


0,01») 

0,23 

0,02 

0,53 

0,67 

1,68 

0,59 


0,02 
0,30 
0,06 
0,87 
1,35 
3,06 
0,91 


0,1 


96%iger  Alkohol  .   . 

Äther .  

Aoeton 

Äthylacetat  .   .   .   , 
Schwefelkohlenstoff 
Pyridin ; 


0,45 
0,26 

19,99 
6,70 
0,02 

45,41 


1,25 

36,08 

7,46 


DcsrcBOHBB,  Monit.tcimi.  [5]  16,  205.  —  ')  Bsi  07*. 


Pikrinsäure  -  [8.4  -  dinitro-phenyl]  -  Äther ,  2.4.6.S'.4'-  Fentanitro-diphenyULthar 
CjtH»OuN5  =  (OtN)lC#H.-OClHt(N01)j|(EI  141).  B.  Beim  Erwärmen  von  2.4.6.3'-Tetra- 
mtro-diphenyläther  mit  Salpetersäure  (J>:  1,49)  und  10%igem  Oleum  auf  90*  (Van  Dum, 
van  Lbnnbp,  R.  89,  155).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure  oder  Toluol).  F:  203—204°  (korx.). 

Pikrinsäure- [2.4.6-tri2ättrO"phenyl>äther,  2.4-6.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenvl&ther 
C,tH401$N€=r(01N)1C#H1OCfHs(N01)1  (EI  141).  B.  Beim  Erwärmen  von  2.4.6.3'-Tetra. 
mtro-diphenyläther  mit  viel  Sarpetersäure  (D:  1,49)  und  30%igem  Oleum  auf  90*  (van  Düin, 
van  Lbnnbp,  B.  89, 156).  —  Krystalle  (aus  Salpetersäure  oder  Eisessig).  F:  278°  (korrj,  — 
Zersetzt  sich  bei  8-stdg.  Erwärmen  auf  95°  (Van  X).,  van  L.,  R.  89, 166).  Schlag*  und  Stoß- 
empfindlichkeit: vanB.,  vanL.,  B.  89,  174.  Verpufft  bei  ZIZ—M8*  (vanD.,  vanL,, 
JJ.89,  170).  .  , 

Essd«s&ttr«^n.C6-triiafTO*p^MiylMt6r],  PiirylAeatAt  CtHtOftNi  <=  (0»NULH,'0- 
COCH.  (H  291;  E  I 141).  F:  96,«-97,5*  (Oltvibb,  Bbbobb,  B.Mf  610).  —  ZWsHart sieh 
an  feuchter  Luft.  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in  50%igem  wäßrigem  Aoeton  in  Gegen- 
wart  und  Abwesenheit  von  Salzsäure  bei  »)•:  0.,  B.  • 
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8-Fluor-2.4.6-trinitro-phenol  aH,0,NaF,  Formel  I.  B.  Neben  5-Fluor-2.4-dinitro- 
phenol  bei  Allmählicher  Einw.  einer  Mischung  von  90,5%iger  Salpetersäure  and  Eisessig 
auf  3-Ftuor-phenol  oder  von  Salpetersohwefelsäure  auf  Ö-Fluor-2-nitro-pher.ol  oder  3-Fluor 
4-nitro-phenol  (Hodoson,  Nixon,  Soc.  1988,  1881 ;  vgl.  H.,  Mooek,  Soc.  1080,  158).  — 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  173°  <H.,  N.).  Ist  nicht  flüchtig  mit  Waaserdampf ;  sublimiert  aun 
siedender  konzentrierter  Schwefelsaure  (H.,  N.).  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  tief- 
gelber  Farbe  (H.,  N.).  —  AgC8HO?NaF.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  wäßr.  Ammoniak 
■and  heißem  Wasser  (H.,  N.). 

8«Chlor-2.4.ö.trlnitro-phenol(?)  C^OjNjCl,  Formel  IL  B.  Beim  Kochen  des 
Üikaliumsalzes  der  5<fctor-3.4.64rinitro-phenol-8ulfon8äure-(2)(?)  mit  verd.  Schwefelsäure 
(Hodgsok,  Moore,  Soc.  127, 1604;  vgl.  H.,  Kershaw,  Soc.  1989,  2918).  —  F:  112.5— 113,5° 
(H„  M.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (H.,  M.).  Etwas  löshch  in  Wasser,  löslich  in  Äther  (iL, 
M.).  —  Silber  salz.    Gelbe  Krystalle.    UnlösUch  in  wäßr.  Ammoniak  (H„  M.). 

OH  OH  OH  OH  OH 

OaX.j-^'vNOi  .-' "'-.. JTOg    b  OaN-^..N02  ."'^i'NOs  OjS'.j^'^.-jrOt 

'O-F  08N.i^J-Cl      <?)  L.J-CI  OaN-.^J-Br  L^'Bf 

»Oj  NOs  NOj  NOs  NOs 

i.  ii.  m.  iv.  v. 

8-Chlor-8.4.6-trinitro-phenol  C^O^Cl,  Formel  III  (H  292).  B.  In  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Chlorbenzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,40)  und 
Quecksilber{II)-nitrat  (Davis,  Mitarb.,  Am.  Soc.  43,  600).  Zur  Bildung  aus  3-Chlor-phenol 
und  Salpetersohwefeiaäure  vgl.  Seeklks,  B.  42,  77;  Hodqsok,  Moor»,  Soc.  127, 1603.  Neben 
3-Chlor-2.6-dinttro-phenol  bzw.  5-Chlor-2.4-dinitro-phenol  beim  Behandeln  von  3-Chlor- 
2-nitro-phenol  bzw.  5-Chlor-2-nitro-phenol  mit  Salpeterschwefelsäure  (H.,  M.).  —  Prismen 
(aus  Wasser),  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  116°  (S,),  114°  (H.,  M.),  112° 
bis  113°  (D„  Mitarb.).  Ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  (H.,  M.).  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Benzol,  Alkohol  und  Äther  (H.,  M.).  —  Natriumsalz.  Gelb.  Schwer  löslich  in  Wasser 
(H.,  M.).  —  Silbersalz.    Gelb.   UnlösUch  in  wäßr.  Ammoniak  (H.,  M.). 

Methyl-[8-chlor  -8.4.6-  trinltro  -  phenyl]  -äther ,  8  -  Chlor  -  2.4.6  -  trinltro  -  aniaol 
C^O^Cl^tOjNjjC-HCl-OCHj  (H  292).  B.  Beim  Eintragen  von  3-Chlor-anisol  in 
Salpeterschwefelsäure  bei  — 15°  (Schujbach,  Msroenthaler,  B.  68,  2734).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F:  86°. 

8-Brom-2.4.6-trinitro-phenol(P)  C.HjOjNjBr,  Formel  IV.  B.  Beim  Kochen  des 
Dikaliumsalzes  der  5-Brom-3.4.6-trmitro-phenol-8ulfon8äure-(2)(?)  mit  verd.  Schwefelsäure 
(Hodoson,  Mooek,  Soc.  1926,  161;  vgl.  127,  1604;  H„  Kershaw,  Soc.  1929,  2918).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  146°  (H.,  M„  Soc.  1929,  161).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig 
(H.,  M.,  Soc.  1926, 161).  —  Silbersalz.  Gelb.  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak 
(H.,  M.,  Soc.  1926,  161). 

3-Brom-2.4.6-trinitro-phenol  C^O^Br,  Formel  V  (H  292).  B.  Zur  Bildung  aus 
3-Brom-phenol  und  Salpetersohwefelsäure  vgl.  Hodoson,  Mooek,  Soc.  1926, 160;  127, 1603. 
Beim  Behandeln  von  3  ^oder  5)-Brom-2-nitro-phenol,  3-Brom-4-nitro.phenol,  3  (oder  Ö)-Brom- 
2.4-dinitro-phenol  oder  3-Brom-2.6-dinitro-phenol  mit  Salpetersohwefelsäure  (H.,  M.,  Soc. 
1926, 159, 160).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  149°.  Ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  — 
Silber  salz.    Gelb.    Unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak  (H.,  M.,  Soc.  1986,  161). 

6 -Chlor- 8 -brom- 2.4.6- trinltro -phenol,  Chlorbrompütrinaaure  C.HO-NaClBrf 
Formel  VI  auf  S.  284.  B.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  ö-Chlor-3-brom-phenol  in  Eis- 
essig mit  roter,  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  70°(Kohh,  Zand*an»,  M.  47,  369).  — 
Helfeelbe  Prismen  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  165,5°  (korr.).  —  Kaliumsalz.  Orange- 
farben.  Schwer  löslich. 

Chlorbrompikrinsäuremethyläther ,  6  -  Chlor  -  8  -  brom  -  2.4.6  -  trinltro  -  anlsol 
C,ILOJ^,ClBr  «  (O-NUJ.ClBrOCH,.  B.  Beim  Erwärmen  von  ö-Chlor-3-brom-anisol  mit 
Salpeterschwefelsäure  auf  50°  (Köhn,  Zandmann,  M.  47,  369).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F;  106—107°  (korr.). 

8-Jod-2.4.6-trinitro-phenol  0-11,0^,1,  Formel  VII  auf  S,  284.  B.  Neben  anderen 
Produkten  durch  Behandlung  von  -3-Jod-pnenol  mit  Salpeterschwefelsäure  und  folgende 
Hydrolyse  mit  Wasserdampf  (Hodgson,  Moore,  Soc.  1927,  635).  Neben  anderen  Produkten 
aus  3(oder  5). Jod-2-nitro.phenol,  3- Jod-4-nitro-phenol,  3-Jod-2.6-dinitro-phenol  oder  5-Jod- 
2.4-dmitro-phenol  bei  der  Einw.  von  Salpetersohwefelsäure  und  folgenden  Hydrolyse  mit 
Wasserdampf  (H„  M.).  —  Nadeln  (aus  Wasser),  Krystalle  (auB  Eisessig).  Reizt  zum  Niesen. 
F;  197°.   Ist  mit  überhitztem  Wasserdampf  nioht  flüchtig.  Sublimiert  langsam  aus  siedender 
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konzentrierter  Schwefelsäure.  Viel  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  entsprechenden  Chlor- 
und  Brom  Verbindungen;  die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  sind  dunkelgelb.  —  Silher- 
salz.   Gelb.    Unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak. 


OH 

OH 

OH 

OCH3 

O-CH*. 

Ol-1   .^-Br 

02N-|^^j.N02 

L^/'-NOs 

O8N-Ls^'-N0t 

fyss 

VI. 

NOj 

VII. 

N02 
VIII. 

IX. 

X. 

2.3.4.6-Tetrauitro-phenol  C6H,0,N4,  Formel  V1I1  (H  292;  EI  141).  Zur  Bildung 
aus  3-Nitro-phenol  und  Salpefcerschwefels&ure  nach  Blanksma  (R.  91,  256)  vgl,  van  Dura, 
va.v  LennkpJ'  R.  30,  162.  —  F:  14°  (korr.).  —  Schlag-  und  Stoßempfindlichkeit:  van  D., 
van  L.,  22. 30,  474.  Stabilität  bei  70°:  van  D.,  van  L.,  R.  80,  166.  Verpuffungstemperatur: 
245—251°  (vanD.,  vanL.,  R.  80,  170). 

Methyl- [2.3.5.0-tetranitro-phenyl3»äther,  2.3.5.0  -  Tetranitro  -  anisol  CeH40,N4, 
Formel  IX  (H  293;  E  I  142).  F;  153—153,5°  (Djssvebgnes,  Reo.  Chim.  ind.  38,  69;  C. 
1020  II,  1790).  100  g  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  27°  0,008,  bei  50°  0,02,  bei 
100°  0,14  g  2.3.ö.6-Tetranitro-anisol.  100  g  Lösungsmittel  enthalten  bei  29°  g  Substanz: 
Chloroform  0,79,  Tetrachlorkohlenstoff  0,07,  Benzol  1,55,  Toluol  1,02,  Methanol  4,39,  absol. 
Alkohol  2,38,  96%iger  Alkohol  1,88,  Äther  1,66,  Aceton  101,15,  Äthylacetat  37,00,  Schwefel- 
kohlenstoff 0,08.  Löst  sich  in  Pyridin  mit  roter  Farbe  unter  Entwicklung  nitroser  Gase 
und  Bildung  einer  blutroten  Verbindung,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist. 

■  Pentanitrophenol  C,H0X1N5  =  (ÖjN^GVOH  {H  293).  B.  Zur  Bildung  nach  Blanksma 
(R.  21,  261)  vgl.  Schlttbach,  Mebgknthaleb,  B.  58,  2735. 

g)  Azido-Berivat  des  Phenols. 
B^ethyl  -  [3  -  chlor  -  2  -  azido  -  phenyl]  -  äther ,  3  -  Chlor  -2-  azido  -  anisol ,  6  -  Chlor  - 
2-methoxy-diazobenaolimid  C,HsO!N8Cl,  Formel  X.    B.   Durch  Einw.  von  Ammoniak 
auf  3-Chlor-aniBol-diazoniumperbromid-(2)  (Hodgson,  Kershaw,  Soc.  1028,  193).  —  Blaß- 
gelbe Prismen  (aus-Petroläther).  F:  35°.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  [Homann] 


Schtvefelanalogon  des  Phenols  und  seine  Derivate. 

Thiophenol,  Phenylmeroaptan  06HeS  =  CaH5-SH  (H  294;  E  I  142). 

Bildung;  physikalische  Eisenschaften. 

B,  Bei  24-stdg.  Erhitzen  von  .Benzol  mit  Schwefel  im  Rohr  auf  350°,  neben  anderen 
Produkten  (Glass,  Run),  Am.  Soc.  51,  3429).  Entsteht  aus  Phenylmagnesiumbromid  bei 
4e*,Einw.  von  Dibutylsulfit  (Bebt,  Cr.  170,  1828;  Gilman,  Robötson,  Beabeb,  Am.  Soc. 
48,  2716)  oderDiphenylsulfit  (Gn>,  Ro'.,- Beabeb),  in  geringerMenge  bei  der  Einw.  von  Benzol - 
sulfensäure-methylester  (S.  294)  (Gil.,  Rö.,  Beabeb),  bei  der  Einw.  von  Benzolsulfinsäure- 
methylester  (Gil.,  Ro.,  BL  [4]  45,  640),  von  Benzols'ulfochlorid  (Wedekind,  Schenk,  B. 
64,  1609;  Hepwoktb,  Clapham,  Soc.  110,  1192)  und  von  Ghlorsülfonsäure-athylester  (He,, 
Cl.)  in  Äther.  Durch  Reduktion  von  Benzbisulf  ansäure  mit  Zinn(II)-chlorid  in  siedendem 
Wasser  (Knoevenagel,  Römeb,  B.  58,  21 T).  In  geringer  Menge  durch  Reduktion  von 
Benzolsulfofiuorid  mit  Zink  und  konz.  Salzsäure  in  der  Siedehitze  (Stetnkobf,  J.  pr.  [2] 
117, 17).  Thiophenol  entsteht  auch,  meist  in  guter  Auebeute,  bei  der  Reduktion  von  8-Meth- 
oxy-3-phenylsulfon-chinaldin  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Tbooeb, 
Pate,  J.  pr.  [2]  114,  208,  213,  219;  Tb.,  Krückeberg,  J.  pr.  [2]  114,  254,  256,  258,  259). 

Prismen  (aus  Ligroin).  F:  70—71°  (Wedekind,  Schenk,  B.  54,  1609).  Ultrarot-Ab- 
sorptionsspektrum  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  1  und  12  fi:  Bell,  B.  01,  1918, 
1922;  zwischen  0,6  und  2,8  fi:  Ellis,  Am.  Soc.  50,  2116.  Fluorescenzspektrum  von  Thio- 
phenol-Dampf:  Marsh,  Soc.  125,  420.  Tesk-Luminescenzspektrum :  McVicker,  Marsh, 
Stewakt,  Soc.  128, 2154,  Einfluß  auf  die  Oxydation  von  Furyiäthylen:  Moubext,  DufraTsse. 
Johnson,  Bl.  [4]  43,  589. 

Chemisches  Verhalten. 

Erhitzt  man  Natriumthiophenolat  mit  Schwefel  auf  170 — 180°,  behandelt  mit  verd. 

Schwefelsäure  und  kocht  das  Reaktionsgemisoh  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält  man  geringe 

Mengen  Dithiobrenzcatechin  (Guha,  Ghaxladar,  J .  indian  ehem.  Soc.  2,  329;  Q.  18201, 

2699).    Liefert  bei  Einw.  von  SchwefekücWorid.  SCl2  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Äther 


H6, 2»^2W  Etifc 
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Mphenyltri8uHid(lDiiööER,HoRNx;NG,  J.pr.  [2]  60  [18991, 134;  Lecher,  .B.  58,420)' Biphenyl - 
trisulfid  entstellt  auch  bei  der  Einw.  Von  0,5  Möl  Bulföxyls&ttre-bis-diith^laniid  in  äther. 
Lösung  in  Gegenwart  Tön  Chlorwasserstoff  (L.).  Thiophenol  liefert  beim'.  Schütteln  mit 
wäßr.  Rongaht-Lösung  (E  II  1,  642),  Methanol  und  wenig  Essigsäure  unter  Luftausschlüß 
Diphenvldisulfid  (Binz,  Räte,  Walter,  B.  67;  1400).  Bei  kurzer  Einw.  Von  Chlor  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff  unter  Eiskühlung  und  Ausschluß  von  Lioht  und  Luftfeuchtigkeit  entsteht 
Phenylschwefelchlorid  (S.  295)  (L„  HoLscHSTKtDBR,  B.  67,  757;  L;,  B.  68,  409  Anm.  2);  bei 
längerer  Einw.  und  ungenügender  Kühlung  tritt  auch  Kemchlorierung  ein  (L.,  B.  58,  409). 
Thiophenol  gibt  mit  Brom  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  eine  Lösung  von  Phenylschwefel- 
bromid,  das  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Vakuum  unter  Bildung  von  Diphenvldisulfid 
zerfällt  und  mit  Diäthvlamin  Benzolsulfensäure-di&thylamid  (S.  296)  liefert  (Lacher,  B. 
58,  412).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.'Sot. 
48,  1636.  Gibt  mit  alkoh.  Silbernitrat-Lösung  einen  gallertartigen  Niederschlag  (Pollak, 
Spitzer,  M.  48,  117),  4  Mol  Thiophenol  geben  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Siliciurateträehlörid 
Phenylmeroaptosiliciumtrichlorid  (Jörg,  Stetter,  J.  pr.  [2]  117,  310). 

H  296,  Z.  12  v,  o.  statt  „siedender  Lösung"  lies  „siedendem  Ligrom". 

Thiophenol  liefert  mit  2.4.5-Trinitro-toluol  in  Alkohol  4.6-Dinitro-3-methyr-diphenyl- 
sulfid  und  Diphenyldisulfid  (Giua,  Ruggeri,  Ö.  58,  295).  Durch  Einw.  von  Styrof  erhält 
man  Phenyl-p-phenäthyl-sulfid,  das  durch  Oxydation  zum  entsprechenden  Sulfon  nachge- 
wiesen werden  kann  (Posker,  B.  88  [1905],  651).  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei 
Belichtung  und  bei  Gegenwart  von  Piperidin :  Ashworth,  Burokhardt,  Soc.  1888, 1 797, 1 800. 

Beim  Erwärmen  mit  zahlreichen  Oxyverbindungen,  Estern  oder  Halogenverbindungen 
werden  Hydroxyl,  Alkoxyl  und  Halogen  durch  die  Phenylmercapto-Gruppe  ersetzt;  so  erhält 
man  z.  B.  mit  p-Toluolsulfonsäureäthylester  in  siedender  Natronlauge  Äthylphenylsulfid, 
mitBenzolsulfonsäure-^-chlor-äthylester]  in  siedender  Natronlaugel.  2-  Bis-phenylmercäpto. 
äthan  (Ghäan,  Braber,  Am.  Soc.  47, 1450),  mit  Diphenylbrommethan  bei  60—70°  Phenyl- 
benzhydrylsulfid  (Kholl,  J.pr.  [2]  118,  42),  beim  Erhitzen  mit  9.10-DibrOm-anthracen  in 
Benzol  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  180°  9.10-Bis-phenylmercaptö-anthracen  (Hrilbron, 
Heaton,  Soc.  188,  180), .  bei  der  Umsetzung  mit  Benzilsäurö  in  Eisessig  bei  40 — 46°  oder 
mit  Diphenylchioressigsäure  in  siedendem  Alkohol  a-Phenylmercapto-diphenylessigsäure 
(Bi^Trzycki,  Ribi,  Helv.  8,  584),  mit  N-Methyl-iN-|>brom-äthyl]-anüin  in  alkoh;  AlkaH- 
lauge  |^-Methylanuino-äthyl]-phenyl-8ulfid  (v.  B&ifetf,  Kirschbaum,  B.  58, 1406).  Versetzt 
man  Thiophenol  in  Natrrämäthylat-Lösung  bei  ca.  50°  mit  Äthylenohlbrhydrin  und  leitet 
dann  auf  dem  Wasserbad  Chlorwasserstoff  ein,  so  entsteht  (j3-0hlor-äthylj-phenyl-sulfid 
(Steinkofe,  Herold,  Stöhr,  B.  58, 1012).  In  Natronlauge  gelöstes  Thiophenol  gibt  bei  der 
Einw.  von  ^-Chlor-propionsäure,  zum  Schluß  in  der  Siedehitze,  0-Phenylmeroapto-propion- 
säure  (Arndt,  B.  68,  1276);  Reaktion  mit  ^-Chlor-propiönsäure  in  Eisessig- Schwefelsäure 
s.  u.  In  anderen  Fällen  tritt  Bildung  von  Diphenyldisulfid  ein,  während  die  Halogen- 
oder Oxyverbindung  sich  unter  Halogeh-.oder  Hydroxylabspaltung  dimerisiert;  so  erhält 
man  beim  Erhitzen  mit  a-Brom-propionsäüre  m  Öegenwart  von  Zinn(IV)-chlorid  in  Benzol 
Diphenyldisulfid  und  geringe  Mengen  eines  neutralen  Produkts  (wahrscheinlich  des  Anhydrids), 
das  bei  Behandlung  mit  heißem  Wasser  niedrigsohmelzende  a.a'-Dimethji-bernsteinsäure 
liefert  (BiSTRZYOKirRiBi,  Helv.  8,  585).  Erhitzt  man  Brommalönsäure  oder  ihren  Äthylester 
mit  Thiophenol  in  Benzol  oder  ohne  Lösungsmittel,  so  entstehen  piphetoyldisulf  id  und  geringe 
Mengen  Beiiisteinsäureanhydrid  (Bi.,  R.,  Helv.  8,  691).  Aus  Thiophenol,  Mandelsäure  und 
wasserfreiem  Zinkchlorid  entstehen  bei  110—120°  Diphenyldisulfid  und  wenig  Dibenzyl 
(Bi.,  R.).  Bei  der  Umsetzung  mit  anderen  Verbindungen  konnte  nur  Diphenyldisulfid  als 
Reaktionsprodukt  festgestellt  werden,  so  z.  B.  mit  a-Brom-propionsäure,  0-CblOr-  und  £-Jod- 
propionsäure,  a-Brom-isobuttersäure,  Milchsäure,  a-Oxy-ieobuttersäure  oder  Mandelsäure  in 
Etsessig-SchwefelÄäüre  (Bi.,  R.,  Helv.  8,  584)  sowie  bei  der  Einw.  von  Chlorpikrin  in  alkoh. 
KaMJauge  (Nekrassow,  Melnikow,  B.  68,  2093;  HC.  61,  2052).  Bei  24-stdg.  Erhitzen  von 
Thiophenol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  konz.  Kalilauge  im  Rohr  auf  100—110°  entstehen 
neben  2-Mereapto-bensoesäure  große  Mengen  Diphenyldisulfid  (Krishna,  Singh,  J.  indian 


^«~  »v««v«««  -»v  2-Nitro-diphenyldisulfid  2-Nitro-thiophenol,  2.2'-Dinitro-diphenyl- 
disulfkl  und  Diphenyldisulfid  tLECHER,  B.  58,  593).  Thiophenol  gibt  mit  2-Nitro-phenyl- 
schwtefelobibrid  m  trooknem  Äther  2-Nitro-diphenyldisulfid;  bei  der  Einw.  des  Chlorids 
auf  Nataiomihiophenolat  in  Äther  +  Benzol  Wlden  sich  außerdem  Diphenyldisulfid  und 
2.2'-Diiütao^iphenyldisulfld  (L*.,,  B.  68,  584,  592).  Bei  der  Emw  von  Diphenvklisulfoxyd 
a\if  NatrtomtlSrmenolat  in  Alkohol  entstehen,  Benzolsulfinsäure.  (Syst.  Nr.  1510)  und  Di- 
phenylätiulfid  (ÖäSles,  GiBsok,  Soc.  185, 181).  Reduziert  man  Acetophenon  m  Gegenwart 
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von  Thiophenol  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure,  so  erhält  man  Phenyl-ot-phenAthyl- 
«ulfid  (v.  Braun,  Wbmsbach,  B.  62,  2420).  Thiophenol  gibt  mit  Dipbenyldiazomethan  in 
Äther  bei  Ausschluß  von  Licht  und  Luft  Phenylbenzhydrylsulfid;  reagiert  analog  mit  9-Diazo- 
fluoren  unter  Bildung  von  9-Phenylmercapto41uoren  (Schökbbrg,  Schutz,  Potbb,  B.  62, 
1667,  1668).  Das  aus  Thiophenol  und  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther  erhältliche  Phenvl- 
mercapto-magnesiumjodid  C,H, •ß-Mgl  liefert  mit  Benzalacetophenon  in  Äther 
0-Phenylmercapto-0.phenyIjE>ropiophenon  (Syst.  Nr.  752)  (Gilmak,  Kn*o,  Am.  Soc.  47, 
1142).  Beim  Erhitzen  mit  Zimtsaure  und  Bromwasserstoff -Eisessig  im  Bohr  auf  100°  erhalt 
man  5-Phenylmercapto-bydrowmtsaure  (Aekdt,  B.  56,  1273).  Bei  tropfenweiser  Zugabe 
von  Benaoldiazoniumsiüfat  zu  einer  Lösung  von  Thiophenol  in  Natronlange  in  Gegenwart 
von  Kupferpulver  bei  5°  bildet  sich  Diphenylsulfid  (Hilmbt,  Johnson,  Am.  Soc.  61,  1634): 
in  analoger  Weise  erhält  man  durch  Umsetzung  von  alkal.  Thiophenol-Lösung  mit  diazo- 
tiertem  o-Aniaidin  und  Behandlung  der  Reaktionsmisohung  mit  Zink  und  Safesäure  2-Meth- 
oxy- diphenylsulfid  (H.,  J.). 

Physiologisches  Verhalten  ;  Analytische*. 

Physiologisches  Verhalten :  E.  Kebse»  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  621. 

Thiophenol  gibt  mit  alkoh.  SUbernitrat-Lösun^  einen  gallertartigen  Niederschlag 
(Pollak,  Smtzer,  M .  48, 117).  Unterscheidung  von  Thiophenolen  und  tertiären  Mercaptanen 
von  primären  und  sekundären  Mercaptanen  durch  die  Farbreaktion  mit  salpetriger  Säure: 
Hhbtnboldt,  B.  60, 185.  Jodometrische  Bestimmung  von  Thiophenol:  Kimball,  Kbamek. 
Riid,  Am.  Soc.  43,  1199. 

Salze  des  TMophenols  (ThtophenoUte,  Phsnylniercattite). 

Ammoniumthiophenolat.  B.  Aus  Thiophenol  und  flüssigem  Ammoniak  (Kbaus, 
Wsttb,  Am.  Soc.  46,  770).  Krystalle.  Unlöslich  in  Petroläther.  Zersetzt  sich  an  der  Luft- 
unter  Ammoniak-Entwicklung.  —  Gold(I)-thiophenolat  C,H6-SAu.  B.  Aus  Thiophenol 
und  Kaliumbromoaurat  in  Methanol  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  349012;  C.  1928  II,  699; 
Frdl.  13,  1006).    Hellgelbes,  unlösliches  Pulver. 

Quecksilber{II)-thiophenolat  Hg(S-C«H6)a.  B.  Aus  2  Mol  Thiophenol  und  1  Mol 
Quecksilber(II)-chlorid  in  Alkohol  (Lbchbb,  B.  63,  575).  Bildung  aus  Phenylmercapto, 
quecksilberchlorid  b.  u.  Aus  Thioessiwäure-S-phenylester  und  Queckaüber{II)-acetat  in 
wenig  siedendem  Wasser  (Sachs,  Ott,  B.  60,  175),  9  g  lösen  sich  in  ca.  350  cm8  sieden- 
dem Benzol;  die  Lösliohkeit  in  Benzol  wird  durch  Anwesenheit  von  QueckaiIber(II)-äthyl- 
mercaptid  stark  erhöht  (L.).  Bei  der  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  Quecksüber(U)-thio- 
phenolat  in  Lösung  entsteht  Diphenyldisulfid  (Rhbinboldt,  B.  69,  1312);  diese  Reaktion 
verläuft  schon  bei  — 16°  quantitativ  (Lbchbb,  Sisare*»»,  B.  60,  1317).  Liefert  mit  Queck- 
ßilber(II)-chlorid  in  lauwarmem  Essigester  oder  ohne  Lösungsmittel  bei  160—165°  Phenyi- 
mercapto-quecksilberchlorid  (L.).  —  Phenylmercapto-quecksilberchlorid  C,H.C18Hg 
=  C,Hs  •  S  •  HgCl  bzw.  (C  JEL  •  S)tHg  +  HgCl4.  B.  Aus  Thiophenol  und  überschussigem  Queck- 
8ilber(II)-chlorid  in  Alkohol  oder  Essigester  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  ohne  Lösungs- 
mittel bei  160—165°  (Lbchbb,  B.  68,  571,  573).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von 
Diphenyldisulfid,  Quecksilber(I)-chlorid  und  Benzol  im  Bohr  auf  ca.  200°  (L.).  Man  kocht 
Hioesaigsäure-S-phenylester  mit  Queokailberacetat  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  wenig 
Essigsäure  (Sachs,  Ott,  B.  50, 174).  Krystalle  (aus  Benzol),  Prismen  (aus  Essigester),  perf- 
mutterglänzende  Blätter  (aus  Isoamylacetat).  F:  191,5°  (Zers.)  (L.).  Die  Krystalle  werden 
bei  125°  schwach  grüngelb,  bei  170°  gelb;  beim  Abkühlen  verschwindet  die  Farbe  wieder 
völlig  (L,).  Löst  sich  in  siedendem  Essigester  zu  ca.  1  %,  in  siedendem  Isoamylacetat  zu  ca. 
3%  (LJ;  leicht  löslich  in  heißem  Xylol,  sehr  leicht  in  Pyridin  (L.).  Die  reine  Substanz  liefert 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  die  Lösung  in  Essigester  beim  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  Quecksilber(II)-thiophenolat  und  Quecksüber(II)-chlorid  (L.).  Quecksilber(II)- 
thiophenolat  entsteht  auch  beim  Sättigen  der  Lösung  in  Pyridin  mit  Ammoniak  und  beim 
Schütteln  der  Lösung  in  Alkohol  mit  Thiophenol  (L.).  Wird  durch  konz.  Salzsäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Thiophenol  und  Queckailber(II)-chlorid  gespalten  (L.).  — 
Äthylquecksilberthiophenolat  C,HMSHg  =  C^Hj-S-Hg-C^H,.  B.  Aus  Natriumthio- 
phenolat  und  Äthylquecksüberohlorid  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Sachs,  A.  438, 
157).  Unangenehm  riechende  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  61°.  Löslioh  in  Benzol,  Alkohol 
und  heißem  Aceton,  schwer  löslich  bis  unlöslich  in  Chloroform,  Essigester,  Ligroin  und  Wasser. 

Zinn(IV)-thiophenolat  (CjH^SUJn.  B.  Beim  Erwärmen  von  Diphenyldisulfki 
mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  auf  65—70°  m  Kohlendioxyd- Atmosphäre  (Wüytb,  Vangisdbr- 
tablbn,  Bl.  Soc.  ckim.  Belg.  80,  328;  C.  10SS I,  740).  Hellgelbe  Krystalle.  F;  67,5°.  Zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  mit  Butylalkohol.  —  Bleithiophenolat  PtyS'CtH.)..  Vgl.  dazu 
Boeöstbom,  Ell»,  Rbh>,  Am.  Soc.  61,  3649.  —  (NO)^FeS-CiH{:  Zur  Konstitution  vgl, 
Cakbi,  Szboö,  G.  67,  536;  C.»  G.  60,  56.  Absorptionsspektrum:  U,  Bz.,  Ö.  67,  543. 
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M»thylphenyl«ulfid,  Thloanisol  C,H.S  =  C,H5SCHS  (H  297;  EI  143).    B.    Aus 
Thionhenol  ujri  Dimethylsulfat  in  30% iger  Katronlauge,  «um  Schluß  auf  dem  Wasserbad 


Funktionelle  Derivate  des  Thiophenols. 
L,  Thloanisol  C,H.S  =  C,H5S*CHS  (1 

.  Isulfat  in  30% iger  Katronlauge,  «um  1 

(van  Hov»,  Bl  Soc.  chim.  Belg.  88,  648;  C.  1927 1, 1821 ;  1938 1,  491 ;  Brand,  Vogt,  J.  pr. 
[2]  107,  387).  Neben  überwiegenden  Mengen  Dimethylphenylsulfoniumtrijodid  (s.  u.)  bei 
längerem  Erhitzen  von  Diphenyldisulfid  mit  4  Mol  Methyljodid  auf  100°  (Stbinkopf. 
Müller,  B.  66,  1930).  Zur  Bildung  nach  Obermeyer,  B.  20,  2926  vgl  St.,  M.  —  Kp,-: 
189,8—190,2°  (vanHove,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  88,  648).  Df .-  1,0676  (Br.,  Kranz,  J.  pr.  [2] 
116,  161).    n£:  1,6804;  n£:  1,6869;  ng:  1,6038  (Br.,  Kr.). 

Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsaure  oder  konz.  Salpetersäure  in  der  Kalte 
Methylphenylsulfoxyd  (van  Hove,  Bl.  Soc.  chim,.  Belg.  36,  566;  C.  19271,  1821;  19281, 
491).  Bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  erhalt  man  ca.  95%  4-Brom-thio- 
anisol  und  ea.  5%  2-Brom-tbioanisol  (van  Hove,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  86, 548);  beim  Behandeln 
mit  2  Mol  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  Methyl.[4-brom-phenylJ.sulfMdibromid 
(van  Hove,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  87,  93;  C.  1927 II,  51;  1928 1,  2710).  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Chlorsulf onsäure  ca.  90%  Thioani8ol.8ulfonsaure-(4)  und  ca.  10%  Thioanisol-sulf  on- 
säure-^) (vanHove,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  556).  Bei  allmählicher  Zugabe  von  etwas 
weniger  als  0,6  Mol  Benzotrichlorid  zu  einem  Gemisch  von  Methylphenylsulfid  und  ent- 
wässertem Zinkchlorid,  Erwarmen  der  Reaktionsmischung  auf  dem  Wasserbad  und  nach- 
folgenden Kochender  Reaktionsprodukte  mit  Sodalosung  entsteht  4.4'-Bis-methylmeroapto- 
triphenylcarbinol;  gibt  man  das  Methylphenylsulfid  allmählich  zu  einem  Gemisch  von  Benzo- 
trichlorid und  Zinkchlorid,  so  erhalt  man  auch  4-Methylmercapto-benzophenon,  das  bei 
Verwendung  Äquimolekularer  Mengen  Benzotrichlorid  und  Methylphenylsulfid  als  Haupt- 
produkt entsteht  {Brand,  Vogt,  f.  pr.  [2]  107,  384,  388,  389).  Liefert  mit  Benzophenon- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad  4-Methylmercapto- 
triphenylcarbinol  (Br.,  V.,  J.pr.  [2]  107,  387).  Beim  Behandeln  mit  Oxalylchlorid  und 
Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  35* 
entsteht  4.4'*Bis-methylmercapto-benzophenon  {Schönberg,  A.  486,  217). 

Methylphenylsulfoxyd  C,H.OS  =  C,H6-SOCHa  (E  I  143).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Salpeterschwefelsaure  oder  konz.  Salpetersäure  auf  Methylphenylsulfid  in  der  Kälte  (van 
Hove,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  86,  566;  C.  19271,  1821;  19281,  491).  —  Kp:  263,5—264°. 

Methylphenyl«üfon  C,H,0,S  =  C4HsSO,CH3  (H  297;  E  I  143).  B.  Bei  der  Einw, 
von  Dimethylsulfat  auf  Benzolsußinsäure  (Hilbert,  Johnson,  Am.  Soc.  61,  1529).  Beim 
Erhitzen  von  3-Phenylsulfon-oumarin  oder  ähnlichen  Verbindungen  mit  40% iger  Kalilauge 
auf  295—300°  (Tröokr,  Bolte,  J.  pr.  [2]  103, 174;  Tr.,  Dünkel,  J.  pr.  [2]  104,  315,  322).— 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  88°  (Hl.,  J.).  Ultra  violett- Absorptionsspektrum  der  alkoh. 
Lösung:  Gibbon,  Graham,  Reid,  Soc.  123, 879.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Salpeterachwefel  • 
säure  auf  90*  Methyl- [3-nitro-phenylj-sulfon  (Twist,  Smilrs,  Soc.  127,  1250).  Liefert  mit 
Chlorsulfonsäure  bei  110—120°  l-MethylBulfon-benzol-sulfochlorid-(3)  (Tw.,  Sm.). 

Dimethylphenylaulfonlumhydroxyd  C8H„OS  =  CeH5-S(CH3)tOH  (H  297).  —  Tri- 
jodid  CjHuS'I«.  B.  Durch  30-stdg.  Erhitzen  von  1  Mol  Diphenyldisulfid  mit  4  MoL 
Methyljodid  auf  100°,  neben  geringen  Mengen  Thioanisol  (Stbinkopf,  Müller,  B.  66, 1930). 
Stahlblaue  KryBtalle  (aus  Essigester  +  Äther).   F:  53,5°. 

ÄthylphenyUulfld,  Tbiophenetol  C.H,0S  =  C,HSSGVH5  (H  297;  E  1 143).  B.  Auk 
Natrium-  oder  Ammoniumthiophenolat  und  Äthylbromid  in  flüssigem  Ammoniak  (Whttk, 
Morrison,  Anderson,  Am.  «Soc.  46,  966).  Beim  Kochen  von  Thiophenol  mit  p-ToluoK 
sulfonsäureäthylester  in  Natronlauge  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47, 1450)  oder  mit  Diäthyl- 
sulfat  in  Kalilauge  (D:  1,27)  (Pollak,  Deutscher,  Krauss,  M.  48, 106).  Aus  Anilin  duroh 
Diazotieren,  Umsetzen  mit  Kaliumxanthogenat  und  Eindampfen  der  Losung  des  Xanthogen- 
säureeaters  (Po.,  D.,  Kr.,  M.  48,  105).  Bei  allmählichem  Eintragen  eines  Gemisehes  au* 
Benzolsulfoohlorid  und  Äther  in  eine  eisgekühlte  Losung  von  überschüssigem  Äthylmagne- 
srambromid  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  Essigsäure, 
neben  Äthylphenylsulfoxyd  und  Äthylphenylsulfon  (Hepworth,  Clapham,  Soc.  119,  1193). 
Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  p-Toluolthiosulfonsäure-äthylester  in  sieden- 
dem Äther  (GmiAN,  8inTH,  Parker,  Am.  Soc.  47, 858).  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure auf  1  Tl.  Thiophenetol  entsteht  Thiophenetol-sulfonsäure-{4);  beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (ca.  20%  S03)  erhält  man  außerdem  auch  Thiophenetol-disulfon- 
säure-(2.4)  (Po.,  D.,  Kr.). 

f/3-Ohlor- Äthyl] -phenyl-sulfld  CgHtClS  =  CeHj-S-CHjCHjCI.  B.  Beim  Leiten 
von  Äthylen  in  eine  Losung  von  Phenylschwefelchlorid  <S.  295)  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter 
Feuchtigketoäusschlufi  (Lbohxr,  B.  68,  414).  Aus  [0-Oxy*äthyl]-phenylsulfid  durch  Einw. 
von  TÖonylchlorid  in  Dimethylanilin  (Bennett,  Berry,  Soc.  1927,  1679)  oder  in  Pyridin 
(K2BirKR»KlCHTXR,  Am.  Soc.  61,  3414).  Durch  Einw.  von  Äthylencblorhydnn  auf  Natrium- 


M*  H6,  »J-b« 

288  MONOOXY-VERBINDÜNÖEN  CnH2n-oO  [Syst.  Nr.  824 

thiophenolat  in  Alkohol  bei  ca;  50°  und  nachfolgendes  Emleiteri  von  Chlorwasserstoff  auf 
dem  Wasserbad  (Stjunkopf,  Herold,  Stöhb,  B.  68,  101 2).*  —  Flüssigkeit;  ;Kpi!  100° 
bis  101°  "(Kikner,  Richter,  Am.  £acV  51,  3414) ;  Kp„:  117°  (Bennett,  Berry,  Soc.  1827V 
1679);  Kpu:  122»  (L,);  KpM!  144,5°;  Kp:  245°  (St.,  H„  St.).  »fr.,,:  1,1799  (BbnnEtt, 
Heathcoat,  Mosses,  Soc.  182»,  2569);  D» :  1,1808  (K.,  R.).  n£i  1,5838  (K„  B.);  nj:  1^781; 
n?:  1,5837;  njj:  1,5984  {Bennett,  Hea.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch 
waßr.  Alkohol  bei  "70°  und  durch  alkoh.  Natronlauge,  bei  42°  und  55°:  Bennett,  Berry, 
Soc.  1827,  1681, 1682;  der  Reaktion  mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  55°:  Bennett,  Berry, 
Soc.  1827, 1684;  bei  60°  und  60°:  Kirner,  Rxchte»,  Am.  Soc.  61,  3414.  —  Riecht  stechend 
und  zieht  auf  der  Haut  Blasen  (Bennett,  Berry,  Soc.  1827, 1679;  Lecher,  B.  68, 414  Anm}. 
^-Brom-äthyi]-phenyl-Bulfid  C8H,BrS  =  CA'S'CH.-CH.Br.  B.  Aus  Natrium - 
phenolat  und  überschüssigem  Äthylenbromid  in  siedendem  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.R.I*. 
406151;  C.  1825 1,  1533;  Frdl.  14,  1284).  —  KpM:  132— 136e.    .  .  . 

Äthylphenylsulfoxyd  C«H10OS  =  C?HyS0-CsH6.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
eines  Gemisches  aus  Benzolsußonsaure-ehlorid  und  Äther  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von 
überschüssigem  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
Wasser  und  Essigsaure,  neben  Äthylphenylsulfid  und  Äthylphenylsulfon  (Hepworth, 
Clapham,  Soc.  118,  1193).  —  Kp18;  146°; 

„Äthylphenylsulfon  C.HM08S  =  CeH.-SO.-C,^  (H  297;  EI  143).  B. ,  In  geringer 
Menge  neben  Äthylphenylsulfid  und  Äthylphenylsulfoxyd  aus  BenzolsuHonsaure-chlorid  und 
Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Hepworth,  Clapham,  Soc.  118, 1193).  Bei  der  Einw.  von 
Phenylmagnesrambromid  in  siedendem  Äther  auf  Äthansulf  ohsaure-methylester  oder  -phehyl- 
ester  (Gilman,  Robinson,  Bl.  [4]  46,  639).  —  F;  42°  (H.y  Cl.). 

Propylphenylsulfld  C9HMS  =  CjHj-S-CHj-CjHj,  (H  298).  B.  Aus  Thiophenol  und 
Propyljodid  in  flüssigem  Ammoniak  (Wams,  Morrison»  Anderson,  Am.  Soc.  40,  967). 

(y-Chlor-propyl]-phenyl-sulnd  C,H„C1S  =  C8H8-SC%CHI-CH,C1.  B.  Durch 
Einw.  von  Thionylohlorid  auf  [y-Oxy-propyl]-phenylsulfid  in  Dimethylanilin  (Bennett, 
Berry,  Soc.  1827, 1680)  oder  in  Pyridin  (Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  61,  3414).  —  Kp«: 
116—117°  (K„  R.);  Kp18:  137°  (B.,  B.);  Kp15:  142°  (Bennett,  Heathcoat,  Mosses,  Soc. 
1828,2569).  DfV.,,:  1,1529  (B.,H.,M.);Df:  1,1536  (K.,R.).  n£:  1,5752  (K.,  R.);  nS: 1,5695; 
ng:  1,5748;  np:  1,5888  (B.,  H.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  waflr.  Alkohol 
bei  75°:  B.r  B.;  durch  alkoh.  Natronlauge  bei  42°  und  55°:  B.,  B„  Soc.  1827,  1681. 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  55°:  B.,  B.,  »Soc.  1827, 1684; 
bei  50°  und  60°:  K.,  R.,  Am.  Soc.  61,  3414. 

[<5.phlor-butyl].phenyl-«ulfid  C10HUC1S  =  ^Hj-S-ECHgVCH.Cl;  B.  Durch  Einw. 
von  Thionylchlorid  auf  [d^Oxy-butyll-phenyl-suIfid  bei.  Gegenwart  von  Dimethvlanilin  in 
Chloroform  {Bbnnett,  Heathcoat,  Mosses,  Soc.  1828,  2569).  —  Gelbes  öl.  KpV  155°; 
Kp14:  159°.  DJW  1,1269.  t£:  1,5632;  n?:  1,5883;  n|j  1,5819.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit    50%igem  wäßrigem    Aceton    im    Rohr   Phenyl-tetramel^ylen-suMoniumhydroxyd 

CjH^SCOH)/:    '*  i     a  (Syst.  Nr.  2362).    Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  70°,  80°  und 

900*:  B.,  H.,  M.  '        ' 

[6  •  Chlor  -  n  -  amyl]  -  phenyl  -  sulftd  C^H^CIS  «  C8H8  •  S  •  [CH^  •  CH8C1.  B.  Durch 
Einw.  von  Thionylchlorid  auf  [fi-Oxy-n-amylj-pnenyl-sulfid  bei  Gegenwart  von  Dimethvl- 
anilin in  Chloroform  (Bennett,  Heathcoat,  Mosses,  Soc.  1828,  2569).  —  Tiefgelbes  Öl. 
Kpl?  140°;  Kp14: 174°(Zers.).  Dfv.k.:  1,1065.  n£:  1,5555;  n?:  1,5604;  n|J:  1,5733.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  50%igem  wäßrigem  Aceton  im  Rohr  Phenyl-pentametnylen-sulfonium- 

hydroxyd  CaH8-  S(0H)<^^*>CH8  (Syst.  Nr.  2362).  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion 

bei  80°  und  90°:  B.,  H.,  M.*  * 

Isoamylphenylsulnd  CnHMS  «  C„H.S-C8H„i).  B.  In  geringer  Menge  beim  Zu- 
geben von  1  Mol  Isoamylrhodanid  zu  3  Mol  rhenylmagneeiumbromid  in  Äther,  neben  Renzo- 
phenonimid  (Adams,  Bramlet,  Tendick,  Am.  Soc.  42,  2372). 

Vinylphenylsulfid  C8H8S  =  C8H8-S-CH;CHt.  B.  Duroh  Einw.  von  alkoh.  Älkali- 
lauge  auf  Methyl- [^-methylanüino-athyl3-phenyl-8ulfoniumjodid  (v.  Braun,  Kirschbaum, 
B.  68, 1407).  —  Flüssigkeit  von  gewürzi$em,  an  Rettich  erinnerndem  Geruoh.  Kp:  200— 201°. 
Flüchtig  mit  Wasserdampf.   Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

')  Diese  Verbtodanj  wird  nach  dem  Literatnr-Soblaßtermin  &»  ErjjtMuagawerkf  H  fl.  1. 19801 
von  Ipatjew,  Pikes,  Friedman  (Am.  Soc.  80  [1938],  2782)  näher  beschrieben.  '• 
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Cyolohexylphenylsulfld  C18HMS  -  C8H6-S-C6HU.  B.  Aus  Natriumthiophenolat  und 
Bromcyolohexan  (Gilman,  Heck,  Am.  Soc.  60,  2229).  —  Kpu:  146°.  D»;  1,0031.  n£:  1,5663. 

Cyclohexylphenylsulfon  Ct,Hl60,S  =  CgHs-SOj-CaHu.  B.  Durch  Oxydation  von 
Cyclohexylphenylsulfid  (Gilman,  Heck,  Am.  Soc.  50,  2229).  —  F:  73°. 

Diphenylsulfid  C18H10S  =  (C8H6)8S  (H  299;  EI  143).  B.  Aus  Benzol  und  Schwefel 
m  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Dilthey,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  124,  108)  oder  beim 
Erhitzen  im  Stahlautoklaven  oder  in  einem  Glasgefäß  auf  350°  (Glass,  Reid,  Am.  Soc. 
61,  3429).  Bei  der  Einw.  von  Benzolsulfensäuremethylester  (Gilman,  Robinson,  Beabeh, 
Am.  Soc.  48,  2717;  Gl.,  Ro.,  Bl.  [4]  45,  639)  und  von  Phenylschwefelchlorid  (Lecher,  B. 
58,  414)  auf  Pbenylmagneaiumbromid  in  Äther.  Beim  Erhitzen  Von  1  Mol  Zinntetraphenyl 
mit  3  Atomen  Schwefel  im  Rohr  auf  170°  (Bost,  Borgstrom,  Am.  Soc,  51,  1924).  Durch 
Zugabe  von  Benzoldiazonhimsulfat  zu  einer  Lösung  von  Thiophenol  in  Natronlauge  bei  Gegen- 
wart von  Kupferpulver  unterhalb  5°  {Hilbert,  Johnson,  Am.  Soc.  61, 1534),  Beim  Erhitzen 
von  Isothiobenzanilid-S-phenyläther  C,HBC(SC,Hs);N»CeH6  (Syst.  Nr.  1611)  oder  Tb  io- 
benzoyl-diphenylamin  auf  330—340°  im  Kohlendioxyd-Strom,  neben  anderen  Produkten 
(Cjiapman,  Soc.  1926,  2299). 

Darstellung  aus  Benzol  und  Dischwefeldichlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid; 
Hartman,  Smith,  Dickby,  Org.  Synth.  14  [1934],  36. 

KpM:  148,5—149,5°  (unkorr.)  (Lecher,  B.  58,  414);  Kp«:  157—158°  (Dilthbv, 
Mitarb.,  J.  pr.  [2]  124, 108);  Kp»:  162°  (Hilbert,  Johnson,  Am.  Soc.  51, 1534).  Ultrarot- 
Absorptionsspektrum  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  0,6  und  2,8«:  Elljs,  Am.  Soc. 
60,  2116;  zwischen  1  und  12  fi:  Bell,  B.  61, 1918, 1922.  Ultraviolett-Absorptionsiroektrum 
in  alkoh.  Lösung:  Gibbon,  Graham,  Reid,  Soc.  128,  877.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
saure ist  anfangs  farblos  und  wird  bei  Luftausschluß  langsam,  bei  Luftzutritt  schnell  violett 
(Dilthbv,  Mitarb.).  Geringe  Mengen  Diphenylsulfid  verhindern  die  Autoxydation  von  Für- 
furol  fast  vollkommen  (Moureü,  Dueraisse,  Lotte,  C.  r.  180,  996).  über  den  Einfluß 
von  Diphenylsulfid  auf  die  Reaktionsfähigkeit  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  vgl.  Feiol, 
Bondi,  M.  68/64,  528. 

Diphenylsulfid  wird  durch  Chromessigsaure  bei  60—80°  (Knoll,  J.  pr.  [2]  118,  45), 
durch  Permanganat  und  durch  1  Mol  Benzopersaure  in  Chloroform  bei  — 10*  (Lewin,  J,  pr. 
[2]  HO,  213)  zu  Diphenylsulfoxyd,  durch  Permanganat  (Chapman,  Soc.  1926,  2299),  durch 
Natriumhypochlorit-Lösung  (Wood,  Travis,  Am.  Soc.  60,  1227)  und  durch  überschüssige 
Benzopersaure  in  Chloroform  (Lb.,  S-pf-  [2]  118,  286;  119,  214)  zu  Diphenylsulfon  oxydiert. 
Abhängigkeit  der  Oxydation  mit  Hypochlorit  von  der  Alkalitat  der  Lösung:  W„  Tb. 
Diphenylsulfid  gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  Benzol  (Kraus. 
White,  Am.  Soc.  46,  775).  Liefert  beim  Erwarmen  mit  70%iger  Überchlorsäure  und 
Eisessig  auf  160—180°  die  Verbindung  2(C.H6)1S  +  HC104  +  H,0  (s.  u.)  (Hinsberg,  B.  62, 
169;  69  [1936],  494).  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  erhält  man  Benzol  und  4.4'-Di- 
meroapto-diphenyj,  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  und  Arsentrichlorid  auf  175° 
bis  185°  nur  4.4,-Dimeroapto-diphenyl  (Türner,  Shetpard,  Soc.  127, 547).  Liefert  mit  Queok- 
silberacetat  in  siedendem  Isoamylaoetat  4-Acetoxymercuri-diphenylsulfid  und  andere  Pro- 
dukte (Sachs,  Ott,  B,  69, 172).  Beim  Behandeln  mit  Natriumphenyl  in  Benzol  sowie  mit 
Natriumbenzyl  in  Toluol  entsteht  Diphenyldisulfid  (Fuchs,  M .  58/64,  443).  Bei  der  Einw. 
von  ca.  1,5  Mol  Acetylohlorid  in  Gegenwart  von  1,5  Mol  Aluminiumchlorid  in  kaltem 
Schwefelkohlenstoff  entsteht  4-Aoetyl-diphenylsulfid;  verwendet  man  ca.  5  Mol  Acetylohlorid 
und  ca.  10  Mol  Aluininiumchlorid,  so  entsteht  4.4/-Diacetyl-diphenylsulfid;  reagiert  analog 
mit  Benzoylchlorid  (Dilthey,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  124,  108,  110,  113,  114). 

2(C,H5),S  +  HC104  +  H10.  B.  Aus  Diphenylsulfid  oder  Isodtphenylsulfid  (b.  u.)  und 
70%iger  Perchlorsäure  in  siedendem  Eisessig  (Hinsberg,  B.  62, 129)  oder  siedender  Propion- 
säure (H.,  B.  69  [1936],  494).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gelbliche  oder  braunliche  Masse. 
Erweicht  beim  Erwarmen  aumählioh,  wird  bei  100°  dickflüssig.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen 
auf  hohe  Temperaturen.  Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform;  unlöslich  in  Wasser  und  Easig- 
ester.  Löst  sion  in  Essigester  bei  Einw.  von  etwas  Überchlorsaure.  Bei  wiederholtem  Erwarmen 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  erhält  man  neben  anderen  Produkten  Isodiphenylsulfid 
(a,  u.V.  —  2(C,H,)tS+HI  +  H,0.  Nioht  rein  erhalten.  Sohwach  rötliche,  amorphe  Masse. 
Erweicht  bei  ca.  80°  und  ist  bei  100°  geschmolzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Wasser  und  Essigester.  LöBt  sioh  in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Jodwasserstoff  - 
säure  in  Essigester  (H.,  B.  62, 130).  —  ^C.H^  +1*^0«-+-  2 HtO.  Gelbbraune  Krystalle. 
Schwer  lÖsÜoh  in  Wasser  und  Alkohol  (H.,  B.  62,  131). 

;;    Isodiphenylsulfid,   „Isophepylsulfid",   »^•P^nylsulfid"    W    B.    Bei 

wiederholtem  Erwärmen  der  Verbindung  2(C,H,)^  +  HCip4-f  H.0  (so.)  mit  methylalko- 

hojiscber  Kalilauge  (Hinsbbrö,  5.  62, 132;  69  [1936],  49*).  r- Flüssigkeit  von  schwachem 

Geruch;   Kp:  oaT325°  (H.;  B.  69,  494).  —  Wandelt  sioh  beim  Erwärmen  mit  Uberchlorsaurt* 
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wieder  in  die  Verbindung  2(CiH8),S-fHC104  +  H.O  um.  Bei  längerer  Einw.  von  30%igem 
Wasserstoff peroxyd  entsteht  neben  geringen  Mengen  einer  bei  225°  schmelzenden ,  als 
„Isophenoxthinsulfon"  bezeichneten  Substanz  „Isophenyisulfoxyd"  CMH]*0S  {gelbes, 
dickflüssiges  öl),  das  bei  weiterer  Einw.  von  Wasserstonperoxyd  in  „Isophenylsulfon"  (8.  u.) 
übergeht. 

„Isophenylsulfon"  Cj,H10OaS.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisoh  in  Campher  bestimmt 
(Hinsbbro,  B.  62, 134).  —  ß.  Durch  längere  Einw.  von  überschüssiger  30%iger  Wasserstoff- 
peroxyd-Lösung auf  Isodiphenylsulfid,  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  spater  auf  dem 
Wasserbad  (H.,  B.  62,  \Z3).  —  Krystalle  mit  0,5  HaO  (aus  verd.  Alkohol  oder  verd.  Essig- 
saure), F:  81°;  methanoihaltige(?)  Prismen  (aus  Methanol),  F:  83°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Petrolather.  Gibt  das  Krystallwasser 
beim  Trocknen  über  Phosphorpentoxyd  oder  Schwefelsaure  nicht  ab.  Ist  gegen  Reduktions- 
mittel (z.B.  Zink  und  Salzsäure  in  siedendem  Eisessig)  ebenso  gegen  heißes  Acetanhydrid  und 
w&ßr.  Permanganat-Lösung  sehr  beständig.    Verdampft  beim  Erhitzen  auf  120°  merklioh- 

Diphenyleulfoxyd  CISH10OS  =  (C.H^SO  (H  300;  E  I  144).  B.  Durch  Oxydation 
von  Diphenylsulfid  mit  Chromessjgsaure  bei  60—80°  (Knoll,  J.  pr,  [2]  118,  45)  oder  mit 
der  berechneten  Menge  Benzopers&ure  in  Chloroform  bei  — 10°  (Lbwin,  J.  pr,  [2]  11©,  213). 
Durch  Einw.  von  Phenylmagnesmmbromid  auf  Diphenylsulfit  (Gilbjan,  Robinson,  Beabkr, 
Am.  Soc.  48,  2717).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  70—71,8°  (L.).  Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum  der  alkoh.  Losung:  Gibson,  Graham,  Rsid,  Soc.  126,  877.  Katalytiäcber 
Einfluß  auf  die  Bildung  von  Methylmagnesiumjodid  aus  Methyljodid  und  Magnesium: 
Hbpwobth,  Soc.  119, 1261. 

Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumamid  in  Toluol  Dibenzothiophen  (Schönbbrg,  B. 
56, 2275) ;  dieses  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  mit  Natriumbenzyl  oder  besser  mit  Natrium- 
phenyl  in  Benzol  und  Erhitzen  des  Reaktionsgemisches  im  mit  Stickstoff  gefüllten  Rohr 
auf  80—90°  (Fuchs,  M.  53/54,  442).  Das  bei  der  Umsetzung  mit  Natriambenzyl  in  Toluol 
entstehende  rote  Produkt  gibt  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  Phenylbenzylsulfoxyd, 
bei  der  Behandlung  mit  Kohlendioxyd  a-Phenylsulfin-phenylessigsaure  und  geringere  Mengen 
4-Benzyl-benzoesaure  (Fuchs,  M .  58/54,  439,  440).  Reaktion  mit  Natriumphenyl  in  Benzol 
bei  Zimmertemperatur:  F.,  M .  58/54,  440.  Geht  bei  12-stdg.  Erhitzen  mit  Methyfmagnesium- 
jodid  oder  Phenylmagnesiumbromid  in  trocknem  Toluol  auf  dem  Wasserbad  und  Zersetzen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  nur  teilweise  in  Diphenylsulfid  über  (Hefworth,  Clapham, 
&*.-  119,  1196). 

Diphenylaulfon  CMHM0,S » (C.HsJ.SO,  (H  300;  E  I  144).  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Diphenylsulfid  mit  Natriumhypochlorit-Lösung  (Wood,  Travis,  Am.  Soc.  60,  1227),  mit 
Permanganat  (Chafman,  Soc.  1026,  2299)  oder  mit  überschüssiger  Benzopersaure  in  Chloro- 
form (Läwin,  J.yr.  [2]  116,  214).  Durch  Oxydation  von  Diphenylsulfoxyd  mit  Kalium- 
permanganat in  Eisessig  (Bebt,  C.  r.  178, 1828).  Infolge  der  Bildung  aus  Benzol  und  Benzol - 
sulfonsaure  oder  Schwefelsäure  findet  sich  Diphenylsulfon  gelegentlich  in  thiophenfreiem 
Handelsbenzol  (Pabisi,  Ann.  Ckim.  applk.  15, 122;  U.  1625 II,  625).  Zur  Bildung  aus  Benzol 
und  Benzobulfonsaure  bzw.  aus  Benzol  und  Schwefelsaure  vgl.  ferner  Güyot,  Chim.  ei  Ind. 
2,  883;  C.  1920  I,  565;  Foüqur,  Lacboix,  Bl.  [41  SS,  180;  H.  Mbvbr,  A.  488,  338.  Au» 
Benzolsulfofluorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  bei  60 — 55°  (Stätnkoff, 
J.  pr.  [2]  117,  16).  Entsteht  in  ca.  35%iger  Ausbeute  bei  langsamem  Zufügen  von  Phenyl- 
magnesiumbromid-Lösung  zu  einer  äther.  Lösung  von  Benzolsulf ochlorid  unter  Kühlung 
mit  Kältemischung  und  Zersetzen  des  Reaktionsgemisches  mit  10%iger  Salzsaure  (Gilman. 
Fothbbgill,  Am.  Soc.  61, 3506);  beim  Eintragen  von  Benzolsulf  ochlorid  in  Phenylmagnesium- 
bromid-Lösung  unter  Eiskühlung  und  nachfolgenden  Zersetzen  mit  verd.  Essigsaure  entstehen 
nur  geringe  Mengen  Diphenylsulfon  (Hkpworth,  Clapham,  Soc.  119,  1193).  Beim  Erhitzen 
von  Zinntetraphenyl  mit  Benzolsulfochlorid  im  Rohr  auf  200°  (Bost,  Borgstrom,  Am.  Soc. 
51,  1924). 

F:  127°  (Knoll,  J.  pr.  [21  U8,  45;  Hinsbärg,  B.  62,  128),  128°  (Hbpworth,  Soc.  119, 
1255;  Bert,  C.  r.  178, 1828;  Fouqüb,  Lacroix,  Bl  [4]  88, 180).  DJ  zwischen  141,5°  (1,157> 
und  183°  (1,126):  Frkiman,  Sugden,  Soc.  1928,  268.  Oberflachenspannung  bei  137,5°: 
37,77,  bei  157«:  35,97,  bei  179,5°:  33,42  dyn/cm  (Fr.,  S.).  Parachor:  Fr.,  S.;  Mumtord. 
Phillips,  Soc.  1929,  2121.  Ultraviolett- AbWptionsspektrum  der  arkoh.  Lösung:  Gibbon,. 
Graham,  Rbid»  Soc.  128,  877.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Gemischen  mit  Aluminium- 
bromid  in  Benzol:  Oltvibr,  R.  87,  227. 

Bei  der  Nitrierung  von  Diphenylsulfon  entsteht  3.3M)Mtro*diphenylsulfon  (Mastinkt,. 
Habhl,  0.  r.  178^  775),  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natriumbenzyl  in  Toluol  nur  Diphenyl- 
disulfid  (Fuchs,  \if.  58/64,  443).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chlorsulfonsaure  auf  150—160* 
je  nach  den  Mengenverhältnissen  Diphenylsulfon-sulfons&ure-(3)  oder  Diphenylsulfon- 
diwlfonsaure-(3.3')  als  Hauptprodukt  (Otto,  B.  19  [1886],  2418);  diese  Sauren  entstehen 
anob  bei  längerer  Behandlung  von  Diphenylsulfon  mit  rauohender  Schwefelsaure  (24%  80,> 
(ZaWRjrMR,  Faushr,  J.  pr.  [2]  117,  242  Anm.  2). 
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[0-Oxy-äthyl)-phenyl-Bulfld,  /S-Phenylmeroapto.äthylalkohol,  Monothioathylen- 
glykol-8-phenyläther  CgH^OS  =  C.Hs-S-CHjCH.-OH.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Thiophenol  und  Äthylenchlorhydrin  mit  verd.  Natronlauge  (Kirnbb,  Richter,  Am.  Soc. 
51,  3413;  Bennett,  Bbrry,  Soc.  1927,  1679).  —  Flüssigkeit  von  süßem  Geruch.  Kp,:  llöe 
bis  116°  (K.,  R.).  Df :  1,1431 ;  nS:  1,5917  (K„  R.).  —  Geht  bei  der  Destillation  im  gewöhnlichen 
Vakuum  anscheinend  in  Vinylphenylsulf id  über  (B.,  B.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Thionyl- 
chlorid  in  Dimethylanilin  oder  Pyridin  [/S-Chlor-äthylj-phenyl-sulfid  (B.,  B.;  K.,  R.). 

^-Chlor^-phenylmeroapto-diäthylather  C1(tH„OCIS  =  ^Hg-S-CHjCHj-O-CHj- 
CH,C1.  B.  Beim  Kochen  von  p\0'-Dichlor-diäthyläther  mit  1  Mol  Natriumthiophenolat  in 
Alkohol  (Cretchbr,  Koch,  Pittenger,  Am.  Soc.  47,  1174).  —  Kp4:  158°.    D'J:  1,1799. 

^.^'-Bifl-phenylmeroapto-diathyläther  C,,H1,OS1  =  (C<H6SCH,CHt)tO.  B.  Beim 
Kochen  von  ß.ß' -Diehlor-diathyläther  mit  überschüssigem  Natriumthiophenolat  in  Alkohol 
(Cretchbr,  Koch,  PirTENQRR,  Am.  Soc.  47,  1174).  —  Kp18:  257—258°.    Dgj  1,1561. 

l.a-Bl»«phenylmeroapto-ätnan,Äthylen-bis-phenylsulfiö%  Dithioäthylenglykol- 
diphenyläther  C;4HUS.  =--  C,H5SCHtCH2SC,H6  (H  301).  B.  Aus  Natriumthiophenolat 
und  Äthylenbromid  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  46, 
967)  oder  aus  Kalrumthiophenolat  und  Äthylenbromid  in  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(Bell,  Bennett,  Soc.  1938,  3190).  Beim  Kochen  von  Thiophenol  mit  Benzolsulfonsäure- 
Iß-chlor-athylester]  in  Natronlauge  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47,  1451).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  69°  {Bell;  Bbnnett).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff peroxyd  entstehen 
2  stereoisomere  Äthylen-bis-phenylsulfoxyde  (s.  u.)  (Bell,  Bennett). 

Bia- {ß -  phenylmercapto  -  äthyl]  -  sulfid ,  ß.  ß'- Bis  -  phenylmercapto  -  diäthylsulfld 
<-,ifHvS,  =  {C,HsS-CHtCH1)|S.  B.  Aus  /J^'-Dichlor-diäthylaulfid  und  alkoh.  Natrium- 
thiophenolat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Hblfrich,  Reib,  Am.  Soc.  42,  1220).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  F:  57,5°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser.  Löslichkeit  in  Alkohol:  H.,  R.  —  Bei 
der  Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  entstehen  geringe  Mengen  ß./f-Bis-phenylsulfin- 
diäthylsulfoxyd  (s.  u.).  Liefert  mit  Chromschwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  oder  mit  Per- 
manganat  in  verd.  Salpetersaure  ß.ß'-Bis-phenylsulfon-diäthylsulfon  (s.  u.). 

.  /3.pv-Bi8-phenylmereapto.diathylBulfoxyd  C„H„OS3  =  (C.Hs-SCHi-CH^SO.  B. 
Aus  fi.ß'-Dichlor-diäthylsulfoxyd  und  Natriumthiophenolat  in  Alkohol  (Helfrich,  Reib, 
Am.  Soc.  42,  1217,  1220).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  121,0°  (korr.).  Unlöslich  in  WaBser; 
100  cm*  Alkohol  lösen  bei  ca.  18°  1,0  g. 

^.^-BiB-phenylmercapto-diäthylsulfon  C18Hl802S?  =  (C8HSS-CHB«CH9),S08.  B. 
Aus  /J./T-Dichlor-diäthylsulfon  und  Natriumthiophenolat  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad 
(Helfrich,  Reid,  Am.  Soc.  42,  1216,  1220).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  104,6°  (korr.). 
Schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  konz. 
Salpetersäure  /L/f'-Bis-pbenylsulfindiäthylBulfon  (s.  u.),  mit  Chromschwefelsäure  auf  dem 
Wasserbad  oder  mit  Permanganat  in  verd.  Salpetersäure  jS./S'-Bisphenylsulfon-diäthylsulfon. 

l.Ä-Bis-phenyUmlfln-athan,  Äthylen -biß-phenylsulfoxyd  0HHj4O,SB=  C*H6-SO- 
OH,  •  CH,  •  SO  •  C,HV  B.  Entsteht  m  2  stereoisomeren  Formen  bei  der  Oxydation  von  Äthylen  - 
bis-phenylsulfid  in  Eisessig  mit  der  berechneten  Menge  25%iger  Wasserstoff  peroxyd- Lösung; 
man  trennt  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Toluol  (Bell,  Bennett,  Soc.  1928,  3190). 
—  oc -Form.  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  166°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  —  0-Form.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123°  (Zers.).  Unlöslich 
in  Wasser;  leichter  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  als  die  a-Form.  —  Beide  Formen 
geben  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Salzsäure  Äthylen-bis-phenylsulfid  zurück. 

^.^.Bis-phenylBulfln-diäthylBulfoxyd  C„HjpOsS,  -  (CeH8SOCHE-CH,),SO.  B. 
In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  Bi8-[^-phenylmercapto-äthyl].sulfid  mit  konz. 
Salpetersäure  (Helfrich,  Reid,  Am.  Soc.  42,  1220).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  161« 
(korr.).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

£.0'-BiB.phenylBulnn-diathyl8ulfon  C,6HM04S8=  (^Hj-SOCH.CH.kSO,.  B.  Bei 
der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  p\/f-Bis-phenylmercapto-diäthylsulfon  (Helfrich, 
Reid,  Am.  Soc.  42,  1221).  —  Tafeln  (aus  Salpetersäure).  F:  164°.  Schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol. 

1.2-Bia-phenylsulfon-ätlian,  Äthylen- bis -phenylsulfon  C14HuO«S,  »  C8H6-SOs* 
CHt-CH,"SOt-C,H6  (H  302).  B.  Bei  der  Oxydation  von  1 .2-Bis-phenylmercapto-äthan 
mit  Wasseratoffperoxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47, 
1451).  Duron  Umsetzung  von  Benzolsulfinsäurechlorid  mit  /^Diäthylamino-äthylalkohol  in 
Benzol  (G.,  Piokbns,  Am.  Soc.  47,  250). 

Ä.Ö'-BiE.phenylBUlfon-diÄthylBulfon  (^„0,8,  -  (CiH,-S01«CH|.CH1)l801.  B. 
Aus/?.p*3iB-phenylmereapto-a^ätiiylsulfid  oder  -diäthyisulfon  durch  Einw.  vonChromsehwefel- 
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saure  auf  dem  Wasserbau  oder  ,'von  Permanganat  in  verd.  Salpetersäure  (Hblfbich,  Reid, 
Am.  Soc.  48,  1221).  —  Nadeln  {aus  Salpetersäure).  F:  235°  (korr.).  TJnlöeHoh  in  Alkohol 
und  Wasser. 

Iy-Oxy-propyl]-phenyl-snlfld,  y-Fhenylmeroapto*propylalkohol  C.Hj.08  «= 
CjHj-S-ClL'CHg-CH^OH.  B.  Beim  Kochen  von  Thiophenol  mit  Trimethylenohlorhydrin 
in  10%igerNatronlauge  (Kibneb,  Richteb,  Am.  Soc.  61,  3413;  vgl.  Bbnnhtt,  Berby,  Soc, 
1987,  1679).  —  Flüssigkeit.  Kp.:  134—135°  <K.,  R.).  Df:  1,1178.  n?:  1,5813  (K.,  R.).  — 
Gibt  bei  Einw.  von  Thionylchlond  in  Dimethylanilin  oder  Pyridin  [y-Chlor-propyl]-phenyl- 
sulfid  (B.,  B.;  K.,  R.). 

£d-Oxy-butyl]-phenyl-sulfid,  d*-Pnenylmeroapto-butyIalkohol  CipHuOS  =  C.H6- 
S'fCH-VOH.  s-  I^ch  Kochen  von  [d-Chlor-butyl]-acetat  nüfc  Thiophenol  in  alkoh. 
Kalilauge  (Bbnnett,  Heathcoat,  Soc.  1928,  273).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  24«. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  Iöslioh  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  —  Phenyl- 
urethan  Cj^O^S.    F:  68,5°. 

[e-Oxy-n-amyl}-phenyl-Bulfld,  e -  Fhenylmeroapto  - n  -  amylalkohol  C^H^OS  = 
CJL-8'[CHtVOH.  B.  Durch  Kochen  von  [«-Chlor-n-amyll-aeetat  mit  Thiophenol  in  alkoh. 
Kalüauge  {Bennett,  Heathcoat,  Soc.  1989,  274).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  81,5°. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Phenyl- 
urethan  C^HnOjNS.  F:  59°. 

Nitromethyl-phenyl-Btüfon,  PhenylaulfoniütromethaD.  C7H,04NS  «  C,Hf-SOt- 
CH,«NOt.  B.  Man  erhitzt  Chlomitromethan  und  benzolsulfinsaures  Natrium  24  Stdn. 
mit  wenig  Alkohol  im  Rohr  (Tröoeb,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101, 143).  —  Im  allgemeinen  wurden 
klebrige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  69 — 72°,  einmal  auch  KxyBtalle  (aus  Chloroform) 
vom  Schmelzpunkt  151°  beobachtet.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich 
in  Alkalilangen  und  Alkahcarbonat-Lösungen. 

[a-Oxy-athyl]-phenyl-aulfou,    a-Phenylsulfon-athylalkohol  C8H10O,S  =  CaH6 
SOj-CHfOHJ'CH,.   B.  Aus  Benzolsulf  insaure  und  Aoetaldehyd  in  siedendem  Äther  unter 
Stickstoff  (Bazlen,  B.  60,  1479).  —  Nadeln.  F;  52°.  —  Entfärbt  alkoh.  Jodlösung  nicht. 
Wird  durch  Wasser  und  Anilin  zersetzt. 

Phenylaoetonylaulfbn,  FhenylBiüfbnaoeton  CjHjoOjß  =  CtHB'SOt'CH,'CÖ-CH8 
(H  307;  E  1 145).  Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Natron 
lauge  in  siedendem  Alkohol  3-PhenylsuHon-ohinaldin  (Tbögeb,  Menzel,  J.  pr.  [2]  103, 
204);  reagiert  analog  mit  2-Amino.3-methozy.benzaldehyd  (Tb.,  Pape,  J.  pr.  [2]  114,  202). 

a'-Brom.a-phenyUuifon-aoeton  CÄOjBrS  =  CiH8-80,-CH,-CO-CHIBr  (H  307). 
Liefert  mit  p-chlorbenzolsulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem  wasserbad  a-Phenyl- 
suHon-a'-[4-cMor-phenylsulfon]-aoeton  (Tröoeb,  v.  Seelen,  J.  pr.  [2]  106,  219). 

a . a'- Bis -phenylsulfon - aoeton  CuHjiO.S,  «  C.Hj •  SO,* CH,- CO •  CH,- SO, •  C,HS 
(H  308).  Bejm.Erhitzen  mit  2-Amino-benzaldenyd  im  Rohr  auf  160°  entsteht  3.oBis-pnenyl- 
sulfon-ohinaldin  {Tbögeb,  v.  Seelen,  /.  pr.  [2]  105,  211). 

Phenylaoetylauiad,  Thloeaaigsäure-8-pb.enylester  C8H,OS  «  CtHs"S-CO«CH, 
(H  310).  B.  Bei  der  Einw.  von  Bleiaoetat  auf  Thiophenol  in  Alkohol  (Ralston,  Wjxkinson, 
Am.  Soc.  60,  2162).  —  Kp,:  110—111°  (R.,  W.),  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßr.  Queck- 
silberaeetat  -Lösung  Quecksilber -dithiophenolat,  mit  alkoh.1  Quecksilberaoetat-  Lösung  in 
Gegenwart  von  wenig  Essigsäure  Phenvlrneroapto-quecksüberchlorid  (Sachs,  Ott,  B.  69, 
174,  175).  Gibt  beim  Eintragen  in  Clüorsulfonsäure  unter  Kühlung  Diphenyldisulfid- 
di8ulfonsaure-(4.4/)-dichlorid  (GEBAUEB-FtfLNEGG,  v.  Meissner,  M.  60,  59). 

Bhodanbenzol,  Phenylrhodanid  CyH.NS  =  C6H5SCN  (H  312;  EI  146).  B.  Aus 
Triphenylwismutdiohlorid  und  Bleirhodanid  beim  Erhitzen  auf  85°  oder  beim  Koohen  mit 
Alkohol  (Challbngeb,  Wilkinson,  Soc.  181,  93,  98).  Neben  anderen  Produkten  beim 
Schütteln  von  Triphenyiwismut  mit  Rhodan  in  Äther  (Ca.,  W.). 

H  312,  Z.  27  v.  o.  nach  „und  fugt  dann"  schaut  ein  „nach  Zusatz  einer  konzentrierten 
wäßrigen  Lösung  von  35  g  Kaiiumrhoäanid  allmählich*1. 

Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeter-Schwefelsaure  bei  5 — 10°  4-Nitro-phenyirhodanid 
und  geringere  Mengen  2-Nitro-phenylrhodanid  (Challbngeb,  Colons,  Soc.  186,  1378- 
Ch„  HioorNBOTTOM,  Huntington,  See»  1980,  33),  Vereinigt  sich  mit  Reeorcin  in  Äther! 
Salzsäure  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  unter  Eiskühlung  zu  2.4-Dio^-benzimino-thio- 
phenyläther-hydroohlorid;  reagiert  analog  mit  Orcin  (Bobsche,  Niemann,  B.  68,  1744). 

ChlordltbioameiBani&ure  -  phenylester,  „Phenylditbiokohlenaäure  -  chlorld" 
C^H,01S,  =  CfHl^'0SCl  (H  313).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Dimethylanilin  auf  100° 
Krystallviolett  und  Titthiokohlensäure-diphenylester  (RmBR,  Richard,  Helv.  8,  499). 
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TriÜtfokohlenB*ure-dipb.enylester,  »iphenyltrithiooarbonat  GnHjoS.,«*  (C,H8- 
S),CS  (H  313).  B.  Beim  Sohütteln  einer  Lösung  von  2  Mol  Thiophenol  in  wafir.  «atronlanoe 
mit  1  Mol  Thiophosaen  (Aütenbiftb;  Hafner,  B.  58, 2154).  —  Gelbtote  Nadeln  (ans  Alkohol). 
F;  95°.   Leicht  loslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Fhenylmeroäpto-essigsätire,  S-Phenyl-thioglykolsäure  C8H8O.S  =»  C,H5'S-CH,- 
CO.H  (H  313;  E  1 148).  F:  63—64°  (Behaohel,  J.  pr.  [2]  114,  299).  Elektrolytlsohe  Disso- 
ziationskonstante k  in  Wasser  bei  25°:  3,0  XlO"4  (aus  der  elektrischen  Leitfänigkeit). 

Phenylsulfln-esslgsaure,  Phenylsulfoxydesaigsätire,  Phenylthionylglykol- 
säure  CgHB0,S  =CaHB-S0'CH8-C01H  (H  314;  E  I  147).  Elektrolytisohe  DissoziationB- 
konstante  k  in  Wasser  bei  25°:  2,15x10-»  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit)  (Bbhagbbl, 
J.  pr.  [2]  114,  304).  ^^ 

Phenylsulfon-esslgsäure  C8H804S  =  C.H^SO.-CH.-COjH  (H  316;  E  1 147).  Durch 
Einw.  Ton  Salpeter-Schwefelsäure  bei  90°  erhält  man  [3 -Nitro -phenylsulfon) -essigsaure 
(Twist,  Smiles,  Soc.  127,  1250).  Gibt  mit  2  oder  mehr  Mol  diazotiertem  o-Toluidin  in 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  C-Phmylsulfon-N.N'-di-o-tolyl-formazan  C8H6'SOj*C(:N- 
NH-C.H.-CHj)N:N-C,H4-CH.  (Syst.  Nr.  2094);  bei  einigen  Versuchen  wurde  stattdessen 
eine  Verbindung  CMH,A)gNgS  (braune  Blattchen;  F:  188°)  erhalten;  reagiert  mit  diazo- 
tiertem o-Anisidin  unter  Bildung  des  entsprechenden  Formazans  (Tröger,  Berndt,  J.  pr. 
[2]  102,  32).   Reaktion  mit  weiteren  aromatischen  Diazoniumsalzen:  Tb,,  B. 

Äthylester  Cy/Xupfl  =  C.H8-SO8-CH2C08'C8H5  (EI  147).  Liefert  mit  2-Amino- 
benzaldehyd  im  Rohr  bei  170°  2-Oxy-3-phenylgu3fon-ohinolin  (Tröger,  Köppen-Kastrop, 
J.  pr.  [2]  104,  346).  Reagiert  mit  überschüssigem  Methylmagnesiumjodid  in  trocknem 
Anisol  unter  Bildung  von  1  Mol  Methan  (Hefwortb:,  Clafham,  Soc.  110,  1198). 

C  -  Phenylsulfon  -  aoetamid  C8H,OsNS  =  C,HS  *  SO.  ■  CH8  •  CO  •  NH,  (H  315).  Beim 
Erhitzen  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  auf  150—160°  entsteht  2-Oxy-3-phenyjsulfon- 
chinolin  (Tröger,  Köppen-Kastroj?,  J.pr.  [2]  104,  347).  Liefert  mit  diazotiertem  o-Toluidin 
in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  eine  Verbindung  CMHu03NaS  (rote  Nadeln  aus  Alkohol; 
F:  190«)  (Tb.,  Berndt,  J.pr.  [2]  102,  30). 

Phenylsulfon-aoetonitril,  Cyanraethyl-phenyl-sutfbn  C8H701NS  =  CfH6-SO,*CH,- 
CN  (H  316;  E  I  147).  Liefert  mit  2-Nitro-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  wenig  Pyridin  in 
Alkohol  2-Nitro-a-phenylsutton-zimtsäurenitril  (Tröger,  Köpfen-Kastrof,  J.  pr.  [2]  104, 
340).  Erwärmt  man  Phenylsulfon-acetonitril  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  Alkohol  in  Gegen- 
wart  von  wenig  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad,  so  bildet  sich  2-Amino-3-phenylsullon- 
chinolin  (Ta.,  K.-K.);  reagiert  analog  mit  2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd  fCs.,  Fbomm, 
J.  pr.  [2]  111,  236).  Gibt  mit  Benzoldiazoniumohlorid-Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  in  Alkohol  das  Phenylhydrazon  des  Phenylsulfon -FormyJcyanids  (Syst.  Nr.  2021) 
(Tröger,  Berndt,  J.pr.  [2]  102,  5). 

/NPhenylmeroapto- Propionsäure,  S-Phonyl-tbiohydracrylsäure  C^H^OjS  = 
C.H8-S-CHl-CH,'C0tH,  B.  Beim  Erwärmen  von  Thiophenol  mit  0-Chlor-propionsäure 
(Arndt,  B.  66,  1277)  oder  Ä-Brom-propionsäure  (Krollpfhoter,  Schcltze,  B.  66,  1821) 
in  Natronlauge.  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  BS»  (AX  59°  (K.,  Sc».).  Kp,0: 184°  (K.,  Sem.). 
—  Liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  Bohwefelsäure  4-0xo-thiochroman  (A.;  K.,  Sch.). 

0-Phenylmeroapto.buttersäure  C10HMOtS - Cft-S * CH(CH8) •  CH,-  C0.H.  B.  Neben 
Crotonsäure  bei  der  Einw.  von  /f-Chlor-buttersäure  auf  Thiophenol  in  Natronlauge,  anfangs 
unter  Eiskührung,  zum  Schluß  auf  dem  Wasserbad  (Krollpfbotbr,  Mitarb.,  B.  68, 1663).  — 
Dickflüssiges  Öl.  Kpj,:  185°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  in  konz.  Schwefelsäure  4-Oxo- 
2-methyl-tbioohroman. 

Bia-pheuylmeroapto-eMigsäure  CMH„O.S„  =  (^HjSJjCH-COjH.  B.  Aus  diohlor- 
essigsaurem  Natrium  und  2  Mol  Natrmmthiophenolat  in  siedendem  Alkohol  (Soheibler, 
Battmann,  B.  62,  2064).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  104°.  —  Färbt  sich  mit  konz-. 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  grün,  beim  Erwärmen  dunkelblau. 

r^-Methylamlno-ÄthyI].phenyl-sulfld,  ^thyl-^-pr^n^nwoa^-^y^ainin, 
2-pÄnylrn«^apto-l.methylainlno.äthan  C,H1SNS  =  08H4.S.OT,.(^.NH-CH..  B. 
Aus  fä-Brom.äthyll.phenyl-sulfid  und  Methylamin  in  Alkohol  im  Rohr  bei  90—100°  (Bayer 
&  CfcC  D.R.P.  406151;  O.  1926 1,  1533;  M.  14,  .1284).  -  KPli:  136-138°.  -  Hydro- 
ohlorid.  Nadeln  (aus  Aoeton).  F:  105°. 

[Ä-Dl*thyl»mino-&thyl]-phenyI-Bulfld,  Diäthyl- [^-phenylmeroapto-athyl]-amin, 
2.Phenyw3^1.d^yla^o-athan  C^S  «  »S'CH^'HWr  * 
Aus  Natriumthtophenolat  und  Diäthyl-[ö-«hlor-&thyIj-amm  m  heißem  Alkohol  (Bayer  &  Co., 
D.R.P,  406151;  0. 1026 1, 1533;  2WW4,  1285J.  -  Gelbes  Öl.  Kp„:  144-148°.  -  Hydro- 
chlorid.    Kryttalle  (aus  Aoeton),   F:  105—106°. 
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Opt.-akt.  /?-Phenylmercapto-a-ft43etamiiio-propion8&are,  Fh«nylmercapttir»äure 
CnH18OsNS  =  C6H»-SCH,-CH(NH-CO-CHJ)CO^  (H  323).  Verbalten  bei  der  Verf  ütterung 
an  Schweine:  Shiple,  Muldoon,  Sherwin,  /.  bid.  Chem.  60.  66.  [Hackenthal] 

Benaolaulfen8Äur4-methyle«ter  C,H?OS  =  CaH6«S*OCH?.  B.  Durch  Eintragen 
von  Phenvlsehwefelchlorid  in  Natriummethylat-Lösung  unter  Kühlung  mit  Eis-Köchaalz- 
Gemisch  (Lecker,  B.  68,  413).  —  Flüssigkeit.  Kp4:  88—89°  (korr.)  (L.).  Kiecht  ahnlich  wie 
Thiophenol  (L.).  —  Gibt  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  Diphenylsulfid. 
Methanol  und  geringe  Mengen  Diphenyisulfoxyd  (Gilman,  Robinson,  Bl.  [4]  45.  639:  G*. 
R.,  Beaber,  Am.  Soc.  48,  2717). 

Äthylphenyldlsulfld  C8H10S8  =  C6H5-S'S-C,H5  (H  323).  B.  Aua  Äthylschwefel, 
rhodanid  {E  II  8, 126)  und  Thiophenol  in  Äther  bei  0°  (Lecher,  Wittweb,  B.  66.  1479).  — 
KpM:  123"  (korr.);  DP":  1,1119  (L.,  W.).  —  Wird  durch  alkal.  Natriumarsenit-Lösung  zu 
Thiophenol  und  Äthylmercaptan  reduziert  (Gütmann,  B.  66,  2366;  Fr.  66,  235). 

Diphenyldisulfid  Ci,H„S,  =  C.HBSSC,Ha  (H  323;  EI  148).    B.    Beim  Erhitzen 
von  Benzol  mit  Schwefel  in  einem  Stahlautoklaven  oder  in  einem  Glasgef&ß  auf  350°,  neber 
anderen  Produkten  (Glass,  Reid,  Am.  Soc.  51, 3429).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitz«, 
von  Brombenzol  mit  Kupfer(I)-rhodanid  in  trocknem  Pyridin  auf  180°  (Rosenmund,  Harms, 
B.  63,  2233).   Beim  Behandeln  von  Thiophenol  mit  Chlorpikrin  in  alkoh.  Kalilauge  (Nk* 
krassow,  Melnikow,  B.  62, 2093;  3K.  61, 2052).  Beim  Schütteln  von  Thiophenol  mit  Rongalit 
(E  II  1,  642),  Methanol  und  verd.  Essigsaure  unter  Luftausschluß  (Binz,  Räth,  Walter, 
ß.  57,  1400).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  2-Nitro-phenylsohwefelchlorid 
in  Benzol  auf  Natriumthiophenolat  in  absol.  Alkohol  und  bei  der  Einw,  von  2-Nitro-diphenvl- 
disulfid  auf  Kaliumthiophenolat  in  waßr.  Alkohol  (Leoher,  B.  68,  592,  593).    Bei  der 
Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  Quecksilber(II)-thiophenolat  (Rheinboldt,  B.  66, 1312;  vgl. 
L.,  Siefkbn,  B.  56,  1317).   Beim  Erhitzen  von  Phenylmercaptoquecksilberchlorid  (S.  286) 
auf  200°  (L.,  B.  68,  575,  576).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phenyltritylsulfid  auf 
220°  im  Hochvakuum  (Schönberg,  B.  62,  2562).  Beim  Erhitzen  von  Benzophenon-diphenyl- 
mercaptol  auf  200—225°  im  Hochvakuum  (Sch.,  Mitarb.,  B.  62,  2368).  In  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  2-Nitro-diphenyldisulfid  mit   Quecksilber 
und  thiophenfreiem  Benzol  auf  ca.  200°  im  Rohr  (Lecher,  B.  58, 589).  Entsteht  aus  Diphenyt- 
trisulf  id  und  aus  Diphenyltetrasulf  id  bei  der  Destillation  im  Hochvakuum  und  beim  Sehütteli. 
der  Benzol-Lösungen  mit  Quecksilber  (L.,  B.  58,  421,  422).  Bildet  sich  aus  Phenylsehwefel- 
chlorid beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  absol.  Äther  (L.,  Holschneider,  B.  67,  758)  sowie 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  verd.  Natronlauge,  von  Natriummethylat- 
Lösung  oder  von  Phenol  in  siedendem  Äther  (L.,  B.  68,  413).   Beim  Eindampfen  einer  aus 
Thiophenol  und  Brom  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  erhaltenen  Losung  von  Phenyl- 
schwefelbromid  (L.,  B,  68,  412,  413).    Beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  eine  Losung 
von  Benzolsulfonsaure-diathylamid  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  (L.,  B.  58,  412).   Bei 
der   Einw.    von    überschüssigem   Phosphortrichlorid   auf    benzolsulfinsaures  Natrium    in 
siedendem  Äther  (Knoevbnaoel,  Römer,  B.  58,  215).   Bei  der  Umsetzung  von  Benzol- 
sulfinsäurechlorid  mit  j5-Di&thylamino-athylalkohol  in  Benzol,  neben  Äthylen-bia-phenyl- 
sulfon  (Gilman,  Pickens,  Am.  Soc.  47,  250).   In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Diphenylarsin  auf  Benzolsulf  och  lorid  (Steinkopf,  Schübart,  Schmidt. 
B.  61,  680).   Entsteht  aus  Benzolthiosulfons&ure-phenylester  („Diphenyldisulfoxyd")  beim 
Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  auf  150°  im  Rohr  (Knoevenagel,  Römer,  B.  66,  215) 
und  bei  der  Einw.  von  Thiophenol  in  alkoh.  Lösung  (Patjly,  Otto,  B.  10  [1877],  2184;  11 
[1878],  2071;  Smdles,  Gibson,  Soc.  126,  181).    Neben  geringeren  Mengen  Diphenylsulfid 
beim  Erhitzen  von  Zinntetraphenyl  mit  5  Atom-Gew.  Schwefel  im  Rohr  auf  190°  (Bost, 
Borgstrom,  Am.  Soc.  61,  1924).  Aus  4-Methoxy -diphenylsulfid  beim  Erwarmen  mit  Brom- 
wasserstoff-Eisessig  unter  Druck  auf  60°  oder  beim  Kochen  mit  48  %  iger  Bromwasserstoffsaure, 
neben  anderen  Produkten, (Hd^bbrt,  Johnson,  Am.  Soc.  61,  1530).   Beim  Erhitzen  von  in 
ln-Kalilauge  gelöster  4-Brom-bensoesaure  mit  Kaliumrhodanid,  Kupfer(I)-rhodanid  und 
Bariumperoxyd  im  Rohr  auf  195 — 210°,  neben  anderen  Produkten  (Rosenmund,  Harms, 
B.  68,  2238). 

Darst.  Zur  Darstellung  kleinerer  Mengen  versetzt  man  eine  wäßrig-alkoholische  Lösung 
von  Thiophenol  mit  wäßr.  Ammoniak  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  leitet  Luft  durch, 
bis  kein  Disulfid  mehr  ausfallt  (Steinkopf,  Müller,  B.  66,  1929). 

F :  61,5°  (Steinkopf,  Schübart,  Schmidt,  B.  81, 680).  Lichtabsorption  in  alkoh.  Lösung : 
GiBson,  Graham,  Reid,  Soc.  188,  877.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Petrolather,  sehr  leicht 
in,  Benzol  und  Xylol  (Lecker,  B.  68,  585). 

Wird  durch  alkal.  Natriumarsenit-Lösung  zu  Thiophenol  reduziert  (Gutmann,  B,  66, 
2366;  Fr.  66, 235).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Zinn  und  konz.  Salzsaure  auf  66—70°  in  Kohlen- 
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dioxyd-Atmosphäre  Zinn(IV)-thiophenoIat  (VVuyts,  Vanc[ni>kbtaemsn,  Bl.  Soc.  dum.  Betg. 
30,  328;  C.  1882  I,  740).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  Diphenyldisulfid 
in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Zimmertemperatur  entstehen  Phenylschwefelchlorid  und  kern- 
chlorierte  Produkte  (Lacher,  B.  68,  411).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Queeksilber(I)-chlorid 
und  Benzol  im  Rohr  auf  ca.  200°  Phenylmereaptoqueckailberehlorid  (Lecher,  B.  63,  576). 
Gibt  bei  30-stdg.  Erhitzen  mit  4  Mol  Methyljodid  Dimethylphenylsulfoniumtrijodid  und 
Methylphenylsulfid  (Steinkopf,  Müller,  B.  56,  1930).  Setzt  «ich  mit  Diphenyldiazo- 
methan  in  siedendem  Benzol  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre  im  Dunkeln  zu  Benzophenon- 
diphenylmeroaptol  um  (Schönberg,  Schütz",  Peter.  B.  62,  441).  —  Löst  sich  in  heißer 
konzentrierter  Schwefelsaure  mit  rotvioletter  Farbe  (Nekrassow,  Mklnikow.  B.  62.  2093; 
5K.  61,  2052). 

Diphenyldiaulfbxyd  CJtHw08Sa  -=  C6H5-R(VSO-C,H.  (H324:  EI  148).  Vgl.  Benzol- 
thiosulfonsäure-S-phenylester,  Syst.  Nr.  1520. 

Diphenyldlaulfon  CMH,„04SB  =-•■•  C,Hs*S08S08C6Hä  (H  325).  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Kochen  von  Benzolaulfoehlorid  mit  1,5  Mol  Natrium  Jodid  in  wasserfreiem 
Aceton  (Grbatjer-Fülneqg,  Riesenfeld,  M.  47,  191.  192).  —  F:  193°  (Zers.)  (G.-F.,  Rie.). 
Lichtabsorption  in  alkoh.  Lösung:  Gibson,  Graham,  IJfjd.  Soc.  128.  877.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  in  siedendem  Naphthalin  (G.-F.,  Rie.). 

Phenyloyandisulfld,  Phenylsohwefelrhodanid  C7H3NS8-=C'6H5S-S«CN.  B.  Aus 
Thiophenol  und  Rhodan  in  eiskaltem  Äther  (Lecher,  Wittwer,  B.  66,  1477).  —  Stechend 
riechendes  gelbes  öl;  wird  aus  Gasolin-Löaung  beim  Kühlen  mit  Aceton-Kohlendioxyd  in 
Krystallen  erhalten,  die  bei  Zimmertemperatur  wieder  geschmolzen  sind  (L.,  W.).  Nicht 
unzersetzt  destillierbar  (L.,  W.).  —  Wird  durch  alkal.  Natriumaraenit-Lösung  unter  Bildung 
von  Thiophenol  und  Natriumrhodanid  reduziert  (Gutmann,  B.  56,  2367;  Fr.  66,  235). 
Beim  Sättigen  einer  äther.  Losung  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Kühlung  mit  Eis  entsteht 
Diphenyltrisulfid  (Lecher,  B.  68,  421).  Gibt  mit  Diäthylamin  in  absol.  Ather  in  der  Kälte 
Benzolsulfensäurediäthylamid  (L.,  Holschnkidkr,  B.  57,  757). 

Diphenyltrisulfid  C„H10S,  =  C,HB-SS-C,H6  (H  325,:  EI  148).  B.  Zur  Bildung  aus 
Thiophenol  und  8ohwefeldicnlorid  vgl.  Lecher,  B.  58,  420.  Entsteht  in  weniger  reiner  Form 
bei  der  Einw.  von  2  Mol  Thiophenol  auf  1  Mol  Sulfoxylsäure-bis-diäthylamid  (E  II  4,  954) 
bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  in  absol.  Äther  (L.)  und  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  äther.  Lösungen  von  Phenylschwefelrhodanid  oder  Phenylschwefelchlorid  unter 
Kühlung  mit  Eis  (L. ).  —  Hellgelbes,  schwach  riechendes  öl ;  scheidet  sich  aus  Äther  bei  Kühlung 
mit  Aceton -Kohlendioxyd -Gemisch  in  farblosen  Krystallen  aus,  die  unscharf  bei  —5° 
schmelzen.  Mischbar  mit  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Läßt  sich  auch  im 
Hochvakuum  nicht  unzersetzt  destillieren;  bei  186 — 190°  und  1  mm  Druck  destilliert  haupt- 
sächlich Diphenyldisulfid  ab;  dieses  entsteht  auch  bei  längerem  Schütteln  einer  Lösung  in 
Benzol  mit  Quecksilber. 

Diphenyltetrasulfld  CuH«St  =  C,Hb;S4-C6Hb  (H  325).  B.  Durch  Einw.  von  Di- 
sehwefeldichlorid  auf  Thiophenol  in  absol.  Ather  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch 
(Lecher,  B.  58,  422).  Aus  Kaliumthiophenolat  in  Alkohol  und  Dischwefeldichlorid  in  Petrol- 
ather  (Chakravartt,  Soc.  128,  .966).  —  Farblose  bis  gelbliche  Krystalle  (aus  Äther  beim 
Verdunsten).  Schmilzt  bei  34 — 35°  zu  einer  grüngelben  Flüssigkeit  (L.).  Sehr  leicht  löslich 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln;  die  Lösung  in  Xylol  ist  bei  Zimmertemperatur 
schwach  gelbgrün,  bei  140°  intensiv  gelb  (L.).  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Benzol  all- 
mählich (L.).  Beim  Erhitzen  im  Hochvakuum  auf  170 — 190°  entsteht  hauptsächlich  Diphenyl- 
disulfid; dieses  bildet  sich  auch  beim  Schütteln  der  Lösung  in  Benzol  mit  Quecksilber  (L.). 

Phenyltbiohy  poohlortt ,  Phenylschwefelchlorid ,  Benzoleulfena&ureohlorid 
C,H5C1S  =  C.H.-SC1.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Thiophenol  oder  Diphenyldisulfid 
in  Tetrachlorkohlenstoff  (Lecher,  Holschneider,  B.  67,  757;  D.R.P.  423232;  C.  18861, 
1716;  Frdl.  15, 271 ;  L.,  B.  68, 409, 411)  oder  in  Schwefelkohlenstoff  (Hilbert,  Johnson,  Am. 
Soc,  51,  1532)  unter  Kühlung.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  kalte  ätherische 
Losung  von  Benzolsulfensäurediäthylamid  (L.,  Ho.,  B.  57,  757).  —  Kote  Flüssigkeit.  Raucht 
an  der  Luft;  der  Geruch  erinnert  an  Schwefeldichlorid  und  an  Thiophenol  (L.,  Ho.).  Zersetzt 
sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck;  Kp9:  73—75°  (korr.);  Kp8)>:  51—54° 
(korr.)  (L.,  Ho.);  Kp,:  58—60°  (korr.)  (L.,  B.  68,  412),  60—61°  (Hi.,  J.).  Lichtabsorption 
der  unverdünnten  Substanz .*  L.,  Ho.,  B.  67,  756. 

Zersetzt,  sich  beim  Aufbewahren  allmählich  unter  Chlorwasserstoff -Abspaltung  (Lecher, 
B.  68,  409,  410  Aura.  4).  Beim' Behandeln  der  äther.  Losung  mit  Zinkstaub  bildet  sich  unter 
starker  Wärmeentwicklung  Diphenyldisulfid  (L.,  Holschneider,  B.  57,  758).  Beim  Sättigen 
einer  äther.  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Kühlung  erhält  man  Diphenyltrisulfid 
(L.,  B.  68,  42t).  Gibt  beim  Schütteln  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge  Diphenyldisulfid 
und  Benzolsulfinsäure  (L.,  B.  68,  413).   Gibt  mit  Ammoniak  in  kaltem  absolutem  Äther 
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unter  vorübergehender  Violettfarbung  geringe  Mengen  Benzolaulf enaaureimid  (s.  a.)  (L., 
B.  68,  416).  Addiert  Äthylen  in  Tetrachlorkohlenstoff-Lösung  unter  Bildung  von  ßS-Chlor- 
äthyl]-phenyl-sulfid  (L.,  B.  58,  414).  Liefert  mit  Natriunimethylat-Lösung  in  der  Kalte 
Benzolsulfensauremethyleater  (S.  294)  und  Diphenyldisulfid  (L.,  B.  58,  413).  Gibt  beim 
Kochen  mit  Phenol  in  Äther  Diphenyldisulfid  und  geringere  Mengen  4-Oxy-diphenylsulf  id 
(L.,  B.  58,  413).  Setzt  sioh  mit  1  Mol  Thio-0-naphthol  in  Äther  zu  Phenyl-0-naphthyl- 
disulfid  um  (Lbchäb,  Holschnbidkb,  B.  67,  758).  Liefert  mit  benzolsulfinsaurem  Silber 
in  kaltem  Äther  Benzolthiosulfonsaiire-S-phenylester  (Diphenyldisulfoxyd)  und  andere 
Produkte  (L.,  B.  68,  413,  414).  Gibt  mit  Diathylamin  in  kaltem  Äther  Benzolsulfensäure- 
diathylamid  (L„  Ho.,  B.  67,  757);  reagiert  analog  mit  Dimethylamin  und  mit  Anilin  {L., 
B,  58,  415).  Bei  der  Einw.  von  Phenylschwefelchlorid  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther, 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  entsteht  Diphenylsulfid  (L.,  B.  68,  414);  reagiert  analog  mit 
4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  (Häbert,  Johnson,  Am.  8oc.  51,  1532).  Phenyl- 
schwefelchlorid kondensiert  sich  mit  2.4-Dimetftyl-pyrrol-carbonsäure-{3)-äthylester  in 
Äther  zu  5-I^enylmercapto.2.4-dimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-&thyle8ter  und  reagiert 
analog  mit  2.4-Bunethyl-pyrrol-carbonsaure-(5)-äthyl»ster  und  mit  2.6-Dimethyl-pyrrol- 
oarbons&ure-{3)-athylester  (H.  Fxschsb,  Stürm,  Fbeedbich,  ,4.  481,  257,  268). 

Fhenylthiohypobromit,  PhenylBobwefelbromid  C,H6BrS  =  CeH8-SBr.  Vgl. 
darüber  Ljsohkb,  B.  68,  412. 

Fhenylthionitrit,  Witrosylphenylmereaptid  C.H6ONS  =  C6H8-S-NO.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Stickoxyd  auf  nicht  naher  beschriebenes  Kobalt(II)-thiophenoIat  oder  Nickel(II)- 
thiophenolat  in  der  Kalte  (Manchot,  Ä.  470,  264).  —  Rotes  öl.  Zersetzt  sioh  schon  etwas 
oberhalb  0°  rasch. 

Monothioorthokieselsäure-phenylester-triohlorid,  Triohlorsilioiumthiophenolat 
C,H$dlaSSi~C,H8*S'SiCla.  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  4  Mol  Thiophenol 
mit  1  Mol  Siliommtetrachlorid  (JÖbg,  Stbttkr,  J.  pr.  [2]  117,  310).  —  Leicht  bewegliche, 
zersetzliche  Flüssigkeit  von  widerlichem  Geruch.    KpM:  110°.    Raucht  stark  an  der  Luft. 

N.N-Dlmethyl-S-pheny  1-thiohydroxylamin ,  Benzolsulfensaure-dimethylamid 
CgH^Nß  =  C€Hj'S'N(CH,)j|.  B.  Aus  Phenylschwefelchlorid  und  Dimethylamin  in  absol.  Äther 
unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  (Lkchj»,  B.  68,  415).  —  Kp3:  63,5—64°  (korr,). 

JT.N  -  Diäthyl  -  8  -  pheny 1  -  thiohy  droxyl&min ,  Benaolsulfens&ur  ©  -  diäthylamid 
CmHuNS  =  CjHs-S-N^jHj),.  B.  Durch  Einw.  von  Diathylamin  auf  Phenylschwefel- 
chlorid oder  Phenylschwefeh'hodanid  in  Äther  unter  Kühlung  (Lecker,  Holsohneidkr, 
B.  67, 767)  oder  auf  eine  aus  Thiophenol  und  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  erhaltene  Lösung 
von  Phenylschwefelbromid  (L.,  B.  68,  412).  —  Flüssigkeit  von  eigenartig  würzigem,  an 
Diphenyldisulfid  erinnerndem  Geruoh.  Kp8>8:  90°  (korr.)  (L.,  H.).  —  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  eiskalte  ätherische  Lösung  entstehen  Phenylschwefelchlorid  und 
üiathylaminhydrochlorid  (L.,  H.);  bei  der  analogen  Einw.  von  Bromwasserstoff  entstehen 
Phenylschwefelbromid,  das  sich  beim  Eindampfen  der  Reaktions-Lösung  unter  vermindertem 
Druck  unter  Bildung  von  Diphenyldisulfid  zersetzt,  Diathvlaminhydrobromid  und  andere 
Produkte  (Lecker,  B.  58,  412).  Reagiert  nicht  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem 
Äther;  beim  Erwarmen  in  Äther  -f  ToTuol  auf  70°  entstehen  Diphenylsulfid  und  Diathylamin 
(Gilman,  Veenon,  B.  48,  746). 

Benaolsulfensaure-imld  C^H^NS,  =  (CjHb'SJ.NH.  B.  In  geringer  Menge  beim 
Eintragen  einer  ather.  Lösung  von  Phenylsonwefelohlorid  in  mit  Ammoniak  gesättigten 
Äther  unter  Kühlung  mit  Eis-Koohsalz-Gemisch  (Lecker,  B.  58,  416).  —  Krystalle  (aus 
Äther  oder  Toluol).  Sintert  bei  120°,  schmilzt  bei  126,0—128°  (korr.)  unter  Ammoniak- 
Entwicklung  zu  einer  violetten  Flüssigkeit  (L.).  Leicht  löslich  in  Pyridin,  Chloroform,  Essig- 
ester und  Äther,  schwerer  in  Benzol  und  Toluol,  sehr  schwer  in  Gasolin  (L.).  —  Bei  kurzem 
Schütteln  1  %iger  Lösungen  von  Benzolsulfensaure-imid  in  Äther  oder  Benzol  mit  Bleidioxyd 
und  Kaliumoarbohat  erhalt  man  intensiv  violette  Lösungen  von  in  Radikale  (C,H5'S},N 
dissoziiertem  Tetrakis-phenylmeroapto-hydrazin;  die  Lösungen  werden  beim  Ver- 
dünnen tiefer  violett  und  hinterlassen  beim  Eindunsten  bei  tiefer  Temperaturfarblose  Krystalle, 
die  sioh  in  indifferenten  organischen  Lösungsmitteln  wieder  mit  violetter  Farbe  lösen 
(Lbchrb,  Köberle,  Stockli»,  B.  68,  423).  [Ostbrtaq] 

Substitutionsprodukte  des  Thiophenols. 

[8  -  Chlor  -  phenylmercapto]  -  «Migsäux© ,  S  *  £8  -  Chlor  -  ptamyl]  -  thioglykolsäur » 
CjHtO^S^CACI-S-CHj-COjH  (H  326).  B.  Aus  2-CWor-thiophenol  und  chloreesig- 
»urem  Natrium  (Behaohel,  J.  pr.  [2]  114,  302),  —  Elektrolytisohe  Dissoziationskonstantek 
In  Wasser  bei  25°;  3,0x10-*  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (B..  J.pr.  [21 
114,  302;  B.,  Rollmakn,  B.  88, 
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3. S'- Dichlor -diphenylBulfon  C12H808C1SS  =*  (CJLCILSO..  B.  Aus  3.3'-Diamino- 
diphenylsuHon  nach  Sandmeyer  (Grandmougin,  Cr.  174,  393).  —  Gelbliche  Krystalle 
(aus  Eisessig),  F:  108°.   Kann  unter  8  mm  Druck  unzersetzt  destilliert  werden. 

„  5?  -  Chlor  -  phenylmeroapto]  -  essigsaure ,  S  -  [8  -  Chlor  -  phenyl]  -  thioglykol  säure 
WO.C1S=CÄC1-S-CH,-C08H  (H  326)-  Liefert  bei  der  Einw.  von  viel  Fluorsulfon- 
saure  bei  0°  4(oder6)-Chlor-3-o:xy-thionaphthen  (I.G.Farbenind.,  D.  R.P. -464087:  C. 
1828 II,  1387;  Frdl.  16,  450). 

4-Chlor-thiopbenol,  4-Chlorphenylmercaptan  C,H5C1S  =  C.H4Cl-SH  (H  326; 
E I  149).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  eiskaltem  Tetrachlorkohlenstoff  4-Chlor- 
phenylschwefelchlorid  (Gebattbr-Fülnegg,  Am.  Soc.  40,  2274).  Beim  Erhitzen  mit  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  kons.  Kalilauge  im  Rohr  auf  100—110°  entsteht  4.4,-Dichlor-diphenyl- 
di8ulfid-carbonsaure-<2)  (?)  (Krishna,  Singh,  J  Andian  ehem.  Soc.  4t  295;  C.  10281,  502). 

Methyl-[4-ohlor-phenyl3.sulfld,  4-Chlor-thioar '»ol  C^ClS^CeHtCl-S'CH,.  B. 
Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  5-CMor-2*methylmercapto-phenylmagne8ium- 
bromid  auf  Benzophenon,  Benzoesaureäthylester  oder  ö-Chlor-2-methylmercapto-benzoe- 
saure-methylester  (Brand,  Groebe,  J.pr.  [2}  108,  2,  13,  17,  18).  —  öl.  Kp:  170°.  D": 
1,2224.  n":  1,6023.   Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Methyl- [4- chlor- phenyl]- sulfon  C7H,OaClS  =  CeH4Cl-SO,-CH..  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Methyl-[4-chlor-phenyl>sulfid  (Miller,  Smilbs,  Soc.  127,  231).  Durch  Methy- 
lierung  des  Natriumsalzes  der  4-Chlor-benzol-sulfins&ure-(l)  mit  Dimethylaulfat  (M.,  S.).  -r- 
Nadeln.   F:  96°.  J  *  ' 

4-Chlor-diphenylsulfon  C„H,08C1S  «  C-H4C1-S01«C,H8  (EI  149).  Diese  Konsti- 
tution kommt  der  H  330;  EI  150  als  x-Chlor-diphenylBulfon  beschriebenen  Verbindung 
zu  (Haehl,  C.  r.  177,  194).  ->—  B.  Aus  Benzolsulfonsaure  und  Chlorbenzol-Dampf  oder  aus 
4-Cnlor-benzol-8ulfonsaure-(l)  und  Benzol-Dampf  bei  160°  unter  kontinuierlicher  Entfernung 
des  gebildeten  Wassers  (H.Meter,  A.  483,  337,  345).  —  Blatter  oder  Rhomben  (aus 
Alkohol).  F:  93°  (H.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  kaltem  Äther  und  Benzol, 
unlöslich  *in  Wasser  (H.). 

4.4'-Dichlor-dlphenylBulfon  CMH8OftCl|S  =  <C6H4Cl)tSO,  (H  327;  E I  149).  B.  Durch 
Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  konz.  Schwefelsaure  (Foüque,  Laoroix,  Bl.  [4]  88,  183; 
H.  Meyer,  A,  488,  342)  oder  von  4-Chlor-benzol-sulfonsäure-(l)  mit  Chlorbenzol  unter  konti- 
nuierlicher Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (M.5  A.  488,  342).  —  F:  146°  (F.,  L.;  M.), 
149°  (Davies,  Wood,  Soc.  1828,  1124). 

[4-Chlor-phenyl«ulfon]-aoeton  CfH,0,ClS  =  C9H4Cl:SOa-CH,'COCHa  (EI  149). 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  83°  (Tböger,  Menzel,  J.  pr.  [2]  108,  209;  Tr„  v.  Seelen, 
J.  pr.  [2]  106,  213).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  heißem  Wasser  (Tb.,  M., 
Tr.,  v.  S.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  w&ßrig-alkoholischer 
Losung  (Tr.,  M.)  oder  mit  3-Methoxy-2-amino-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  wenig  Natron- 
lauge uv  Alkohol  (Tr.,  Kestbnbaoh,  J.  pr.  [2]  114,  226)  3-[4-Chlor-phenylsulfon]-ohuialdin 
bzw.    8-Methoxy-3-  [4-chlor-phenyisulf on]-chinaldin. 

Phenylhydrazon  C^^O^CIS.   F:  161°  (Tröger,  v.  Seelen,  J.pr.  [2J  106,  214) 

a'-Brom-a-^-chlor-phenylsulfonl-aoeton  C.H.O.ClBrS  =  C.H^Cl-SO.-CH.CO 
CH,Br.  B.  Aus  [4-Cblor-phenylsulfonT-aceton  bei  der  Behandlung  mit  2  Atomen  Brom  in 
Eisessig  (Tröger,  v.  Seelen,  J.pr.  [2*1  105,  214).  —  Krystalle  (aus  30%iger  Essigsaure) 
Ft  142°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Liefert  mit  4-chlor-benzot 
sulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  a.a'-Bis-[4-chlor-phenylsulfon]-aceton 
Reagiert  analog  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium,  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  jS-naph 
thalmsulfinsaurem  Natrium. 

«-PhenylBUlftm-a'-[4-ehlor-phenylsulfon]  -aceton  C^HuOjClS, = C,H4CI  •  SO,-  CH, 
CO'CHt-SO,-C#H5.  B.  Aus  a'.Brom-a-[4-ohlor-phenylsulfon]-aceton  und  benzolsulfin 
saurem  Natrium  oder  aus  a'-Brom-a-phenylsulfon-aeeton  und  4-cb^or-benzolsulfinsaurem 
Natrium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbau*  (Tröger,  v.  Seelen,  J.  pr.  [21 105,  219).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Wasser).  F:  129—130°.  Leioht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  sieden- 
dem Wasser,  unlöslioh'  in  kaltem  Wasser.  —  Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  bei 
130— 150°  3-[4-CHor-phenylsuUon]-2-ljhenylsuHm-methyl]-chmolin. 

SernioMba«on  a-H^NsCflS -C,^^^ 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Essigsaure).  F:  231°  (Zers.)  (Tröger,  v.  Seelen,  /.  pr.  [2  j  106, 220). 

a.a/-Bi8-[4-ehlor-pheriyUulfbn]-acetoh  I^AAflA»  (C^a-SO.CH^Cp.    B. 
a'.BTom.a-r4-ohlor-Dhenvlsulfonl-aceton  bei  der  Behandlung  mit  4-ohIor-benzolsulfm- 


Aus  «'-Biom-a-^cmlor-phenylsulfon^a06*011   ***  de5  ^fhandiung 
saurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  C-  *  ~ 
Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).  F:166°.  Leicht 


saurem  Natrium'  in  Alkohol  auf  dem"Wasserbad  (Tröger,  v.  Seelen,  J.  pr.  [21 106, 215).  — 

"  t  löslich  in  heißem  Eisessig,  löslich  in  heißem 
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Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  bei  165°3-<u-Bis- 
[  4-oh  lor-phenylsulf  on  j-chinaldin. 

ms-(4-Chlor-phenylmeroapto]-acetylaoeton  CnHuOfClS  =  C,H4Cl-S-CH(CO*CH,)t. 
./>'.  Beim  Erwärmen  von  Aoetylaceton  und  4-Chlor-benzol-thiOBulfonsäure-(l)-S-[4-chlor- 
pbenylester]  (Syst.  Nr.  1520)  in  Natriumäthylat-Losung  (Brooker,  Smiles,  Soc.  1996, 
J726).  —  F:  70°. 

4  -  Chlor  - 1  -  rhodan  -  benaol ,  4  -  Chlor  -  phenylrhodanid  C7H4NC1S  =  C,H4C1  •  S  -CK 
(H  328).  B.  Bei  allmählicher  Zugabe  von  diazotiertem  4-Chlor-anilin  zu  Kupfer(I)-rhodanki 
iind  Kaliumrhodanid  in  kaltem  Wasser  (Challkngbb,  Collins,  8oc.  126,  1380).  —  Gibt 
bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterseh wefelsäure   bei  S — 10°  4-ChIor^2-nitro-phenylrhodanid. 

[4  -  Chlor  -  pheny  lmeroapto}  -  essigsaure ,  S  -  [4  -  Chlor  -  pheny  1]  -  thioglykolsäure 
CsH.O.CIS  =--  C4H4C1SCH,C08H  (H  328;  EI  150).  B.  Aus  4-ChIor-thiophenol  und 
chloressigsaurem  Natrium  (Bekaghel,  J.pr.  [2]  114,  301).  Beim  Erwärmen  von  4-Chlor- 
benzol-thiosulfonsäure-(l)-S-[4-ehlor-phenyIester}  mit  Malonester  in  Natriumäthylat-Lösung 
und  Verseifen  des  erhaltenen  Esters  (Brooker,  Smiles,  Soc.  1026,  1726).  Aus  S-[4-Chlor- 
2-amino-phenylJ-thioglykolsäure  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln 
der  Diazo-Lösung  mit  Kupferpulver  und  alkoh.  Schwefelsäure  (Höchster  Farbw.,  D.R.t*. 
360425;  C,  1923  II,  407;  Frdl.  14,  931).  —  Eiektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in 
Wasser  bei  25°:  2,4xl0~*  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (B.,  J.  pr.  [2\  114, 
302;  B.,  Rollmann,  B.  62,  2695). 

[4- Chlor -phenylsulfon]- essigsaure -äthylester  CioHn04ClS  =  C4H4Cl-S02-CHt- 
C08-CjHs  (H  328).  Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  bei  170°  2-Oxy-3-[4-chlor. 
lAenylgulfonJ-chinoliri  (Tröger,  Köppen-Kastrof,  J.  pr.  [2]  104,  365). 

[4  -  Chlor  -  pheny laulfon]  -  aoetonitril ,  Cyanmethy  1  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  -  sulfon 
C8Ha08NClS  =  C€H4ClSOtCHsCN  (H  328).  Liefert  mit  2-Nitro-benzaIdehyd  in  Alkohol 
in  Gegenwart  von  wenig  Pyridin  2-Nitro.a-[4-ohlor-phenylsulfon]-zimtsäure-nitril  (Tröoer, 
Köppen-Kastrop,  J.  pr.  [2]  104,  362).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  2-Amino-benzaldehyd 
und  etwas  Natronlauge  2-Amino-3-[4-chlor-phenylsulfon]-chinolin  (Tr.,  K.-K.);  reagiert 
analog  mit  2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd  (Tr.,  Fromm,  J.  pr.  [2]  1U,  237). 

ß- [4-Chlor-phenylmeroapto]  -Propionsäure ,  8-t4-Chlor«phenyl]  -thiohydracryl- 
säure  C.H^OjClS  =  C8H4C1SCH8CH8C0,H.  B.  Beim  Erwärmen  von  4-Chlor-thiophenol 
mit  ß-Brom-propionsäure  in  alkal.  Lösung  (Krollpfeiffer,  Mitarb.,  B.  68,  1662).  — 
Krystalle  (aus  Methanol  oder  Petroläther).  F;  90 — 91°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  mit 
überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure   6-Chlor-l-thio-chromanon-(4)   (Syst.  Nr.  2463). 

ß  -  [4  -  Chlor  -  phenylmeroapto]  -  a  -  aoetamino  -  Propionsäure ,  4  -  Chlor  -  pheny  1  - 
mercaptursäure  C11H1808NOS  =  CeH4Cl-SCH.-CH(NHCOCH|)CO,H  (H  329).  Be- 
wirkt nach  Verfütterung  an  Hunde  vorübergehende  Hämoglobinurie  (Callow,  Hele. 
Biochem.J.  21,  607).  Oxydation  bei  der  Verfütterung  an  Schweine:  Sktple,  Mitldoon. 
Shkrwin,  J.  biol.  Chem.  60,  66. 

4.4/-Diohlor-diphenyldisulfld  CltH8Cl,S8  ==  C,H4C1  •  S  *  S  •  C.H.Cl  (H  330;  El  150). 
B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  Kupfer(I)-rhodanid  und  Kaliumrhodanid  auf 
diazotiertes    4-Chlor-anilin    in    kaltem  Wasser    (Challenger,    Collins,    Soc.   126,  1380). 

4 -Chlor- pheny lschwefelohlorid  C9H4C12S  =  C6H4C1-SC1.  B.  Aus  4-Chlor-thio 
uhenol  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Eiskühlung  (Gebauer- 
Fülnegg,  Am.  Soc.  49,  2274).  —  Kpg:  94°.   Absorptionsspektrum  in  Chloroform:  G.-F. 

Methyl- t2.4-dionlor-phenyl] -sulfid,  2.4  -  Dichlor  -  thioanisol  C7H,CljS,  S-t'Ha 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  Küpfer(I)-chlorid  auf  diazotiertes  ^"^..ci 

Methyl-[4-chlor-2-amino-phenyl]-sulfid  bei  60—70°  (Brand,  Groebe,  J.pr.   [2]  j 

108,  9).  —  Öl.  Kpu:  135— 140°.   D":  1,3633.   n£:  1,6168.  Leicht  löslich  in  den  S"' 

gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  01 

2.6- Dichlor -thiophenol,  2.6-Dichlor-phenylmercaptan  G,H4C1,S,  s.  SH 

nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Reduktion  von  2.5-Dichlor-benzol-sulfon- 
säure-(l)-chlorid  mit  Zinkstaub  und  5n- Schwefelsäure  in  Alkohol  oder  Aceton  .  j  j 
unter  Kühlung  (Gebauer-Fülnbgg,  Figdor,  M.  48,  631),  mit  Zinkstaub  und  ^ 
Salzsäure  in  Eisessig  (Stewart,  Soc.  121,  2558),  mit  Aluminiumamalgam  und  Wasser  in 
Alkohol  +  Äther  (G.-F.,  Am.  Soc.  49,  1387)  oder  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  bei  Siede- 
temperatur (Krhshna,  Soc.  123,  2790).  —  Nadeln  (aus. Alkohol).  F:  27°  (G.-F.,  F.),  28°  (Kr.). 
Kpsa-sj:  112—116°  (G.-F.,  F.).    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (G.-F.,  F.). 

Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  eiskaltem  Tetrachlorkohlenstoff  2.5-Dichlor-phenyi- 
schwefelehlorid  (GEBAtrBR-FÜLNEGO,  Am.  Soc.  40, 2274).  Mit  Schwefeldichlorid  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff entsteht  2.5.2'.5'-Tefcrachlor"diphenylfcrisulfid  (Brooker,  Cjold,  Smiles,  Soc. 
1927, 1387).  Das  Natrrumsalz  gibt  bei  der  Einw,  von  Natriumtrithionat  oder  Natriumtetra- 
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thionat  in  verd.  Alkohol  2.5.2'.5'-Tetrachlor-diphenyldi8uIfid  (Footkkr,  Smilbs,  Soc.  127. 
2888,  2890).  Beim  Erhitzen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  konz.  Kalilauge  im  Rohr  auf 
100—110°  erhalt  man  3.6.2,.5'-Tetraehlor-diphenyldisulfid-carbonsäure-(2)(?)  (Krishna. 
Singh,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  295;  C.  19281,  503).  Liefert  mit  2-Nitro-phenylschwefeL 
ehlorid  2'.5'-Dichlor-2-nitro-diphenyldißulfid  (Br.,  Ch.,  Sm.).  Bei  der  Einw.  von  anthranyl- 
thioechwefelsaurem  Natrium  auf  die  Natriumverbindung  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur 
entstehen  Dianthranyldisulfid  und  2.5.2'.5'-Tetrachlor-diphenyldisulfid  (F.,  Sm.).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  überschüssigem  2.5-Dichlor-benzol-sulfonsäure-<l)-chlorid  in  siedendem 
Benzol  in  Gegenwart  von  etwas  Pyridin  2.6-Dichlor-benzol-thio8ulfon&äure-(l)-S-[2.6-dichlor- 
phenylester)  (Gibson,  Miller,  Sm.,  Soc.  127, 1822).  Bei  der  Behandlung  mit  3-Nitro-benzol- 
thiosulfonsaure-(l)-S-[3-nitro-phenyl.ester]  (3.3'Dinitro-diphenyldisulfoxyd,  Syst.Nr.  1520) 
erhält  man  3-Nitro-benzol-sulfinsäure-(l)  und  2.5-Dichlor-3'-nitro-diphenyldieulfid;  analog 
verlauft  die  Reaktion  mit  p-ToluolthiosuIfonsäure-S-p-tolylester  (Sm.,  Gibson,  Soc.  185, 181). 
Die  Natriumverbindung  liefert  beim  Behandeln  mit  Di-p-toluolsulfonyl-sulfid  (Syst.Nr.  1521) 
in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  die  Natriumsalze  der  Toluol-sulfinsäure-(4)  und  Toluol- 
thiosulfonsaure-(4)  und  2. 5. 2^5'- Tetrachlor -diphenyldieulfid  (F.,  Sm.).  Gibt  mit  [2-Nitro- 
phenyLf6-methoxy-3-methyl-benzolsuIfonyl]-disulfid  (Syst.  Nr.  1552)  in  siedendem  Alkohol 
2.5 -Dichlor- 2'- nitro-diphenyldisulfid,  2.5.2'.5'-Tetrachfor-diphenyltri8ulfid  und  4-Methoxv- 
toluol-sulfins4ure-(3)  (Brooker,  Child,  Smiles,  Sog,  1027,  1387). 

PbfC^HjC^S),.    Gelber  Niederschlag  (Gbbaubr-Fülnrgg,  Figdor,  M.  48,  631). 

Methyl-[2.5-diohlor-phenyl]-sulfld,  2.6-Dichlor-thioanisol  C,HflCLS  =  C«H,CI2- 
S-CH,.  B.  Durch  Schütteln  von  2.5-Dichlor-thiophenol  mit  Dimethylsuffat  und  über- 
schüssiger ca.  5  n-Kalilauge  (Gebauer-Fülnegg,  Figdor,  M.  48,  631).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  51°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Benzol,  schwerer  in  Aceton  und  Alkohol. 

Methyl- [2.6-dichlor-phonyl]-sulfon  0,^0,01,8  =  C^H.O.CL-SOj-CHj.  B.  Durch 
Methylierung  von  2.ö-Diehlor-benzoI-sulfin8äure-(l)  mit  Dimetnylsulfat  (Miller,  Smtles, 
Soc.  127,  231).  —  Nadeln  (aus  Wasser),   F:  88°. 

2.5.2/.5'-Tetraehlor-diphenylsulfon  C1?H,OtCl4S  =  (C,H,C1,).S08.  B.  In  geringer 
Menge  beim  Erhitzen  von  1 .4-Dichlor-benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (10 — 12%  S03- 
Gehalt)  auf  140—150°,  neben  viel  2.5-Dichlor-benzol-sulfonsäure-(l)  (Cbowbll,  Raiford, 
Am.  Soc.  42,  148).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  179°.  Loslich  in  heißem  Alkohol  und 
Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

ms-[2.5-Diohlor-phenylmercapto]-acetylaoeton  C^H«^^!^  =  CJLC], •  S  *CH(CO ; 
GH8)j.  B.  Aus  Acetylaceton  und  2.5-Dichlor-benzol-thi08ulfonsaure-(l)-S-[2.5-dichIor- 
phenylester]  (2.5.2'.5- Tetrachlor -diphenyldisulfoxyd,  Syst.  Nr.  1520)  in  Natriumäthylat- 
Lösung  (Beookee,  Smiles,  -Soc.  1926,  1726).  —  F:  97,5°. 

[2.5-I>iohlor-phenylmoreapto]-e8sig8äure?  8- [2. 6 -Dichlor  - phenyl]-  thioglykol  - 
saure  C8H€OtCItS  =  CeHaCltSCH,C08H.  B.  Aus  2.5-Dichlor-thiophenol  und  Chloressig- 
säure in  überschüssiger  starker  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Gbbatjer-Fülnegg,Figdok, 
M.  48,  632).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  130°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich 
.schwer  in  Benzin,  sehr  leicht  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol. 

2.6.2'.B/-Tetrftohlor-diphenyldiBulfld  C„H8C1,S,  =  C6HsC!2-S-S-C6rLCI8.  B.  Durch 
Oxydation  von  2.6-Dichlor-thiophenol  mit  Permanganat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Ge- 
bauer-Fülnegg, Figdor,  M.  48,  631)  oder  mit  Eisen ( III  )-chlorid  (Stewabt,  Soc.  121, 
2558).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  anthranylthioscbwefelsaurem  Natrium 
in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Footner,  Smiles,  Soc.  127,  2889)  oder  von  0,5  Mol 
Di-p-toluolsulfonyl -sulfid  in  siedendem  Alkohol  (F.,  Sm.,  Soc.  127,  2890)  auf  das  Natriumsalz 
des  2.5-Dichlor-thiophenols.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  81—82»  (St.),  82—83°  (G.-F.,  F.). 

2.5.2/.B,-Tetrftohlor-diphenyltrl8ulnd  C„H„C1«S3  =  C6H3CltSSSCeH3Cl,.  B.  Aus 
2.5-Dichlor-thiophenol  durch  Einw.  von  Schwefeldichlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Brooker. 
CHiLn,  Smiles,  Soc.  1927,  1387)  oder  neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  mit 
[2.Nitro.phenyI]-[6.methoxy-3.methyl-benzol-sulfonyl]-disulfid  in  siedendem  Alkohol  (Br., 
Gh.,  Sm.).—  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  140°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoffperoxyd  in 
Eisessig  auf  100°  2.5-Dichlor-benzol-thio8ulfon8äure-(l)-S-r2.5-dichlor-phenylester]  (2.5.2'.5'- 
Tetrachlor-diphenyldisulfoxyd,  Syst.  Nr.  1520). 

aUJ-Dlohlor-phenylsohwefelohlorid  C9HaCl3S  =  C,HaClsSCl  B.  Durch  Einw.  von 
Chlor  auf  2.5-Dichlor-thiophenol  (Gebauer-Fülnegg,  Am.  Soc,  49,  2274)  oder  auf  2.5.2'.5'- 
Tetrachlor-diphenyldisulfid  (Miller,  Smiles,  Soc.  127,  230)  in  Tetrachlorkohlenstoff.  — 
Goldgelbe  Nadeln  (aus Äther).  F:  32—33°  (M„  Sm.).  Kps:  92°  (G.-F.).  Absorptionsspektrum 
in  Chloroform:  G.-F.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (M.,  Sm.).  —  Gibt  bei 
Einw.  von  verd.  Natronlauge  2.5.2/.5'-Tetrachlor-diphenyidisulfid  und  das  Natriumsalz  der 
2.5-Dichlor-benzol-8ulfm8äure-(l)  (M.,  Sm.). 
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2-Brom-thibphenol,  Si-Brom-pheiiylmoroaptanCjHsBrS^Cj^Br-SH.  B.  Durch 
Umsetzung  von  dlazotiertem  2-Brom-auiIin  mit  Kalramäthylxantbogenat  und  Verseifung 
des  Eeaktionsprodukts  mit  alkoh.  Kalila-nge  (vanHove,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  18,  937; 
C.  18271,  1821;  19381,  491).  —  KpM:  12g— 130°  <vanH.). 

Methyl-[2-brom-phenyl]-sulfld,  2-Brom-thioanisol  C?H,BrS  =  C^Br-SCHs- 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Brom-thioanisol  beim  Bromieren  von  Thioanisol  in 
Sehwefelkohlenstoff-Lösung  (van  Hovb,  Bl.  Acad.  Belgiern  [5]  12,  930,  936,  937;  C.  1927  I. 
1821;  1828  I,  491).  Ans  2-Brom-thiopb.enol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (vanH.. 
Bl  Acad.  Belgiqm  [5]  12,  937).  Bei  der  Einw.  von  Kupfer(I)-bromid  und  Kaliumbromid 
auf  diazotiertea  2-Ammo-thioanisol,  neben  anderen  Produkten  (Brand,  Stallmann,  B.  54. 
1582).  —  Stark  lichtbrechendes ,  ähnlich  wie  2-Brom-anisol  riechendes  öl  (Bb„  St.). 
E:  —24,6°  (van  H.).  Kvm:  256°  (Bb.,  St.);  Kp«:  152—153°  (van  H.);  Kp^.: 
127—129°  (Br.,  Kranz,  J.pr.  [2]  116,  162).  D":  1,5136  (Br.,  St.);  Df:  1,5216  (Br.,  K.). 
n£:  1,6340  (Bb.,  St.);  n£:  1,6250;  n£:  1,6319;  nj>:  1,6502  (Br.,  K.);  —  Erstarrungspunkte 
von  Gemischen  mit  4-Brom -thioanisol:  van  H. 

Äthyl- [2-brom.phenyll-eulfld,  2-Brom-thiophenetol  C.H9BrS  ==  C4H4BrS-C,H6. 
B.  Aus  2-Amino-thiophenetol  durch  Diazotierung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfat- 
Lösung  mit  Kupfer(I)-bromid  und  Kaliumbromid  bei  50—60°,  neben  Monothiobrenzoateehin- 
S-athyläther  (Brand,  Stein,  J.pr.  [2]  108,  19,  22).  —  Öl.  Kp,6:  148°.  D":  1,4224. 
ntf:  1,6090. 

Isopropyl-^-brom-phenyll-sulfldCjHjiBrS  ^CÄBrSCH^Hs)..  B.  Aus  diazo- 
tiertem  l8opropyl-[2-amino.phenyl3-sulfid  und  Kupfer(I)-bromid  -f-  Kaliumbromid  in  Wasser 
bei  80°  (Holt,  Reid,  Am.  Soc.  48,  2331).  —  Kpn:  130—135°.   Dg:  1,2804. 

2-Brom-dlphenylsulfld  CjjH^BrS  =  C^Br'SCjHj.  B.  Aus  diazotiertem  2-Amino- 
diphenylsulfid  und  Kupfer(I)-bromid  -f  Kaliumbromid  m  Wasser  bei  80°  (Holt  Reib, 
Am.  Soc.  48,  2331).  —  Kp„:  175—177°.    D»:  1,3733. 

Methyl- [8 -brom-phenyl]-sulft>n  0^,0^8  -  C8H4BrS08-CH8.  Diese  Konsti- 
tution kommt  der  von  Bourgeois,  Abraham  («.  80  [1911],  416;  E  I  151)  als  Methyl  - 
[4-brom  -phenyl]  -sulf  on  beschriebenen  Verbindung  zu  (Twist,  Smiles,  Soc.  127, 1249),  — 
B.  Aus  Methylpnenylsulfon  und  Brom  in  Gegenwart  von  Eisen  (Ill)-chlorid  bei  130°  (T., 
Sm.,  Soc.  127,  1251).  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  3-Brom-benzol.sulfinsäure-(l) 
in  Gegenwart  von  Alkaü  (T.,  8m„  Soc.  127,  1251).  —  F:  103°. 

4-J*om-thiophenol,  4-Brom-phenylmeroaptan  C^HjBrS  ~  C,H4Br'SH  (H  330; 
EI  150).  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-phenylrhodanid  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid- 
Lösung  (Challbngbr,  Collins,  Soc.  125,  1379).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  konz.  Kalilauge  im  Rohr  auf  100 — 110°  4.4^Dibrom-dtphenyldisulfid-carbon- 
aaure-(2)  (?)  (Kbishna,  Sing»,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  296;  0.  1828 1,  503). 

Methyl-[4-brom-phenyl]-sulfid,  4-Brom-thioanisol  C,H7BrS  «  C.H4Br'S'CH8 
(H  330;  EI  151).  B.  Neben  wenig  2-Brom-thioanisol  beim  Bromieren  von  Thioanisol  in 
Schwefelkohlenstoff -Lösung  (vanHove,  Bl,  Acad.  Beigigue  [5]  12,  930;  C.  18271,  1821; 
18281,  491).  Durch  Einw.  von  Kupfer(I)-bromid  und  Kaliumbromid  auf  diazotiertes 
4-Amino-thioanisol  bei  60—70°  (Brand,  Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  372)  oder  bei  80°  (Holt, 
Rbed,  Am.  Soc.  48,  2331).  Durch  Einw.  von  feingepulvertem  Schwefel  auf  4-Brom-phenyl- 
magneeiumbromid  in  Äther  und  Umsetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Methyljodid  (van  H., 
Bl.  Acad.  Belgique  [5]  12, 935).  —  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Alkohol).  F:  35°  (Brand, 
Kranz,  J.pr.  [2]  116,  162),  37,4—37,5°  (vanH.).  E:  36,95°  (vanH.).  Kp:  255—255,2°; 
Kp«:  148,6— 149°  (van H.).  Df:  1,4584  (Br.,K.);  D":  1,465  (Br.,  Stallmann,  J.pr.  [2] 
107, 373).  n£:  1,6088;  nj?:  1,6160;  ng:  1,6348  (Br.,  K.);  ng:  1,6149  (Bb.,  St).  —  Kryoskopische 
Konstante:  8,1  (für  1  Mol  in  1000  g  4-Brom-thioanisol)  (van  H.).  Leicht  loslich  in  warmem, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (van  H.).  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  2-Brom- 
thioanisol:  van  H.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  w&ßr.  Fermanganat-Lösung  Methyl- t4-brom- 
phenyl]-sulfon  (van  H.).  Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  das  Dibromid 
(8.  301),  in  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff  2.4-Dibrom-thioanisoH?)  (S.  302)  (van  H.,  BL 
Acad.  Belgique  [5]  18,  214, 215;  0. 1827 II,  51 ;  1828 1,  2710).  Gibt  bei  der  Einw.  von  verd. 
Salpetersaure  auf  dem  Wasserbad  Methyl- [4 -brom- phenyl] -sulfoxpd,  bei  160°  im  Rohr 
1.4-Dinitro-benzol  (van  H.,  Bl.Acad.  Belgique  [5]  12,  933).  —  C,H-Br8  +  2CuBr.  Ziegelrot 
(Bb.,  St.). 

Methyl -r4-brom-phenyl]-Btüfoxyd  C,H,OBrS  =  C,H4BrSOCH,.  B.  Man  setzt 
Hiioanisol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  2  Mol  Brom  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasser  und  Soda-Lösung  (van  Hove,  Bl.Acad.  Belgique  [5]  18,  213;  O.  1827 II,  51; 
1928 1,  2710).  Beim  Erwärmen  von  4-Brom-thioanisol  mit  verd.  Salpetersiuxe  auf  dem 
Waawrbad  van  H.,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  18, 934;  C.  1827 1, 1821 ;  1828 1, 491).  —  Krystalle 
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(aus  Wasser  oder  Petroläther).  F;  83,5°  (van  H.,  Bl.  Acad.  Bdgiquc  [5J  12,  934).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Methyl-[4-brom-phenyl]~8ulfon  (van  H„  Bl.  Acad. 
Betgiqv*  [öj  12,  934).  K      J  J  V 

Methvl-[4-brom-phenyl].sulfiddibrömidC7H,Br3S  =  CeHtBr-SBiyCHa.  B.Aus 
Methyl-[4-brom-phenyl]-auIfid  und  1  Mol  Brom  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  (van  Hove, 
.Bl.Acad.  Beigiqw  [5]  18,  214;  0.  1927  II,  51;  19281,  2710).  Rote  Krystalle.  F:  90^-91 ö 
(Zers.).    Geht  an  feuchter  Luft  in  Methyl- [4-brom-phenyl]-sulfoxyd  über. 

Methyl- [4- brom- phenyl] -sulfon  C,H,02BrS  =  C.H4Br-SO,-CH3  (K  I  151).  Die 
von  Bourgeois,  Abraham  (R.  30  [1911],  416)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
ist  von  Twist,  Smtles  (Sog.  127, 1249)  als  Methyl-[3-brom-phenyl]-8ulfon  erkannt  worden.  — 
B.  Methyl-[4-brom-phenyl]-sulfon  entsteht  bei  der  Oxydation  von  4-Brom-thioanisol  mit 
Permanganat  in  wäßr.  Lösung  (van  Hove,  Bl.Acad.  Belgique  [5]  12,  932;  C.  10271,  1821; 
1928 1,  491).  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  das  Natriumsalz  der  4-Brom-benzol- 
su]finsäure-(l)  (T.,  S.,  Soc.  127, 1252).  Aus  diazotiertem  4-Amino-thioanisoI  und  Kupfer(l)- 
bromid  -f  Kaliumbromid  in  Wasser  bei  80°  (Holt,  Reib,  Am.  Soc.  46,  2331).  — -  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  102—102,6"  (van  H.),  103°  (T.,  S.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Salpetersäure  auf  160°  im  Rohr  1 .4 -Dinitro-benzol  (van  H.). 

Iaopropyl-[4-brom-phenyl]  -sulfld  CBHuBrS  =  C9H4Br-S-CH(CH8)2.  B.  Aus  diazo- 
tiertem Isopropyl  -  [4  -  amino  -  phenyl]  -  sulf id  und  Kupfer  (I)  -  bromid  +  Kaliumbromid  in 
Wasser  bei  80°  (Holt,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2331).  —  Kpn:  120°.  D£:  1,2338. 

Isoamyl  -  [4 -brom- phenyl] -sulfld  CnH16BrS  -  C8H4BrS-C6H„.  B.  Aus  diazo. 
tiertem  Isoamyl-[4-amino-phenyl]-sulfid  und  Kupfer(I)-bromid  -f  Kaliumbromid  in  Wasser 
bei  80°  (Holt,  Reid,  Am.  Soc.  48,  2331).  —  Kp1E:  140—143°.   Dg:  1,1467.    * 

4-Chlor-4'-broro-diphenylBulfonC12H802aBrS  =  C8H4ClS02-C8H4Br(EI  151).  B. 
Beim  Erwärmen  von  Brombenzol  und  4-Chlor-benzol-sulfonsäure-(l)-chlorid  mit  Aluminium - 
ohlorid  auf  dem  Wasserbad  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  (Groves, 
Turner,  Soc.  1020,  510).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  157°  (korr.).  —  Liefert  bei  Einw.  einer 
Lösung  von  1  Mol  Kaliumnitrat  in  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  ein  Gemisch 
von  34%  4-Chlor-4'-brom-3-nitro-diphenyl8ulfon  und  66%  4-Chlor4'-brom-3'-nitro.cüphenyl' 
sulfon ;  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  erhält 
man  4-Chlor-4"-brom-3.3'-dinitro-diphenylgulfon. 

4.4'-I>ibrom-diphenylBulfori  C12H808BrsS  =  (C8H4Br)8SOa  (H  331 ;  E 1 151).  B.  Durch 
Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Schwefelsäure  unter  Abdestillieren  des  gebild"*-^  Wassers 
(Fouque,  Lacroix,  BL  [4]  38,  183). 

Nitromethyl  -  [4  -  brom  -  phenyl]  -  aulfon ,  [4  -  Brom  -  phenylsulfon]  -  nitromethan 
C7He04NBrS  =  C,H4Br'SO|*CH2-N02.  B.  In  geringer  Menge  aus  Chlomitromethan  und 
4-brom-benzolsulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  im  Rohr  bei  100°  (Tröger,  Noltk,  J.pr. 
[2]  101,  149).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  161°.  Schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform  sowie  in  verd.  Natronlauge. 

[4 -Brom- phenylsulfon] -aoeton  C8H.O,BrS  «  C6H4BrS02CH2-CO-CH8.  B.  Aus 
Chloraceton  und  4-brom-benzolsulfinsaurem  Natrium  in  verd.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad 
(Tröger,  Pahle,  J.  pr.  [2]  112, 236).  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
F:  103°  (Tr.,  P.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2-Ammo-benzaldehyd  in  Gegenwart  von 
etwas  Natronlauge  in  Alkohol  3-[4-Brom-phenylsulfon]-chinaldin  (Tr.,  Ungar,  J.pr.  [2] 
112,  249);  reagiert  analog  mit  3-Methoxy-2-amino-benzaldehyd  (Tr.,  Kestenbagh.  J.pr. 
[2]  114,  224). 

a'-Brom-a-[4-brom-phenylBulfon]-aoeton  C9H808Br2S  =  CgH4Br-SOj-CHs-CO- 
CH.Br,  B.  Durch  Bromierung  von  [4-Brom-phenylsulfon]-aceton  in  Eisessig  bei  24°  (Tröger, 
Pahle,  J.  pr.  [2]  112,  236).  —  Krystalle.  F:  150°. 

a.a'-Bi8-[4-brom-phenylsulfon]-aoeton  C16H1206Br2S8  =  (C8H4Br-S08*CH2).CO.  B. 
Aus  a'-Brora-a-r4-brom-phenylsulfon].aceton  und  4-brom-benzolBulfinsaurem  Natrium 
(Tröger,  Pahle,  J.  pr.  [2]  112,  236).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  195°.  —  Liefert  bei 
längerem  Erhitzen  mit  2-Araino-benzaldehyd  im  Rohr  auf  100°  3.«-Bis-[4-brom-phenyl- 
sulfon}.chinaldin. 

4-Brom-l-rhodan-benaol,  4-Brom-phenylrhodanid  C7H4NBrS  =  C8H4Br-S*CN. 
B.  Bei  allmählicher  Zugabe  von  diazotiertem  4-Brom-anilin  zu  Kupfer(I)-rhodanid  und 
Kahumrhodanid  in  kaltem  Wasser  (Challenger,  Collins,  Soc.  125,  1379).  —  Krystalle 

.  >h      ■      i,        n       —aa  -r  •    *    _i    V.:    J>_    "tf44r««vmin<-r    mjf     fio 1 -natura  r>>>  «rot ula&nHi    fiel     K        4  An 
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[4  -  Brom  -  phenylBulfon]  -  aontonitril ,  Cyanmethyl  -  (4  -  brom  -  phnnyl]  -  sulfon 
Cgl^OgNBrS  =  C^Br-SOj-CHj-CN  (H  332).  Liefert  mit  2-Araino-benaaldehyd  in  Gegen- 
wart von  etwas  Natronlauge  in  siedendem  Alkohol  2-Amino-3>[4^brom-phenylsulfon3-chinolin 
(Tröger,  Mbinecxe,  J.  pr.  [2]  106, 216);  reagiert  analog  mit  3-Methoxy-2-amino-benzaldehyd 
(Tr.,  Fromm,  J.  pr.  [2]  111»  237). 

^r4-Brom-pnenylmopoapto3-propion»äure,  S-[4-Brom-phenyl]-tbiohydracryl- 
Bäure  C9H„OtBrS  -  C,H4BrS«CH1-CH^-COlH  (H  332).  B.  Aus  4-Brom-thiophenol  und 
/?-Chlor-propions&ure  in  verd.  Natronlauge,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Arndt,  B.  68, 1617). 
—  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  119°.  Schwer  löslich  in  heißem  Ligroin.—  Liefert  bei  gelindem 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsaure  6-Brom-14hio-chromanon-(4)  (Syst.  Nr.  2463). 

Opt.-akt.  ß- [4  -  Brom -phenylmeroapto]-a-ao6tamlno -Propionsäure,  4-Brom- 
phenylmeroaptursäure  CnH„03NBrS  =  C,H4BrSCH,CH(NHCO-CH,)COtH  (H  333; 
E  I  152).  B.  Findet  sich  im  Harn  vonHunden,  denen  Brombenzol  verabreicht  wurde,  nur 
bei  proteinreicher  Kost  (Thomas,  Straczbwski,  Arch.  Pkptiol  1010,  255;  Kapfhammer, 
H.  110,  305;  SffiPLK,  Sherwin,  «/.  biol.  Chem.  B6,  685;  Mitldoon,  Sri.,  She.,  J.  biol.  Chem, 
60,  675)  oder  bei  gleichzeitiger  subcutaner  Injektion  von  Cystin  (Kapfhammer,  H.  118,  305). 
Im  Harn  von  Kaninchen,  denen  Brombenzol  verabreicht  wurde,  tritt  4-Brom-phenyI- 
mercaptureaure  nur  bei  saurer  Ernährung,  besonders  bei  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Cystin 
auf;  bei  basischer  Ernährung  wird  keine  4-Brom-phenylmercaptursaure  gebildet  (Abder- 
halden, Wertheimkr,  Pßügm  Arch.  Physiol.  207,  215;  C.  10261,  2086).  —  Wird  im 
Tierkörper  nach  Verfütterung  zum  Teil  oxydiert  (Shi.,  M„  Sek.,  J.  biol.  Chem.  80,  66; 
Rose,  Shi.,  She.,  Am.J.  Physiol.  80,  527;  C.  1024 II,  1947).  Einfluß  der  Verfütterung 
von  4-Brom*pbenylmercaptur8&ure  auf  den  Stoffwechsel  des  Schweins:  Shi.,  M.,  She.. 
J.  biol.  Chem.  00,  61 ;  Coombs,  Hele,  Biochem.  J.  21,  617.  Bewirkt  beim  Hund  vorüber- 
gehende Hämoglobinurie  (Callow,  Hele,  Biochem.  J.  21,  606). 

4.4'-Dibrora-diphenyldieulfid  CuH8BrjS8  =  C.H.BrS^SC.H.Br  (H  334;  EI  152). 
B.  Bei  der  Einw.  von  alkolf.  Ammoniak  auf  4-Brom-phenyfrhodanid  an  der  Luft  (Challenqeb, 
COLLDJ8,  80c.  126,  1379).  Neben  4-Brom-phenylrhodanid  bei  der  Einw.  von  Kupfer(I)- 
rhodanid  und  Kaliumrhodanid  auf  diazotiertes  4-Brom-anilin  in  kaltem  Wasser  (Ch.,  Co., 
Soc.  126,  1379).  —  F:  -93— 94°. 

Methyl-[4-ohlor-2-brom-phonyl)-aulfid,  4-Chlor-2-brom-thioaninol        s-CHa 

C,HtClBrS,  a.  nebenstehende  Formel.    B.  Durch  Einw,  von  Kupfer(I)-bromid  ^V...» 

und  Kaliurabromid  auf  diazotiertes  4-Chlor-2-amino-thioanisol  bei  60—70°  (Brand,  \      X  r 

Groebe,  J.  pr.  [2]  108,  8).  —  Krysttllchen  (aus  Ligroin).    F:  32—33°.    Kvu;  ,-v-' 
140—150°.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen        ci 
Lösungsmitteln. 

Methyl  -  [2.4  -  dibrom  -  phenyl]  -  nulfid  (?) ,    2.4  -  Dibrom  -  thioaniaol  (P)       s .  CHt 

C7H,BraS,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  Beim  Kochen  von  4-Brom •thioaniaol  -^ 

mit  2  Atomen  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (van  Hove,  Bl.  Acad.  Belgigtte  [5]  f    ]     r»> 

18,  215;  C.  1827  II,  51;  1028 1,  2710).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F;  48-49°.  KJ 
Kptt:  185 — 186°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer      Br 
Lösung  Methyl-[2.4-dibrom-phenyl]-sulfon>(?). 

Methyl-[2.4-dibrom-phenyl3-8ulfon(P)C?H9OaBr88  =  C,HaBrgSO,-CHs.  B.  Beider 
Oxydation  von  2.4-Dibrom-thioanisol  (?)  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  (van 
Hove,  Bl  Acad.  Belgique  [5]  18,  216;  C.  1027  II,  51 ;  1028 1,  2710).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  121—122°. 

2.6  -  Dibrom  -  thiopbonol,  a.e  -  Dibrom  «■  phonylm«rcaptan  C,H4Br,S 1),  sh 

b.  nebenstehende  Formel.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Sohwefeldichlorid  in  Tetra-        ,^^.Br 
chlorkohlenstoff  2.5.2'.6'-Tetrabrom-diphenyltri8ulfid,  bei  der  Einw.  von  [2-Nitro-       j      !" 

ehenylj-sohwefetohlorid  in  Äther  2'.5-Dibrom-2-nitro-diphenyldisuIfid;  bei  der  Br*^-^' 
fmsetzung  mit  [2-Nitro-phenyl]-p.toluolsulfonyl-diaulfid  in  siedendem  Alkohol  entstehen 
diese  beiden  Verbindungen  nebeneinander  (Bbookbb,  Ckld,  Smiles,  Soc.  1027, 1887).  Die 
Natriumverbindung  liefert  mit  Bis-[4-acetamino-naphthyl-(l)]-öUsulfoxyd  (Syst.  Nr.  1923) 
in  Alkohol  [2.5- Dibrom -phehylj- [4 -acetamSno-naphthyl-(l)]-disiüfid  und  4-Aoetamino- 
naphthalin-sulfinsäure-(l)  IGsl,  S*.,  Soc.  1028,  2701). 

2.6.2'.6'-Tetrabrom-diphonyltri«üfld  CjABr4S  *=  C,H,Br1SSSC|H8Brt:  B. 
Durch  Einw.  von  Sohwefeldichlorid  auf  2.5-Dibrom-fchiophenof  in  TetracMorkobJenataff- 
(Brooker,  Child,  Smiles,  Soo.  10S7,  1387).    Beim  Kochen  von  [2-Nitro-phenylJ^töuol- 

')  Ober  die  Bildung  dieser  Verbindung  sind  In  der  Literatur  keine  näheren  Anginen  enthalten; 
sie  ist  wahraoaeinnen  doreta  Bednktion  von  8  J-0ibrom-beniol-snUonaiir«-(l)HshJo^«ri»H«n  wocdeo 
(vgl.Sxrtn,  Giaaoir,  Äw.lÄB,  179;  Gebato-Füuww,  Am.So$.  48?'i887).    -' 
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sulfonyl-disulfid  mit  2  Mol  2.5-Dibrom-thiophenol  in  Alkohol,  neben  anderen  Produkter 
(Be.,  Ch„  Sm.,  Soc.  1927,  1387).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F;  167—168°.       - 

a.5-Dibrom*phenyiBehwefelbroraid  C,H8Br8S  =*  C4H,Br8SBr.  B.  Durch  Sattigen 
einer  konz.  Lösung  von  nicht  naher  beschriebenem  2.5.2'.5/-Tetrabiy>m-diphenyldisuifid  in 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  Brom  (Miller,  Smilrs,  Soc.  127,  230).  —  Unbeständige  gelbe 
krystallme  Masse.  —  Verliert  leicht  Brom  unter  Rückbildung  des  Ausgangsmaterials. 

Methyl-[8-jod-phenyl] -sulfid,  2-Jod-thioanisol  C7H7IS  =  C4H4I-S-CHS  (E  I  152). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  250°  2.2'Bis-methylmercapto-diphenyl  {Brand, 
Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  371). 

Methyl- £2-jod.phenyl]-sulfbn  C7H,0,IS  =  C,H4IS(VCH3  (EI  152).  B.  Beim 
Methylieren  von  2-Jod-benzol-sulfinsaure-(l}  in  alkal.  Lösung  (Barber,  Smilbs,  Soc.  1928, 
1144).  —  F:  109°. 

Äthyl- [2-jod-phenyl]»Bulfidf  2-Jod-thiophenetol  C8ILIS  =  C4H4I-S-C,H5.  B. 
Aus  2-Amino-thiophenetol  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  mit 
Kaliumjodid  (Brand,  Stein,  J.  pr.  [2]  108,  23).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp40:  181°.  D'«: 
1,677.    n{?:  1,6569.    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2^-I>rjod-dipnenyldiBUlfid  0,^,1,8,  =  C,H4l-ß-S-C6H4I.  F;  133°  (Barber,  Smilbs, 
Soc.  1828,  1144).,  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  180°  Thianthren. 

8;8'-I>ijod-diphenyUiulfon  C^O^S  =  C,H4ISOsC,H4I.  B.  Aus  3.3'-Diamino- 
diphenylsulfon  nach  Sandmeyer  (Grandmougin,  C.  r.  174,  393,  394).  — -  Gelbliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  158°. 

4-Jod-thiophenol,  4-Jod-phenylmeroaptan  C4H&1S  =  C4H4I •  SH  (H  335  j  EI  152). 
B.  Beim  Kochen  von  4-Jod-phenylrhodanid  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-Lösung  (Chal- 
lbnoeb,  Oolltns,  Soc.  126,  1380).  —  Wird  in  alkoh.  Ammoniak  durch  Luft  zu  4.4'-Dijod. 
diphenyldisulfid  oxydiert. 

4-Jod-l-rhodaa-benaoL  4-Jod-phenylrhodanid  C7H4NIS  =- C6H4ISCN.  B.  Aus 
diazotiertem  4-Araino-phenylrhodanid  und  Kaliumjodid  (Challrnger,  Collins,  Soc.  126, 
1380).  — Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  51—52°.  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  bei  5—10°  geringe  Mengen  4-Nitro-phenylrhodanid.  Beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kalramhydrosulfid-Lösung  entsteht  4-Jod-thiophenol. 

ß-  [4-Jod-phenylmereapto]  -a-aoetamino-propioneäure,  4- Jod-phenylmeroaptur- 
säure  C„HuP,NI8  =  CtHJ-S-CHi-CH(NH-CO-CH3)-COgH  (H  336;  EI  154).  Einfluß 
auf  den  Stoffwechsel  des  Schweins:  Coombs,  Hele,  Biochem.  J.  21,  617. 

4.4/-IHJod-  diphenyldisulfid  C„H8I,S2  =  C4H,I •  S -  S  •  C6H4I  (H  336).  B.  Durch 
Oxydation  von  in  alkoh.  Ammoniak  gelöstem  4-Jod-thiophenol  an  der  Luft  (Challenger, 
Collins,  Soc.  12«,  1380). 

Methyl-[4-ohlor-2-jod-phenyl]-sulfid,   4-Chlor-2-jod  -  thioanisol        S-ch» 
CjH^GHS,  8.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus  diazotiertem  4-Chlor-2amino-thio-     -^^..i 
anisol  und  Kaliumiodid- Lösung  unter  Kühlung  (Brand,  Groebe,  J.  pr.  [2]  108.     \       I 
10).  —  Nadelchen.    F:  26— 27°.    KPj5:  175— 185°.    D«:  1,881.    nj?:  1,6857.    —      --.-"' 
Leicht  löslich  in  den  gebrauchliehen  Lösungsmitteln.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.        ui 


2-Nitro-thiophenoL,  2-M"itro-phenylmeroaptan  CeH60,NS==02N-CiH4«SH  (H337; 
E  I  154).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  wißr. 
Natriumsulfid-Lösung  (Hodgson,  Wilson,  Soc.  127,  441).  Entsteht  in  guter  Ausbeute 
beim  Kochen  von  2  Mol  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  3  Mol  Natriumdisulf id  in  Alkohol  (H., 
W.,  Soc.  127,  442).  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Kaliumthiophenolat  in  Alkohol  mit 
2-Nitro-diphenyldisulfid,  neben  anderen  Produkten  {Lecher,  B.  68,  593).  —  Darstellung 
durch  Reduktion  von  2.2'.Dinitro-diphenyldisulfid  mit  Glucose:  K,  Simon,  B.  66,  2426.  — 
Bladgelbe  Nadeln  (aus  Petrolather);  gelbe  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  +  Petrol- 
afche?).  ¥-.  57— 58e  (L„  Si.),  61°  (Mills,  Whttworth,  Soc.  1927,  2750).  Löslich  in  Äther 
mit  gelber,  in  wafir.  Ammoniak  mit  roter  Farbe  (L.,  Si.). 

In  verschlossener  Flasche  unbegrenzt  haltbar;  oxydiert  sich  an  der  Luft,  besonders 
schnell  in  alkal.  Lösung,  zu  2.2'-Dmitro-diphenyldisulfid  (Lechbr,  Simon,  B.  66,  2427). 
Gibt  mit  Sohwefeldichlorid  in  Äther  bei  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-GemiBch  2-Nitro-phenyJ- 
dithiochlorid  (S.  307)  und  andere  Produkte  (L.,  Si.,  B.  64,  2249).  Liefert  mit  0-chlor-propion- 
aaurem  Natrium  in  wißr.  Lösung  (Mayer,  Horst,  B.  66,  1417)  oder  mit  Acrylsaure  in 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Piperidln  (Mills,  Witjtworth,  5oc.  1927,  27Ä))  /3-[2-Nitrp-phenyl- 
ineraptol-propionsaure.  Gibt  mit  Rhodan  in  kaltem  Äther  [2-Nitro-phenyl]-schwefeIrhodanid 
und  wöüg  2.r-L>üiaro^phenyldi8ulfid  (L.,  8i.,  B.  64,  636).   Die  Natrrämverbindung  gibt 
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mit  dem  Natriumsalz  des  Thioschwefelsäure-S-benzylesters  [2-Nitro-pbenyl]-benzyl-disulfid; 
bei  Einw.  des  Natriumaaizes  des  ThiosehwefelBaure-S-[4-nitro-benzylesters]  entstehen 
2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  4.4'-Dmitro-dibenzylcusulfid  und  bei  Einw.  des  Natrium- 
salzes des  Thiosehwefelsäure-S-anthranylesters  2.2'-Dmitro-diphenyldisulfid  und  Dianthranyl- 
disulfid  (Footneb,  Smilks,  Sog.  127, 2889).  2-Nitro4biophenol  liefert  mit  Chloranil  in  sieden- 
dem Alkohol  je  nach  den  Mengenverhältnissen  Chlor-tri8-[2-nitro-phenylmercapto]-benzo- 
ehinon-(1.4)  oder  Tetrakis-[2.nitro-phenylmereapto]-benzoohinon-(1.4)  (Fbies,  Ochwat, 
B.  56,  1303).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4)  in  Alkohol  2.3-Bis- 
[2-nitro-phenylmercapto]-naphthoohinon-(1.4)  (Fb.,  O.).  Beim  Kochen  mit  0,5  Mol  p-ToluoI- 
8ulfonyl-[2.5-dichlor-phenyl3-di8ulfid  in  Alkohol  entstehen  2.2'-Dinitro-diphenyltrisutfid 
und   2'.5'-Dichlor-2-nitro-diphenyldisulfid  (Brookkr,  Child,  Sm.,  Soc.  1087,  1387). 

Hg(C8H40,NS)s.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  2-Nitro-thiophenol  in  Pyridin 
mit  Queoksüber(II)-oxyd  (Lecker,  B.  53, 690).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  2-Nitro- 
diphenyldisulfid  mit  Quecksilber  in  siedendem  Xvlol  oder  in  Benzol  auf  ca.  200°  im  Rohr 
(L.,  B,  58,  588,  589).  Gelbe  Nadeln  (aus  Essigester).  F;  234°  (Zers.);  verpufft  bei  weiterem 
Erhitzen.  Wird  sehr  leicht  elektrisch.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  sehr  schwer  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

Methyl-[2-nitro-phenyl]-sulfld,  2-Nitro-thioanisol  C^HjOjNS  =  0,N-C,IL"S'CH8 
(H  337;  EI  154).  B.  Durch  Einleiten  von  Methylmercaptan  in  eine  alkoholisch-alkalische 
Lösung  von  2-Cnlor-l-nitro-benzol  bei  60°  und  anschließendes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
(Hodgson,  Handley,  J.  Soc.  ckem.  Ind.  46,  435  T;  C.  1928 1,  330).  Aus  dem  NatriumBalz 
des  2-Nitro-thiophenols  und  Methyliodid  in  siedendem  Alkohol  (Fostbr,  Reid,  Am.  Soc. 
46,  1938).  —  Gelbe  Plättchen  (aus  Alkohol  oder  80%iger  Essigsäure).  F:  59—60°  (F.,  R.), 
64°  (Ho.,  Ha.),  65°  (Brand,  Kranz,  J.pr.  [2]  115,  161).  DJ»':  1,2626;  r£*:  1,6131;  nj-*: 
1,6246  (Br.,  Kr,).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig:  Br,,  J.  pr.  [2]  108,  3.  — 
Ist  mit  Wasserdampf  nur  sohwer  flüchtig  (Br.,  Grobel,  B.  66,  2565  Anm.  4).  —  Liefert 
bei  der  elektrochemischen  Reduktion  in  siedender  wäßrig-alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Natriumaeetat  2.2'-Bis-methylmercapto-azobenzol  (Br.,  B.  42  [1904],  3466)  und 
geringe  Mengen  2-Amino-thioanisol  (Br.,  Gr.,  B.  56,  2563  Anm.  2).  Beim  Kochen  mit . 
Natriuramethylat-Lösung  entsteht  2.2'-Bis-methylmercapto-azoxybenzol  (Br„  Gr.), 

0,^0^8  +  AgN03.  Gelbe  Blättchen.  F:  122°  (Brand,  Grobel,  B.  66,  2567).  Zer- 
fällt in  Alkohol  teilweise,  in  siedendem  Wasser  vollständig  in  die  Komponenten. 

Methyl  -  [2-  nitro  -  phenyl]  -sulfon  C7H704NS  =  OjN  •  C,H4-  S02-  CH8  (E  I  154). 
F:  104—105°  (Foster,  Reid,  Am.  Soc.  46,  1943),  105°  (Dann.  Davies,  Soc.  1929,  1053), 
106°  (Twist,  Smhjss,  Sog.  127,  1250). 

DimeÜiyl.[2-Ditro-phenyl]-8ulfoniumhydroxyd  CgHuOsNS  —  ÖJT'CA'B(GH^t- 
OH.  —  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  beim  Erwärmen  von  2-Nitro-thiöanisol 
mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  (Brand,  Stajxmann,  B.  64, 1581 ) .—Jodid  C8H l0O,NS * I . 
Gelbe  Nadeln.  F:  79 — 81°  (Zers.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  selbst  im 
zugeschmolzenen  Rohr  sehr  bald  und  wird  dabei  erst  flüssig,  dann  wieder  fest.  —  Methyl - 
sulfat  CgHipOjNS-O- SO.- CHa.  Krystalle  (auB  Alkohol),  F:  155— 157°  (Zers.).  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol.  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb. 

Äthyl-[2-nitro-phenyl]-8ulÜd,  2-Nitro-tbiophenetol  CgH.O.NS  =  OsN-C,H,-S* 
C2H8.  jB.  Aus  dem  Natriumsalz  des  2-Nitro-thiophenols  bei  der  Einw.  von  Diäthylsulfat 
(Brand,  Stein,  J.  pr.  [2]  108,  19)  oder  beim  Kochen  mit  Äthylbromid  in  alkoh.  Lösung 
(Br.,  St.,  J.pr.  [2]  108,  19,  21;  Foster,  Reid,  Am.  Soc.  46,  1938).  —  Gelbes  Öl.  Kp«: 
149—150°  (F.,  R.);  Kp16: 172°  (Br.,  St.).  D«:  1,262;  nJJ:  1,6213  (Br,,  St.).  —  Wird  bei  der 
Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  80%iger  Essigsäure  vollständig  zersetzt  (F.,  R..  Am.  Soc. 
46, 1943). 

[/3-CbIor-äthyl3-t2-nitro-phenyl]-sulfld  C8H8OaNCIS  «  0,N •  C,H4 •  S  •  CH8- CH,CL  B. 
Durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid,  besser  von  Thionylohlorld  auf  [^Oxy-ätbyl]- 
[2-nitro-phenyl]-sulfid  m  Dimethylanilin,  anfangs  unter  Kühlung  (Bennett,  Berby,  Soc. 
1927, 1671).  Durch  Einleiten  von  Äthylen  in  eine  Lösung  von  2-Nitro-phenylschwefelchl0rid 
in  Äthylenbrqmid  bei  100°  (Lecher,  B.  58,  414).  —  Gelbe  KrystaUe  (aus  Äther  oder  Petrol- 
äther);  tiefgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Äthylenchlorid  -f  Äthylenchlorhydrin).  Rhombisch 
(B.,B.).  F:  50-62»  (L.),  öl«  (B.,BA  D":  1,480  (B.,B.).  Leicht  löshch  in  Alkohol  und  Benzol 
(L.;  B.,  B.),  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff  (L,),  löslich  in  Aceton  und  Eisessig  (B.,  B.), 
schwer  in  Gasolin  (L.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  überschüssigem  30%igem  Wasser- 
stoffperoxyd  in  Eisessig  [^-(ÄlOT-äthyl]-[2-nitrc^phenyl]-BuHoxyd.(BENNBTT,  Berry,  Soc. 
1927,  167?),  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  wäßr.  Alkohol  bei  75°  und  durch 
alkolu  Kalilauge  bei  63°  und  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Kaliumiodid  in  Aceton,  bei 
65° i  B.,  B.V.0OC.  1927, 1681, 1682, 1684.  Gibt  bei  8-stdg.  Kochen  mit  Piperidin  und  Alkohol 
f^.Prpefkl^no-äthyl] - [2-nitro-phenyl]-sulf id  und  andere  Produkte  <B.,B.t.£oc,!927,  1680). 
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0. Brom  -  äthyl]  -  [2  -nitro -phenyl]  -  Btdfid  CeH802NBrS  =  0,N •  C,H4  •  S  •  CH8 •  CH.Br. 
B.  Durch  Einw.  von  Phosphorpentabromid  auf  [£-Oxy-äthyl]-[2-nitro-phenyl>suHid  in 
Dimethylamlin,  anfangs  unter  Kühlung  (Bennett,  Bekry,  Soc.  1927,  1672).  —  Tief  gelbe 
Nadeln  (aus  Petroläther),  Prismen  (aus  Aceton).  Rhombisch.  F:  63°.  D":  1,742.  Löslich 
in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Äther. 

n  0*  "J^ iPhyl] " [2  * nitro "  Phenyl3 " sulfid  C8H80»NIS  -  08N  •  C6H4  •  S  •  CH2 •  CHf  I. 
B.  Durch  Erhitzen  von  [p-Brom-äthyl]-[2-nitro-phenylj -sulfid  mit  etwas  überschüssigem 
Natriumjodid  in  Aceton  (Bennett,  Berry,  Soc.  1927, 1673).  —  Tiefgelbe  Tafeln  (aus  Methanol, 
Petroläther  oder  Aceton).   Monoklin.  F:  64°.   D1«:  2,026. 

[ß-  Chlor  -äthyl]-  [2  -nitro- phenyl] -sulfoxyd  CBH.O,NCIS  =  O^-CjH.-SO-CHj- 
CH,C1.  B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  auf  [0-Chlor- 
äthyl]-[2-nitro-phenyl]-sulfid  in  Eisessig  (Bennett,  Berry,  Soc.  1927,  1672).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Petroläther  oder  verd.  Essigsäure).  F:  84°. 

[ß- Brom  -äthyl]  -[2 -nitro -phenyl]  -sulfoxyd  C8H.08NBrS  =  O^-CelVSOCHV 
CH8Br.  B.  Durch  Oxydation  von  [£-Brom-äthylJ-[2-nitro-phenyl]-sulfid  mit  überschüssigem 
30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Bennett,  Berry,  Soc.  1927,  1672).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Petroläther  oder  verd.  Essigsaure).   F:  112°. 

FropyH2.nitro.phenyl]-8ulnd  C.H^NS  =  02N-C6H4-S-CH8-C2H6.    B.   Aus  dem 

Natriumsalz  des  2-Nitro-thiophenols  und  Propylbromid  in  siedendem  Alkohol  (Foster, 
Reid,  Am.  Soc.  46,  1939).  —  Gelbes  öl.    Kp7:  172—1 74». 

Propyl  -  [2  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfon  C9H,,04NS  =  0,N  -  C,H4  ■  S02  •  CHa  •  C2H6.  B.  Bei 
der  Oxydation  von  Propyl-[2-nitro-phenyl]-sufifid  mit  Chromtriöxyd  in  80%iger  Essigsäure 
(Foster,  Reid,  Am.  Soc.  46,  1943).  — '  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  50°. 

Allyl-[2-nitro-phenyl]-sulndC9H1>03NS  =  08NC8H4S-CHa-CH:CHa.  B.  Aus  dem 
Natriumsalz  des  2-Nitro-thiophenols  und  Allylbromid  in  siedendem  Alkohol  (Foster,  Reid, 
Am.  Soc.  46,  1939).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  80%iger  Essigsäure).  F:  54°. 

2-Nitro-diphenylBUlfid  C„H,0,NS  =  0,NC6H4SC9H6  (H  337;  EI  154).  B.  Durch 
Umsetzung  von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  Thiophenol  in  Gegenwart  von  Kupfer  in  konz. 
Kalilauge  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  zuletzt  bei  170—185°  (Roberts,  Turner,  Soc. 
1926,  1208).  —  F:  79°  (R.,  T.),  81°  (Lecher,  B.  63,  588  Anm.  1).  Kp15:  210°  (R.,  T.). 
Absorptionsspektrum  der  unterkühlten  Schmelze  bei  Zimmertemperatur  und  der  Schmelze 
bei  160°:  L.  Die  gesättigte  Lösung  in  BenzGesäureäthylester  ist  bei  Zimmertemperatur 
gelbgrün,  beim  Siedepunkt  intensiv  gelb  (L.). 

2.2'-Dinitro-diphenylsülfid  C,2H804N2S  =  (02N-C,H4)8S  (H  337).  B.  Zur  Büdung 
durch  Einw.  von  Alkalisulfiden  und  -hydrosulfiden  auf  2-Chlor-l-nitro-benzol  vgl.  Hodoson, 
Wilson,  Soc.  127,  441,  442.  Beim  Kochen  von  2-Nitro-phenylrhodanid  mit  Anilin  (Chal- 
I.ENOER,  Collins,  Soc.  126,  1381).  —  Gelbe  Nadeln.    F:  122—123°. 

[ß  -  Oxy  -  äthyl]  -  [2  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfid,  MonothioäthyJenglykol  -  8  -  [2  -  nitro  - 
phenyläther]  Ceti,08NS  =  0,N-C8H4-SCHä*CHa0H.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des 
Monothioäthylenglykols  beim  Erhitzen  mit  2-Brom-l-nitro-benzol  oder  2-Chlor-l-nitro-benzol 
in  alkoh.  Losung  (Bbnnett,  Berry,  Soc.  1927,  1667).  Durch  Erhitzen  von  2-Chlor-l-nitro- 
benzol  mit  Natriumsulfid  in  Alkohol  und  nachfolgendes  kurzes  Erhitzen  mit  /?-Chlor-äthyl- 
alkohol  (B„  B.,  Soc.  1927,  1668).  —  Dunkelgelbe  Tafeln  (aus  Aceton),  Rhombisch.  F:  100°. 
Dje:  1,472.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  oder  besser  von  Thionylchlorid 
in  Dimethylanilin  [^-Chlor-äthyl]-[2-nitro-phenyl]-eulfid. 

1.2  -  Bis  -  f  2  -  nitro  -  phenylmercapto]  -  äthan ,  Dithioäthylengiykol  -  bis  -  [2  -  nitro  - 

phenylitWc«Hu04NAi^^ 

aus  2-Nitro-thiophenol  und  Äthylenbromid  vgl.  Foster,  Reid,  Am.  Soc.  46,  1941.  —  Gelbe 

Nadeln  (aus  Eisessig).     F:  205°.    Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  anderen 

Lösungsmitteln. 

Ä.ß'-BiB-f  2-nitro-phenylmeroapto]  -diäthylsulfid  CiaH1604N8S3 = (O  jN  -C?H4-  S  -CH,  • 

CHfl)tS.    B.    Aus  dem  Natriumsalz  des  2-Nitro-thiophenols  und  0,/5'-Dichlor-diäthylsulfid 

in  siedendem  Alkohol  (Foster,  Reid,  Am.  Soc.  46, 1941).  —  Gelbe  Plättchen  (aus  Eibessig). 

p.  io7 iogo#    g^  schwer  loslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  m  anderen  Lösungsmitteln. 

1.8-Bis-[2- 

phenyläther] 

salz  des  2-Nitro-tTiioph4n6l8"und  Trimethyjenöromiq in ^  «eaenoem  AiKonoj iuwib,  »m>. 
Am.  Soc.  46,  1941).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  140°.  Sehr  Bchwer  löslich  in  Eisessig. 
fast  unlöslich  in  anderen  Lösungsmitteln. 

l.S-Bi«-[2-nitro-phenylBulfon]-propan  C16HuOeNtS8  =  O^i'CM^SO^ [CHJj-SO,- 
C,H4*NOt.  Ä  Bei  der  Oxydation  von  1.3-Bis-[2.nitro-phenylmercapto]-propan  mit  Chrom- 
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trioxyd  in  80%iger  Essigsäure (Fostrr,  Rrid,  Am.  Soc.  46, 1943).  —  Plättchen  (aus  Alkohol)- 
F:  156—157°. 

Formaldehyd  -  bis  -  [2  -  nitro  -  phenylmorcaptal] ,  Bia-  [2-nita^)-ph«nylmorcapto]- 
methan  CuH^NjSj  =  (O^f-CjH.'SJjCHg.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  2-Nitro-thio- 
phenols  undMethylenjodid  in  siedendem  Alkohol  (Fostrr,  Reh»,  Am.  Soc.  46, 1941).  —  Gelbe- 
Nadeln  {aus  Eisessig).  F:  170°.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  anderen 
Lösungsmitteln. 

ms -[2-Nitro-phenylmeroaptol -aoetylaoeton  CnHjjChNS  =  0,N-C«H*«S-CH(CO> 
CH8)S.  B.  Aus  Aoetylaoeton  und  2-Nitro-phenylschweielchlorid  in  siedendem  Benzol 
(Brooker,  Smiles,  »Soc.  1026, 1727).  Beim  Erwarmen  von  Aoetylaoeton  mit  4-Chlor-benzoI- 
thiosulfonsäure-(l}-S-[2-nitro-phenylester],  2.5-IMcMor-Denzol4hiQSttMonsaure-S-r2.nitro-phe- 
nylester]  oder  2-Nitio*benzol-thio8ulfonsaure-(l)-S42-nitro-phenylester]  in  alkoh.  Natnum- 
äthylat-Lösung  (Br.,  Sm.,  Soc.  1926,  1727).  Durch  Einw.  von  [2-Nitro-phenyl]-p-toluol- 
sulfonyl-disulfid  auf  das  Natriumsalz  des  Acetylaoetons  in  siedendem  Alkohol  (BR.,  Child, 
Sm.,  Soc.  1927,  1387).  —  F:  136—137°. 

Thiokohlenaäure-0-äthyla»t«r-8-[2^nitro-phenyle8terJ  C,H,04N8 = 0,N « C,H4 •  8  * 
CO,C,H5.  B.  Aus  2-Nitro-thiophenol  und  Chlorameisensäureathylester  in  alkoh.  Natron* 
lange  (Mills,  Wkitworth,  Soc.  1927,  2752).  —  Gelbes  öl.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
im  Vakuum. 

2  -Nitro  -l-rhodan-benaol,  2-Nitro-phenylrhodanid  C,H40^,S  »  0»N  •  C*H4  •  S  •  CN 
(H  337;  E  1 155).  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Nitro-phenyh-hodanid  bei  der  Nitrie- 
rung von  Phenylrhodanid  mit  Salpetersohwefelsäure  bei  5—10°  (Challenoer,  Collins,  8oc~ 
126,  1378;  Ch.,  Higöjnbottom,  Huntington,  Soc.  1930,  33).  Aus  diazotiertem  2-Nitro- 
anüin  und  Kaliumrhodanid  in  Gegenwart  verschiedener  Metallrhodanide  (Korczynski,  BL 
[4]  81, 1179).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  2.2'-Dmitro-diphenylsulfid  und  2.2'-Dinitro- 
diphenyldiBulfid  (Ch.,  C). 

[2  -  Nitro  -  phenylmeroapto]  -  essigsaure,  S  -  [2  -  Nitro  -  phenyl]  -  thioglykolsatire- 
C8H704NS  -  01N-C,H4S-CH2-COfH  (H  337;  E  1155).  B.  Durch  Einw.  von  2.5-Diohlor- 
benzol4hiosulfon8äure-(l)-S-[2-nitro-phenylester]  auf  Natriummalonester  in  Alkohol  und 
nachfolgende  Hydrolyse  (Brookkb,  Smilss,  Soc.  1926,  1726).  —  F:  164—165°  (Behaghäl, 
J.pr.  [2]  114,  303).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  5,5*  10-4 
(aus  der  Leitfähigkeit  berechnet)  (B.;  Behaghbl,  Rollmann,  B.  62,  2695). 

ß- [2-Nitro-phenylniercapto] -Propionsäure,  8-[2-Nitro-phenyl3-thiohydracryl- 
saure  C,H904NS  =  08NCtH4-S-CHs-CH8-COIH.  B.  Aus  2-Nitro-thiophenol  und  einer 
mit  Natriumcarbonat  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  von  ^-Chlor-propionsaure  bei  80 — 90° 
(Mayer,  Horst,  B.  66,  1417).  Bei  der  Einw.  von  Acrylsaure  auf  2-Nitro-thiophenol  bei 
Gegenwart  von  Piperidin  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Mills,  Whitworth,  Soc.  1927* 
2750).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  145°  (Mayer,  Horst),  148—149°  (Mills,  Wh.K 

Methylester  C10HnO4NS  =  O.N-C4H4-S'CH2*CH2-C08-CH3.  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Ligroin).   F:  76°  (Mayer,  Horst,  B.  56,  1418). 

Äthylester  C^H^NS  «  0,NC#H4- SCH^CH.COj-CjH..  Grüngelbe  Blattchen 
(aus  Alkohol^.   F:  69°  (Mayer,  Horst,  B.  66,  1418). 

ß~ [2-Nitro-phenyl8Ulfon]-propionB&ure ,  Carboxyäthyl-[2-nitro-pbenyl] -sulfon 
C,H,0?NS  =  08N  •  C4H4»  SO:-  CH, •  CHt-  CO,H.  B.  Aus  0-[2-Nitro-phenylmercapto]-propion- 
«aure  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  sodaalkaÜscher  Lösung  oder  mit  3%igem  Wasser - 

*toffperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Mayrr,  Horst,  B.  66,  1421)   

Blattchen  (aus  Benzol  oder  Alkohol).   F:  144°. 

Äthylester  CnHJ10,NS  =  O^N-C.H.SOj-CH^CHjCO^H.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  54°  (Mayer,  Horst,  B.  66,  1421).  ' 

2-Nitro-dipnenyldisulfid  CW^NSg  =  O^NC^H,- S-S-C.Hg.  B.  Aus2-Nitro- 
phenylschwefelrhodanid  und  Thiophenol  m  Benzol  (Lkcekr,  Simon,  B.  64,  637).  Bei  der 
Einw.  von  2-Nitro-phenyIschwefelohlorid  auf  Thiophenol  in  trocknera  Äther  (L.,  B.  68, 584)  -— . 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  und  Ligroin).  F.-  55°.  Die  Schmelze  ist  bei  Zimmertemperatur 
gelb,  bei  80°  und  140°  dunkelgelb  (L.).  Absorptionsspektrum  der  Schmelze  bei  20°  und  80* 
und  der  Lösung  in  Xylol  bei  Zimmertemperatur  und  beim  Siedepunkt:  L.  Sehr  leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Alkohol  und  Gasolin  bei 
Zimmertemperatur  (L.).  —  Die  Lösung  in  trocknem  Benzol  bleibt  beim  Erhitzen  auf  oa  200° 
die  Lösung  *n  siedendem  XvJol  bei  ca.  140°  unverändert  (L.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsauri 
unter  Erwärmung  und  schwacher  Schwefeldioxyd-Entwicklung  mit  intensiv  roter  Farbe 
(L).  Die  Lösung  in  methyialkohoüsoher  Kalilauge  färbt  sich  sohon  bei  Zimmertemperatur 
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braunrot,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von  Kalium-2-nitro-thiophenolat  (L.),  Beim  Kochen 
mit  Quecksilber  in  Xylol  bildet  sich  in  geringer  Menge  das  Quecksilber(II)-salz  des  2-Nitro- 
thiophenols;  beim  Erhitzen  mit  Quecksilber  und  Benzol  auf  ca.  200°  entstehen  daneben 
geringe  Mengen  Diphenyldisulfid  und  2.2'-Dimtro-diphenyldisulfid  (L.).  Beim  Schütteln  mit 
einer  Lösung  von  Kalium thiophenolat  in  Alkohol  erhält  man  2-Nitro-thiophenol,  2.2'-Di- 
nitro-diphenyldisulfid  und  Diphenyldisulfid  (L.). 

2'.6'-Diohlor -2-nitro-diphenyldisulfid  C,  4H708NS,C18  =  0,N  •  C,IL  •  SS-  C,H8Cla. 
B.  Aus  2.5-Dichlor-thiophenol  und  2-Nitro-phenylschwefelchlorid  (Brookbr,  Child,  Smiles, 
Soc.  1927,  1387).  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  2.5-Dicblor-thiopbenol  mit 
V,  Mol  [2-Nitro-phenylH6-methoxy-3-methyl-benzolsutfonyI]-disulfid  oder  von  2-Nitro- 
thiophenol  mit  V»  Mol  [2.5-Dichlor-phenyI]-p-toluol8ulfonyI-disuIfid  in  Alkohol  (Br.,  Ch., 
Sm.,  Soc.  1827,  1387).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  138°. 

2^ö'-Dlbrom-2-nitro-diphenyldisulnd  C18H7OaNBr2S2  =  08N-C,Ht •  S  -  S  •  C,H3Br8. 
B.  Aus  2.5-Dibrom-thiophenol  und  2-Nitro-phenvlsehwefelchlorid  (Brooker,  Chil»,  Smiles, 
Soc.  1927,  1387).  Durch  Einw.  von  2.5-Dibrom-thiophenol  auf  V»  Mol  [2-Nitro-phenyl]- 
p-toluolsulfonyl-disulfid  in  siedendem  Alkohol  (Br.,  Ch.,  Sm.,  Soc.  1927,  1387).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).  F:  138°. 

2.2'- Dinitro- diphenyldisulfid  C12H§0,NsS,  ==  OgN*C,Ht-  S-8-C.H,-  N02  (H  338; 
EI  157).  B.  Über  Bildung  aus  2-Chlor-l-mtro-benzol  und  Natriumdisulfid  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  vgl.  Hodgson,  Wilson,  Soc.  127,  442.  Entsteht  auch  beim  Kochen 
von  2-Chlor4-nitro-benzol  mit  Natriumtrisulfid  in  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (H., 
W.,  Soc.  127,  443).  Bei  der  Einw.  der  Natriurasalze  des  Thioschwefelsäure-S-[4-nitro- 
benzylesters]  und  des  Thiosehwefelsäure-S-anthranylesters  auf  das  Natriumsalz  des  2-Nitro- 
thiophenols  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur,  neben  4.4'-Dinitro-dtbenzyldisulfid  bzw. 
Dianthranyldisulfid  (Footnbr,  Smiles,  Soc.  127,  2889).  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
*us  2 -Nitro -diphenyldisulfid  beim  Erhitzen  mit  Quecksilber  und  Benzol  auf  ca.  200° 
sowie  beim  Schütteln  mit  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  des  Thiophenols  in  Alkohol  (Lecher, 
B.  63,  589,  593).  Aus  Natriumphenolat  und  2-Nitro-phenylschwefelchlorid  in  Alkohol  -f 
Benzol  im  Stickstoffstrom  unter  Eiskühlung,  neben  anderen  Produkten  (L.,  B.  58,  592). 
Beim  Kochen  von  2-Nitro-phenylrhodanid  mit  Anilin  (Challenger,  Collins,  Soc.  126, 
1381).  Durch  Einw.  von  Natrmmacetylaceton  auf  [2-Nitro-phenyl]-p-toraol8ulfonyi»digulfid 
in  siedendem  Alkohol  (Brooker,  Child,  Smiles,  Soc.  1927,  1387).  —  Darstellung  aus 
2-Chlor4-nitro-benzol  und  Natriumdisulfid:  Foster,  Bjbxd,  Am.  Soc.  48,  1947;  Elgersma, 
M.  48,  753. 

F:  195°  (korr.)  (Bogert,  Snell,  Am.  Soc.  46,  1309;  Elgersma,  R.  48,  753),  195—196° 
(Lbcher,  B.  58,  586),  196°  (Zückerkandl,  Sinai,  B.  64,  2487).  Fast  unlöslich  in  Äther 
und  Petrolather,  merklich  löslich  in  Benzol  oder  Xylol  (L.).  —  Wird  von  rauchender  Salpeter- 
saure  zu  2-Nitro-benzol-8ulfonsaure-(l)  oxydiert  (E.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  (Bogert,  Snell)  oder  mit  siedender  Natrium-  oder  Ammoniumhydrosulfid- 
Lösung  (Tefpema,  Sebrbll,  Am.  Soc.  49,  1751)  Salze  des  2-Amino-thiophenols.  Bei  der 
Reduktion  mit  NajSgO«  in  neutraler  alkoholischer  oder  schwach  alkalischer  wäßriger  Lösung 
entsteht  2.2'-Diamino-diphenyldisulfid  (T.,  S.).  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Diphenyldisulfid 
und  trooknem  Benzol  auf  ca.  200°  unverändert  (L.). 

[2-Nit*o-phenyl3-oyan-di8ulfld,  2-Nitro-phenylßohwefelrhodanid  0,^0,^8,  = 
Ö,N-C,H4-SSCN.  B.  Aus  2-Nitro-thiophenol  und  Rhodan  in  Äther  unter  Eiskühlung 
(Lechbr,  Simon,  B.  54, 636).  Beim  Schütteln  von  2-Nitro-phenylschwefelchlorid  mit  Kalium  - 
rhodanid  in  Benzol  (L.,  S.,  B.  64,  635).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff), 
p.  93—940,  geiu  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester,  leicht  in  flüssigem  Sehwefeldioxyd, 
ziemlich  schwer  in  Äther,  Ligroin  und  Tetrachlorkohlenstoff;  löslich  in  alkoh.  Kalilauge 
mit  grünblauer  Farbe.  —  Verpufft  bei  trocknem  Erhitzen  und  zersetzt  sich  weitgehend  beim 
Erhitzen  in  Benzol-Lösung  auf  200°.  Ist  gegen  Wasser  beständig.  Gibt  mit  überschüssigem 
Ammoniak  in  Benzol  2-Nitro-phenylschwefelamid.  Liefert  mit  Thiophenol  2-Nitro-diphenyl- 
disulfid  und  geringere  Mengen  2.2'-Dinitro-diphenyldiaulfid  und  Diphenyldisulfid.  Mit 
Dimethylanilin  in  Benzol  erhält  man  2'  Nitro-4-diraethylammo.diphenylsulfid. 

2-üritro-phenyldithiochlorid  C,H40,NC1S,  =  OaN-C^H4*8'SCl.  Das  Mol.-Gew.  ist 
in  Benzol  kryoskopisch  bestimmt  (Lecher,  Simon,  B.  64, 2251).  —  B.  Bei  allmählicher  Einw. 
von  2-Nitro-thiophenol  auf  Sohwefeldichlorid  in  Äther  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- 
Mischung  (L.,  S.,  B.  54,  2249).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Äther).  Sintert  bei  ca.  55°  und  schmilzt 
bei  62—63°  (L  S  ,  B.  64,  2250).  Sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  indifferenten  organischen 
Lösungsmitteln,  schwerer  in  Petrolather;  löslich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  roter  Farbe  (L., 
L„  B°  64,  2251).    Leitet   in  Äthylenchlorid-Lösung  den  elektrischen  Strom  nicht   (L.,  S., 

B  66   2727) 

Zersetzt  sich  oberhalb  100°  unter  Dunkelfärbung;  verpufft  oberhalb  200°  (Lbcher, 
Simon,  B.  66,  2428).  Wird  durch  kaltes  Wasser  oder  Eis  unter  Bildung  eines  unbeständigen 
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chlorfreien  Produkts  hydrolysiert.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  50%iger  Kalilauge  KaKum- 
2-nitro-thiophenolat  und  Kalmmsulfoxyiat.  Liefert  mit  Dimethylanüin  in  Äther  2'-Nitro- 
4-dimethylamino-dipbenyldi8uIfid.  Bei  der  Einw.  von  Piperidin  in  Äther  erhÄlt  man  ein 
leicht  zersetzliches  rötlichgelbes  Öl. 

2.2'KDirütro-diphenyltrisulfld  CltB.fiJSjSs= 0,N- CA*  S  •  S  •  S  •  C,H4-  N08.  Das  H  338 
♦  als  2.2'-Dmitro-diphenyltrisulfid  beschriebene  Präparat  roh  Blanksma  (£.  20  [1901],  144) 
ist  wahrscheinlich  ein  Gemisoh  ans  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  Sohwefel  gewesen 
(Hodoson,  Wilson,  Soc.  127,  440;  vgl.  a.  Lecheb,  Simon,  B.  66,  2430).  —  B.  2.2'-Dinitro- 
diphenyltrisulfid  entsteht  aus  2-Nitro-thiophenol  und  2-Nitro.phenyldithioehlorid  in  Äther 
(L.,  S.,  B.  60,  2430).  Beim  Kochen  von  2-Nitro-phenylmereaptan  mit  V»  Mol  [2.5-Dichlor- 
phenylj^toluolsulfonyl-disulfid  in  Alkohol  (Bbookbr,  Ghild,  Smtles,  Soc.  1027,  1387).  — 
Gelbe  Nadeln.  F:  174,6—176°  (korrO  bei  raschem  Erhitzen  (L„  8.).  Sehr  schwer  löslich  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  kalter  methylalkoholischer  oder  warmer  wäßriger 
Kalilauge  mit  roter  Farbe  (L.,  S.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Lösungsmitteln  allmäh- 
lich (L.,  S.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  50%iger  Kalilauge  das  Kaliumsalz  des  2-Nitro-tbio- 
phenols  und  Kaliumsulfoxylat  (L.,  S.).. 

2. 2'-  Dinitro  -  diphenyltetraaulrld  C^HgCy^S,  =  OjN  •  C9H4 •  S  •  S  •  S  •  S  •  C4H4 •  NO, 
(H  338).  Die  von  Blanksma  (B.  20  [1901],  144;  H  338)  als  l2'-Dmitro-diphenyltetrasulfid 
angesprochene  Verbindung  wird  von  Hodgson,  Wilson  (Soc,  127,  440)  als  ein  Gemisch  von 
2.2^Dimtro-diphenyldisulfid  und  Schwefel  aufgefaßt. 

2-Nitro-phenylschwefelchlorid  C.H40,NC1S  =  0,NC,H4-  SCI  (E 1 157).  Darstellung 
durch  Chlorierung  von  2.2^Diniiro-diphenyldisulfid:  Hübacher,  Org.  Synth.  16  [1935]. 
46.  —  F:  74,5 — 75°  (H.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Wasser 
2-Nitro-benzol-sulfon8äure-(l)-ohlorid  (Fierz,  Schüttler,  Waldmann,  Helv.  12,  663). 
Gibt  mit  Kaliumrhodanid  in  Benzol  2-Nitro-phenyisohwefeIrhodanid  (Lrcher,  Simon,  B. 
64,  635).  Die  Lösung  in  Äthylenbromid  liefert  beim  Einleiten  von  Äthylen  bei  100°  [0-Chlor- 
äthyl]-[2-nitro-phenyl]-sulfid  (L.,  B.  68,-414).  2-Nitro-phenylschwefelchlorid  reagiert  mit 
Thiophenol  in  trocknem  Äther  unter  Bildung  von  2-Nitro-dipnenyldisulfid  (L.,  B,  6S,  584). 
Bei  der  Einw,  auf  das  Natriumsalz  der  ToluoT-thiosulfonsäure-(l)  in  trocknem  Äther  entsteht 
[2-Nitro-phenyl]-p-toluolsulfonyl-disulfid  (Brookbb,  Cheld,  SmiLes,  Soc.  1027,  1380). 
Gibt  mit  Diphenyldiazomethan  in  Äther  [2-Nitro-phenyl]-[a-ohlor-benzhydryl]-8ulfid; 
reagiert  analog  mit  Diphenylendiazomethan  (Scbönbbrg,  Sobtötz,  Petbb,  B.  02, 1664, 1666). 

8-[2-Nitro-phenyl]-tbiohydroxylamin,  2-Nitro-phenylsohwefWamid  CgHjOjNjS 
=  OjNC-H^'S'NH,  (E 1 158).  B.  Aus  2-Nitro-phenylschwefelrhodanid  und  überschüssigem 
Ammoniak  in  Benzol  (Leghsb,  Simon,  B.  64,  636). 

2  -  Nitro  -  benaol  -  snlfenaäure  -  (1)  -  imid ,  Imino  -  bis  -  [2  -  nitro  -  pheny  1]  -  sulfid 
CjÄCV^S,  =  (OjNC-Hi-SJjNH  (E  I  158).  Löst  sich  bei  25°  in  Chloroform  zu  0,2%,  in 
Nitrobenzol  zu  ca.  0,5% ;  ist  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln  noch  schwerer  löslich 
(Lbgher,  Köbrrlr,  Stöckltn,  B.  68,  424  Anm.  6).  Beim  Schütteln  einer  heiß  gesättigten 
Chloroform-Lösung  oder  einer  bei  30°  gesättigten  Nitrobenzol-Lösung  mit  Blei(IV)-oxyd 
und  Kalhimcarbonat  und  schnellem  Abkühlen  erhält  man  rotviolette,  in  dünner  Schicht 
gelbgrüne  Lösungen. 

S-Nitro-thiophenol,  3-Nitro-phenyhnercaptan  CjHjOjNS  =  0,N-CeH4-  SH  (H  338). 
Zur  Bildung  nach  Leuckart,  Holtzaffel  (J.  pr.  [2]  41  [1890],  197)  vgl.  Bennett,  Berby, 
Soc.  1927,  1669. 

Methyl-[8-nltro-phenyl]-sulfonC7H-04NS  =  0aN-C6H4SO2-CH3.  B.  Durch  Einw. 
von  Kaliumnitrat  auf  eine  Lösung  von  Methylphenylsulfon  in  überschüssiger  Schwefelsäure 
bei  90°  (Twist,  Smilbs,  Soc.  127,  1249).  Durch  Erhitzen  von  [3*Nitro-phenylsulfon]-essig- 
säure  auf  150°  (T.,  Sm.,  Soc.  127, 1250).  Aub  dem  Silbersalz  der  3-Nitro-benzol.8ulfinsäure.(l) 
und  Methyljodid  (T.,  Sm.,  Soc.  127,  1250).  —  Nadeln  (auB  Wasser).   F:  146">. 

[0-Chlor-äthyl]-[8-nitro-phenyl]-8u]fid  C8H80jNClS  =  0IN*C8H4-S-CH1CH1C1. 
B.  Durch  Einw,  von  Phosphorpentaohlorid  oder  besser  von  Thionylchlorid  auf  [ß-Oxy- 
äthyl]-[3-nitro-phenyl]-8ulfid  in  Dimethylanüin,  anfangs  unter  Kühlung  (Bennett,  Berby, 
Soc.  1927,  1672).  —  Blaßgelbe-Nadeln  (aus  Petroläther  oder  Methanol).  F:  31°.  Löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  duroh  wäßr.  Alkohol 
bei  75°  und  durch  alkoh,  Natronlauge  bei  55°  und  der  Keaktion  mit  Kaliumjodid  in  Aceton 
bei  55°:  B.,  B.,  Soc.  1927,  1661,  1682,  1684. 

£0-Brom-äthylHa-nitro-phenyl]~aulrld"  C*H8O.NBrS  =  OtN-C,H4-S-CH1*CH8Br. 
B.  Durch  Einw.  von  Phosphorpentabromidauf  OS-Oxy-äthyl]-f3-nitrophenyl]-8ulfid(B»NNBrT. 
Bebby,  Soc.  1827,  1672,  1673).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  32».  Löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Aceton  und  Äther. 
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8.8'-Diiütro-diphenyl0Ulfon  CJägOeN^S  =  (02N-C,H4)aSOa  (EI  158).  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Martjnet,  Haehl,  C.  r.  178,  776)  sowie  bei  der  elekfcro- 
lytisohen  Reduktion  an  einer  Nickelkathode  bei  Gegenwart  von  Zinn  in  wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure  (Lacroix,  O.  r.  178,  483;  Bl.  [4]  35,  1438,  1448)  3.3^Diammo-diphenyl8ulfon. 

[ß  -  Oxy  -  äthyl]  -  [8  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfld ,  Monothioäthylenglykol  -  S  -  [8  -  nitro  - 
phenyläther]  CgHgO.N8  ==  0,N-C6H4-S-CH,-CHa-OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Nitro- 
thiophenol  und  ö-Chlor-äfchylalkohol  na  alkoh.  Kalilauge  (Bennett,  Berry,  Soc.  1027, 
1669).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Petroläther).   F.-  42,5°. 

8-Nitro-l-rhodan-benzoL  8-Kitro-phenylrhodanid  C^OjNgS^OjN-C^Hj'S-CN 
(E I  160).  B.  Bei  der  Diazotierung  von  2-Nitro-4~rhodan-anilin  in  alkoh.  Lösung  (Chal- 
lengbr,  Peters,  Soc.  1028,  1373). 

[8-ITita-o-phenylsiüfbn] -essigsaure  C8H708NS  =  0,N'C,H4-80.-CH,-COtH  (H  339). 
B.  Durch  Einw.  von  Kaliumnitrat  auf  eine  Losung  von  Phenylsulfonessigsäure  in  über- 
schüssiger Schwefelsäure  bei  90°  (Twist,  Smilbs,  Soc.  127, 1250).  —  F:  ca.  62°;  der  Schmelz- 
punkt hängt  von  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  ab.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  150* 
Methyl-  [3-nitro-phenylj-sulfon. 

[8  -  Nitro  -  phenylsulfbn]  -  aoetonitril,  Cyanmethyl  -  [8  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfon 
C8H,04N?S  --=  08NC6H,-S08-CHaCN.  B.  In  schlechter  Ausbeute  bei  längerem  Erhitzen 
des  Natriumsalzes  der  3-Nitro-benzolsulfinsäure-(l)  mit  Oiloracetonitril  im  Rohr,  auf  130° 
(Troeger,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101, 156).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  .119,5-^120°. 
Löslich  in  Alkali. 

2'.5'-  Dichlor  -  3  -  nitro  -  dipnenyldisulfid  CiaH,Q,NCl,S,  =  O^N  •  C,H4  •  S  •  S  •  CeH,Clr 
B.  Neben  3-Nitro-benzol-8uIfinsäure-(l)  bei  der  Einw.  von  2.5-Dichlor-thiophenol  auf  3-Nitro- 
benzol-thiosulf  onsäure  -  (1 )  -  S  -  [3  -  nitro  -  phenylesterl  (Syst.  Nr.  1520)  in  Alkohol  (Smiles, 
Gibson,  Soc.  126, 181).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  89—91°.  r  Gottfried] 

4-Nitro-thiophenol,  4-Nitro-phenylmeroaptan  CjHsOjNS^O-N-C^-SH  (H  339; 
E  1  159).  B.  Beim  Kochen  von  4-töüor-l-mtro-benzol  mit  Natriumauifid  in  verd.  Alkohol. 
(Bennett,  Berry,  Soc.  1827, 1668).  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Natriumdisulfid  auf 
4-Chlor-l-nitro-benzol  in  verd.  Alkohol  (Waldron,  Reh»,  4*».  Soc.  45,  2401;  Holt,  R., 
Am.  Soc.  40,  2331).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  konz.  Kalilauge 
im  Rohr  auf  100—110°  4.4'-Diamino-diphenyldisulfid-carboneäure-(3)  (?)  (Krishna,  Singh, 
J .  indtan  chem,  Soc.  4,  296;  C.  19281,  503).  —  Natriumsalz.  Rote  Plättchen..  Ist  im 
trocknen  Zustand  haltbar  (W.,  R.). 

Metnyl-^-nltro-phenyll-sulfld,  4-Nitro-thioanisol  C,H7OiNS  =  0IN-C,H4«S-CH3 
(H  339;  E  I  159).  B.  In  geringen  Mengen  bei  der  Einw.  von  Methylmercaptan  auf  4-Chlor- 
1  -nitro-benzol  in  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Hodgson,  Handlet,  J.  Soc.  chem. 
Ind.  46,  436  T;  C.  19281,  330).  —  Df-J:  1,2391;  n?1:  1,6259;  ng»1:  1,6401  (Brand,  Kranz, 
J.  pr.  [2]  116, 162).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig:  Brand,  J.  pr.  [2]  109,  3. 
Unlöslich  in  Wasser  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2402).  Die  gelbe  Farbe  der  Lösungen 
in  Eisessig  oder  Alkohol  wird  durch  konz.  Salzsäure  oder  konz.  Schwefelsäure  vertieft  (Br.). 

Methyl -[4- nitro -phenyl] -sulfon  C,H,(LNS  =  OjN-C8H4-S0t-CH8  (EI  159).  B. 
Beim  Kochen  von  Methyl-[4-nitro-phenyl]-suifia  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (Waldron. 
Reid,  Am.  Soc.  46,  2404).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  142,5°. 

Äthyl-[4-nitro-phenyl]-sulfid,  4-Nitro-thiophenetol  C8H,OjNS  =  O-N-CA-S- 
CtH5  (H  339;  E 1 159).  B.  Beim  Erhitzen  von.Natrium-4-nitro-thiophenolat  nutÄthylbromid 
in  verd.  Alkohol  auf  dein  Wasserbad  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2402).  —  Unlöslich 
in  Wasser. 

rß-Chlor-äthyll-E4-nitro-phenyl]-8ulnd  CBH8OtNClS  =  01N«C,Hi* S-CH.-CH.CI.  B. 
Durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid,  besser  von  Thionylchlorid  auf  [0-Oxy-äthyl]- 
r4-nitro-phenyll-Bulfki  in  Dimethylanilin  unter  anfänglicher  Kühlung  (Bennett,  Berry, 
Soc.  1827,  1672).  —  Blaßgelbe  Tafeln  (aus  Petroläther  oder  Methanol).  F:  62°.  D1*:  1,486. 
Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch 
wäßr.  Alkohol  bei  75°  und  durch  alkoh.  Natronlauge  bei  42*  und  55°  und  der  Umsetzung 
mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  55°;  B.,  B.,  Soc.  1927, 1681, 1682, 1684.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Piperidm  und  Alkohol  rjJ.Hperidino-äthyl]-[4-nitro-phenyl]-sulfid  und  andere  Produkte 
(B.,  B.,  Soc.  1827,  1680). 

[Ä.Brom.*thyl]-r4-nitro-phenyl]-8Ulfld  CgH.OJJBrS  =  0?N-CiH4-SCHl«CH1Br. 
B.  Aus  |^-OEy-ätnyl3^nitro-phenyl]-8ulfid  durch  JKochen  mit  Bromwasserstoffsäure 
(Waldron,  Reid»  Am.  Soc.  46,  2403),  oder  durch  Einw.  von  Phosphorpentabromid  in  Di- 
methylanilin anfangs  unter  Kühlung  (Bennett,  Berry,  Soc.  1827,  1672).  —  Blaßgelbe 
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Tafeln  (aus  Petrol&ther).  Monoklin  (B.,  B.,  Soc.  1827,  1675).  F:  68°  (W.,  R.),  59°  (B.,  B.). 
D»:  1,742  (B.,  B.).   Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Äther  (B.,  B.). 

tf-Jod-äthyl]-[4-iütxo-phenyl]-sulfld  C.HgOjNIS  =  OJS-CJIt-8-(Mt'(Mf.  B. 
Durch  Erhitzen  von  {£-Brom-&thyl]-J4-nitro-phenyl]-8ulfid  mit  etwas  überschüssigem 
Natriumjodid  in  Aceton  (Bennett,  Berry,  Soc.  1987, 1673).  ~  Blaßgelbe,  monokline  Tatein 
(aus  Methanol  oder  Petrolather).  F:  67°.   D«:  1,938. 

[ß  -  Chlor  -  äthyl]  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfbxyd  C8HgO»NClS  =  0,N  C4H4  «  SO  •  CH,  • 
CH,CL  B.  Durch  Oxydation  von  tP-Chlor-Äthyl]-[4-nitro-phenyl]-8ulfid  mit  überschüssigem 
30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Bennett,  Berry,  Soc.  1987»  1672).  —  Nadeln 
{aus  Petrolather  oder  verd.  Essigsaure).   F:  80°. 

[ß  -  Brom  -  athyl]  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfoxyd  C8H80,NBrS  «  0,N  •  C,H4 «  SO  •  CH,  * 
CHaBr.  B.  Durch  Oxydation  von  ^-Brom-athyl]-[4-nitro-phenyl]-8ulfid  mit  überschüssigem, 
30%igem  Wasserstoffperoxyd  m  Eisessig  (Bennett,  Berry,  Soc.  1987,  1873).  —  Nadeln 
(aus  Petrolather  oder  verd.  Essigsaure),    f:  100°. 

Äthyl  -  [4  -  nitro  -  pnenyj]  -  sulfbn  C8H,04NS  =  02N  •  C,H4  •  SO,  •  C,H„,  Ä  Analog 
Methyl-[4-nitro-phenyl]-Buifon  (S.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2405).  —  Plattchen 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).    F:  138,5°. 

Propyl -[4 -nitro- phenyl] •  sulfld  CtHu0^S  =  0,NC8H4S-CH.C,H5.  B.  Analog 
Äthyl-[4-nitro-phenyl]-Bulfid  (S.  309)  (Waldbon,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2402).  —  Braune«, 
schwaoh  riechendes  öl.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  5  mm  Druck.  Dg:  1,1963. 
Unlöslich  in  Wasser. 

[y-Chlor-propyl]-  [4-nitro-phenyl] -sulfld  (^HioOjNClS  =  O^N -C4H4  ■  S  •  C,H,C1.  B. 
Durch  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  [y-Oxy-propyl]-[4-nitro-phenyl]-8ulfid  in  Dimetbyl- 
anilin  anfangs  unter  Kühlung  (Bennett,  Berry,  Soc.  1927,  1672).  —  Blaßgelbe  Nadeln 
(aus  Petrolather  oder  Methanol).  F:  50°.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig.  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  w&jßr.  Alkohol  bei  75°  and  durch  alkoh.  Natronlauge 
bei  42°  und  55«:  Bknnett,  Berry,  Soc.  1987,  1681,  1682. 

Propyl-t4-nitro-phenyl]-BuWbnC|H1104NS  =  02N'C6H4-SO,-CH1-C1HB>  B.  Analog 
Methyl-[4-nitro-phenyl]*uKon  (S.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2405).  —  Plattchen 
(aus  Alkohol  oder  Essigsaure).   F:  114°. 

Isopropyl-t4-nitro-phenyl]-sulfldCtHuO^S  =  01N«C4H4-SCH(CHa)8.  B.  Analog 
Äthyl-[4-nitro-phenyl]-8ulfid  (S,  309)  (Waldron,  Reid.  Am:  Soc.  46,  2402).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).   F:  44,5°.  Unlöslich  in  Wasser. 

Isopwpyl-[4^Mtro-phenyl]-siüfc^aHu04NS-=.OlNC4H4SOt-CH(CH3)a.  B.  Ana- 
log  Methyl-t4-nitro-phenyl]-sulfon  (8. 309)  (Waldron.  Reid,  Am.  Soc.  46, 2405).  —  Plattchen 
(aus  Alkohol  oder  Eißessig).    F:  115,3°. 

.  Butyl-[4-nitro-phenyI]-sulfld  CyKtflJX& ■*^iN:XÄ-S-[CH1VCHa.  B.  Analog 
Äthyl.[4-nttro-phenyfj-suifid  (S.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2402).  —  Braunes, 
schwach  riechendes  öl.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  5  mm  Druck.  Dg:  1,1625. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Bntyl-[4-nltro.phenyl].sulfon  C10H,.04NS  -  OjNC6H4-  SO,-  [CH^-CHj.  B.  Analog 
Methyl44-nitro.phenyl]-sulfon  (S.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2405).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).   F:  56,4°. 

Isobutyl- [4 -nitro -phenyl] -sulfld  C,0HiaO,NS  -  OtN-C,H4-S-CH.-CH(CHa)1.  B. 
Analog  Athyl-[4-nitro  phenyXJ-sulfid  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2402).  —  Braunes, 
schwach  riechendes  öl.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  5  mm  Druck.  Dg:  1.1573. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Isobutyl-[4-nitro-phenyl].Bulfbn  CI8H„04NS  =  OjN-C^-SO.-CH.-CHfCH.L.  B. 
Analog  Methyl-t4-nitro-phenyl3-sulfon  (8.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2405),  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essigsaure).  F:  73". 

I»oamyl-[4-nitro.phenyl]-sulfld  CaiH„0,NS  -  0tNCtH4-S-CtH11.  B.  Analog 
Äthyl- [4-nitro-phenyl3-Bulfid  (8.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,.  2402).  —  Braunes, 
schwach  riechendes  Ol.  Zersetzt  sioh  bei  der  Destillation  unter  5  mm  Druok.  D2-  1  1335 
Unlöslich  in  Wasser.  ' 

tooamyl-[4-nitro-phenyl3-8ulfon  OjHjANS  =*  OjH-GJL-  S0.-C.H,,.  B,  Analoe 
MethyM4-nitro-phenyl]-Bulfon  (S.  309)  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2405)  —  Tafeln 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).    F;  62,6°. 

^yl;{4-ni^-phenyl]-.ulfld  C.HLO.NS  -  OjN-C.H.-S-CH.-CHjCH.,  B.  Aus 
AÜylbroinid  und  Natrram-4-nitro-thiophenolat  in  waßr.  Alkohol  (Foster,  Retd,  Am.  Soc. 
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Cyoloh«xyl-[4-nitro-phenyl]-sulfld  CuH„0,NS  =  OgN*CfHcS<CJill.  B.  Aus Cyclo- 
hexylbromid  und  Natrium-4-nitro-thiophenolat  in  wäßr.  Alkohol  (Foster,  Reid,  Am.  Soc. 
46,  1*39).  —  Nadeln.   F:  66— 57 e. 

4-Nitro-diphenylsulnd  C„H,01NS  -  OaNC„H4S-SeH6  (H  339).  B.  Bei  der  Um- 
setzung von  4-Chlor-l-nitro-benzot  mit  Natrium-thiophenolat  in  Alkohol  (Waldbon,  Reid, 
Am.  Soc.  46,  2403). 

4.4'-Dinitro-diphenylsulfld  C„H804N8S  =  (08N-C,H4)tS  (H  339).  B.  Ausbeuten  bei 
«ler  Umsetzung  von  4-Chlor-l-nitro-benzoI  mit  Natriumsulfid  oder  NatriumdiBulf  id  in  Wasser 
unter  verschiedenen  Bedingungen:  Hodgson,  Wilson,  Soc.  127,  441.  —  Orangefarbene 
Plattchen  (aus  Eisessig).  F:  154°  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2409).  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (W.,  R.), 

4-Nitro-diphenylsulfon  C„H,04NS  -  08NC6H4-  SO,-C-H6  (H  339;  E I 159).  B.  Beim 
Kochen  von  4-Nitro-diphenylsumd  mit  Chromaäure  in  80  %iger  Essigsäure  (Waldbon,  Reid, 
Am.  Soc.  46,  2405).  —  Plattchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).   F:  142°. 

4.4'-Dinitro-diphenylBulfon  CMH80eNtS  =  (OjN  •  C,H4)tSO,  (H  340).  F:  282° 
<Grandmougin,  C.  r.  174,  170;  Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2411).  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedender  80%iger  Essigsaure  (W.,  R.). 

[ß  -  Oxy  -  athyl]  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  -  sulfld ,  Monothioäthylenglykol  -  8  -  [4  -  nitro  - 
phenyl&thirr]  C8H,O.NS  =  OsNC,H4«SCH.CH2OH.  B.  Bei  Einw.  von  Monothio- 
Äthylenglykol  auf  4-Nitro-benzoldiazonmmchlorid  (Bennett,  Berry,  *Soc.  1927,  1668). 
Durch  Erhitzen  von  4-Nitro-thiophenol  und  /3-Chlor-äthylalkohol  in  alkoh.  Kalilauge  (Benn., 
Bekry;  Waldron,  Reid,  Am,  Soc.  46,  2402).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig,  Äther  oder 
Schwefelkohlenstoff  +  Petroläther).  F:  59°  (W.,  RA  62°  (Benn.,  Berry).  Unlöslich  in 
Wasser  (W.,  R.). 

1.2  -  BU  -  [4  -  nitro  -  phenylmeroapto)  -  äthan ,  Dithioäthylenglykol  -  bis  -  [4  -  nitro  - 
phenyl&ther]  CmH^NjS,  =  0,N •  C6H4 •  S •  CH8 •  CH8 •  S •  C,H4 •  N08  (Ell 59).  F :  136» 
<Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2409).   Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

1.2  -Bis  -[4-  nitro-  phenylsulfou]  -  äthan  CJ4H180«NgS,  =  08NCJL  S0a«CH1•CrL^• 
S0t*C,HJL•N0f..  B.  Beim  Kochen  von  1.2-Bis-[4-nitro-phenylmercapto]-äthan  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2411).  —  Nadeln.  F:  235°  (Zers.).  Unlöslich 
In  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  80%iger  Essigsäure.  —  Liefert  bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  l-[4-Amüio-phenylmercapto]-2-[4-amino- 
phenylsulfon]- äthan  oder  1.2-Bis-[4-amino-phenykiilfin]-athan. 

/L/J'-Bia- [4-nitro-phenylmercapto] -diathylsulfld  ClfH1604NsSa  =  (OjN  •  C8H4  •  S  •  CH8  • 
<JH,)t8.  B.  Beim  Erhitzen  von  Natrium-4-nitro.thiophenoIat  mit  ^.p'-Dicnlor-mäÖiylsulfid 
in  verd.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2409).  —  Gelbe 
Plättchen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  86,5°.   Schwer  löslich -in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

^.BiB-[4-nitro-phenylmeroapto3-diäthyl8ulfon  C,ÄiOBN8S1=(01N'CVHA  •  S  *CH8  • 
€H.),SOt.  B.  Beim  Erhitzen  von  Natrium-4-nitro-thiophenolat  mit  ^.^'-Dichlor-diäthyl- 
«ulfon  in  verd.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2409).  —  Blaß- 
gelbe Plättchen  (aus  Eisessig).  F:  170°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

ß£-  Bi»  -  [4  -  nitro  -  phenyleulfon]  -  diäthylsulfon  C14H,?O10N8S3  =  (OjN  •  C,H4  •  SO,  • 
CHj-CHjJtSO,.  B.  Beim  Kochen  von  £ß'-Bi8-[4-nitro-phenylmeix»pto]-diäthvlßulfid  mit 
Chromsäure  in  Eisessig  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  46,  2411).  —  Nadeln.  F:  235°  (Zers.). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Ö»-Oxy-propyl]-[4-nitro.phenyl]-8ulfld  aH^O-NS  »  O.N-aH^S-CByCHj-CrV 
OH.  B.  L>urch  Erhitzen  von  4-Nitro-thiophenol  und y-Chlor-propylalkohol  in  alkoh.  Kalilauge 
{Bennett,  Berry,  Soc.  1927, 1671).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff  -f  Petrol- 
äther).  F:  41,5*.  Leioht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Wasser. 

L8-Bi»'.r4-nitro-phenylmeroapto) -propan  CuH1404N,S,  =  (OJST  •  C?H4  •  S  •  CHa)tGH{: 
B.  Beim  Erhitzen  von  Natrium -4 -nitro -thiophenolat  mit  Trimethylenbromid  in  verd. 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc,  46,  2409).  —  Gelbe  Plättchen 
<au»  Eisessig).    F:  110°.   Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

t8-BU-t4.nitro-phenyliulfön3-propan  C16H140gN8S8  =  (OjNC^SOjCHj.CH,. 
B.  Beim  Kochen  von  1.3-Bis-[4-nitro-phenylmeroapto;]-propan  mit  Chromsäure  in  Eisessig 
(Waldron,  Reid,  Am,  Soc.  46,  2411).  —  Nadeln.  F:  208°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Bta-C^iüta^pheiwtaeroaptol-methanCijH^  B.  Beim 

ErbJtMö  von  Natrium-4-mtro-thiophenolat  mit  Methylenjodid  in  verd.  Alkohol  auf  65—70° 
<Waldro»,  Reid,  Am.  Soc.  46, 240Ö).  -  Olivgrüne  Plättchen  (aus  Eiseang).  F :  179*.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  heißem,  sehr  schwer  in  kaltem  Eisessig,  schweT  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
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4-Nitro-l-rhodan-benzol,  4-Nitro-phenylrhodanid  C7H40,N.S  «  O.N*CeH4-S-CN 
(H  340;  E  I  160).  B.  Neben  geringeren  Mengen  2*Nitro-phenylrnodanid  beim  Nitrieren 
von  Phenylrhodanid  oder  von  4-Jod-phenylrhodanid  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  5—10° 
(Chaixengbr,  Coluns,  Soc.  125, 1378;  Ck,  Higginbottom,  Htjntington,  Soc.  1080,  33). 
Zur  Bildung  ans  4^Nitro-benzoldiazonhunchlorid  und  Kaliumrhodanid  in  Gegenwart  ver- 
schiedener Metallohloride  vgl.  Korczynskt,  BL  [4]  20,  286.  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  133°  (Oh.,  C.).  —  Gibt  bei  weiterer  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  ca.  90°  2.4-Di~ 
nitro-phenylrhodanid  (Gh.,  C). 

DithiokohlenBäure-S.S-bis-t4-nltro-phenylester]  C13H8O.NgS1=  (O.N-C6H4-  S)jCO. 
B.  Bei  der  Umsetzung  von  Natrium-4-nitro-thiophenolat  mit  Phosgen  (Waldron,  Reid, 
Am.  Soc.  46,  2403).  —  Gelbes  Pulver  (aus  50%iger  Essigsäure).  F:  174,5°.  Leicht  löBÜch 
in  Eisessig., 

Trithiokohlensäure  -  bis  -  [4  -  nitro  -  phenylester] ,  Bis  -  [4-nitro  -  pheny  1]  -  trithio  - 
carbonat  C^HgO^NaS,  —  (OjN-C^'S^CS.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Natrium-4-nitro- 
thiophenolat  mit  Thiophosgen  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2403).  —  Braungelbes  Pulver 
(ftus  50%iger  Essigsäure).   F:  141°. 

[4  -  Nitro  -  phenylmeroapto]  -  essigsaure ,  8  -  [4  -  Nitro  -  phenyl]  -  tbioglykolsäure 
C8H,0,NS==O,N*C6H.-S-CHa-C02H  (H  340).  F:  156—157°  (Behagrel,  J.pr.  [2]  114r 
303).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25° :  7  x  10~*  (aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  berechnet)  (B.;  B.,  Röllmann,  B.  62,  2696). 

4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid  CMHAN4St  =  (LN-CA-S-S-C^-NO,  (H  340; 
E 1 160).  B.  Zur  Bildung  aus  4-Chlor-l-nitro-benzol  und  Natriumcüsulfid  oder  Natriumtrisulfid 
vgl.  Hodgson,  Wilson,  Soc.  127, 440;  Elgersma,  R.  48, 754;  Moore,  Johnson,  Am.  Soc.  58 
[19361, 1093  Anm.  8.  Bei  der  Umsetzung  von  4-Brom-l-nitro-benzol  mit  Kaliumpentasulfid 
in  Äther  (Thomas,  Riding,  Soc.  126,  2217).  Aus  diazotiertem  4-Nitro-anüin  durch  Einw. 
von  Natriumthiosulfat  in  Gegenwart  von  Salzen  des  Kobalts,  Nickels  oder  Eisens  (Korczynski. 
Bl.  [4]  81,  1184).  —  F:  180°  (H.,  W.),  181°  (E.;  Challenger,  Collins,  Soc.  125,  1378), 
182°  (Shüela,  J.  indian  Inst.  Sei.  [AI  10, 38;  C.  1827 II,  2748 )*).  Der  von  Blanksma  (R.  20, 
128)  angegebene  Umwandlungspunkt  bei  134°  wurde  auch  von  Elgersma  (vgl.  a.  Sh.) 
beobachtet.  — '■  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  4-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l)  oxydiert 
(E.).  Laßt  sich  entgegen  der  Angabe  von  Letjceart,  Lustig  (J.  pr.  [2]  41  [1890],  199) 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  nicht  reduzieren  (Sh.).  Beim  Versetzen  einer  Losung  in  sieden- 
dem  Eisessig  mit  Zinn(II)-chlorid-Losung  entsteht  4.4'-Diamino-diphenyldisulfid  (8h.). 

Eine  von  Thomas,  Beding  (Soc.  125,  2218)  durch  Einw.  von  Natriumäthylat  und 
Ansäuern  erhaltene  Verbindung  von  4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid  mit  Äthyl- 
alkohol  (F:  74°)  war  vermutlich  4-Nitro-thiophenol  (BEiLSTEiN-Redaktion). 

4  -  Chlor  r  2  -  nitro  -  thiophenol ,  4  •  Chlor  -  2  -  .nitro  -  pheny  imeroaptan  s  H 

C,H4O.NClS,  s.  nebenstehende  Formel  (H  341).    B.    Das  Natriumsalz  entsteht  ^ 

beim  Erhitzen  von  4.4'-Dichlor-2.2/.dinitro-diphenyldi8ulfid  mit  Natriumsulfid  i^^yKO* 

und  alkoh.  Natronlauge  (Pollak,  Riesz,  Kahane,  M.  48,  218;  Brand,  Groebe,  L^ 

/.  pr.  [2]  108,  4;  Mayer,  Horst,  B.  60,  1422).  —  Das  Natriumsalz  liefert  bei  £j 
gelindem  Erwärmen  mit  Chloressigsäure  in  Wasser  S-[4-Chlor-2-nitro-phenyI]- 
thioglykolsäure  (P.,  R.,  K.). 

Methyl- [4-ehlor-2-nitro-phenyl] -sulfid,  4-Chlor-2-nitro-thioaniBol  C,He0jNClS  ~ 
OjN'C-HjCl'S-CH.  (H  341).  B.  Durch  Einleiten  von  Methylmercaptan  in  die  Lösung  von 
2.0-Dichtor-l-nitro-benzol  in  alkoh.  Kalilauge  (Hodgson,  Handlby,  J,  Soc.  ehem.  Ind.  40, 
43ö  T;  C.  1828 1, 330).  Aus  4-Chlor-2.nitro-phenylmercaptan  durch  Behandeln  mit  Dimethyl- 
sulfat  und  Natronlauge  (Brand,  Groebe,  J.  pr.  [2]  108,  4,  5  Anm.  1).  Aus  diazotiertem 
Methyl-[2-nitro-4^mino-phenyl]-sulfid  nach  Sandmeyer  (O.  Frank,  Dissert.  [Gießen  19241). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  129«  (Ho.,  Ha.),  132°  (Br.,  Gr.;  Fr.). 

4.4'-Diohlor-2.2'.dinitro-diphenylsulfld  CjgH.O.NjCljS  =  (O-N-C^gCl)^  (H  341). 
B.  Zur  BHdung  aas  2.5-Dichlor4-Ditro-benzol  und  Alkalisulfid  vgL  Hodgson,  Whäon. 
Soc.  127,  441.  —  Fi  145—146°  (H.,  W.).  —  Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  rauchender 
Salpetersäure  und  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Lösungen  in  wasserhaltigem  Chloroform  oder 
Eisessig  entsteht  4.4^DicUor-2.2/-clinitro^liphenylsulfoxyd  (Riesz,  M.  50,  265,  266). 

4.4'-Diohlor-2^/-dinltro-diphenylsulßMyd  C,,H,OjN,CLS  «  (OtN-ClH,a)l80.  B, 
Entsteht  aus  4.4^DioUor-2.2^dmitro-diphenylsulfid  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger 
rauchender  Salpetersäure  auf  150°  (Riesz,  M.  50,  265)  und  beim  Einleiten  von  Chlor  in 

'}  Niedriger«  Sobmehptmkte  beruhen  eicht  tu!  Existenz  eioer  vermeintlichen  (Elgersma; 
Hodsson,  Wilson)  «weiten  Modifikation,  sondern  auf  Beimengung  von  4.4^DlnHro-dtpbenTlwilfld 
(Bbwbtt,  Youl«,  Soe.  1038,  889). 
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Lösungen  in  wasserhaltigem  Chloroform  oder  Eisessig  (R.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 

4.4'-Diöhlor-2.2'-diiiitro-diphenylsulfon  CwH,0„öaCl,S  =  (0JN«C.H8Ca)lSOl.  B. 
Durch  Erhitzen  von  4.4/-Dichlor-2.2Minitro-diphenyldisulfid  oder  4.4^Dichlor-2.2'-dinitro- 
diphenylsulfoxyd  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  auf  150°,  neben  anderen 
Produkten  (Ribsz,  M.  60,  265).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  176°.  Löslich  in 
Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig/schwer  in  Benzin,  unlöslich  m  Wasser.  Löst  sich,  in  alkoh. 
Lauge  unter  Zersetzung  mit  tiefblauer  Farbe. 

4-Chlor-8-nitro-l-rhodan-benaoL  4-Chlor-2-nitro-phenylrhodanid  C7H.O-N.ClS  = 
0,N-C,H8C1-  S-CN  (E 1 161).  B.  Bei  der  Nitrierung  von  4-Chlor-phenylrhodanid  mit  Salpeter* 
schwefelsaure  bei  6—10°  (Challenger,  Collins,  Soc.  125, 1380).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

[4  -  Chlor  -2  -  nitro  -  phenylraeroapto]  -  essigsaure ,  S  ~[4-Chlor-2-nitro  -  phenyl]- 
thioglykolsäure  C.H,04NC1S  -  O^-CeHsClS-CH^CO^H.  B.  Aus  dem  Natriumsalz 
des  4-Chlor-2-nitro-thiophenols  und  Chloressigsäure  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Pollax, 
Riesz,  Kahane,  M.  48,  218).  — ■  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  209—210°.  Leicht  löslich 
in  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Benzin.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
auf  100°  5.5'-rHchlor-7.7^dinitro-thiomdigo  (Syst.  Nr.  2769).  Gibt  mit  30%igem  Wasserstoff- 
peroxyd in  heißem  Eisessig  [4 -Chlor -2 -nitro -phenylsuKon]- essigsaure,  mit  Zinkstaub  in 
siedendem  Eisessig  6-Chlor-3-oxo-2,3-dihydro-[benzo-1.4-thiazin]. 

t4-Chlor-2-nitro-phenyl8Ulfon]-essJgsäure  C8H606NC1S  =.  OjN-C^HaCl-SOj'CHa- 
CO,H.  B.  Aus  S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-thioglykolsäure  und  30%igem  Wasserstoffperoxyd 
in  heißem  Eisessig  (Pollak,  Riesz,  Kahane,  M.  49,  219).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  158°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Benzol,  Benzin  und  Äther. 

/3-f4-Chlor-2-nitro-phenylmercapto]-propionsäure,  S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]- 
thiohydracrylsäure  C,H804NC1S  =  0,N  ■  C,H8C1  •  S  •  CH,  •  CHe  •  COjH.  B.  Durch  Einw. 
von  0-chlOT-propionsaurem  Natrium  auf  4-Chlor-2-nitro-thiophenol  in  wäßrig-alkoholischer 
Lösung  (Mayer,  Horst,  B.  68,  1422).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  158—159°. 

AthytoaterCllHuO4NCaS«O,N-ClHaCl-S-CH,-0H!,-COf'ClH5.  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  77°  (Mayer,  Horst,  B.  56, 1422). 

[4  -  Chlor  -  2  -  nitro  -  phenylsulfon]  -  Propionsäure  C,H80,NC1S  =  0,N  *  C,H,C1  •  SO,  • 
CH,-CH,'CO,H.  B.  Aus  S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-thiohydracryl8äure  mit  Permanganat 
in  sodaalkalisoher  Lösung  (Mayer,  Horst,  B.  66,  1423).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  183—184°. 

4.4'-Diohlor-2.2'-dinitro.diphenyldifinMd  CulLALNjCl.Sj  =  OjN-C.HjCI-S-S- 
CjHjCI-NO,  (H  341;  E  I  162).  B.  Zur  Bildung  aus  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  mit  Alkali- 
polysulfiden vgl,  Hodgson,  Wilson,  Soc.  127,  443;  Elgersma,  R.  48, 757.  Durch  Unisetzung 
von  4-Chlor-2-nitro-phenyl8chwefelchlorid  mit  Hydrazobenzol  in  kaltem  Äther  oder  mit 
9.10-Dihydro-phenazin  in  siedendem  Benzol  (Gebatjer-Fülnegg,  Ribsz,  M .  48,  665).  Beim 
Kochen  von  [4-CbJor-2-nitro-phenyI3-p-toluöl-sulfonyl-disulfid  mit  ^-Naphthol-natrium  in 
Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Brooker,  Child,  Smilbs,  Soc.         , — x         /—\  rt 

1927,1387).  Durch  Einw.  von  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin    c,,\ 7,8*\ /'-° 

auf  die   Verbindung  der  nebenstehenden  Formel  (Syst.  Nr.  671)  £0 

in  Alkohol  oder  Essigsäure  (G.-F.,  R.,  M.  47,  61).  —  F;  212,8°  (E.). 

Fast  unlöslioh  in  Methanol  und  Petroläther,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Aceton,  leichter  in  Toluol  und  Xylol  (E.).  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (H.,  H.). 

Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  150°  außer  4-CÄr-2-nitro- 
benzol-sulfonsäure-(l)  (Blanksma,  R.  20  [1901],  131)  4.4/-LMcUor-2.2^dinitro-diphenylsulfon 
(Ribsz,  JA .  60,  265).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Suspension  in  feuchtem  Eisessig  ent- 
steht  4-Chlor-2-nitro-benzol-8ulfonsäure-(l)-ohlorid  (R.).  Gibt  mit  Zinkstaub  in  siedendem 
Eisessig  4-Chlor-24mino-thiophenol  (Pollak,  Rdcsz,  Kahane,  M.  48,  218).  Bei  der  Reduk- 
tiönnut  Zink  und  Eisessig-Salzsäure  und  nachfolgendem  Erhitzen  des  mit  Natriumaoetat 
oder  Kalk  abgesohiedenen^inkmercaptids  mit  Acetylohlorid  auf  dem  Wasserbad  erhält  man 
5-Chlor-2-metüyl-l)enzthiazol  (Schüloff,  Pollak,  Ribsz,  B.  81,  2540);  dieses  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  mit  Aoetanhydrid  und  Zinkstaub  (König,  B.  61,  2068).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  NatrhxmsuHid  und  alkoh.  Natronlauge  4-Chlor-2-nitro-thiophenol  (Pollak,  Ribsz, 
Kasans,  M.  48,  218).  Beim  Koohen  mit  wäßr.  Nafcriumsulfid-Lösnng  bildet  sieh  4-Chlor- 
2^mino\hiophenol  (Häuser,  Hdv.  11,  200,  205).- 

•  [4-OWor.2-nlt^phenyl).aoliwefelchlorid( DÄO.NCl,^ O^-CJLCh SCI  (EI  162). 
Ab-orntionsanektnim  in  Chloroform:  Gebaüer-Fülnego,  Am.  Soc.  48,  2272.  —  Gibt  mit 
tofiÄÄtLlfonsi^)  in  teocknem  Äther  ^^or^nitao.phenvl]- 
p-toluolsulfony Wisulfid  (Brookbr,  Child,  Skiles,  Soc.  1827, 1386).  Liefert  mit  aromatischen 
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Monoaminen  in  Äther.  Verbindungen  vom  Typus  0«NC4H,C1SNH'R  (R  —  C.HjUSw.), 
mit  aromatischen  Diaminen  Verbindungen  O-N  -  0,11,01  •  S  •  NH  •  R'-  NH  *  S  •  Cfijß  *  NO, 
<R'  =  C4H4  usw.);  bei  der  Umsetzung  mit  o-Pnenyiendiamin  entsteht  daneben  2.3-Diamino- 
pbenazin  (Gebaüjeb-Fülnbgg,  Ribsz,  M.  47,  59;  48,  650;  49,  34,  223;  G.-F.,  Ribsz,  Am. 
Soc.  49, 1363).  Liefert  mit  HydrazobenzoJ  in  kaltemÄther  4.4^DichJor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulf  id,  Azobenzol  und  Benzidin ;  mit  9.10-Dihydrophenazin  in  siedendem  Benzol  entstehen 
Bis-[9.10-dihydro-phenazmyl-(9)],  Phenazin  und  4,4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl -disulf id 
(G.-F.,  R.,  M.  48,  655). 

Methyl-[6-ohlor-2-mtro-phenyl}'8ulfld,  5-Chlor-2-nitro-thioanisol  8«CH» 

C,H,0,NC1S,  8.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  Methylmercaptan  f"--yHOt 
auf  4-Chlor-1.2-dinitro-benzol  in  alkoh.  KaliumcaTbonat-Lösung  oder  auf  C,J  | 
2.4  Dichlor-1-nitro-benzol  in  alkoh.  Natronlauge  (Hodgson,  Handlby,  /.  Soc.  '"^^ 
ehem.  Ind.  48,  436  T;  C.  1928  I,  330).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  129—130*. 
Mäßig  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  rötliohbrauner,  beim  Erwärmen  gjrüner,  beim  Verdünnen  bräunlichgelber  Farbe,  in 
Oleum  unter  gleichen  Bedingungen  mit  blauer,  blauschwarzer  und  orangeroter  Farbe,  in 
Chjprsulfonaäure  mit  tiefvioletter,  blauer  und  bräunlichgelber  Farbe.  —  Liefert  bei  der 
T<Hnw.  von  Natriummethylat  in  Methanol  6-Nitro-3-methoxy-thioanisol. 

5.5'- Dichlor- 2.2'- dinitro-diphenyldiaulfid    C^O^CLS»  =    0,N-C,H,C1-S-S- 

CtH,Cl-NO,  (H  341).  F:  171—172°  (Elgersma,  R.  48,  760).  —  Wird  von  rauchender  Sal- 
petersäure zu  5-Chlor-2-nitro-benzol.sulfonsäuTe-{l)  oxydiert. 

4.4-  Dichlor  -  8.8'- dinitro  -  dlphenylstüfon  0,^1,0^,01,8,  s.  P1  / — \  <•  /   "\  Pt 

nebenstehende  Formel'  (H  341).   Gibt  mit  Piperidin  m  der  Kälte  eine  u'\...„/'ft"\  —{ 

gelbe  Färbung,  in  der  Wärme  3.3^Dinitro-4.4'-dipiperidino-diphenyl-  OjN  NO* 

sulfon  (LkFbveb,  Türner,  Soc.  1927,  1117). 

4-Ohlor-8-nitro-l-rh.odaji-benaol,  4-CMor~3*nitro-phenylrhodAnid  C7H,0,N,C1S  - 
OaN'0eH,Cl-S*CN.  B.  Aus  diazotiertem  2-Nitro-4-rhodan-anüin  beim  Ersatz  der  Diazo- 
gruppe  durch  Chlor  in  Gegenwart  von  Kupfer(I)-chlorid  (Ckallbngbr,  Peters,  Soc.  1928. 
1373,  1374).  Aus  diazotiertem  4-Chlor-3-nitro-anüin  durch  Umsetzen  mit  Kalramrhodanid 
bei  Gegenwart  von  Kupfer(I)-  oder  Eisen  (Ill)-rhodanid  (Ch.,  P.).  -  Blaßgelbe  Nadeln.  F;  63». 

[2-Ohlor:4 -nitro -phenyl]-schwefelohlorid  C.HaOaNCl,S,  Formel  I.  Darstellung 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  2.2'-Dichlor-4.4'-ainitro-diphenyl-disulfid  in 
Tetrachlorkohlenstoff:  Httbaoher,  Org.  Syttik.  16  [1935],  46.  —  F:  95—97°. 

Methyl- [3-ohlor-4-r4tro-phenyl]-sulfld,  3-Chlor-4«nitro-thioani«ol  C,H40,NC1S. 
Formel  II.  B.  Aus  4-Nitro-3-amino-thioanisol  nach  Sandmbyer  (Hodgson,  Handlby,  Soc. 
1928, 166).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  61°.  Langsam  flüchtig  mit  Wasserdampf . 
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4.6.4'.5,-Tetraohlor-2.2/-dinitro-diphenyldi8ulfid  CuH^N.C^S,,  Formel  III 
(H  342).  Versuohe  zur  Überführung  in  ein  Mer<»ptobenzthiazol-I)erivat:  Teppkma,  Sebrell, 
Am.  Soc.  49,  1758. 

4»e.4^6'-TetracMor-2.2'-dinitro-diphenyl<iiaulfld  CuH40|NjQl4Slv  Formel  IV  (H  342). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumhydrosulfid-Lösung  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
kohlenstoff 4.6-Dichlor-2-amino-thiophenol  {Teppbma,  Sebrell,  Am.  Soc.  49,  1758). 

4  -  Brom  -2- nitro  -  thiophenol ,  4  -  Brom  -2-  nitro  -  phenylmwoaptan  CtH40aNBrS. 

Formel  V  (H  342).  B.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-Lösung  auf  4-Brom- 
2-nitro-phenylrhodanid  (Challbngbb,  Colons,  Soc.  125, 1379).  —  Läßt  sich  zu  4.4'-Dibtom- 
2.2'-dmItw4iphenyldisuKid  oxydieren. 

4-Brom^2-nitro-l-rhodan-benaol,  4-Brom-2-nitro-phenylrhodanid  C,Hi01N1BrS 
«s  0,NCJH,Br-8CN.  B.  Bei  der  Nitrierung  von  4-Brom-phenylrhodanid  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  bei  5^-10°  (Challenger,  Collins,  Soc.  125, 1379).  Aus  diazotiertem  4-Brom- 
24titeo-anUin,  Kupfer(I)-rhodanid  und  Kaliumrhodanid  in  Wasser  (Cr.,  C.j.  —  Gelbe  Nadeln 
(ans  A&ohoT).  F:  131«,  —  Wird  durch  alkoh.  Kalmmhvdrosulfid.Lösung  in  4-Bram-2-nitro- 
tÜopfeoBol  übergeführt. 
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4.4'-Dibpom-a,2/.diiüt?'o-diphenyldi8ulfid  ClfH,04NtBr8S,  -  0$N-C9H3Br-S-S- 
CeH,Br-N08  (H  342).  B.  Bei  der  Oxydation  von  4-Brom-2-nitro-thiophenol  (Challenoer. 
Colltns,   Sor.   126,  1379). 

4  -  Chlor  -  4'  -  brom  -  8.8'  -  düütro  -  diphenylaulfbn  •     ■  \  -      s 

CuHcOtNlClBr8,  b.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Nitrieren     llr'\  _J>-SO*<       /*CI 
von    4-Chlor-4'-brom-diphenylsulfon    mit    Salpeterschwefelsäure  ^  •„ 

unter  Erwärmen  (Groves,  Türner,  Soc.  1028,  511).  —  Hell- 

gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  219°  (korr.).  —  Gibt  mit  siedendem  Piperidin  3.3'-Dinitro- 
4.4'-dipiperidino-diphenylsulfon. 

4-Brom-8-nitro-l-rhodan-benjsol,  4-Bi-om-8-nitro-phenylrhodanid  C7H8OtN,BrS 
-«  0,N'C,HaBfS*CN.  B.  Aus  diazotiertem  2-Nitro-4-rhodan-anilin  beim  Ersatz  der 
Diazogruppe  durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Kupfer(I)-bromid  (Cäallenger,  Peters 
Soc.  1028,  1373,  1374).  Aus  diazotiertem  4-Brom-3-nitro-anilm  und  Kaliumrhodanid  bc 
Gegenwart  von  Kupfer(I)-rhodanid  in  schwefelsaurer  Losung  (Gh.,  C).  —  Blaßcelbe  Nadeln 
(aus  Petroläther),    F:  83». 


SH 


NO« 


2.4-Dinitro-thiophenol,   2.4-Dinitro-pbenylmeroaptan  C«H40<Ngß,  s. 
nebenstehende  Formel  {H  342;  E 1 102).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  4-Chlor- 
1 .3-dinitro-benzol  und  Thiobarnstof f  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen     j^  "i ' KO* 
Produkten  (Giua,  Ruqoeri,  G.  68,  344).   Beim  Erwärmen  von  S-[2.4-Dinitro-     '.     J 
phenyl]-isothiohamstoff-hyolrochlorid  mit  Alkalilauge  (Taylor,  Dixon,  Soc.  126, 
247).  —  Hellgelbe  Krystalfe  (aus  Chloroform  +  PetroTäther).  F:  131—132°  (G.,  R.). 

Methyl  -  [2.4  -  dinitro  -  pheuyl]  -  sulfld,  2.4  -  Dinitro  -  thioaniaol  C,H,04NtS  =- 
(OtN^Hj-S-CH,  (H  343;  E  I  162).  B.  Durch  Einleiten  von  Methyl mereaptan  in  die 
Lösung  von  4-Chlor-l  .3-dinitro-benzol  in  alkoh.  Kalmmcarbonat-Lösung  (Hodgson,  Handle*, 
./.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  436  T;  C.  1028  I,  330). 

Qff-  Chlor  -Äthyl]  -[2.4- dinitro  -  phenyl]  -  aulfld  C8H704N8C1S  =  (0,N)8CtH.-S-CH8- 
CHjCl.  B.  Beim  Schmelzen  von  J$-Oxy-äthylH2.4-äamtro-phenyl]-sulfid  mit  Phosphor 
pentachlorid  (Bbnnett,  Whencop,  Soc.  118,  1864).  —  Tiefgelbe  Plättchen  (aus  Methanol). 
¥:  97°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  (j5-Chlor-äthyl]-[2.44initro- 
phenyl]-aurfoxyd. 

Ü?-Brom  -  Äthyl]  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  «ulfid  C,H704N.BrS  =  (O.N)8Cf  H8  ■  S  •  CH,  • 
CHjBr.  B.  Aus  f^-Oxy-äthyl]-[2.4-dmitro-phenylJ-sulfid  und  Phosphortribromid  in  Benzol 
(Bennett,  Whinoop,  Soc.  118,  1864).  —  Gelbe  Plättchen  (aus  Petroläther).  F:  91—92°. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  [^-Brom-äthyl]-[2.4-dmitro-pnenyl]- 
sulfoxyd. 

[Ä-Chlor-äthyl]  -[2.4-dinitro-phenyl]-aulfoxyd  C?H705N-C1S  =  (OJf)fifa •  SO  •  CH, • 
CHjCI.  B.  Bei  der  Oxydation  von  [Ö-Chlor-äthyl]-[2.4-dinitro-phenyl3-8ulJid  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Bennett,  Whincop,  Soc.  118, 1864).  —  Gelbe  Nadeln  {aus  Methanol).  F:  123°. 

[ß  -  Brom  -  äthyl]  -  [2.4  -  dinitro  -  phenyl]  -  «ulfoxyd  C.HjOjNjBrS  «  (0,^)tC,H,  •  SO  • 
CHj-CHj-Br.  B.  Bei  der  Oxydation  von  (j9-Brom-äthyl]-[2.4-dinitro.phenyl]-sulfid  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Bennett,  Whincop,  Soc.  118, 1864).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  186«.  "- 

2.4-Dinitro-diphenylBulfld  CyH.OjN.S  =  CtHsS-C,Ha(NOa)o.  B.  Durch  Verreiben 
von  4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol  mit  Kaliumthiophenolat  (Bogert,  Evans,  Ind.Bna.Chem. 
18, 301 ;  C.  1828 1,  3222).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Benzol  +  Alkohol).  F:  117*. 
Leicht  löalich  in  Aceton  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

2.4.2/.4/-0%tranlt»o-diphenyl.ulfld  C„H,08N4S  -  (01N)tC4Ha-S-C.H8(N08)2  (H  343, 
EI  163).  B.  Ali  Nebenprodukt  beim  Kochen  von  4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol  mit  Kalium 
rhodanid  in  Methanol  oder  von  2.4-Dmitro-phenylrhodanid  mit  Anilin  in  Alkohol  (Challenoek. 
Colon«,  Soc.  126, 1380).  Bei  der  Umsetzung  von  überschüssigem  4-Chlor-l  .3-dinitro-benzol 
und  Thioharnatoff  in  Gegenwart  von  Natriuinacetat,  Thioaemicarbazid  oder  Thiocarbanilid 
in  Alkohol  au*  dem  Wasaerbad  (Giua,  Ruggxri,  G.  68,  344;  Talen,  R.  47,  788;  Giua. 
Petbonio  0  66  669)  Zur  Bildung  aus  4-Chlor-l  .3-dinitro-benzol  und  Alkalixanthogenat 
vgl.  Talen,  B.  47,  787.  —  F:  192—193°  (Giua,  Rügqeri,  0.  58,  344;  G.,  Petronio,  G. 

66,'  66«),  19öQ'(Cfe.,  C.j  Ta.). 

rÄ.Ox^»Äthvl1-r2.4«Kiliütro-phenyll«anlfid,MonotWoäthylenglykol-8-[2.4-dinitro- 
ühen»l^irTcAoiN^=(08N)1C,H3-S-CHi-CH,OH.  B.  Durch  Umsetzung  von 
4-CUo. ^tSmiSSäS  mit  ^Xothioäthylenulykof  in  NatriumäthyUt-Löaung  unter 
allmählichem  Erwärmen  (Bennett,  Whinoop,  Soc  118,  1863).  -  Hellgelbe  Nadeln  (au* 
E  TilMOO».   Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Benzol.  -  Zersetzt  sich 
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beim  Erhitzen  mit  konz.  Kalilauge,  dabei  entsteht  wenig  Di&tbylendisulfid.    Gibt  beim 
Sohmelzen  mit  Phoephorpentaohlorid  [^-Chlor-&thylj-[2.4.dmitro.plienyl]-8ulfid. 

8^Diiütro-l-rhodaJi-beB*ol,2.4-Dinitro-phenylrhoda^ 
S-CN  (H  343;  E  1 163).   B.  Beim  Kochen  von  1.2.4-Trinitro-benzol  mit  Kaliumrhodanid  in 
Alkohol  (Challbngeb,  Collins,  Soc:  126, 1380).  Zur  Bildung  au*  4-Brom-1.3-dinitro*benzol 
und  Kaliumrhodanid  (H  343)  vgl.  Cm,  C.   Bei  der  Nitrierung  von  4-Nitro-phenylrhodanid 
mit  Salpeterschwefelsäure  bei  ca.  90°  (Ch.,  C  Soc.  125,  1378).  —  F:  138—139°.  —  Gibt 


S-[2.4-Dlnitro-phenyl]-iBotbioharn8toff  C7Hs04N4S  =»  (OtN)tCtH8«S-C(NH1):NH. 
2?.  Das  Hydroohlorid  entsteht  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Thiohamstoff  auf  1  Mol  4-Chlor- 
1.3-aUnitro-benzoI  in  kaltem  Aceton  (Taylor,  Dixon,  Soc.  125,  246).—  C,Ht04N4S-f  HCl. 
Nadeln.  F:  ea.  152—153°  (Zers.).  Bei  der  Behandlung  mit  warmer  Alkalilauge  entsteht 
2.4-Dmitro-thiophenol.  —  Pikrat  C?H,04N4S  +  C9Hs07N3.  Gelbe  Nadeln.  F:  192—193° 
(unkorr.;  Zers.).   Explodiert  beim  Erhitzen  über  freier  Flamme. 

»,4.2/.4,-Tetranitro-diphenyldimilfid  C^OÄS,  =  (O^fUC.Hg-S-S-CeH^O,). 
(H  344;  E  1 163).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
mit  Kalrämrhodanid  in  Methanol  oder  von  2.4-Dinitro-phenylrhodanid  mit  Anilin  in  Alkohol 
{Challbngeb,  Collins,  Soc.  126,  1380).  Aus  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  bei  der  Einw. 
von  Thiohamstoff  in  siedendem  Alkohol,  heißem  Eisessig  oder  siedendem  Aceton  (Taylob, 
Dixon,  Soc.  125,  246;  Talbn,  B.  47,  788;  Giua,  Rüggbki,  O.  58,  344),  von  N.N'-Diphenyl- 
thioharnstoff  in  Alkohol  oder  Aceton  (T.,  D.)  oder  von  Natriumäthylxanthogenat  in  Alkohol 
(T.).  —  Darstellung  aus  4-Chlor-i.3-dinitro-benzol  und  Natriumdisulf id  in  Alkohol:  TäRpema. 
Sbbbbll,  Am.  Soc.  40, 1755;  Elgbrsma,  -ß.  48,  757.  — Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und 
Salzsaure  2.4-Diamino-thiophenol,  das  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  Ö-Amino-2-mercapto- 
benzthiazol  umsetzt  (Tb.,  S.).  Beim  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  entsteht  2.2'-Di- 
nitro-4.4'-<iiamino-diphenyldisulfid  (Fribs,  A.  464,  258). 

2.4-Dinitro-phenyl-flchwefelohlorid  C6H804N,C1S  -  (01N)1CtH,-Sa.  B.  Neben 
Benzoylchlorid  bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Thiobenzoe8iure-S-[2.4-dinitro- 
phenylester]  in  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  (Fribs,  A.  454,  258).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Losung  von  2.4.2'.4,-Tetranitro-diphenyldisulfid  in  Nitrobenzol  (Hubachfk, 
Org.  Synth.  16  [1935],  46).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Benzol  -4-  Benzin  oder  aus  Tetrachlor- 
kohlenstoff). F:  99°  (Fa.),  94—95°  (Hu.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol, 
schwerer  in  TetracUorkohlenstoff,  sehwer  in  Benzin  (Fb.).  —  Die  alkoh.  Suspension  gibt  mit 
Natronlauge  eine  rotbraune  Färbung  (Fb.). 

2.4.8-Trinltro-tbiophenoL  2,4.8 -Trinitro-phenylmeroaptan,  Thio-  gH 

Pikrinsäure  CgHwO^NjS,  s.  nebenstehende  Formel  (H  344).    Das  Natrium-  jl 

salz  entsteht  anscheinend  bei  der  Einw.  von  siedender  Natriumisoamylat-   OsN-r")"1*02 
Lösung  auf  Dipikrylsulfid  (Thomas,  Bathiat,  Gbnbt,  G.  r.  178,  1289).  —  L^1 

—  Na^HjO^NjS.  Gelb.  Unlöslich  in  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  £0 

Äther  und  Aceton.  Liefert,  beim  Lösen  in  Säuren  Pikrinsäure.   Löst  sich  in 
Wasser  unter  Zersetzung  mit  roter  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Gelb  übergeht. 

2.4.8.2,.4'.6/-Hexanitro-diphenylaulfld,  Dipikrylsulfid  CltH40ltN.S  =  (0,N),C,H.- 
S'C.HJNO,).  (H  344;  E  1 163).  B.  Zur  Bildung  aus  Pikrvlchlond  und  Natrrämthiosulfat 
(E  1 163)  vgl.  van  Dtjin,  van  Lbnnbf,  ä,  88,  158.  Beim  Behandeln  von  Pikrylchlorid  mit 
Throharnstoff  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  in  Alkohol,  neben  geringen  Mengen  anderer 
Produkte  (Gtüa,  db  Francisos,  Ann.  Ohim.  applic.  16,  139,  144;  C.  18281,  225;  Giüa, 
Qwrn.  Ohim.  ind.  appl.  8, 166;  G.  1824 II,  1543;  vgl.  a.  Taylor,  Dixon,  Soc.  126,  248)  oder 
mit  N.N'-Diphenyl-Öhioharnstoff  in  siedendem  Alkohol,  neben  anderen  Verbindungen  (Taylor, 
Dixon,  Soc.  126,  249).  —  Rhombisch  bipyramidale  gelbe  Krystalle  (aus  Aceton  oder  Eis- 
essig) (Giüa,  db  Fbanoisoib,  Ann.  GMm.  applic.  16,  139).  Schmilzt  bei  213°,  wird  wieder 
fest  und  schmilzt  erneut  bei  234°  (Mao^enneaoher  Block)  (Rocshb,  Thomas,  G.  r.  178,  587): 
F:  231—232°  (G.,  J>eFb.),  233— 234°  (korr.)  (van  D.,  van  L.).  Thermische  Analyse  der 
binären  Systeme  mit  2.4.6-Trinitro-toluol  (Eutektikum,  F:  78,3°  bei  13,5%  DipikrylsuH id) : 
R.,  Th.;  vgl.  a.  Chaumbil,  Th.,  G.r.  178,  1325;  mit  2.4.6-Trmitro-anisol  (Eufektikum,  F: 
ca.  62,5°  bei  13%  Dipikrylsulfid):  Ch„  Th.  —  Schlag-  und  Sto8empfindlichkeit:  vanDtjin. 
van  Lbnnbp,  R.  89,  174.  Exploeionstemperatnr:  vanD.,  vanL,,  \».  38,  170;  vgl.  Roche, 
Thomas,  G.  r.  176,  587.  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  in  der  Kälte  Äthyl- 
p&ryläther  und  die  Kaliumsalze  der  Pikrinsäure  und  der  Pikramidsäure;  in  der' Wärme 
geaalt  man  außerdem  noch  Ammoniak  und  2.4-Dinitro-phenolkalittm  (Thomas,  Baxhllt, 
Qm#,G.  r.  178, 1288).  Beim  Koohen  mit  Natriunusoamylat-Lösung  erhält  man  Isoamyl- 
päayÜ&er  und  das  Natriumsalz  der  TMopikiinsäure(?)  (Th.,  B.,  <».).  '' 
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2,4.e.2/.4'.6/-Hexanitro-diphenylsulfon,  Dipikrylsulfon  C„H4Oi4NflS  =  (OjN^H,  • 
SOjj-C8H,(NO,)8  (EI  163).  Schlag-  und  Stoßempfindlichkeit:  van  Dum,  vanLennep, 
R.  39,  174.  Explosionstemperatur:  van  D.,  van  L.,  B.  39,  170. 

S-[2.4.e-Trlnitro-phenyl]-isothioharn8toff,  S-Pikryl-iBothioharnstoff  C7H50,N6S 
(0?N)3C8H,-S-C(NHt):NH.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  hei  der  Einw.  von  1  Mol  Pikryl- 
ehlorid  auf  eine  Suspension  von  Thioharnstoff  in  kaltem  Aceton  (Taylor,  Dixon,  Soc.  125. 
248).  —  Pikrat  C7H806N5S  +  C6H307N3.    Gelbe  Krystalle.  F:  140—160°. 

Bi8-t2.4.e-trinitro-phenyl}-di8ulnd,  Dipikryldisulfid  C;sH40J2N6S,  =  (OtN)3C8Hr 
S-S-CjH^NOjJa.  B.  Entsteht  wahrscheinlich  neben  Dipikrylsulfid  bei  der  Umsetzung  von 
Pikrylohlorid  mit  Thioharnstoff  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  in  Alkohol  (Gnu. 
Atti  Cmgr.  naz.  Chim.  Ind.  1924,  373;  G.  1925  I,  2483). 

Selenanalogon  des  Phenols  und  seine  Derivate. 

Selenophenol,  Phenylaelenmercaptan  C8H.Se  =  C„H5 •  SeH  (H  345;  EI  164).  Zur 
Bildung  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Selen  nach  Taboury  (H  345)  vgl.  Poster,  Brown, 
Am.  Soc.  50,  1184. 

Methylphenylaelendihydroxyd  C7H10O2Se  =  C8H6- Se(OH)8-CH8  bzw.  Methyl- 
phenylselenoxyd  C7H8OSe  —  C8H6SeO-CHs.  B.  Durch  Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd 
auf  das  Dibromid  (s.  u.)  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2301).  —  öl.  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  auf  185°  oder  auf  100°  unter  15  mm  Druck  unter  Bildung  von  Methylphenylselenid, 
Diphenyldiselenid  und  Formaldehyd. 

MethylphenylselendichloridC,H8CLSe  ~  CgHg-SeCljCHj).  B.  Aus  Methylphenyl- 
selenid (H  345)  durch  Einw.  von  Chlor  in  Äther  oder  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in 
verd.  Essigsaure  und  nachfolgende  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  (Foster,  Brown,  Am.  Soc. 
60,  1185,  1187).  Farblose  KrystaUe  (aus  Xylol).  F:  122°  (Zers.).  —  Methylphenylselen- 
dibromid  C7H8Br«Se  =  C8H5-SeBrt-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Methylphenyl- 
selenid in  Schwefelkohlenstoff  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2294,  2300).  Gelbe  Nadeln. 
F:  115 — 116°  (Zers.);  zerfallt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  Methylbromid  und 
Phenylselenbrornid.  Löst  sich  in  Wasser  zu  ca.  6%.  —  Methylphenylselenbromjodid 
C,H8BrISe  =  C-H6*SeBrI*CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Kaliumjodid-Lösung  auf  das  Dibromid 
in  der  Kalte  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2294,  2301).  Rote  KrystaUe  (aus  Alkohol). 
F:  85°  (Zers.).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  100°  Methyljodid  und  Phenylselenbrornid.  —  Methyl- 
phenylselendijodid  C7H8ItSe  =  CtHs*SeI,-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Kahumjocud- 
Lösung  auf  daa  Dibromid  bei  40°  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2294,  2301).  Purpurrote 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  69—71°.  —  Methylphenylselenoxynitrat  C^O.NSe  = 
C8H5'Se(OH)(NO,)-CH8.  B.  Durch  Einw.  von  heißer  rauchender  Salpetersaure  auf  Methyl- 
phenylselenid oder  durch  Lösen  von  Methylphenylselendichlorid  in  konz.  Salpetersäure 
(Foster,  Brown,  Am.  Soc.  50,  1185).  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Salpetersäure).  F:  97°. 
Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd  und  Bildung 
von  Diphenyldiselenid. 

Äthylphenylselenid  C8Hi„Se  —  C6H6SeC8Hs.   B.   Aus  dem  Natriumsalz  des  Seleno 

Shenols  und  Äthylbromid  in  siedendem  Alkohol  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  50,  1184).  — 
1p:  214 — 216°  (F.,  B.).  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  Äthylphenylselenoxy- 
nitrat  (F.,  B.).  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Äther;  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  verd.  Essigsäure  und  folgenden  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  erhält 
man  Äthylphenylselendichlorid  (F.,  B.).  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  Bromessigsaure  in 
Gegenwart  von  etwas  Äther  Se-Phenyl-selenoglykolaäure  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928, 2302). 
Äthylphenylselendihydroxyd  CgHuOsSe-C.H^SetOH^CjHj  bzw.  Äthylphenyl- 
aelenoxyd  CgHjoOSe  =  C6H8SeOC8Hs.  B.  Durch  Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf 
das  Dibromid  (s.  u.)  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2296).  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren im  Vakuumexsiooator  über  Schwefelsäure  in  Diphenyldiselenid  und  andere  Produkte. 
Äthylphenylselendichlorid  C8H10ClsSe  =  C6Hs'Sea,-CaH6.  B.  Durch  Oxydation 
von  Äthylphenylselenid  mit  Kaliumpermanganat  in  verd.  Essigsäure  und  nachfolgende 
Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  50,  1186).  Farblose  KrystaUe 
(aus  Äther).  F:  64—66°.  Unreines  Äthylphenylselendichlorid  zersetzt  sich  schnell  beim  Auf- 
bewahren im  Exsiocator.  —  ÄthylphenylselondibromidC8H,0Br8Se  ==  C8H6SeBr.C8H5. 
B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Äthylphenylselenid  in  Schwefelkohlenstoff  (Edwards,  Mitarb., 
Soc.  1928,  2295,  2302).  Heibote  Prismen  (aus  Äther).  F:  84°.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  130« 
Äthylbromid  und  Phenylselenbrornid.  —  Äthylphenylselenoxynitrat  C8Hn04NSe  = 
C.lL-Se(0H)(N0.)-C,H8.  -#•  Aus  Äthylphenylselenid  und  heißer  rauchender  Salpetersäure 
(Foster,  Brown,  AmZSoc.  60,  1186).  ÖL  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  m  organischen 
Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beider  Destillation  unter  3  mm  Druck  bei  110°.  Bei  höherer 
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Terapeiatur  erfolgt  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd  und  Bildung  von 
Diphenyldiselenid. 

Isoamylphenylselenid  CuH,6Se  «=  CflH5SeC5Hn,  B.  Aus  dem  Natriumsais  des 
Selenopbenols  und  Isoamylbromid  in  siedendem  Alkohol  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  50, 
11K4).  —  Kp8: 105°.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Äther. 

Isoamylphenylselendihydroxyd  CuH18O.Se  =  C,H5-Se{OH),-C6Hn  bzw.  Isoamyl» 
phenylselenoxyd  C12HuOSe  =  CeHs-SeO-CsHL.  —  Isoamylphenylselendichlorid 
Ca,HwClxSe  =  C,H6  •  SeCVCjHn.  B.  Durch  Oxydation  von  Isoamylphenylselenid  mit  Kalium- 
permanganat in  verd.  Essigsaure  und  folgende  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  {Foster. 
Brown,  Am.  Soc.  50,  1186).  Krystalle  {aus  Alkohol).  F:  80°.  —  Isoaraylphenylselen- 
oxynitrat  CnHj,04NSe  =  C,H5-8e{OH){N08)-C5Hn.  B.  Aus  Isoamylphenylselenid  und 
heißer  rauchender  Salpetersäure  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  60,  1185).  Öl.  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  weit  oberhalb  100°  unter 
Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd  und  Bildung  von  Diphenyldiselenid.  Liefert  bei  auf- 
einanderfolgender Behandlung  mit  Sodalösung  und  mit  Chlorwasserstoff  in  Benzol  Benzol - 
seleninsäure. 

Diphenylselenid  CwH10Se  -  (C,H8),Sc  (H  345;  EI  164).  B.  Durch  vorsichtiges 
Erwärmen  von  Diselendibromid  und  Benzol  m  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  in  Schwefel- 
kohlenstoff (Loevenich,  Sipmann,  J.  pr.  [2]  124,  130).  Beim  Erwärmen  von  Benzol  mit 
Selendioxyd  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Lyons. 
Bradt,  B.  60,  60).  Aus  dem  Natriumsalz  des  Selenophenols  und  Brombenzol  in  siedendem 
Butylalkohol  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  BO,  1184).  Zur  Bildung  aus  Benzoldiazonium- 
chlorid  und  Kaliumpolyselenid  nach  Schoeller,  B.  52,  1517  vgl.  Schoeller,  D.R.F. 
319164;  O.  1920  IV,  15;  Frdl.  13,  943;  Leicester,  Brrgstrom,  Am.  Soc.  61,  3589;  L., 
(>rg.  Synth.  18  [1938],  27.  —  Kp:  301—503°  (Lyons,  Bradt),  303°  (Foster,  Brown);  Kp17: 
168—170°  (Henley,  Suoden,  Soc.  1829, 1063);  Kp„:  164—165°  (Dilthey,  Mitarb.,  J.jrr. 
[2]  124,  116).  D4'  zwischen  15,5°  (1,359)  und  77,5°  (1,298)  und  Oberflächenspannung  zwischen 
16,5°  (44,81  dyn/cm)  und  79,5°  (37,84  dyn/cm)!  H.,  S.  Parachor:  H.,  S.  Die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure  ist  violettblau  infolge  Oxydationswirkung  der  Schwefelsaure  (Dilthey,  Mitarb.). 

—  Liefert  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
4.4'-Diacetyl-diphenylselenid;  reagiert  analog  mit  Benzoylchlorid  (Di.,  Mitarb.). 

2C,8H10Se  +  PdCl8.  Orangerote  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Benzol  -4-  Aceton).  F:  181° 
bis  182*  (Fritzmann,  Z.  anorg.  Ch.  188, 125).  Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

—  2CJ2H10Se  +  PdBr2.    F;  197°;  färbt  sich  vor  dem  Schmelzen  dunkel  (Fr.). 

Diphenylselenoxyd  CltH„>0Se  =  <C6H5)tSeO  (H  345).  B,  Durch  Oxydation  von 
Diphenylselenid  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2303) 
oder  mit  Kaliumpermanganat  in  verd.  Essigsäure  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  60,  1186). 
Durch  Einw.  von  Natronlauge  auf  Diphenylselendichlorid  (Lyons,  Bradt,  B.  80,  81)  oder 
von  Sodalösung  auf  Dipbenylselenoxynitrat  (F.,  B.,  Am.  Soc.  60,  1184).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).  F:  106—108°  (F.,  B.),  108°  (Henley,  Suoden,  Soc.  1929,  1064),  112°  (Ly.,  Bradt). 
113—114°  (Edw.,  Mftarb.).  Dichte  Dl  zwischen  116,0°  (1,382)  und  147,5°  (1,335)  und  Ober- 
flächenspannung zwischen  121,0°  (42,32  dyn/cm)  und  151,5°  (39,31  dyn/cm):  H.  S.  Parachor: 
H.,  S.;  Mumford,  Phillips,  Soc.  1929,  2121.  Löslich  in  kaltem  Wasser  zu  2,2%  (Edwards. 
Mitarb.). 

Diphenylaelendichlorid  C„H10Cl8Se  =  (C6HJ?SeClg  (H  346).  B.  Aus  Diphenyl- 
selenid durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  und  konz.  Salzsäure  (Lei- 
cestrr, Bergstrom,  Am.  Soc.  51.  3589;  h*i.,Org.  Synth.  18  [1938 J,  30)  oder  durch  Einw.  von 
Chlor  in  Äther  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  60,  1187).  Neben  anderen  Produkten  beim  Er- 
wärmen von  Benzol  mit  Selendioxyd  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Lyons, 
Bradt,  B.  60,  60).  Gelbliche  Nadeln  (aus  Chlorwasserstoff  enthaltendem  absol.  Alkohol), 
F:  183—183,5°;  Krystalle  mit  2C,H,0  (aus  Aceton),  F;  127,8—127,9°  (Lyons,  Bradt); 
Krystalle  (aus  Xylof);  F:  142°  (Zera.)  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  60,  1186).  Unlöslich  in 
Kohlenwasserstoffen,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform  und  Äther,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  sowie  verd.  Salzsäure  und  verd.  Essigsäure  (Ly.,  Bradt).  Liefert  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  Triphenylselenonrumchlond  (Lei.,  Be.).  —  Diphenylselen- 
dibromid  C\2H10BrfSe  =  (C-H.^SeBrg  (H  346).  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasaerstoff. 
säure  auf  Diphenylselenoxyd  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2302).  Krystalle  (aus  Schwefel- 
kohlenstoff). F:  154°.  Liefert  beim  Erhitzen  4-Brom -diphenylselenid  und  wenig  4.4'-Dibrom- 
diphenybolemd.  —  DiphenylselenoxVnitrat  0,JlnO4'NSe  Ä  (C^H^SefÖH^NO,.  B. 
Aus  Diphenylselenid  und  rauchender  Salpetersäure  (Foster,  Brown,  Am.  Soc.  60,  1185). 
Nadeln.  F:  97°.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Sodalösung  Diphenylselenoxyd. 

TriphenylselenoniumhydroxydCltHMOSe==(C,H,),Se-OH.—  Chlorid  O.rL.Se-Cl. 
B.  Aus  Diphenylselendichlorid  und  Benzol  m  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  unter  Eis- 
kÜhlung  (Lbicrsteb,  Berostrom,  Am.  Soc.  61,  3590;  h.,Org.  Synth.  18  [1938],  30).  Krvstalle 
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(aus  Methylathylketon).  F:  230°  (korr.;  Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther.  Gibt  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  oder 
beim  Umkrystalüsieren  aus  feuchten  Lösungsmitteln  ein  Dihydrat,  das  bei  100°  das  Wasser 
abgibt.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  Diphenylselenid  und  Chlorbenzol.  — 
Bromid  C„H„Se-Br.  B.  Beim  Kochen  des  Chlorids  mitithylenbromid  (L.,  B.).  Krystalie 
(aus  Methylätbylketon).  F:  236°  (korr.;  Zers.).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt 
Brombenzol  und  Diphenylselenid.  —  Jodid  t^B.^Be-1.  Krystalie  (aus  Wasser).  F:  237,5* 
(korr.;  Zers.)  (L„  B.).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  Jodbenzol  und  Diphenyl- 
selenid. Färbt  sich  am  Licht  langsam  gelb.  —  Dichromat  (C18H18Se).Cr,07.  Krystalie 
(aus  verd.  Sauren).  F:  238°  (Zers.).  (L.,  B.).  —  N itrat  CMHwSe-NÖ,.  Krystalie  (aus  Methyl- 
athylketon). F:  107—108°  (L.,  B.).  —  Pikrat  C^H^Se-C^O^.  Krystalie  (aus  Alkohol). 
F:  141 — 142°.  (L.,  B.) 

Phenylselenooyanat,  Fhenylselenoyanid,  Phenyleyanselenid  C,H-NSe  «  CtH5- 
Se-CN.  B.  Aus  diazotiertem  Anilin  und  Kaliumselenocyanat  in  essigsaurer  Lösung  (Chal- 
lbngbr,  Pbtbrs,  ßoc.  1928,  1368).  Aus  Triphenylwismut  und  Cyantriselenid  Se,(CN)a  in 
trocknem  Chloroform,  neben  anderen  Produkten  (Ch.,  P.,  Halevy,  Soc.  1920, 1652).  Durch 
Einw.  von  2  Mol  Kaliumselenocyanat  auf  1  Mol  Triphenylwismutcüchlc-rid  in  Petroläther, 
neben  anderen  Produkten  (Ch.,  P.,  H.).  —  Blaßgelbes  öl.  Kp10:  134°;  Kp:  250°  (Ch.,  P.).  — 
Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:«l,5)  bei  — 5°  4-Nitro-phenylselenocyanat 
und  geringe  Mengen  2-Nitro-phenylselenocyanat  (Ch.,  Collins,  Soc.  126,  1380,  Anm.; 
Ch.,  P.;  Gh.,  P.,  H.). 

Fhenylseleneasigsäure,  So-Fhenyl-selenoglykolaäure,  Carboxymethyl-phenyl- 
selenid  CgHjO.Se  =  C,H8-SeCH,-CO,H.  B.  Aus  Selenophenol  und  Chloressigsaure  in 
alkal.  Lösung  (Morgan,  Porrtit,  «Soc.  127,  1757).  Bei  längerer  Einw.  von  Bromessigsäure 
auf  Äthylphenylselenid  in  Gegenwart  von  etwas  Äther  (Edwards,  Mitarb.,  «Soc.  1928, 
2302).  Durch  Erhitzen  von  Methyl-carboxymethyl-phenyl-selenoniumbromid  auf  ca.  110° 
im  Rohr  (Ed.,  Miterb.,  Soc.  1928,  2297).  —  Krystalie  (aus  Wasser).  F:  36—37°  (Ed.. 
Mitarb.),  40°  (M.,  P.).  Kp,w:  160°  (M.,  P.);  Kp,q:  197—198°  (Ed.,  Mitarb.).  Löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  saurer  Reaktion 
(M.,  P.).  — -  Sehr  bestandig  gegen  Salpetersäure  (M.,  P.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine 
tief  purpurrote  Färbung  (M.,  P.).  —  Natriumsalz.  Tafeln  (M„  P.).  —  Kaliumsalz.  Tafeln 
(M.,  P.).  —  Kupfersalz.    Grün.   Unlöslich  in  Wasser  (M.,  P.). 

Fhenylaelenoglykolsäure  -  dibromid ,  Carboxymethyl  -  phenyl  -  selendibromid 
C8HB0,BrtSe  =  C,Hs-SeBr1-CH,COtH.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  S  e-Phenyl -seien  o- 
glykolsäure  in  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2298).  — 
Gelbe  Nadeln.  F:  126°  (unter  Rotfärbung).  Unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform. 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Liefert  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Phenyl- 
selenbroraid,  Bromessigsäure  und  etwas  Diphenyldiselenid;  Phenylselenbromid '  entsteht 
auch  beim  Erwärmen  mit  Eisessig. 

Metfcyl-oaxboxymethyl-phenyl-seleniumhydroxyd  C^HuOgS  =  (CHa)(CeHs)Se(OH)  - 
CH.-CO.H  (H  346).  Das  Bromid  zerfällt  beim  firhitzen  im  Rohrauf  ca.  110°  in  Methylbromid 
und  Se-Phenyl-selenoglykolsäure  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2297). 

Diphenyldiselenid  CuH10Se,  =  C,HS •Se-SeCÄ  (H  346;  EI  164).  B.  In  sehr 
geringer  Menge  durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  Benzol  mit  Diselendibromid  in  Gegenwart 
von^uniinhimbromid  in  Schwefelkohlenstoff  (Lobvbnich,  Sbpmann,  J.  pr.  [2]  124,  130). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Benzol  mit  Selendioxyd  und  Aluminium- 
chlorid auf  dem  Wasserbad  (Lyons,  Bradt,  B.  60,  62).  Beim  Erhitzen  von  Methyl-,  Äthyl- 
oder Isoamyl-phenylselenoxynitrat  (Fostbr,  Brown,  Am.  Soc.  50,  1185).  —  F:  62°  (Lob., 
S.),  63°  (Fo.,  Brown;  Hbnlby,  Süodbn,  Soc.  1929,  1063),  63,5°  (Lyons,  Bradt).  Dichte 
Di  BwiacW  79,6°  (1,567)  und  153,ö0  (1,477)  und  Oberflächenspannung  zwischen  77,0* 
(40,02  dyn/cm)  und  139,2*  (34,32  dyn/cm):  H.,  S.    Parachor:  H.,  S. 

Diphenyldiselenid-tetrabromid  C^H^Se,  -  C„HsSeBrtSeBr2CeH6  (E  1 164). 
Ist  als  Phenylselentribromid  C,H5"SeBrs  (Syst.  Nr.  1591  a)  erkannt  worden  (Bkhaghel, 
Skibrrt,  B.  66  [1933],  708). 

Phenylaelenbromid,  Bromselenbenaol  CtH?BrSe  =  C«H5*  SeBr.  B.  Durch  Einw. 
von  heißem  Eisessig  auf  Phenylselenoglykolsäure-dibromid  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928» 
2298).  Durch  Erhitzen  von  Methylphenylselendibromid  auf  ca.  100°  (E.,  Mitarb.).  — 
Tiefrite  Krystalie.  F:  61°  (E.,  Mitarb.).  Dichte  DJ  zwischen  65,5°  (1,898)  und  97,5°  (l,84ö> 
und  Oberftachenspannung  zwischen  71,5°  (43,18  dyn/cm)  und  103,0°  (38,39  dyn/cm) :  Henlby, 
Süodbn,  Soc.  19*9,  1063.    Parachor:  H.,  S. 

a-Cailor-phenyUelenoeyanat,  2-Chlor-phenylselenoyanid  C7H4NClSe  «  C6H4C1  - 
Se-CN.  B.  Aus  diazotiertem  2-Chlor-anilin  und  Kauumselenocyanat  in  essigsaurer  Lösung; 
(Bwuohbl,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  123,  338).  —  Krystalie  (aus  Benzol).  F:  45°;  Kp„:  152* 
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bis  153°  (B„  Seibert,  B,  66  [1933],  712  Aura.  24).  —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  alkoh. 
Natronlauge  2-Chlor-selenophenol,  das  sich  mit  Natrrämchloracetat  in  wäßr.  Alkohol 
zu  Se-[2-Chlor-phenyl>selenoglykolaäure  umsetzt  <B.,  R.,  J.  pr.  [2]  123,  340). 

[2  -  Chlor  -  phenylselen]  -  essigsaure ,  Se  -  [2  -  Chlor  -  phenyl]-  selenoglykolsäur© 
C^OgClSe^CeHjCl-Se-CH^COjH.  B.  Durch  Hydrolyse  von  2-Chlor.phenylseleno- 
cyanat  mit  alkob.  Natronlauge  und  nachfolgende  Umsetzung  mit  chloressigsaurem  Natrium 
in  wäßr.  Alkohol  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  128,  340).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  98—99°.  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  2,3x10"*  (aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  berechnet)  (B.,  R.,  B.  82,  2694). 

4,4'- Dichlor- diphenylselenid  CuH8ClaSe  -  CgH4Cl'Se-C6H4Cl  (H  346).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Benzol  mit  Selerfdioxyd  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbad,  neben 
anderen  Produkten  (Lyons,  Bradt,  B.  60,  62).  —  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  96,5—97°. 
Löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

4-Chlor-phenylselenooyanat,  4-Cblor-phenylselencyanid  C7H4NClSe  =  C,H«C1- 
Se*CN,  B.  Aus  diazotiertem  4-Chlor-anilin  und  Kaliumselenocyanat  in  essigsaurer  Lösung 
(Challenger,  Peters,  Halevy,  Soc.  1926,  1655;  Behaghel,  Rollmann,  J.pr.  [2]  128. 
339).  Aus  4-Amino-phenylselenocyanat  durch  Diazotieren  und  Behandeln  mit  Kupfer(I)- 
chlorid  in  salzsaurer  Lösung  (Ch.,  P.,  H.,  Soc.  1026,  1654).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder 
Petroläther).  F:  53°  (B.,  Seibert,  B.  66  [1933],  712  Anm.  24),  53,5—54,5°  (Gh.,  P.,  Ha.). 
Dichte  D\  zwischen  57,5°  (1,590)  und  89,0°  (1,557)  und  Oberflächenspannung  zwischen  58,0° 
(43,02  dyn/cm)  und  85,5°  (40,03  dyn/cm):  Henley,  Suodbn,  Soc.  1929,  1063.  Parachor: 
Hb.,  S.  —Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1.41)  bei  Temperaturen  bis  60°  nicht  verändert; 
liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  0°  bis  —25°  4-Chlor-benzol-seleninsäure-(l)  und  wenig 
4-Chlor-2-nitro-phenylselenocyanat,  mit  Salpetersäure  (D:  1,6)  in  ^cetanhydrid  bei  — 10" 
ausschließlich  4-Chlor-benzol-seleninsäure-(l),  mit  Salpetersäure  (D:  1,41)  in  Schwefelsäure 
unterhalb  3°  4.4'-Dichlor-diphenyldiselenid  und  wenig  4-Chlor-benzol-seleninsäure-(l) 
(Challenger,  Peters,  Soc.  1928,  1370).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  an  der 
Luft  4.4'-Dichlor-diphenyldiselenid  (Ch.,  P.,  H.). 

[4  -  Chlor  -  phenylselen]  -  essigsaure,  Se  -  [4  -  Chlor  -  phenyl]  -  selenoglykolsäur» 
CgH,OaClSe  =  C8H4Cl-Se-CHg-COtH,  B.  Durch  Aufspaltung  von  [4-Cblor-phenylJ-seleno- 
cyanat  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Umsetzung  mit  ehloressigaaurem  Natrium  in  verd. 
Alkohol  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  128,  340).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  113» 
bis  114°.  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  1,3  Xl0-4  (aus  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit berechnet)  (B.,  R.,  B.  62,  2694). 

4.4'- Dichlor -diphenyldiselenid  CMH%ClsSe»  -  C6H4Cl'Se-Se-C6H4Cl  (H  347).  B. 
Aus  4-Chlor-phenylselenocyanat  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  an  der  Luft  (Challenger, 
Peters,  Halevy,  Bog.  1926,  1655)  oder  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,41)  und 
Schwefelsäure  unterhalb  3°  (Ch.,  P.,  Soc.  1928, 1370).  Bei  der  Reduktion  von  4-Chlor-benzol- 
seleninsäure-(l)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Ch.,  P.).  —  Orangefarbene  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  89°  (Ch.,  P.). 

4-Brora-diphenylselenid  C„H,BrSe  =  C.H4Br-SeC,H5.  B.  Neben  4.4'-Dibrom- 
diphenylselenid  beim  Erhitzen  von  Diphenylendibromid  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928, 
2302).  —  Krystalle.    F:  32—33°. 

4.4'-Dibrom-diphenylselenid  C„H8Br8Se  =  C6H4BrSe-C,H4Br.  B.  Neben  4-Brom- 
diphenylselenid  beim  Erhitzen  von  Diphenylselendibromid  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1928, 
2302).  Aus  4-Amino-phenylselencyanid  durch  Austausch  der  NHr  Gruppe  gegen  Brom 
(Challenger,  Peters,  Halevy,  Soc.  1926, 1654).  Neben  4-Brom-phenylselencyanid  bei  der 
Einw.  von  Kaliumselenocyanat  auf  diazotiertes  4-Brom-anihn  in  neutraler  Losung  (Ch.. 
P.,  H.).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Petroläther).  F;  115,5°  (Ed.,  Mitarb.),  116°  (Ch.,  P.,  H.). 

4-Brom-phenylaelenocyanat,  4-Brom-phenylselenoyanid  C7H4NBrSe  —  C,H4Br- 
Se-CN.  B.  Neben  4.4/-Dibrom-diphenylselenid  hei  der  Einw.  von  Kaliumselenocyanat 
auf  diazotiertes  4-Brom-anilin  in  neutraler  Lösung  (Challenger,  Peters,  Halevy^  Soc. 
1926,  1655).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  70,5—71,5°  (Gh.,  P.,  H.).  Zersetzt  sich  bei  ca. 
90°  (Henley,  Sugden,  Soc.  1929, 1064).  Dichte  DJ  zwischen  75,5°  (1,842)  und  86,0°  (1,814) 
und  Oberflächenspannung  zwischen  76,0°  (43,6  dyn/cm)  und  91,0°  (41,6  dyn/cm):  He., 
S.  Parachor:  He.,  S.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  — 10°  aus- 
schließlich 4-Brom-benzol-seleninsäure-(l)  (Challenger,  Peters,  Soc.  1928,  1371).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Kalilauge  an  der  Luft  4.4/-Dibrom-diphenyldiselenid  (Ch.,  P.). 

[4  -  Brom  -  phenylselen]  -  essigsaure ,  Se  -  [4  -  Brom  -  phenyl] .  •©lenoglykolsiure 
CaH70gBrSe  =  C«H4BrSe-CHa-C02H.  B.  Durch  Einw.  von  Selen  auf  4-Broni-phenyl- 
magnesiumbromid  und  Umsetzung  des  entstandenen  4-Brom*seIenophenols  mit  chlor- 
essigsaurem Natrium  in  verd.  Alkohol  (Morgan,  P.orritt,  Soc.  127.  1757).  —  Nadeln  (aus 
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Wasser),  V:  127°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in 
kaltem  Wasser  mit  saurer  Reaktion.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tiefbraune  Färbung. 
—  Sehr  bestandig  gegen  Salpetersäure.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd 
in  essigsaurer  Losung  4-Brom-benzol-seleninsäure-(l)  (P.,  Soc.  1927,  29).  —  Bactericide 
Wirkung:  Morgan,  Cooper,  Rawson,  J .  Soc.  ehem.  Ind.  45,  107  T;  C.  1926  II,  1054.  — 
Kupfersalz.  Grün.  Unlöslich  in  Wasser  (M.,  P.).  —  Silbersalz.  Zersetzt  sich  langsam 
amXicht  (M.,  P.).  ^ 

Se  -  [4  -  Brom  -  pheny  1]  -  selenoglykolsäuredibromid ,  Carboxymethyl  -  (4  -  brom  - 
phenyl]-selendlbromid  CgH7OsBra8e  =  C4H1BrSeBr!!CH2COaH.  B.  Durch  Einw.  von 
1  Mol  Brom  auf  Se-[4-Brom-phenyl]-selenoglykol8äure  in  trocknem  Chloroform  (Morgan, 
Porritt,  Soc.  127,  1759).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  120— 130°  unter  Brom- 
entwicklung. 

8e-[4-Brom-phenyl]«selenoglykolsäure-tetrabromid,  Carboxymethyl- [4-brom- 
phenyl]-aelentetrabromid  C8H70,Br6Se  =  C6H4Br-SeBr,-CHj*C04H.  B.  Durch  Einw. 
von  mehr  als  2  Mol  Brom  auf  Se-[4-Brom-phenyl] -selenoglykolsäure  in  trocknem  Chloroform 
(Morgan,  Porritt,  Soc.  127,  1759).  —  Bote  Nadeln.   Zersetzt  sich  beim  Erwärmen. 

4,4'-I>ibrom-dipb.enyldiselenid  C„HeBr8{feg  -  CflH4Br-Se-Se-C6H4Br.  B.  Beider 
Einw.  von  Kalilauge  auf  4-Broro-phenylselenocyanat  an  der  Luft  (ChalLenger,  Peters. 
Soc.  1928.  1371).  Bei  der  Reduktion  von  4-Brom-benzol-seleninsäure-(l)  mit  Zink  "und 
Salzsäure  (Ch.,  P.).  Neben  4-Brom-phenylselenocyanat  bei  der  Einw.  von  Kaliumseleno- 
cyanat  auf  diazotiertes  4-Brom-anilin  in  neutraler  Lösung  (Ch.,  P.,  Halevy,  Soc.  1926. 
1655).  —  F:  113»  (Ch.,  P.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,41)  4-Brom 
bejizol-8eleninsäure-(l)  (Ch.,  P.) 

2-Nitro-phenyleeIenooyanat,  2<Nitro-phenylselencyanid  C7H4OsNjSe  =  O.N 
C$rL-Se-CN  (EI  164).  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Nitro-phenylselenocyanat  be 
der  Nitrierung  von  Pheny lselenocyanat  mit  Salpetersäure  (D;  1,5)  bei  —5°  (Challengbr 
Peters,  Soc.  1928,  1369).  —  F:  142—143».  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  eine  kräftigt 
purpurrote  Färbung.  Liefert  bei  der  Aufspaltung  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
z-Nitro-selenopnenol,  das  sich  mit  Chloressigsäure  in  alkal.  Lösung  zu  [2-Nitro-phenyl 
aelenj-essigsäure  umsetzt,  und  wenig  2.2'-Dinitro-diphenyldiselenid  (Behaghel,  Rollmann 
J.  pr.  [2]  123,  345). 

[2  -  Nitro  -  phenylaelen]  -  essigsaure ,  Se  -  [2  -  Nitro  -  phenyl]  -  selenoglykolsäure 
CeH704NSe  =  OjN-C.H^Se-CHj-CO,!!.  B.  Aus  2-Nitro-phenylselenocyanat  durch  Hydro- 
lyse  mit  wäßrig-alkohoUscher  Natronlauge  und  nachfolgende  Umsetzung  mit  Chloressigsäure 
(Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  128,  339).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  165°. 
Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  3,2  xlO-4  (Bkhaobbl,  Roll-  Sc 

mann,  B.  62,  2694).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisenspänen  und     f'"^*"     ^CH3 


heißer  20%iger  Essigsäure  das  Lactam  der  Se-[2-Amino-phenyl>seleno-     <^^L  -.„^co 
glykolBäure,  s.  nebenstehende  Formel  (B.,  R.,  J.  pr.  [2]  123,  341).  XH 

2.2'-Dinitro-diphenyldiselenid  C14H804N8Se  =  02NC9H4SeSeC8H?-N08(E  1 164). 
B.  Beim  Kochen  von  2-Chlor-l-nitro-benzol  mit  Dinatriumdiselenid  in  Alkohol  (Bogert. 
Anderson,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  11,  217;  C.  1925  II,  655;  Bo.,  Sttjll,  Am.  Soc.  49,2012). 
Neben  2-Nitro-selenophenol  bei  der  Aufspaltung  von  2-Nitro-phenylselenocyanat  mit  wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  128,  345).  —  F:  209°  (korr.)  (Bo.. 
St.).  Leicht  löslich  in  Benzol  (Bo.,  St.). 

3  -  Nitro  -  phenylselenooyanat,  3  -  Nitro  -  phenylselenoyanid  C7H4OsN2Se  =  OsK  • 
C,H4-Se-CN  (EI  164).  Gelhliohe  Plättchen  (aus  Petroläther,  Aceton  +  Petroläther  oder 
Benzol  -4-  Petroläther).  F;  65°  (Challenger,  Peters,  £or.  1928,  1369;  Bkhaohkl,  Roll. 
mann,  J.  pr.  [2]  123,  339). 

[3  -  Nitro  -  phenylselen]  -  essigsaure ,     8e  -  [3  -  Nitro  -  pheny  1]  -  selenoglykolsäure 
C8H704NSe-=0,N'C.H4-Se-CHj-CO^I.     B.    Aus  diazotiertem   3-Nitro-anilin  und  Seleno- 
glykolsäure in  essigsaurer  Lösung  bei  40°  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  123.  343).  - 
Krystalle  (aus  Wasser).    F:  90— 9i°. 

4 -Nitro -phenylselenooyanat,  4  -  Nitro  -  phenylselenoyanid  C^O^Se i  =  02N- 
C,H4-Se-CN  (E  I  164).  B.  Bei  der  Nitrierung  von  Phenylselenocyanat  mit  galpeter- 
schwefelsäure  bei  —5°  (Challenoer,  Collins,  Soc  125,  1380 i  Anm.;  Ch.,  Pkters,  Hali&vy 
Soc.  1926,  1651;  Ch.,  P.,  Soc.  1028,  1369).  —  Gelbliche  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  138» 
(Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  123,  338),  139,4"  (korr.)  (Shaw,  Reid.  Am  Soc.  49, 
2332),  141°  (Ch.,  P.).  Schwer  löslich  in  Wasser  (Sh„  R.).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  eme 
rote  Färbung  (Ch.,  P.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  an  der 
Luft  nicht  näher  beschriebenes  4.4'-Dinitro-diphenyidi8eleriid  (B.,  R.). 
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[4 -  nitro  •  phenylaelen]  -  essi^säur e ,  8«  -  [4  -  Nitro  * phenyl]  -  aelenoglykol«*m*e 
C8H,04NSe  =  08N-C6H4-Se-CH,-CO.H.  B.  Aus  4-Nitro-phenylselenocyanat  durch 
Spaltung  mit  wäßrig-alkoholischer  Alkalilauge  und  nachfolgende  Umsetzung  mit  Chlor- 
essigsaure  (Bkjiaghkl,  Rollmahn,  J.pr.  [2]  123,  339).  —  F;  119—120°.  Dissoziation». 
konstante  k  in  Wasser  bei  25°:  3,2x10"*  {aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet) 
<B.,  R.,  B.  62,  2694).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisenspanen  und  heißer  20%iger 
.Essigsaure  Se-^Ammo-phenylj-selenoglykolsäure  (B.,  R.,  J.pr.  [2]  128,  341). 

4-Chlor-8-nitro-phenyl«eleiiooyanat,    4«Chlor-2-nitro-pheiiylielen-       ße-CN 
cyanid  C7H308NtClSe,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Neben  viel  4-Chlor-benzol-         • 
seleninsäure-(l)  bei  der  Nitrierung  von   4-Chlor-phenylselenocyanat  mit  Sal-     i      ]*°* 
petersäure  (D:  1,5)  bei  0°  bis  —25°  (Challkngkr,  Pbtjbrs,  Soc.  1938, 1371).  Bei     l^^J 
der  Einw.   von  Kaliumseienocyanat  auf  diazotiertes  4-Chlor-2-nitro-anilin  in        £, 
schwefelsaurer  Lösung  (Ck„  P.).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  127°.  — 
(»ibt  mit  alkoh.  Alkalilauge  eine  purpurrote  Färbung. 

2.4.a'.4'-Tetranitro-diphenyUelenid    Cj^,08N4Se,    s.  yjQt       nq, 

nebenstehende  Formel  (E  I  165).    B.   Aus  4-Cblor-l  .3-dinitro-  *  ■ 

benzol  und  Selen  Wasserstoff  in  siedender  wäßrig-alkoholischer  OgJf*<^      N-Sc-^      ^-KOj 

Essigsaure  (Bjshaghel,  Rollmann,  B.  62, 2699).  —  F:  195—196°.  

[2.4-Dinitro-phenyl]-selenocyanat,[2.4-Dinitro-phenyll-aelencyftnidC7H,04N8Se 

^(08N)jCsH3SeCN  (EI  165).    B.    Beim  Kochen  von  1.2.4-Trinitro-benzol  mit  Kalium- 
seienocyanat in  Alkohol  (Challjcnger,  Collins,  Soc.  126,  1380). 

[2.4-Dinitro-phenylselen) -essigsaure,  Se - [2.4 -Dinitro- phenyl] -ielenoglykol- 
säure  C8H609N2Se  =  (OjN^rVSe-CHjCOgH.  B.  Aus  Selcnoglykolsaure  und  4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol  in  siedender  wäßrig-alkoholischer  Essigsäure  (Bkbaghkl,  Rollmakn,  B. 
62,  2699).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).    F;  168°. 

Tetturanatogon  des  Phenols  und  seine  Derivate* 

Telluropheriol  OH.fe  «  C,H5«TeH  (E  I  165).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der 
Einw.  von  Tellur  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Giüa,  Chxechi,  ö.  50 1,  369).  — 
Liefert  mit  Brom  eine  Vorbindung  vom  Schmelzpunkt  198—200°.  Gibt  ein  Goldsalz  vom 
Schmelzpunkt  154 — 156°  und  ein  gelbes  amorphes,  hei  75—80°  schmelzendes  Platinsalz.  — 
C,H6TeHgCl.   F:  85^-90°  (Zers.). 

Diphenyltellurid  C„HuTe  =  (C,H. UTe  (H  347 ;  E  1 165).  B.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  überschüssigem  o-Tolvlrnagnesiumbromid  auf  Diphenyltellurdibromid  in 
Äther  unter  Kühlung  (Lbdkber,  B.  53, 1676).  —  Kp«:  190°  (Lowry,  Gilbert,  Soc.  1829, 
2087).  Di*:  1,601 ;  Df :  1,582;  Df:  1,543  (La,  G.).  Oberflächenspannung  bei  19«,  32°  und  58°: 
Lo.,  G.  Paraehor:  Lo.,  G.  —  Die  Losung  in  Äther  liefert  mit  Brom  unter  Kühlung  Diphenyl- 
tellurdibromid (Le.). 

Diphenyltelluroxyd  CuH«OTe  —  (C,H5).TeO  und  Salze  vom  Typus  (C#H8)uTeAc, 
(H  347;  E  I  165).  B.  Das  Dichlorid  entsteht  neben  Diphenylbleidichlorid  aus  Tellor- 
tetrachlorid  und  Bleitetraphenyl  in  siedendem  Toluol  -f  Xylol  (4:1)  (Godbabd,  Ashliy, 
Evans,  Soc.  121,  980).  —  Diphenyltellurdibromid  (CjH^.TeBr,  (H  347;  E  I  166). 
Krystalle  (aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff).  F;  203—204°  (Lbdkrjer,  B.  68, 1676). 
Liefert  mit  überschüssigem  o-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  Phenyl-o-tolyl- 
tellurid,  Diphenyltellurid  und  andere  Produkte  (L.). 

Triphenyltelluroniumhydroxyd  C„HJf0Te  ~  (C,H5),Te-OH  (EI  166).  —  Jodid 
C18HMTeI.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  247— 248°  (Lkdbree,  B.  63, 1439).  —  C^H^Te-Cl 
-fHgCL.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F;  138—139°  (L.).  Sehr  schwer  löslioh  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  und  Eisessig.  —  CjijjTe-Br+HgBr,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  143— 144°  (L.). 
Leieht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig,  sehr  schwer  in  Wasser.  —  CuHuTe*I-f'HgIt. 
Plattchen  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  146°,  sintert  bei  155°,  schmilzt  bei  ca.  178°  (L). 
Färbt  sich  beim  Trocknen  auf  der  belichteten  Seite  gelb.  [Bjbgxb] 


2.  Oxy- Verbindungen  C7H80. 

1.    2-Oxy-toluol,   o-Kresol  C7HaO,  s,  nebenstehende  Formel  (H  34»;  L  * \0H 

E  I  169).   Die  angegebene  Stellungsbezeichnung  wird  in  diesem  Handbuch  für  i« 

die,  von  o-Kresol  abgeleiteten  Namen  benutzt.  \» 
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Vorkommen,  Bildung,  Darstellung« 

V.  In  japanischem  Petroleum  (Tanaka,  Kobayashi,  Pr.  Acad.  Tokyo  3,  596;  J.Pac, 
Eng.  Tokyo  Univ.  17,  129;  C.  19281,  1344).  o-KresoI-Gehalt  von  Teerphenol-Fraktionen : 
Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41, 1064,  Zum  Vorkommen  im  Steinkohlen-Urteer  vgl.  noch  Mobgan. 
Söuls,  Chem.  met.  Eng.  26,  927;  C.  1922 IV,  8ö3;  Schütz,  Büschmann,  Wissebach,  B. 
66, 1969.  Im  Braunkohtengeneratorteer  {Stedjkopf1,  Höpnkr,  J.  pr.  [2]  118,  165;  Fbbjka, 
Hauk,  C.  csl.  Uk&rn.  7,  291;  C.  19281,  1121).  Im  Torfgasteer  (Börnstkin,  Kabtzow, 
Z.  ang.  Ch.  87,  303).  —  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  6  Tln. 
Methanol  in  Gegenwart  von  Aluminiumhydroxyd  auf  440°  unter  200—220  Atm.  Druck 
(Ipatjbw,  Oblow,  Rasuwajew,  Bl.  [4]  37,  1576;  L,  O.,  Pbtbow,  B.  60, 132;  3K.  59, 183). 
In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Anisol  in  Gegenwart  von  Aluminiumhydroxyd  auf 
440*  unter  200  Atm.  Wasserstoffdruck  (I.,  O.,  R.,  Bl.  [4]  87,  1577;  I.,  O.,  P.,  B.  60,  133; 
5K.  50, 185).  Entsteht  aus  Salicylaldehyd  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinmohr 
in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Windaus,  Schiele,  B.  56, 847)  und  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  an  Zinkamalgam-Kathoden  in  schwefelsaurer  Lösung  (Shima,  Mem.  Voll.  Sei. 
Kyoto  [A]  12,  77;  C.  1929  I,  2978).  Beim  Erhitzen  von  Cumaron  mit  5  Tln.  Kalmmbydroxyd 
im  Autoklaven  auf  300 — 310°  (Wrissqbrber,  Skidlek,  B.  60,  2089); 

Gewinnung  aus  Braunkohlengeneratorteer-Kreosot  durch  Destillation  über  Aluminium- 
spane bei  660— 580°  t  Braunkohlenprodukte  A.-G.,  D.R.P.  444971;  C.  1927 II,  741;  Frdl. 
15,  266.  Zur  Trennung  von  Phenol,  m-  und  p-Kresol  und  Xylenolen  über  die  Aryloxyessig- 
s4uren  und  über  die  Sulfonsäuren  vgl.  Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044,  1045,  1002,  Das 
Natriumsalz  der  2vOxy-toluol-sulfonsaure-(5)  wird  durch  Wasser  bei  133^136°  gespalten 
(B.,Z.  ang.  Ch.  41, 1046).  —  Reinigung  durch  Destillation  und  Ausfrieren:  ScSpORL,  B.  48, 
936;  durch  Auflösen  in  Natronlauge,  Destillation  mit  Wasserdampf  (zur  Entfernung  von 
Pyridin  und  Kohlenwasserstoffen),  Ansäuern  mit  Schwefelsaure  und  wiederholte  Destillation: 
Rhode«,  Hance,  J.  phys.  Chem.  25,  492;  durch  Überführung  in  das  Pikrat  und  Zerlegen 
mit  Natronlauge:  Savard,  A.  ch.  [10]  11,  289. 

tayiikalfeehe  Eigenschaften. 

.  F:  32°  (Klingstkdt,  Acta  Acad.  Abo.  3  [1924],  Nr.  5,  S.  65);  E:  30,60  ±  0,02°  (Kendall. 
Braver,  Am.  Soc.  43,  1856).  Kp,«,:  191,1°  (Lkcat,  B.  47,  17;  Ann.  Soc.  scient.  BruxeUes 
471  [1927],  155);  Kp~7:  187,7—188«  (Klingstedt).  Kritischer  Druck:  49,4  Atm.  (Herz, 
Nbukirch,  PA.  Ch.  104,  444).  D*  (unterkühlt):  1,0465  (Schoobl,  B.  48,  936);  Df :  1,0414 
(unterkühlt)  (Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  43,  1860);  DJ:  1,0408  (Perrakis,  Cr.  178, 
704  Anm.).  Temperaturabhangigkeit  der  Dichte:  Sc«.  Viscositat  bei  25°  (unterkühlt): 
0,076t  g/emsee  (Kb.,  B.,  Am.  Soc.  43,  1856).  Oberflachenspannung  bei  14°  (unterkühlt): 
40,3  dyn/cm  (Sch.);  bei  18°  (unterkühlt):  33,5  dyn/cm  (Weissbnbergbr,  Piatti,  M.  45, 
204).  Paraohor;  Bhatnagar,  Singh,  J.  Chim.  phys.  25,  26.  Spezifische  Warme  bei  32,5°: 
0,505  cal/g  (Perrakis,  J.Chim.phys.  22,  298).  Flüchtigkeit  bei  18—20°:  Rkmy,  Z.Hyg. 
Inf. .Kr.  109  [1928/29),  474. 

n":  1,5443  (unterkühlt)  (Schoqrl,  B.  48,  936).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  des 
Dampfes:  Savard,  C.  r.  188,  782;  A.  eh.  [10]  11,  293,  295,  298,  305;  der  Lösung  in  Hexan: 
Kungstbdt,  C.  r.  176,  675;  Acta  Acad.  Abo.  3,  Nr.  5,  S.  29,  76  und  Tabelle  IX;  C.  1926  I, 
2286;  von  Lösungen  in  Alkohol  und  Wasser:  Kkpianka,  Marchlewski,  BL  [4]  39,  1372; 
Bl,  Acad.  potonTjA)  1926,  79.  Flüssiges  o-Kresol  zeigt  bei  Ultraviolett-Bestrahlung  keine 
Fluorescenc;  Fluorescenzspektrum  von  festem  o-Kresol  und  einer  4%  igen  alkoholischen 
Lösung:  Rbocann,  Ann.  Phys.  [4]  80,  61 ;  des  Dampfes:  Marsh,  Soc.  125,  419,  420.  Tesla- 
Luinmescenzsspektrum  des  Dampfes:  Macmastkb,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,  2402. 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  o-Kresol:  Krishnamtjrti,  IndianJ.  Phys.  2, 
363,  496;  C.  1028 1,  2694;  II,  2098. 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  Kendall,  Braver,  Am.  Soc.  43,  1856.  Dielektr.- 
Konst.  bei 58* :  6,02  (/  =  95 mHKBRR,  Phü.  Mag.\l]  3,  332;  C.  1927 II,  388).  Dipolmoment 
«X 10":  1,44  (verd.  Lösung  in  Benzol)  (Williams,  Phys.  Z.  29  [1928],  684).  Elektrokinetische 
Erscheinungen  (Strömungspotential)  an  der  Grenze  zwischen  festem  und  flüssigem  o-Kresol : 

FaJBBROTHKR,    WORMWELL,  SOC.   1028,  1995. 

o-Kresol  ist  mit  Glyoerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (McEwen,  Soc.  123,  2287) 
Leicht  löslich  in  25%iger,  33%iger  und  50%iger  Natronlauge  (Brückner,  Z ang.  Ch.  41 
1044).  Fallende  Wirkung  auf  Eialbumin  und  Vitellin:  Chrbseworth,  Cooper,  J,  phys.  Chem 
88,  724.  Extrahierbarkeit  von  o-Kresol  aus  alkal.  Losung  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia, 
C.  r.  187,  347;  vgl.  Ulrich,  Kathkb,  Z.  ang.  Ch.  39,  231  ;Ditz,  Fr.  77,  193.  Löslichkeit 
von  Wasser  in  einem  Gemisch  aus  Alkohol  und  o-Kresol:  Perrakis,  C.  r.  177,  880.  Gegen 
«eitige  Lösliohkeiten  im  ternaren  System  o-Kresol-Wasser-Natriumoleat  bei  20°:  Bailky 
SoeJiSm,  2583.    Kritische  Lösungstemperatur  des   Systems  mit  WaBser:  168,9°   bei  oa 
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41  Gew.-%  Kresol  (Michels,  ten  Haaf,  Fmf.  Atarf.  Amsterdam  86,  1051 ;  C.  1927  I.  1262), 
169,79  bei  39,6%  o-Kresol  (v.  Szelenyi.  Z.  El.  Ch.  86,  34).  Kritische  Lösungstemperatur  von 
ternären  Gemischen  mit  Wasser  und  Methanol:  v.  Sz..  Z.EI. Gh.  86,  34. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  o-Kresol  und  von  Gemischen  mit  Phenol  und  p-Kresol 
in  Benzol:  Kendall,  Beaver,  Am.  #oc.48,  1862;  von  o-Kresol  in  Phenol  und  p-Kresol  und 
von  Toluol,  Isopropylalkohol  und  Malonester  in  o-Kresol:  Richabdson,  Robertson,  Soc. 
1928,  1776,  1780.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  Alkohol:  Perrakis,  Cr.  176, 
1138;  J.CMm.phys.  22,  285.  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  Naphthalin 
(Eutektikum  bei  20,6°  und  77,5%  o-Kresol):  Rhodes,  Hange,  J.  phys.  Chem.  25,  493.  Zur 
thermischen  Analyse  der  Systeme  mit  m-  und  p-Kresol  (Dawson,  Mottntford,  Soc.  118, 
929;  Fox,  Barker,  C.  1918  II,  896)  vgl.  Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  48,  1853;  Hill. 
Dxvjb,  Am.  Soc.  48,  2448.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  a-Chloreasigsäure 
(Eutektikum  bei  15,8°  und  71,9  Gew.- %  o:Kresol)  und  mit  ß-Chloressigsäüre  (Eutektikum 
bei  13,0°  und  66,6  Gew.- %  o-Kresol):  Mameli,  Cocconi,  ö.  68,  153;  des  binären  Systems 
mit  Harnstoff  (Eutektikum'  bei  26°  und  8  Mol-%  Harnstoff;  Zerfall  einer  unbeständigen 
Verbindung  C7H80-hCOH«Ne  in  die  Komponenten  bei  59°  und  28  Mol.- %  Harnstoff); 
Puschin,  SLAnovie,  Soc.  1928,  2482;  vgl.  Kremann,  M.  28  [1907],  1134;  der  binaren 
Systeme  mit  Diphenvlamin  und  mit  ot-  und  ß-Naphthylamin:  Pü.,  Basara,  M.  48,  51.  52. 
59;  mit  Dimethvlanllin,  p-Toluidin  und  Chinolin:  Po.,  Sl.,  Soc.  1928,  2475,  2476,  2479. 
Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  Äthylendiamin  s.  S.  328. 

Dampfdruck"  von  binären  Gemischen  mit  Chloroform,  Toluol,  Methanol,  Äthylacetat 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  Weissenberger,  Schuster,  Wojnoff,  M.  48,  1;  mit 
Benzol  bei  18°:  Wel.  Piatti,  M.  46,  282;  Wei.,  Sch.,  M.  46,  441 :  mit  Alkohol,  Äther  und 
Aceton  bei  18°:  Wel,  P.,  M.  46, 194, 196, 198;  Wei.,  Sch.,  M.  45,  442,  443,  445;  vgl.  Wei.. 
KuneUt.  14, 34;  0. 1924 II,  758.  Zusammensetzung  des  Dampfes  von  Gemischen  mit  Phenol : 
Rhodes,  Wells,  Mürray,  Ind.  Eng.  Chem.  17, 1199;  C.  1928  1, 1121,  o-Kresol  enthaltende 
Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle. 


c 

»-Kresol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 

Komponente 

Kp780 
0 

Gew.-* 

o-Kresol 

Komponente 

Kp?w 

0 

Gew.-% 

o-Kresoi 

Htexachloräthan  4)  .   . 

181,3 

28 

Methylheptenon  •)    . 

191,5 

oa.  85 

a-Terpinen8)   .... 

177,8 

28 

209,85 

17 

Jodbenzol')    .... 

185,0     • 

ca.  32 

Benzaldehyd*).   .    . 

192,0 

77 

2-Brom-toluol 6;     .   . 

180,3 

19 

Aoetophenon  *)     .   . 

203,8 

26 

4-Brom-toluol*)7)  .   . 

182,7—182.8 

25—28 

Chloressigsäure  3) .   . 

187,5 

ca.  46 

Inden  6) 

182,9 

9 

Iaoamylbutyrat  *)     .    ' 

191,6 

ca.  83 

Octanol-(l) 2)   .... 

196,9 

38 

Isoarayiisovalerianat 6) 
Methylbenzoat 6)  .   .   : 

195,5 

33,3 

Octanol-(2)3)    .... 

191,4 

ca.  92 

200,3 

21 

Linalool*) 

199.0 

ca.  20 

Diäthyloxalat 6)   .    . 

194,1 

64 

Phenylacetat 6)  .    .   . 

198;5 

36 

Diisobutyloarbonat Ä)  j 
Isobutyllactat 6)    .   . 

194,5 

49 

Benzylformiat **) .   .    . 
Äthylenglykol *)      .   , 

203.4 

19 

193,3 

69 

189,6 

73 

IsoamyHaetat6).   .   . 

204,2     . 

18 

Pinakon6) 

192,5 

Anilin ") 

191,25  ' 

92 

J\fethyl-n-hexyJ-keton 8) 

191.5        , 

88 

Dimethyl-o-toluidin  ü) 

185,25   | 

ca.    5 

J)  Lecat,  R,  48,  244.  —  s)  L.,  lt.  47,  17,  18.  —  8)  L.,  Ann.  Soc,  scicnl.  Bruxelle*  471 
[1927],  151.  165.  —  4)  I,.,  Ann.  Soc.  scicnl.  Bntxctle*  481  (1928],  119,  122.  —  *)  L.,  Ann. 
Soc.  scient,  Brvxcllcs  49  [1929],  21.  —  6)  L.,  Ann.  Soe.  »eient.  Bruxellci49l  111,  112,  118,  114.  — 

7)  L.,  Ann.  Soc.  seien t.  ßruxclles  49,  135. 

Dichte  von  binären  Gemischen  mit  Alkohol:  Perrakis,  Cr.  178,  704:  J ,  Ckim.  phys. 
22,  301 .  Molekulare  Lösungsvolumina  von  o-Kresol  in  Phenol  und  von  verschiedenen  orga- 
nischen Verbindungen  in  o-Kresol  sowie  Volumänderungen  beim  Mischen  verschiedener 
organischer  Verbindungen  mit  o-Kresol:  Richardson,  Robertson,  Soc.  1928,  1779.  Vis- 
coaität  von  binären  Gemischen  mit  Phenol  und  mit  ra-  und  p-Kresol  bei  25°:  Kendall. 
Beaver,  Am.  Soc.  43,  1856,  1858.  Viscosität  und  Oberfläohenapannung  von  binären  Ge- 
mischen mit  Chloroform,  Toluol,  Methanol,  Äthylacetat  und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°: 
Weissenberger,  Schuster,  Wojnoff,  M.  48,  5,  7;  mit  Benzol,  Alkohol,  Äther  und  Aceton 
bei  18°:  Wel,  Piatti,  M.  46, 199,  200,  202,  283;  Wel,  Sch.,  M.  46,  444,  446.  Adsorption 
an  Tierkohle  aus  wäßr.  Lösung:  Schilow,  Nekrassow,  Ph.  Ch.  180,  69-;  MC.  60.  108;  Kolt- 
hoff,  van  derGoot,  H.  48,  274;  aus  Gemischen  mit  Hydroohinon  in  wäßr.  Losung:  K.. 
van  der  G..  R.  48.  281.   Bewegung  auf  Wasser:  Zahn,  ft.  46,  790.   Einfluß  einer  dünnen 
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Wandschicht  auf  die  Ausflußzeit  von  Wasser  aus  Capillaren:  Traube,  Whang,  Ph.Ch. 
[A3  188,  111.  Spezifische  Warme  von  Gemischen  mit  Alkohoh  Perraxis.  C.r.  178,  84; 
J.Chim.jfoya.  22,  298.  Wärmetönung  beim  Auflösen  in  Wasser:  Kolossowski,  Krajew, 
./.  Chim.  phys.  22,  95;  »C.  57,  28;  beim  Mischen  mit  Alkohol:  Perrakis. 

Elektrische  Leitfähigkeit  von  binären  Gemischen  mit  Phenol  und  mit  m-  und  p-Kresol 
bei  25°:  Ken»  all'/  Braver,  Am.  Soc.  48,  1656,  1858.  Konduktometrische  Titration  von 
o-Kresol  mit  Natronlauge:  Kolthott,  Z.  anorg.  Gh.  112,  189.  Potentialdifferenzen  an  der 
Trennungsfläche  zwischen  wäßr.  Lösungen  und  Luft:  Frttmxin,  Dondr,  Ktilwarskaja. 
Ph.  Gh.  128,  327.  —  Einfluß  von  o-Kresol  auf  die  Inversion  von  Saccharose  durch  Salzsäure 
und  auf  die  Zersetzung  von  Glueose  durch  Alkali:  Waterma*,  Groot,  Ä.3&,  575,  577. 

Chemisches  Verhalten. 

o-Kresol  färbt  sich  beim  Aufbewahren,  auch  im  Dunkeln  und  in  Stickstoff- Atmosphäre. 
gelb  bis  braun  (Micha Els,  tenHaaf,  Veral.  Akad.  Amsterdam  36,  1050;  C.  19271,  1262). 
Thermische  Zersetzung  in  Gegenwart  von  Eisen  s.  unten.  Entzündungstemperatur  in  Luft: 
Masson,  Hamilton,  Ind.  Eng.  Chem.  19,  1337;  20,  814;  C.  19281,  943;  II,  1986.  Photo- 
chemische  Oxydation  in  Gegenwart  von  fluorescierenden  Farbstoffen:  Carter,  Biochem.  J. 
22,578.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  ammoniakalischer  Lösung  Cyansäure 
(nachgewiesen  als  Harnstoff)  (Fobse,  Laude,  C.  r.  172,  686);  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat 
und  Ammoniuruehlorid  in  ammoniakalischer  Lösung  entstehen  geringe  Mengen  Blausäure 
(Fosse,  Hieulle,  G.  r.  174,  41 ;  C.  r.  Soc.  Biol.  86, 179).  Wird  durch  50% ige  ChromSchwefel- 
eäure  bei  Siedetemperatur  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Wasser  und  ca.  1  Mol  Essig- 
säure oxydiert;  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  erfolgt  vollständige  Oxydation  zu  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  (Cordebard,  Micbx,  BL  [4]  48, 104).  Oxydation  zu  Huminsäuren  durch 
Kaliunipersulfat  in  alkal.  Lösung:  Eller,  A.  481,  157.  Reduktionsvermögen  gegenüber 
Fehlingseher  Lösung:  Williams,  Lasselle,  Reed,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852;  C.  1928  I,  279. 

o-Kresol  liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  2—3  Atm. 
Drück  in  kalter  neutraler  Lösung  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2),  in  neutraler  Lösung  bei 
70°  l-Methyl-cyclohexanon-(2)  und  wenig  tran8-l-Methyl-cyclohexanol~(2),  in  schwach  saurer 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-l-Methyl-eyclohexanol-{2) 
und  geringe, Mengen  Metbylcyclohexan.  in  Eisessig-Salzsäure  bei  ca.  70°  ois-1-Metbyl-cyclo- 
hcxanol-(2)  (Skita,  A.  481,  $,  5,  16,  17,  22),  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin- 
mohr in  Eisessig  cis-l-Methyl-oyclohexanol-(2)  (Eisenlohr,  Foiischr.  Gh.,  Phys.  18,  558: 
C.  1926  1,  75),  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig,  Äther 
oder  Alkohol  entstehen  l-MethyI-cyclohexanol-(2)  und  geringere  Mengen  Methylcyclo- 
hexan; daneben  tritt  l-Methyl-cyclohexanon-(2)  auf,  das  bei  fortschreitender  Hydrierung 
wieder  verschwindet  (Vavon,  Berton,  Bl.  [4}  37,  297,  298).  Die  Hydrierung  von  o-Kresol 
in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  liefert  tiberwiegend  trau8-l-Methyl-cyclohexanol-(2) 
(Brochet,  BL  [4]  31,  1278;  Godchot,  Bedos,  Bl.  [4]  87, 1464;  Gotjgh,  Hünter,  Kenyon. 
Soc.  1926,  2058;  Eisenlohr;  vgl.  v.  Atjwers,  Sber.  Ges.  Naturwiss.  Marburg  62,  115,  127; 
C.  1927 II,  1562).  o-Kresol  wird  beim  Leiten  des  Dampfes  über  Nickelohromat-Bimsstein 
im  Wasserstoff  ström  bei  400°  in  Phenol  und  Methan  gespalten  (BASF,  D.R.P.  420393: 
V.  19261,  2245;  Frdl.  15,  387).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  ohne  Katalysator 
unter  95  Atm.  Anfangsdruck  auf  460°  geringe  Mengen  Phenol  und  Toluol  und  andere  Pro- 
dukte (F.  Fischer,  Tropsch,  Brennstoffen.  7, 3 ;  C.  1926 II,  23),  in  Gegenwart  von  Aluminium - 
oxyd  auf  470°  unter  80  Atm.  Anfangsdruck  Benzol,  Toluol,  Methan  und  geringe  Mengen 
aliphatischer  Kohlenwasserstoffe  (Kling,  Florentin,  BL  [4141,  1346);  Benzol  und  Toluol 
entstehen  auch  beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Tonerde 
und  Kupferoxyd  auf  ca.  500°  unter  70  Atm.  Anfangsdruck  (Ipatjew,  Orlow,  B.  60, 1966). 
Beim  Leiten  von  O'-Kresol  und  Wasserstoff  durch  ein  verzinntes  Eisenrohr  bei  750°  entsteht 
Benzol  (F.  Fischer,  Schrader,  Brennstofich.  1,  5;  C.  19211, 12).  o-Kresol  wird  beim  Leiten 
des  Dampfes  über  auf  Asbest  niedergeschlagenes  fein  verteiltes  Eisen  bei  480 — 500°  im 
Wasserstoff-,  Kohlendioxyd-  oder  StickstoÖstrom  unter  Kohlebildung  zersetzt;  nach 
Herabsetzung  der  Temperatur  auf  430°  bewirkt  die  abgeschiedene  Kohle  Reduktion  de« 
o-Kresols  zu  Tohiol  (Stadnikow,  Gawrilow,  Winogradow.  B.  58,  2428;  Brennstoffch.  7, 
8;  C.  1926  IL  23). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  o-Kresol  in  Sodalösung  erhält  man 
3-Chlor-2-oxy- toluol  und  5-Chlor-2-oxy -toluol ;  bei  analoger  Einw.  von  Brom  bildet  sich 
hauptsächlich  5 -Brom -2-oxy -toluol  (Tischtschenko,  HC  60,  158,  160;  C.  1928  IL  767). 
Geschwindigkeit  der  Chlorierung  durch  alkal.  Hypochlorit-Lösung  bei  25°:  Super,  Smith, 
Soc.  1926,  1586,  1589.  Relative  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Bromierungsstufen  bei  der 
Einw.  von  Brom  in  Wasser  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  'Anilin,  m-Phenylendiamin 
oder  3-Amino-phenol:  Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47;  2225,  2228;  vgl.  Francis, 
Am.  Soc.  48,  1633.  o-Kresol  gibt  mit  überschüssigem  Ammoniak  beim  Leiten  über  Alu- 
miniumoxyd bei  420°  im  Stickstoff  ström  b-Toluidih  (Brinbr,  Ferrero,  Paillard,  Blelv. 
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9,  957).  Bei  der  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  o-Kresol  in  Benzol  +  Petroläther  unter 
Kühlung  entstehen  5-Nitro-2-oxy-toluol,  geringere  Mengen  3-Nitro-2-oxy-toluoi  und  andere 
Produkte  (Wieland,  B.  64,  1780),  Zur  Nitrierung  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  (H  351) 
vgl.  noch  Gibson,  Soc.  127,  44.  Über  Bildung  eines  Indophenol-N-oxyds  durch  Einw.  von 
konz.  Salpetersaure  in  Eisessig- Schwefelsaure  vgl.  K.  H.  Meyer,  Elbbbs.  B.  64,  343. 

Beim  Schmelzen  von  1  Tl.  o-Kresol  mit  1  Tl.  Schwefel  und  4  Tln.  Natriumsulfid  entsteht 
ein  schwarzer  Schwefelfarbstoff,  der  in  Salzsäure  suspendiert  beim  Chlorieren  2-Oxy- 
tomol-diauIfochlorid-(3.5)  liefert  (Pollak,  Riesz,  M.  63/64,  98).  Geschwindigkeit  der 
Sulfurierung  mit  96%iger  Schwefelsaure  in  Gemischen  mit  Phenol  und  mit  m-Kreeol  bei 
verschiedenen  Temperaturen:  Campbell,  Soc.  121,  851,  853.  854.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Schwefelsaure  (20%  SO,)  auf  100°  o-Kresol-  CHl 

sulfonylid-diaulfonsaure  (s.  nebenstehende  Formel;    Syst.  ^.^  ^SO*— 0^,^Ä^ 

Nr.  3021)   (Scboepfle,   van  Natta,   Clarkson,  Am.  Soc.    HOsS-,     ".  I       j 

60,  1173).    Gibt  mit  überschüssiger  Chloreulfonsäure  bei  ^--"^o-— so  ^^^' 8(>nH 

24-stdg.  Aufbewahren  und  Eintragen  des  Reaktionsprodukts  .  cHa  * 

in    konz.    Salzsaure    2-Oxy-toluol-disulfochlorid-(3.5),    bei 

3-stdg.  Erhitzen  auf  110°  und  Eintragen  in  Wasser  o-Kresolsulfonylid-disuLfonsäuredichlorid, 
<las  bei  6-stdg«  Erhitzen  auf  150°  und  Eintragen  in  konz.  Salzsäure  neben  der  entsprechenden 
Disulfonsäure  (s.  obenstehende  Formel)  erhalten  wird  (Pollak,  Gebauer-Füllneg,  M .  46. 
386).  Liefert  mit  überschüssiger  Fluorsulfonsäure  in  Schwefelkohlenstoff  bei  20°  geringe 
Mengen  2-Oxy-toluol:8ulfonsäure-(x)-fhiorid  (Steinkopf,  J.  fr.  [2]  117,  72):  3  Mol  o-Kresol 
geben  beim  Kochen  mit  1  Mol  Selenoxychlorid  SeOCl,  Tri8-[4-oxy-3-methy!-phenyl]-sete- 
noniumchlorid  und  geringere  Mengen  Bte-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-Belenid  (Mobgan,  Bfrstall, 
Soc.  1028,  3266).  Gibt  mit  dem  durch  Auflösen  von  Tellur  in  Salpetersäure  (D:  1,42)  und 
wiederholtes  Abdampfen  mit  konz.  Salzsäure  hergestellten  „basischen  Tellurchlorid"  beim 
Erhitzen  auf  120— 130°  4-Oxy-3-methyl-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a)  und  zwei 
isomere  Bis-foxy-methyl-phenylj-tellurdichloride  (F:  197— 198*  [Zers.]  und  177—178°  [Zers.]) 
(Morgan,  Buroess.  Soc.  1029,  2217).  o-Kresol  liefert  beim  Erhitzen  mit  sirupösor  Arsen- 
säure auf  155 — 160°  4-Oxy-3-methyl-phenylarsonsäure,  wenig  2-Oxy-3-methyl-phenylarson- 
säure  und  seihr  wenig  4.4/-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenylarsinsäure  und  2.4'-Dioxy-3.3'-di- 
methyl-diphenylarsinsäure(?)  (Christiansen,  Am.  Soc.  46,  801;  vgl.  Newbery,  Phillips. 
Stickings,  Soc.  1928, 3061 ).  Gibt  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  mit  1  Mol  Quecksilber(II)- 
acetat  in  der  Kälte  5-Acetoxymercuri-2-oxy-toluol,  geringere  Mengen  3-Acetoxyraercuri- 
2-oxy-toluol  und  wenig  3.5-Bis-acetoxymercuri-2-oxy-toluol;  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Queck- 
silbern )-acetat  in  der  Wärme  erhält  man  fast  ausschließlich  die  letztgenannte  Verbindung 
(Mameli,  G.  66,  952,  956).  Mercurierung  mit  Quecksilber  (II  )-oxyd  und  Umsetzung  de« 
Reaktionsprodukts  mit  Kaliumrhodanid  oder  Kaliumeisencyaniden :  I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  484995;  C.  19SO  I,  1370;  Frdl.  16,  2581.  o-Kresol  gibt  mit  Bleidioxyd  in  Äther  eine 
blutrote  Lösung  (Goldschmidt,  B.  66,  3196). 

Über  das  Mengenverhältnis  zwischen  2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd  und  4*Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd  bei  der  Einw.  von  Chloroform  oder  Bromoforai  und  Alkali  (H  351)  vgl.  Hodgson, 
.Ienkinson,  «Soc.  1929,  469, 1641.  Beim  Kochen  von  o-Kresol-kalium  mit  Chloroform  erhält 
man  neben  dunkelgefärbten  Schmieren  geringe  Mengen  Orthoameisensäure-tri-o-tolylester 
und  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  bei  ca.  210°  unter  Zersetzung  siedendes  öl  (Drivbb. 
Am.  Soc.  46,  2092).  o-Kresol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  in  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  auf  ca.  125°,  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  ca.  100°  oder  in  Gegen- 
wart von  Zinn(IV)-chlorid  im  Autoklaven  auf  130°  geringe  Mengen  IXi-o-tolyl-carbonat, 
4.4/.DioXy-3.3'-dimethyl-benzophenon  und  4'.4"-Dioxy-3.3 .3"-trimethyl-fuchson  (o-Kres- 
aurin;  Syst.  Nr.  783)  (Gombebg,  Andebson,  Am.  Soc.  47,  2025).  Geschwindigkeit  der  Reak- 
tion von  o-Kresol-natrium  mit  Äthyl  Jodid  in  Alkohol  bei  42,5°:  Goldswortky,  Soc.  1926. 
1254.  Einw.  von  Aeetylen  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Quecksilberoxyd  in 
Alkohol:  Wknzke,  Nibuwland,  Am.  Soc.  40,  177.  Isomerisierung  eines  Pinen-Gemischs 
durch  o-Kresol:  Kondakow,  Parf,  mod.  19, 220;  C.  1927 1, 193.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  o-Kresol-natrium  mit  1  Mol  Benzylchlorid  in  Toluol  entsteht  2-Methyl-6(t)-benzyl- 
phenol  (Schorioin,  B.  68,  2033).  Bei  der  Kondensation  mit  Benzotrichlorid  entsteht  autfer 
o-Kresolbenzein  (vgl.  Doebner,  Schroeter,  A.  267, 68)  noch  4-Oxy-3-metnyl-benzophenon- 
chlorid,  das  bei  der  Wasserdampfdestillation  des  Reaktionsprodukts  in  das  entsprechende 
Keton  tibergeht  (Orndobff,  McNülty,  Am.  Soc.  49,  992,  995).  o-Kresol  liefert  beim  Er- 
wärmen mit  Triphenvlohlormethan  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  o-Tolyl-triiyl-äther 
(Schorioin,  B.  69,  2508);  bei  der  Einw.  von  1  Atom  Natrium  auf  5  Mol  geschmolzenes 
o-Kreeol  und  Umsetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Triphenylchlormethan  in  siedendem 
Äther  erhält  man  o-Tolyl-trityl-äther  und  4-Oxy-3-methyl-tetrapnenylmefchan  (Sch.;  vgl. 
Boro,  Hardy,  Soc.  1928,  631,  632;  Iddles,  French,  Mbllon,  Am.  Soc.  81  [1939],  3192; 
I„  Mickler,  Am.  Soc.  62  [1940],  2757);  4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan  entsteht  als 
Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Triphenylohlormethan  und  etwas  o-Kresol- 
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natrram  auf  120°  (Sch.,  B.  58,  2507)  oder  mit  Triphenylchlorniethan  auf  180°,  zweckmäßig 
in  Gegenwart  von  etwa*  Zinkchlorid  (van  Alphen,  S.  40,  289)  sowie  beim  Aufbewahren 
von  o-Kresol  mit  Triphenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefelsaure  (Sch.,  B.  00,  2376;  Boyd. 
Hardy,  Soc.  1028,  636). 

Gibt  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Methanol  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd 
auf  ca.  400°  Hexamethylbenzol  in  etwa  25%iger  Ausbeute  (Briner,  Plüss,  Paillarb,  Hm. 
7,  1050).  Warmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol: 
TSOBXLTNZSW,  Bl.  [4]  36,  745.  Gibt  mit  Trimethylenchlorhydrin  in  siedender  Natrium- 
äthvlat-!«öaung  [)/.Oxy-pTopyl]-o-tolyl-äther;  beim  Kochen  mit  Trimethylenchlorhydrin 
und  etwas  Zinkcnlorid  entstehen  geringe  Mengen  8  Methyl-chroman  (Rindfusz,  Ginnings, 
Habhack,  Am.  Soc.  42, 160,  tfll).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Aluminiumhydroxyd 
auf  440—450°  unter  Druck  geringe  Mengen  Xanthen  (Ipat-tew,  Orlow,  Prtrow,  B.  00. 
133;  JK.  50,  185).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Benzhydrol  und  Eisessig  -f-  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad  2-Methyl-6-benzhydryI-phenol  (Schorigin,  B.  01,  2518).  Reaktion  mit 
Triphenyloarbinol  s.  oben. 

Beim  Eintragen  von  konz.  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch  von  1  Mol  o-Kresol  und  1  Mol 
Aceton  oder  von  2  Mol  o-Kresol  und  1  Mol  Phoron  in  der  Kälte  und  Aufbewahren  der 
Reaktionsgemische  bei  Zimmertemperatur  entsteht  2.6-Dimethyl-2.6-bis-[2-oxy-3-metbyl- 
phenyl)-heptanon-(4)  (Niedxrl,  Casty,  M.  51,  89,  90).  o-Kresol  kondensiert  sich  mit  Cyclo- 
hexanon  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  bei  50°  oder  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff 
in  Benzol  bei  0°  zu  l.l-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-cyclohexan  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
467728,  484739;  C.  1020 1,  3145;  1030 1,  2640;  Frdl.  16,  409,  1982).  Gibt  mit  Benzaldehyd 
in  Gegenwart  von  verd.  Schwefelsäure  (R.  Meyer,  Funke,  B.  57, 1363)  oder  von  Zinkchlorid 
<0rndoBFF,  McNülty,  Am.  Soc.  40,  995)  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyf-triphenylmethan.  Gibt 
mit  Zinkeyanid  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  2-Oxv- 
3-methyl-benzaldehyd  und  4-Oxy-3-methyl-benzaldehyd  (Bell,  Henry,  Soc.  1028,  2222). 
o-Kresol  kondensiert  sich  mit  Triehloracetonitril  bei  Gegenwart  von  Aluminiurachlorid  in 
Chlorbenzol  unter  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  bei  ca.  60°  zu  <o.£o.ß)-Trichlor-4-oxy- 
3-methyl-acetophenon  (Houben,  Fischer,  J,  pr.  [2]  123,  269).  Liefert  bei  der  Kondensation 
mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  4-Benzoyloxy-3-methyl-benzophenon 
<Orhdoryf,  McNülty,  Am.  Soc.  40.  996).  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Benzoyl- 
chlorid bei  25°:  Bernoulli,  Goar,  Helv.  0,  753.  Die  Einw.  von  Phthalaäureanhydrid  auf 
o-Kresol  führt  je  nach  Mengenverhältnissen,  Temperaturen  und  den  angewandten  Konden- 
sattonsmitteln zu  verschiedenen  Reaktionsprodukten;  so  erhält  man  beim  Erhitzen  von 
1  Tl.  o-Kresol  mit  1  Tl.  Phthalsäure  oder  Phthalsäureanbydrid  und  2  Tln.  Borsäure  auf  170d 
bis  180°  2-[2-Oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure  (Bentley,  Gardner,  Weizmann,  Soc. 
01  [1907],  1635),  beim  Erhitzen  von  2  Tln.  o-Kresol  mit  3  Tln.  Phthalsäareanhydrid  und 
100  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  160°  3-Oxy-2-raethyl-anthrachinon  und  andere  Produkte 
(Baeyer,  Fraudk,  A.  202  [1880],  163),  beim  Erhitzen  Von  2  Tln.  o-Kresol  mit  3  Tln.  Phthal- 
saureanhydrid  und  2  Tln.  Zinn(IV)-chlorid  auf  120—125°  o-Kresolphthalein  (Syst.  Nr.  2539; 
vgl.  H  18,  153)  und  andere  Produkte  <BaryEr,  B.  12  [1879],  237;  B.,  Fraube,  A.  202 
[1880],  154),  beim  Erhitzen  mit  1,15  Tln.  Phthalsäureanhydrid  und  2,3  Tln.  Aluminiumohlorid 
in  Tetrachloräthan  2-[4-Oxy-3-methyl-benzovl]-benzoe8aure,  geringere  Mengen  2-[2-Oxy- 
3-methyl-benzoylj-benzoesäure  und  etwas  o-Kresolph thalein  (Ullmann,  Schmidt,  B.  52 
[1919],  2103;  MrrrKR,  Sen,  J .indian ehem.  Soc.  5  [1928],  635);  beim  Erhitzen  von  5  Tln. 
o-Kresol  mit  3  Tln.  Phthalsäureanhydrid  und  5  Tln.  Zinkchlorid  auf  120°  erhält  man  o-Kresol- 
ph thalein  in  guter  Ausbeute,  neben  geringen  Mengen  l-Oxy-2-methvl-anthrachinon  und  3-Oxy- 
2-methyl-anthrachinon  (Cüfisarow,  Soc.  117,  215).  o-Kresol  gibt  bei  der  Einw.  von  Nätrium- 
rhodahid  und  Brom  in  gesättigter  methylaikoholischer  Natriumbromid-Lösung  bei  — 5* 
2-Oxy-5-rhodan-totuol  (Kaufmann,  Ar.  1920,  210).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  N.N'-Diphenyi- 
formamkün  auf  183°  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Natronlauge  2-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd  (Shobsmith,  Haldane,  Soc.  126,  2406).  Reaktion  mit  Hexamethylentetramin ; 
Shono,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31  [1928],  30  B. 

Beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Kautschukbrom  id  und  Eisenchlorid  auf  110— 120« 
entsteht  Bis- [4-0x^-3 -methyl^myJJ-hydrokautsohuk  (H  30,  62)  (Geiger,  Büv.  lf#  534). 
Über  Bildung  von  Azofarbstotfen  bei  der  Einw.  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  Groot, 
Cham.  WM.  21,  453;  C.  10251,  168. 

BMI,  Textseikl  v.u.  statt  „874"  lies  „877". 

BtoctinnlscfaM  Verhatttn;  Verwendung. 

o-Kresol  nimmt  in  Gegenwart  von  Tyrosinase  bei  pg  7,6  keinen  Sauerstoff  auf  (Püoh, 

Rafbb,  Biochmn.  J.  21, 1381).  Wird  durch  Wasserstoff peroxyd  in  Gegenwart  von  pflanzlichen 

Peroxydasen,  z.  B.  aus  Meerrettioh,  unter  Grünfärbung  oxydiert  (R.  Chodat  inE.  Abdeb- 

haldbi,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  IV,  TeU  1  [Beriin-Wien  1936], 
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8.  342;  vgl.  K.  Zeile  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung, 
Band  3  [Leipzig  1941],  8.  2600).  Über  Anwendung  dieser  Reaktion  zur  Bestimmung  der 
Wirksamkeit  von  Peroxydasen  vgl.  z.  B.  Bansi,  Ucko,  H.  167,  203,  217;  tJ.,  B.,  H.  159,  241, 
252,  257;  164,  55.  —  o-Kresof  wird  durch  Bodenbakterien  zersetzt  (Gray,  Thornton, 
ZU.  Bakt.  Paraaüenk.  [II]  73,  78;  G.  1928 1, 1052).  —  Physiologisches  Verhalten  und  bacteri- 
cide  Wirkung:  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.  Bd.  II 
[Berlin-Leipzig  1932],  S.  158,  164;  über  Wirkung  auf  Bakterien  vgl.  ferner  z.B.  Morgan. 
Coopkr,  Btochem.J.  15,  591;  Cooper,  Forstner,  Biochen.  J.  18,  944;  Schöbl,  Philippine. 
J.  Sei.  25,  133;  C.  19261,  2699;  Kuroda,  Bio.Z.  169,  283.  Wirkung  auf  Paramaecien: 
Heoner,  Shaw,  Manwell,  Am.  J.  Hyg.  8  [1928],  571 ;  Chekseworth,  Cooper,  J.  phys. 
Chem.  83,  723;  auf  Insektenlarven  (Agriotes):  Tattersfield,  Roberts,  Ber.  Physiol.4,  320: 
Ö.   19211,  232. 

Überführung  in  Harze  durch  Oxydation:  F.  Fischer,  D.R.P.  347521;  Frdl.  13,  684: 
Chem.  Werke  Grenzach,  D.R.P.  357766;  C.  1922  IV,  956;  Frdl.  14,  670;  Pümmerer,  D.R.P. 
370083;  Frdl.  14,  671;  durch  Einw.  von  Schwefel:  Ges.  f.  chem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  379003: 
Frdl.  14,  646.  Darstellung  eines  nichtfarbenden  Schwefelderivats,  das  zur  Fixierung  basischer 
Farbstoffe  dienen  kann:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406675;  C.  19251,  1670;  Frdl.  14,  1072. 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwoferfarbstoffen:  I.  G.  Farbenind..  D.R.P.  427970; 
C.  1926  II,  654;  Frdl.  15,  801. 

Analytisches;  Salze  des  o-Krwols. 

Mikrochemischer  Nachweis  .mit  Hilfe  verschiedener  Reaktionen:  BmnKNS-KLKy» 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  32.  o-Kresol  gibt  mit  Natriumnitrit 
und  Natrium-  oder  Kaliumnitrat  in  konz.  Salzsäure  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Zufügen 
von  Formaldehyd-Lösung  in  Blau,. beim  nachfolgenden  Eingießen  in  Ammoniak  in  Olivgrün 
übergeht ;  die  Reaktion  eignet  sich  zur  Unterscheidung  von  Phenol  und  von  m-  und  p-Kresol 
(Ware,  Analyst  52,  335;  G.  1927  II*  1182).  Gibt  bei  Vg-stdg.  Erwärmen  mit  Millons  Reagens 
in  salpetersaurer  Lösung  eine  schwache  Orangefärbung,  die  auf  Zusatz  von  Formaldehyd - 
Lösung  in  Grüngelb  übergeht  (Chapin,  J.  ind.  eng.  Chem.  12  [1920  j,  772).  Gibt  mit  Selen - 
dioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  eine  dunkelgrüne,  in  Rötlichbraun  über- 
gehende Färbung  (Levine,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  812;  C.  1928  II,  925).  Farbreaktionen 
mit  Formaldehyd,  Dioxyaceton  und  Weinsäure  in  konz.  Schwefelsäure:  Ware,  Quart..!. 
Pharm.  Pharmacol.  2,  251;  G.  1929  II.  2702.  Gibt  mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefel- 
säure, eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5",  375; 
G.  1927 II,  143)..  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoldiazoninmchlorid  und 
apoktroskopische  Untersuchung  von  alkal.  Lösungen  des  entstandenen  Farbstoffs  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Wales,  Palkin,  Am.  Hoc.  48,  812.  Versuche  zum  Nachweis 
neben  anderen  Phenolen  durch  Fällung  mit  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung:  Ware. 
Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  259;  G.  1829  IL  2703.  Unterscheidung  von  m-Kroso!  mit 
Hilfe  von  Vanillin  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmarol. 
2  [1929],  266. —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  143°  (Fromm,  Eckhard,  #..66,  953). 

Über  bromometrische  Bestimmung  von  o-Krcsol  (vgl.  H  352),  auch  neben  Phenol  und 
in  Gemischen  mit  m-  und  p-Kresol,  vgl.  z.  B.  Fox,  Barker,  J.  Soc.  chem.  vrid.  89  [1920]. 
.171 T;  Francis,  Hill,  Am.  Soc.  46,  2505;  Ullrich,  Kather.  Z.ang.  Gh.  39,  230;  Danck- 
wortt,  Siebler,  Ar.  1928,  442;  Oshima,  Takahasht,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  30. 
163  B;  G.  1927 II,  2746;  Drrz,  Fr.  77,  196,  200,  201.  Bestimmung  neben  m-  und  p-Kresol 
durch  Umsetzung  mit  Chloressigsäüre  in  alkal.  Lösung  und  fraktionierte  Fällung  dör  ent- 
standenen Kresoxyessigsäure  mit  Salzsäure:  Tanaka,  Kobayashi,  J.Fae.  Eng.  Tokyo  Unit, 
17  [1926/28],  130;  Brückner,  Z.ang.  Gh.  41,  1045.  Bestimmung  durch  Titration  (Tüpfel  - 
reaktion)  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin :  Chapin,  J. ind. Eng. Chem.  12,  569;  C.  1920 IV,  337. 
Nachweis  und  colorimetrische  Bestimmung  mit  Hilfe  von  diazotiorter  Sulfanilsäure:  Hanke, 
Koessler,  J.  bicl.  Chem.  50,  235,  247,  271 ;  Remy,  Z.  Hyg.  Inf. -Kr.  109.  471 ;  G.  1929  II,  615. 
Verhalten  bei  der  colorimetrischen  Phenol bestimmung  nach  Folin,  Denis:  Chapin,  J  biol 
Chem.  47,  312. 

Kaliumsalz.  Sehr  hygroskopischo  Nadeln  {Meldrum,  Patel,  J.indian  chem.  Soc. 
6,  93;  C.  19281,  23,88).  —  Verbindung  mit  Äthylendiamin  2C7H80  +  C.H8Nt.  Durch 
thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  48°  (Pushin,  Sladoyich,  Soc.  1928,  839).  Bildet 
Eutektika  mit  Äthylendiamin  (F:  —17°  bei  32,5  Mol.-%  o-Kresol)  und  mit  o-Kresol  (F*  8,5» 
bei  85"  Mol-%  o-Kresol). 

Funktionelle  Derivate  den  o-Kresols. 
a-Methoxy-tokiol,   Mathyl-o-tolyl-äther,  o-Kreeol-methyläther  CoH,ftO  =  CH„- 
CJä*l?*SP»  ^  2?2;  E  1 171)*  B'  Aua  0-Kresol  und  Dimethylsulfat  in  starker  Natronlauge 


bei ,40°,  (Boro,  Hardy,  Soc,  1928,  637);    —    Fluorescenzspektrum  des  Dampfes:  Marsh, 
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Soc.  125,  419,  420.  Tesla-Luminescenzspektrum  des  Dampfes:  Macmastbr,  Russell. 
Stewart,  Soc.  1929,  2402.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Methyl-o-tolyl-ather: 
Stewart,  Pkys.  Bev.  [2]  33,  893;  G.  1929  II,  1258.  Dipolmoment  u  x  10":  1,0  (verd.  Lösung 
in  Benzol)  (Williams,  Phya Z.  29  [1928],  684).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Allyl- 
bromid  mit  Pyridm  m  Methyl-o-tolyl-äther:  Kerr,  Soc.  1029,  241. 

Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  Bleidioxyd-  oder  Platin-Anoden  in  verd. 
Schwefelsaure. Toluhydrochinon,  4-Oxy.4'-methoxy-3.3'~dimethyl-diphenyl(?)  und  andere 
Produkte;  bei,  eMjgen  Versuchen  wurde  auch  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  erhalten 
(Ficpter,  Ris,  B'dv.  7,  810).  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  eine  Lösung  von  Methyl- 
o-tolyl-ather  in  starker  Essigsaure  bildet  sich  5-Brom-2-metboxy-toluol  (Mbldrtxm,  Sjiah, 
Soc.  123, 1985).  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  (3%  SOa)  bei  höchstens 
15«  2-Methoxy-toluol.sulfonsäure-(5)  und  4.4ADimethoxy-3.3'-dimethyl-diphenylsulfon  (Mel- 
drüm,  Shah,  Soc.  123, 1992;  vgl.  Kolhatkar,  Bokil,  J.  irulian  ehem.  Soc.  7,  843;  C.  1931 1. 
1440).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Va  Mol  Tellurtetrachlorid  in  siedendem  Chloroform  4-Methoxy- 
3-raethyl-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a);  die  Reaktion  verläuft  leichter  als  bei 
Methyl-m-  und  -p-tolylather  (Morgan,  Kellett,  Soc.  1026,  1082, 1086).  Liefert  mit  Tri- 
phenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4-Methoxy-3-methyl- 
tetraphenylmethan  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1928,  637).  Kondensiert  sich  mit  Acetylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Zinn(IV}-chlorid  in  Benzol  zu  4-Methoxy-3-methyl-acetopbenon  und 
geringen  Mengen  einer  bei  102—103°  schmelzenden  Verbindung  (Staxknikow,  Baryschewa. 
B.  61,  1997). 

2-Äthoxy-toluol,  Äthyl-o-tolyl-äther,  o-KreBol-äthyläther  C9HnO  =  CBvCgH4* 
O-CjHj  (H  362;  E  1 171).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  260°  unter  Bildung 
von  o-Kresol,  Äthylen  und  wahrscheinlich  Äthan  gespalten  (Schorigin,  B.  58,  2035).  Liefert 
mit  Triphenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefelsäure  4-Äthoxy-3-methyl-tetraphenylmethan 
(Hardy,  Soc.  1929,  1008).  Gibt  mit  p-Chinon-monoxim  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure 
(D:  1.71)  ein  braunes  Indophenol  (Agfa,  D.R.P.  333897;  C.  1921 II,  lSl;Frdl.  13,  351). 

[ ß  -  Chlor  -  äthyl]  -  o  .  tolyl  -  äther  C9HnOCl  =  CH3  •  C6H4  •  O  •  CH,  •  CH2C1.  B.  Durch 
Erwärmen  von  o-Kresol  mit  p-Toluokulfonsäure-fß-chlor-äthylester]  und  Natronlauge  auf 
dem  Wasserbad  (Clemo,  Perkin,  Soc.  121,  645).  — -  Kp,62:  227—229°. 

[/S-Brom-äthyl>o-tolyl-äther  CftHnOBr  =  CBVC,BVO-CH8*CH8Br  (H  352).  Riecht 
süßlich.  Kpao:  133—134°  (RrNDTüsz,  Ginnings,  Harnack,  Am.  Soc.  42,  161).  Da9:  1,360. 
n#:  1,544.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  unter  Rückfluß  geringe 
Mengen  7-Methyl-eumaran. 

*  [y-Brom-propylJ-o-tolyl-äther  CjoH^OBr  =  CH3-C,H4-OCHzCHa-CH2Br.  B.  Aus 
o-Kresol-natrium  und  Trimethylenbromid  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Rindfusz, 
Gdwinos,  Harkack,  Am.  Soc.  42,  160).  — -  Erfrischend  riechendes  öl.  Kpso;  154—156°. 
D":  1.299.  n£:  1,535.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  unter  Rückfluß 
geringe  Mengen  8-Methyl-chroman. 

Isoamyl-o-tolyl-äther  C3iH180  =  CH3-C6H4005H,i.  B.  Beim  Kochen  von  2-Brom- 
toluol  mit  Natriumisoamylat-Lösung  unter  Zusatz  von  Kupteracetat  und  Ultraviolett-Bestrah- 
lung  (Rosenmltid,  Luxat,  TlEDBMANN,  B.  56,  1955).  —  Kp:  213°. 

AUyl-o-tolyl-ätber  CJ0H12O  -  CH3-  C,H4-  0-CHs-  CH:GHa  (E  I  171).  KpM:  104° 
(Schorigik,  B.  60,  2372  Anm.  8).  DJ':  0,9698  (Sch.);  D«»«:  0,9687  (v.  Aüwers,  A.  422, 174). 
n^'t  1,5144;  ng^:  1,5188;  nÄ'4:  1,5311;  nj'*:  1,5416  (v.  Air.).  —  Liefert  bei  mehrtägigem 
Erwärmen  mit  Natrium  in  Toluol  auf  100°  ira  Rohr  o-Kresol  und  andere  Produkte  (Sch.). 

Phenyl-o-tolyl-äther ,  2 -Methyl -  diphenyläther  C13H120  ==  CHfl*C9H4- 0-C,H5 
(H  353*  E  I  171).  Wird  durch  Natrium  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100°  im  Rohr  nicht 
verändert;  bei  6-stdg.  Erhitzen  auf  200—270°  erhält  man  ein  Gemisch. von  o-Kresol  und 
Phenol  und  geringe  Mengen  Benzol  und  Toluol  (Schorigin,  B.  58,  2035). 

rÖ-Oxy-athyll-o-tolyl-äther ,  Äthylenglykol-mono-o-tolyläther ,  ^-o-Kresoxy- 
äthylalkoholCBHltOs==CH3-C8H4-0-CH,*CH8-OH  (EI  171).  B.  Aus  o-Kresol-natrium 
und  Äthvlenchlorhydrm  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Rikdfusz,  GnraiNGS,  Harwack, 
Am.  Soc.  42,  161).'—  Kp»*^  143—145°.   D":  1,079.   n£:  1,528.  —  Liefert  beim  I 


Phosphorpentoxyd  ^  trocknem  Benzol  7-Methyl-cumaran;  geringe  Mengen  dieser  Verbindung 
entstehen  auch  beim  Kochen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  unter  Rückfluß. 

/J./r.Di-o-kr^oxy-diäthylsulfld.  CÄ.O.S  =  (CH3C9H4-0*CÖa-CH?)ag IB .Aus 
Ä.ir-Dichlor-diäthyl8ulfid  und  o-Kresol  in  siedender  alkohohscher  Natronlauge  (Helstoch, 
Retd;  Am.  S6c.  42,  1219,  1220).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  46,5»  (korr.).  Schwer  löslich 
in  70%  igem  Alkohol.  ,,«■,.■  ^ 

rv.Oiv.oro-ovn-o-tolyl-ftth«r,  Trimethylen«lyk.ol-mono-o-tolylfttiier,  yo-Krea- 
o^ÄlSStfcXo,  -CHJC.H1oIcH,]JOH.    B.    Aus'  o-Kresotaalrtam  und 
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Trimcthylenchlorhydrin  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Rindfusz,  Ginnings,  Harnack, 
Am.  Soc.  42.  160).  —  Ol.  Kp4?:  174—176°.  D«:  1,053.  nj!:  1,523.  —  "Liefert  beim  Kochen 
mit  Phosphorpentoxyd  in  trocknem  Benzol  8-Methyl-chroman;  geringe  Mengen  dieser  Ver- 
bindung entstehen  auch  beim  Kochen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  unter  Rückfluß, 

Fhosphorsaure-mono-r^./F-df  o-kresoxy-isopropyiester] ,  Mon.o-rj*#-di-o-kres~ 
oxy  -  isopropyl)  -  phoaphat ,  Glyoerin  -a.a'-  di  -o-  tolyläther  -Ö-  phoephat  C^HnOjP  =■.  - 
(CH,-CeH.-OCHACHO-PO(OH)..  B.  Durch  Umsetzung  von  Glyoerin-di-o.tolyläther 
(H  6,  354)  mit  Phosphoroxyehlorid  und  Pyridin  in  Chloroform  bei  0°  und  Zersetzung  des 
Reaktionsprodukts  mit  Eis  (Boyp,  Ladsamr,  Soc.  1928,  220).  —  NatC17HM04P-f  10H,O. 
Nadeln. 

OrthoameisenBäure-tri-o-tolyleator,  Tri-o-tolyl-orthoformiat,  Tri-o-kr«soxy- 
raethan  C„Haj05  =  (CH3-C,H4'0),CH.  B.  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  o-Kresol- 
kalium  mit  Chloroform  (Drivkr,  Am.  Soc.  40,  2092).  —  Nadeln  (aus  Petroläthcr).  F:  966. 
Leioht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol.  Unlöslich  in  verd.  Säuren  und 
Alkalien.  —  Wird  von  siedender  neutraler  Permanganat-Lösung  nur  langsam  oxydiert. 
Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure.  Beim  Kochen  mit  Alkalilaugen  erfolgt 
keine  Hydrolyse. 

EsBigsäure-o-tolylester,  o-Tolyiacetat,  o-Kresylacstat  C,H.0O,  =  CHa*CJL«0- 
(JOCH,  (H  355;  E  I  172).  Kp„:  87°  <v.  Auwers,  Lechner,  Bundksmann,  B.  68,  41).  — 
Lagert  sieb,  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  bei  20°  in  2-Methyl- 
4-acetvl-phenol,  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  120—165°  in  2-Methyl-6-aoetyl- 


Allott,  Soc.  128,  2820).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  dem  Wasserbad  haupt- 
sachlich  o-Kresol,  Essigsäure,  Aceton  und  Äthylacetat,  geringere  Mengen  2.8-Dimethyl- 
chromon  und  l-Oxy-3.5-dimethvl-xanthon  und  wenig  nicht  rein  erhaltene  o-Kresotinsäure 
(Hall,  Soc.  125,  2267). 

Chloressigaäure-o-tolylester,   o-Tolylehloraeetat   CsrL0,Cl  ---.  CH.-C.H.-0-CO- 
CHSC1  (E  I  172).   Kp„:  151-152°  (Mameli,  0.  66,  764).  * 

Propionsäure-o-tolyl«ater,  o-Tolylpropionat  C'  H„Oz  -  CH.vC.H.-O-CO-C.H,. 
B.  Durch  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  ltyg  Mol  Propionylchlorid  auf  130-140*  (v.  Aüwers 
Wittig,  B  57,  1273).  -  Öl.  Kp„:  99«.  -  Lagert  sich  bei  3-stdg.  Erhitzen  mit  Aluminium- 
chlorid auf  120°  in  2-MethyI-4-propionyl-phenol  und  2-Methyl-6-propionyl-phenol  um. 

/-.Ir/nSr°!>Ut^rBfUre'^*tol,yle8ter»  ° * Tolylisobutyrat  C„H14Of  »  CH,-C,H4-0-CO- 
CH(CHj)t.  B.  Aus  o-Kresol  und  Isobutteraaure  durch  Behandlung  mit  Phosphoroxyehlorid 
(v.  Auweks,  Baum,  Lorenz,  ./.  pr.  [2]  115,  93).  —  Angenehm  etherisch  riechendes  öl. 
Kp18:  112».  DjM:  1,0036,  rtf*:  1,4887;  n]fc:  1.49ÜÜ;  nf :  1,5022;  n£s:  1,5104.  -  Lagert 
sich  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  100—110°  in  2-Methyl-4-isobutvrvl-DhcnoL 
und  2-Methyl-6-isobutyryl.ph.enol  um. 

OxaUänr«.di-o-tolytestor,  Di-o-tolyl-oxalat  CltH,4K4  =*  CH.C.H.-OCOCOO- 
eHCrCP?  <H.35S);  ^-  Bei  allmählicher  Einw.  von  Oxalylchlorid  auf  o-Kresol  in  Gegenwart 
von  Natnum  in  Äther  (Mik§i<5,  PnrcKROvic,  J.  pr.  [2]  119,  233).  -  F:  90-*l  >.  Leicht  löslich 
in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

CH - OO'O-GÄ * CHj,.  B.  Aus  Fumarsäuredichlorid  und  o-Kreso"  (Inschutz,  B.  60. 1321 )  — - 
Tafeln  (aus  Eisessig),  F:  88-89° ;  Nadeln  (aus  Alkohol),  F:  85°.  Kpls:  225° 

Kohlensäure^di-o-tolyleater,  Di-o-tolyl-carbonat  CJL.O,  «  (CH.*CLH.«0\  CO 
(H  356;  EI  172^  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  EA^ÄTfc^^TÖJdßK 
7E*S&^  «SKT^  V°n  Alummiumchlorid,  Zinkchlorid  oder  Zinn(IV)-chlorid  auf 
100°,  125°  bzw.  130°  (Gomberg,  Anderson,  Am.- Soc.  47,  2025).  -  Darstellung  durch  Ein- 

SS  IS       (2^<?%em*  ^Ö8ung  VOn  °-Kr08°l  in  verd-  Natronlauge:  Coksarow,  Soc. 

lomt,  oöö.  —  X  :  ÖUW  (L».,  A.). 

parbMnidaaure.o;tolyle8ter,  o-Tolyloarbamat  C,Hf0,N  -  CHjCÄ-OCO-NH,. 
B.    Aus  CWorameisensäure-o-tolyestei ■  (E  356)  und  Ammoniak  (OrspIr,  Broker,  Cook, 
Am.  Aoc.  47,  2609).   Aus  o-Kresol  und  Carbamidsäurechlorid  (Avenabiu«.  Z  ana  Ck    88 
168).  ~  Krystalle (w.  Alkohol),  F:  160°  (Oe.,  B.,  OJ;  Nadeln,  P:  W^jS^fä. 
Schwer  löslich  in  Petroläther,  leicht  in  Benzol  und  Methanol  (A.).  *  *   '' 

o     C«bbydMX8Jn0*ur«.o.to^lwteraHfO^  Ä.  Analog 

Carbhydroxamsäurephenylester  (8.  157)  (Oesper,  Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  —  F:  116^ 
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o-Kresoxyessigsäure,  O-o-Tolyl-glykolaäure  C,HwO,  =  CH,C,H4OCHyCO,H 
<H  368;  E  I  172).  Darstellung  aus  o-Kresol  und  Chloressigsaure  in  Gegenwart  von  Alkali: 
Hiooinbotham,  Stephen,  Soc.  117,  1537;  Mameli,  O.  66,  762;  Brückner,  Z.ang.  CK.  41, 
1046.  —  F:  151—152°  (H.,  St.;  M.;  Br.;  Behaghel,  J.  pr.  [2]  114,  295),  150,2°  (Tanaka. 
Kobayashi,  J.Fac.Eng.  Tokyo  Vniv.  17, 130;  0. 1928 1, 1344).  Elektrolytische  Dissoziationa- 
konstante  k  in  Wasser  bei  25°  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  waJJr.  Lösung);  8,8  XlO-* 
(Be.;  vgl.  Bb.,  Rollmann,  B.  62,  2695).  —  Wird  bei  der  Wasserdampf  destülation  oder  beim 
Kochen  mit  verd.  Mineralsauren  schwerer  hydrol ysiert  als  m  -  und  p-Kresoxyessigsaure  (Hiooin- 
botham, Stephen,  Soc.  117,  1538).  Liefert  beim  Kochen  mit  2  Mol  Phosphorpentoxyd  in 
Benzol  (Stoermer,  Bartsch,  B.  38  [1900],  3179)  oder  beim  Kochen  mit  I  Mol  Phoaphor- 
pentachlorid  in  Benzol  und  folgenden  Behandeln  mit  3—4  Mol  Aluminiumchlorid  (Mameli, 
Q.  621,  328)  7-Methyl-cumaranon., 

Ammoniumsalz.  Zersetzt  sich  bei  126°  (Hiooinbotham,  Stephen,  Soc.  117,  1538),.  -  - 
NatriumBalz.    Leicht  löslich  (Brückner,  Z.ang. Ch.  41,  1045). 

Chlorid,  o-Kresoxyacetylchlorid  C,H,OtCi  ^  CHaC^O-CH.^COa.  B.  Durch 
Erwärmen  von  o-Kreeoxyessigsaure  mit  Thionylchlorid  (Hiooinbotham,  Stephen,  Soc. 
117,  1538;  Mamku,  ö.  68,  763).  —  F:  29—30°  (H.,  St.),  Kp™:  120°  (H.,  St.);  Kpu:  153« 
bis  155°  (M.J.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ammmiumehtorid  in  kaltem  Benzol  oder 
Schwefelkohlenstoff  7-Methyl-cumaranon  (H.,  St.;  M.). 

Amid,  o-Kresoxyaoetamid  C.H^N  =  CH3-  C,H4-  OCH,*CONHt  (H  356).  B. 
Durch  Erhitzen  von  Ammonhim-o-kresoxyacetat  auf  135°  unter  10  mm  Druck  (Hiooin- 
botham, Stephen,  Soc.  117.  1539).  Aus  o-Krosoxyacetylchlorid  und  überschüssigem 
Ammoniumcarbonat  auf  dem  Wasserbad  (H.,  St.).  Beim  Behandeln  von  o-Kresoxyessig- 
saure-athyleater  (E  1 172)  mit  Natriumamid  (Mameli,  ö.  62' I,  328).  —  Prismen  (aus  Benzol). 
F:  127°  (H.,  St.),  138°  (M.).  Leicht  löslich  in  warmem  Methanol,  Alkohol  und  Benzol 
(H.,  St.).  —  Wird  durch  siedendes  Wasser  langsam- hydrolysiert  (H.,  St.). 

BTitril,  o-KrosoxyacetonitrÜ  C,H,ON  5=  CH3C,H4OCH,CN.  B.  Beim  Erhitzen 
von  o-Kresoxyacetamid  mit  Phoaphorpentoxyd  auf  12Ö—-1500  (Hiooinbotham,  Stephen, 
Soc.  117,  1540).  —  Gelbes  ÖL  Kp10:  133°.  Löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Wird  durch  siedende  wä0rige  Natronlauge  leicht  hydrolysiert. 

Bohwefelsäure-mono-o-tolylester,  Mono-  o-tolylsulfat,  o-Toiylsohwefolsäure, 
o  -  Kresylsohwefelsäur©  C7HB(LS  =  CH3-  C,H4-  0  -  SCy  OH  (H  358).  V.  In  geringer 
Menge  in  den  Gonaden  der  tyialle  Rhizostoma  Cuvieri  (Haitrowitz,  H.  122,  152).  .— 
Iva  1  iumsalz.  Löst  sich  in  Wasser  von  17°  zu  22% ;  sehr  leicht  löslich  in  5%  Wasser  enthalten- 
dem Aceton,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton  (Bitrkhardt,  Lapworth,  Soc. 
1928,  688). 

Pho8phorigsaur«-tri«o-tolylester,  Tri-o-tolylphosphit,  Tri-o-kresoxyphosphin 
<i2JHnOsP=  (CH,-C,H4-0),P  (E  I  173).   Kpn:  238°  (Broekkr,  J.pr.  [2]  118,  288). 

FhoBphorigsäure  »  di  -  o  -  tolylester  -  ohlorid,  Di  -  o  -  kxesoxyehlorphosphin 
CMH14O,ClP  =  (CH,-C#H40)»PCl  (E  I  173).    Kp„:  190°  (Broekkr,  J.pr.  [2]  118,  288). 

Phoaphorlgs&uro-o-tolyloster-dlohlorid,  o-Kresoxydiohlorphosphin  C,H,OCl,P- 
CH.C.H^OPCl,  (E  I  173).   Kpn:  106°  (Broeker,  J.pr.  [2]  118,  288). 

Fyrophosphors&ure-di-o-tolylester,  Di-o-tolylpyrophoephat  CMH„07P,=  [CH,- 
04H4-OPO(OH)U).  B.  Aus  o-Kresol  und  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin  (Nettberg. 
.Iaoobsohn,  Bio.  Z.  188,  510).  —  Die  freie  Saure  wird  aus  der  waßr.  Lösung  des  Kaliumsalze« 
weder  durch  Essigsaure  noch  durch  Mineralsauren  gefällt.  —  Dan  Kaliumsalz  wird  durch 
Phosphatasen  aus  Aspergillus  oryzae  und  aus  Pferdeleber  und  Pferdenieren  hydrolysiert; 
Phosphatase  aus  Pferdemuskel  wirkt  nur  langsam  ein.  —  Fallungsreaktionen:  N..  J.  — 
Ktcl«H«Ps?i  0*»  100°im  Hochvakuum).  Hygroskopische  Nadeln  ^uib  Alkohol).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Aceton  und  Chloroform. 

Phosphor-saure  -  tri  -  o  -  tolyltster ,  Tri  -  o  -  tolylphosphat,  Tri  -o-  kresytphosphat 
CMH,,04P  «  (CH,C340),PO  (H  358;  E  1 173).  Reinigung  durch  Behandlung  mit  warmer 
verdTNatronlauge:  BASF,  D.R.P.  396784;  G.  1824 II,  1403;  Frdl  14, 420;  durch  Behandlung 
mit  aktiver  Kohle  bei  höherer  Temperatur:  BASF,  D.R.P.  401872;  C.  1826  I,  297;  Frdl 
14,  521.  —  E:  11*  (BASF,  D.R.P.  396784).  —Technisches  Trikresylphosphat  besteht 
hauptsächlich  aus  Tri-o- tolylphosphat  (Th.  H.  Durrans,  Solvente,  4.  Aufl.  [London  1938], 
S.  192):  Verwendung  als  Weichmacher:  DtrRRANS,  Solvfents,  S.  192,  231,  232;  H.  Gnamm. 
Die  Lösnninmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  235.  Toxizität  in  Beziehung 
zur  technischen  Verwendung:  F.  Flury,  O.  Klimmer  in  K.  B.  Lehmann,  F.  Flury,  Toxi- 
kologie und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938],  S.  180.  [Ostebtao] 
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Substitutionsprodukte  des  o-Kresols. 

8-Chlor-2-oxy-toluol,  8-Chlor-o-kreaol  C-H7OCl,  s.  nebenstehende  Formel      9H> 
(E 1 173).  B.  Neben  ö-Chlor-2-oxy-toluol  beim  Chlorieren  von  o-Kresol  in  Soda-    *  ^.oh 
lösung  (Tischtschbnko,  5K.  60, 160;  C.  1028  II,  767).  —  Liefert  beim  Behandeln   r      („. 
mit    salpetriger    Säure    6-Chlor.4-nitro80-o-k'resol    (Syst.  Nr.  671a)   (v.  Auwrrs,   ^^' 
Wimo,  B.  57,  1271  Anm.  3): 

3  -  Chlor  «■  2  -  ohloracetoxy  -  toluol ,  [6  -  Chlor  -  2  -  methyl  -  phenyl)  -  ohloraoetat 
CLH80,C1,«CH, «0,11,0« O- CO -CHfCl.  -ß.  Aus  6-ChIor-o-kresol  durch  Erhitzen  mit 
Chloracetylchlorid  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  464,  309).  —  öl.  Kpn:  138°.  —  Beim  Erhitzen 
mit  Aluminmrochlorid  anfangs  auf  100 — 120°,  dann  auf  140°  entsteht  6-Chlor-4-chloracetyl- 
o-kresol. 

4  -  Chlor  -  2 -oxy- toluol»  5-Chlor-o-kresol  C7H7OCI,  s.  nebenstehende      CHs 
Formel  (E  I  174).   Zur  Bildung  durch  Diazotieren-  und  Verkochen  von  4-Cblor-       -^ 
2-amino-toluol  vgl.  v.Auwers,  Schornstein,  Fortarh.  Gh.,  Pkw.  1*8  [1924].  71;   1       rOH 
Hodgson,  Moore,  Soc.  1926,  2037.  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  73°  (H.,   l^^J 
ML),  73—44°  (V.  Atr,,  Sch.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  5-Chlor-      £j 
^nitroso-o-kresol  (Syst.  Nr,  671a)  (H.,  M.). 

5 -Chlor -2- oxy- toluol,  4-Cblor-o-kresol  C7H70C1,  s.  nebenstehende  CHa 

Formel  (H  359;  EI  174).   B.   Neben  3-ChIor-2-oxy-toluoI  aus  o-Kresol  beim  -"">.oh 

Chlorieren  in  Sodalösung  (Tischtschenxo,  SK.  60,  160;  C.  1028 II.  767)  1  j 
oder  beim  Kochen  mit  Selenoxychlorid  in  Chloroform  (Morgan,  Burstall,  '\^ 
Soc.  1028,  3267).  —  F:  48°  (M.,  B.).  Kp:  223°  (Sidgwick,  Turner,  San.  121.  2261).  — 
Geschwindigkeit  der  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart 
von  Nickel  in  Kalilauge:  Kelber,  B,  54,  2259.  Liefert  bei  Einw.  eines  Gemisches  a\is 
Isopropylalkohol  und  wasserfreier  Schwefelsäure  bei  80°  sowie  bei  der  Einw.  von*  Propylen 
in  Dekahydronaphthalin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorki  bei  10—15  Atm.  Druck  und 
100 — 120°  nicht  näher,  beschriebenes  5-Chlor-2-oxy-l-methyl-x-isopropyI-benzol  (Kp:  230" 
bis  260°);  reagiert  analog  mit  Butylalkohol  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  495717;  C.  1030  IL 
984;  Frdl.  18,  387). 

o-Chlor-2-aoetoxy-toIuol,  2-Aeetoxy-l-ehlormetbyl-benzol,  2-Aoetoxy-benzyl- 
ohlorid  C,H,0?C1  =  CH8C1«C8H4«0«C0«CH3.  B.  Durch  Behandlung  von  2-Acetoxy- 
benzylalkohol  mit  Thionylchlorid  in  Gegenwart  von  Diäthylanilin  und  nachfolgendes  Erhitzen 
auf  110—120°  (Gray,  Soc.  127,  1155).  —  Angenehm  riechendes  Öl.    Kpu:  135°. 

,  Kohlensäure  -  bis  -  £2  -  chlormethyl  -  phenylester] ,  Bis-[2-chlormethyl-phenyl]  - 
oarbonat  C15H,80SC18  =  (CH8C1C6H4«0)8C0  (E  I  174).  Liefert  beim  Kochen  mit  Hexa- 
methy.lentetramin  in  70%igem  Alkohol  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser - 
«lampf  Salicylaldehyd  (Fabr.  de  Laire,  D.R.P.  268786;  C.  19141,  589;  Frdl.  11,  197). 

8.5~Diehlor-2-oxy-toluol,  4.6-Diohlor-o-kresoI  C7H,OClt,  s.  neben-  CH3 

stehende  Formel  (H  359;  E  1 174).  B.  Beim  Leiten  von  Chlor  in  unverdünnte*  -'^  0H 

o-Kresol  bei  35-40°  (Bure§,  Chem.  Listy  21,  159;  <7.  1027  II,  1344)  oder  in  .  |" 
die  Lösung  in  Eisessig  (Kohn,  Aron,  M.  58/54,  50).  Beim  Eintropfen  einer  -  ^'*CI 
Lösung  von  diazotiertem  3.5-Dichlor-2-amino-toluol  in  ein  Gemisch  aus  konz.  Schwefelsäure 
und  wasserfreiem  Natriumsulfat  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  bei  150°  (B.).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther  oder  Eisessig).  F:  56°;  Kp:  226,5°  (B.).  —  Basische  Wismut ver- 
bin  düng  (CTH.OClj^Bi-OH  +  BijOj.  Zimtbraunes  amorphes  Pulver  (B..  Chem.  Listv  21. 
160;  C.  1027  Ö,  1344).  * 

.  ,  Salpetersäure-dichlor-methylchinitrol  aus  4.6-Dichlor-o-kresol  C7HaO,N8CJ2 

-=aC<gg^^j>C(OH)-O.N02  (EI  174).    Zur  Konstitution  vgl;  Fries,  Oehwke, 

A.  402,  1,  6. 

8.5  -  Dichlor  -  2  -  methoxy  -  toluol,  Methyl-[4.6-diohlor-2-m©thyl-phenyl3  -äther 
C8HBC<Xs  =  CH8«C,H2a4«0«CH8  (H  359).  B.  Aus  4.6-Dichlor-o.kresol,  Dimethylsulfat 
und  Natronlauge  (BureS,  Chem.  Listy  21,  160;  C.  1027 II,  1344).  —  Aromatisch  riechende 
Nadeln  (aus  Benzol).    F:  33°.    Kp:  230°. 

3.5  -  Dichlor  -  2  -  äthoxy  -  toluol , ,  Äthyl  -  [4,8  -  dichlor  -  2  -  methyl  -  phenyll  -  Äther 
C.HfcpCl,  ~  GH8«C^,Cla.O«C,H5.  B.  Aus  4.6-Diehlor-o-kresol,  Diäthylsulfat  und  Natron- 
UugelBuRBs,  Chem.  Lxsty  21, 160;  C.  1027 II,  1344).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  27,5°. 
Riecht  angenehm  aromatisch. 

:  a5-Diohlor-2-aeetoxy-tolttolj  [4.6-Dichlor-2-methyl-phenyll-acetat  C.H.O.C1.  •= 
CH8-CjHaClt«0«CO«CH3.  B.  Aus  4.6-Dichlor-o-kresol,  Aeetanhydrid  und  wenig  konz 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Bures,  Chem,.  List.»  21. 160;  C.  1027 II.  1341}  -^  Nadeln 
(aus  Petroläther).  F:  28,5°.   Kp:  254°..  '       *  ,K™ 
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H  6,  «fit-ÜO  £  II  6 

Syst.  Nr.  525]  DICHLOR -o-KEESOL  333 

^08phor«äura-triB-[4.e.€Uchlor-2-xnethyl-phenyl«Bter3  C,,H„04C1,P  =*  (CH3- 
C«HF?*,0»P9.\  ß'  AuB  ^-ÖMsWor-o-kresol  und  Phosphorpentachlorid  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff (Bürbs,  Cham.  Listy  21,  161  •  G.  1927  II,  1344).  —  Nadeln.  F:  248°  (Zere.).  Löslich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Eisessig. 

4.ö-Diohlor-2-oxy-toluol,  4.6-Dichlor-o-kresol   C,H.OCL,   s.  neben-  rw. 

stehende  Formel.  *       *  VH» 

Salpetersäure. dichlornitro-methylchinitrol     aus     4.5-Dichlor-         j"""yOH 
o-kresol  C,H808NsCl2-ClC<^l^^)pC(OH)O.N08(EI174).    Zur     aV 
Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  402  *  1,  6.  C1 

Kohleneäur6-bis-[2-diohlormethyl.phenyleator],  Bi8-t2-diohlormethyl.phonyl]- 
oarbonat  CUHM08C14  ~  (CHC1.  •  C,H4-  0)tC0  (E 1 174).  B.  Die  Bildung  aus  Di-o-tolyl-carbonat 
und  der  berechneten  Menge  Chlor  bei  180°  nach  Raschig  (E  I  174;  vgl.  Shorsmith,  Soc. 
128,  2699)  wird  durch  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  beschleunigt  (Cofisarow,  Soc.  1929, 
588).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  80%iger  Ameisensäure,  mit  einem  Gemisch  aus  80%iger 
Ameisensäure  und  wasserfreier  Oxalsäure,  mit  Natriumacetat  in  alkoh.  Losung  {Sir.,  Soc. 
123,  2700)  oder  beim  Erhitzen  mit  wäßrig-methylalkoholiseher  Natronlauge  auf  100°  Salicyl- 
aldehyd   (Co.). 

3.4.6-Trichlor-2~oxy-toluol,  4.5.6 -Triohlor-o-kresol  C7H50C13,  Formel  I. 

Salpetersäure-trichlor-methylchinitrol  aus  4.5.6 -Trichlor:o-kresol 

<WWa,  =  Cg,-C<ggB>(0 ' K0*> ' CC1^>CC1  (EI  175).   Zur  Konstitution  vgl. 

Fries,  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 

3.6.6-Triohlor-2-oxy-toluol,  3.4.6-Triohlor-o-kre8ol  C7H60C18,  Formel  II. 
Salpetersäure-trichlor-  methylchinitrol    aus  3.4.6 -Trichlqj;f  p-kresol 

Ü^O^Cl, - CHy <NO,)C<^0j[li0.: N0,) ' cq>CH   (EI  175).    Zur  Konstitution  vgl. 

Fries,  Okhmke,  A.  462,  1,  6. 
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&4.6.0-Tetraohior-2-oxy-toluoL  3.4.5.6-Tetraonlor.o-kresol  C7H4OClif  Formel  III 
(EI  175).  B.  Durch  Einw.  von  Zinn(II)-chlorid  auf  2.3.3.4.5.5-Hexachlor-l-methyl-cyclo- 
hexen-(li-on-(6)  (Zinckb,  Pfaffendorf,  A.  394  [1912],  4)  und  auf  1.3.4.5.5.6-Hexaohlor- 
l-methyl-cyclohexen-(3>-on-(2)  oder  1 ,2.3.4.5.5  -Hexachlor- 1  -meth}  1  -  cyclohexen  -  (3)  - on -  (6) 
(Z.,  A.  417  [1918],  204). 

Salpetersäure- tetrachlor- niethvlchinitrol    aus    3.4.5.6-Tetrachlor-o-kresol 

cjwj&fiu  »  CHa»(yoK)c<gg— '-^'^ca"001  (EI  175)*  Zur  Kon8titution  *&> 

Fkies,  Okhmkr,  A.  462,  1,  6. 

S-Brom-2-oxy-toluol,  6-Brom-o-kresol  C,HjOBr,  Formel  IV  (H  360).  B.  Man 
bromiert  das  Bariumsalz  der  o-Kresol-Bulfonsäure-(4)  mit  Brom  in  wäßr.  Essigsäure  unterhalb 
20°  und  spaltet  die  Sulfogruppe  durch  Kochen  mit  starker  Schwefelsäure  ab  (Brttbaker. 
Adams,  Am.  Soc.  49,  2290).  Aus  6-Acetoxymercuri-o-kresol  beim  Behandeln  mit  Brom- 
Kaliumbromid-Losung  (Mamexj,  Q.  56,  955).  —  Kp:  210°  (M.);  Kp7:  71—73°  (korr.)  (B.,  A.). 

4-Brom-2-oxy-toluol,  6-Brom-o-kresol  C,H?OBr,  Formel  V.  B.  Aus  4-Brom- 
2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (Hoboson,  Moore. 
Soc.  1920,  2037).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  78°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  öal- 
petriger  Säure  5-Brom-4-nitroso-o-kresol  (Syst.  Nr.  671  a). 

6-Brom-2-oxy-toluol,  4-Brom-o-kresol  C7H7OBr,  Formel  VI  (H  360).  B.  Aus 
o-Kreaol  und  Brom  in  Sodalösung  (Tischtscbrnko,  HC.  60, 158 ;  C.  1928 II,  767).  Aus  4-Acet- 
oxymerouri-o-kresol  beim  Behandeln  mit  Brom-Kalmmbromid-Lösung  in  Wasser  (Mameli. 
tf.  56,  954).  —  F:  64°  (M.),  63—64°  (T.),,  62,5°  (Raiford,  Coütfre,  Am.  Soc.  44,  1793). 
Kp„:  137—143°  (T.). 

6-Brom-2-methoxy-toluol,  Methyl- [4-brom-2«methyl-phenyl]  -äther  CaH,OBr = 
CH.CH,BrOCH„  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Methyl-o-tolyl-äther  m  WäJJr. 
Essigsäure  mit  dampfförmigem  Brom  (Meldrum,  Shah,  Soc.  123,  1985).  Bei  der  Einw.  von 
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Dimethylsulfat  auf  4-Brom.o-kresol  (Gomberg,  Andbrson,  Am.  Soc.  47,  2026).  Beim 
Einleiten  von  1  Mol  dampfförmigem  Brom  in  eine  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzte  wäßrige 
Löffung  des  Natrhimsalzee  der  2-Methoxy-toluol-sulfonsäure-(5)  (M„  Sh.,  Soc.  123,  1984).  — 
Aromatisch  riechende  Tafeln  mit  l1/»  H,0  (aus  verd.  Essigsaure)  (M.,  Sh.);  Tafein  (aus 
Alkohol)  (G.,  A.).  F:  74°  (M.,  8h.),  68«  (G.,  A.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  oder 
Chloroform,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  heißem  Wasser  (M., 
Sk.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  in  Kalilauge  5-Brom-2-methoxy* 
benzoesäure  (M. ,  Sh.  ). 

ü)-Bro*a-2-methoxy-toluol,  2-Metijoxy-l-brommethyl-benzol,  2-Methoxy- 
benaylbromid  C»H,OBr  =  CHjBr-C.H^O-CH,  (E  I  176).  B.  Zur  Bildung  durch  Ein- 
leiten von  Bromwasserstoff  in  eine  Lösung  Von  2-Methoxy-benzyialkohol  in  Benzol  vgl. 
Lapworth,  SHoesmith,  Soc.  121,  1396.  —  Tafeln  (aus  Petrolather).  F:  46°  (Sh.,  Soc.  123, 
2701).  Kp^:  118°  (L.,  Sh.).  Reizt  schwach  zu  Tranen  (L.,  Sh.,  Soc.  121,  1397  Anm.).  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  waßr.  Natronlauge  bei  20°  und  65°  und  durch  verd. 
Alkohol  sowie  wäßrig-alkoholische  Natronlauge  bei  25°:  La.,  Sh.,  Soc.  121, 1398.  Geschwindig- 
keit der  Reduktion  durch  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  25°:  La.,  Sh.,  Soc.  121,  1399. 

ö-Chlor-8-brom-2-oxy-toluol,  4-ChIor-6-brom-o-kresol  C,H,OClBr,  CHs 

s.  nebenstehende  Formel.   B.  Beim  Fällen  der  alkal.  Lösung  von  Tris-[5-brom-  ^^ 

4-oxy-3-inethyl-phenyl]-selenoniumbromid  mit  verd.  Essigsäure  und  Behandeln  t       t'OH 

des  Reaktionsprodukts   mit  Chlorwasser    (Morgan,   Burstall,   »Soc.   1026,  ci-L^J-Br 
3262,  3267).  —  F:  48°. 

3.5-Diohlor-8-brom-2-oxy-toluol,     4.8-Diehlor-8-brom-o-kr«eol  9H* 

C^ffiOCl,Br,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  4.6-Dicblor-3,5-dibrom-o-kresol  bt^^i-oh 

durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Kohn,  Aron,  M.  53/54,  57).  —  .  |       j  ,,, 

Nadeln  (aus  Ligroin  -f  Petrolather).   F:  68°.  u.^^-w 

3.6-Diohlor-8-brom-2-methoxy-toluol,    Methyl  -  [4.0-dlchlor-8-br  om-2-m«thyl- 
phenyl]-äther  C8H7OCl,Br  =  CHa-C,HCl8Br-0-CH8.    B.   Aus  4.6-Dichlor-3-brom-o-kresor 
durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Aron 
M.  53/64,  58).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  59°.    Kp746:  283—286°. 

8.6-Dibrom-2-oxy-toluol,  4.8-Dibrom-o-kresol  C,H,OBrz,  s.  neben*  fHa 

stehende  Formel  (H  360;  E  I  176).    B.    Aus  1  Mol  o-Kresol  und  2—4  Mol  <^"*>OM 

trocknem  Brom  unter  Ausschluß  von  Sonnenlicht  (Bures,  Chem.  Listy  Sl,         f      j 
162,  221;  C.  1927 II,  1344).  Zur  Büdung  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Brom  auf    Brl-^Br 
o-Kresol  bei  Gegenwart  von  etwas  Eisen  nach  Claus,  Jackson  (J.  pr.  [2]  88,  326)  und 
Zincke,  Hbdenström  (A.  350,  275)  vgl.  Kohn,  Seoul,  M.  48,  663;  Raiford,  Am.  Soc. 
44,  160.   Aus  o-Kresol-sulfonsäure-(4)-methylester  durch  Einw.  von  Brom  in  Methanol  auf 
dem  Wasserbad  (Frbrbjacqub,  A.  eh.  [10]  14  [1930],  191;  vgl.  Simon,  F.,  G.  r,  178, 1282). 
Bei  der  Behandlung  von  3,5-Dibrom-toluol-diazoniumsulfat-(f)  mit  Wasserdampf  bei  135° 
(BureS,  Chem.Liaty  21,  223;   C.  1927 II,  1344).   —  Nadeln  (aus  50%igem  Alkohol  oder 
Petrolather).    F:  58°  (Rautord),  57°  (Bures).    Kp7„:  263—266°  (Zers.)  (Kohn,  Sbobl).  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  bei  18°  4-Brom-6-nitro-o-kresol  und 
6-Brom-4-nitro-o-kresoI  (R.).  —  Wismutsalz.   Gelbbraunes  amorphes  Pulver  <B.,  Chem 
Listy  21,  222;  C.  1927 II,  1344). 

3.5  -  Dibrom  -  2  -  methoxy  -  toluol ,  Methyl-  [48-dibrom-2-methyl-phenyl]  -äther 
aHBOBr2-CH3-C,H8BivO-CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  4.6-Dibrom- 
o-kreeol  in  Natronlauge  (Bürb§,  Chem.  Listy  21,  221;  G.  1927 II,  1344)  oder  Kalilauge 
(Kohn,  Sbobl,  M.  46,  664).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  38°  (K„  S.),  33°  (B.).  Kp,4,-  266° 
bis  269°  (K.,  S.);  Kp:  265°  (B.).  —  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure 
3.5-Dibrom-4.6-dinitro-2-methoxy-toiuol  (K.,  S.). 


aö-Dibrom-2-aeetoxy-toluoL  [48-Bibrom-2-methyl-phenyl] -adetat  CJLO.Br.  = 
CH8«CsH2Br,-OCO-CH3  (H  361).   B.   Beim  Behandeln  von  4.6-Dibrom-o.kresol  mit  Acet- 

anhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  (Bürbö,  Ckem.  Listy  21,  222;  G.  1027  II,  1344). Nadeln 

(aus  AÜfohol).    F:  62°. 

4.8-iDibrora-2»oxy-toIuolt  3.6- Dibrom -o-kresol  CjBLOBr.,  s.  neben-  CH8 

stehende  Formel.   JS.   Beim  Kochen  von  3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol  in  Benzol  Rr  ^'^.  n« 
mit  wasserfreiem  Aluminiumohlorid,  neben  anderen  Produkten  (Kohn,  Jawstz,        I      I 
M.  44,  204).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  Krystallographisches:  Hlawatsch.        ^^ 
M.  44,  205.  F:  98-101  °;  Kp,M:  283-287°  (K.,  J.).  —  Die  Lösung  in  Eisessig  Br 
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liefert  beim  Einleiten  von  1  Mol  mit  Kohlendioxyd  verdünntem  Chlor  ö-Cblor-4.6-dibrom- 
2-axy-toluol  (K.,  Rabinowttsch,  M.  48,  372);  beim  Einleiten  von  2  Mol  mit  Kohlen- 
dioxyd verdünntem  Chlor  unter  Eiskuhlung  entsteht  3.5-Diehlor-4.6-dibrom-2-oxy-toIuol 
(K.,  R.,  jtf.  48,  366).  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  ergibt  4.5.6-Tri- 
brom-2-oxy-toIuol  (K.,  Soltbsz,  M.  46,  250).  Die  Lösung  in  wäßr.  Natronlauge  liefert 
mit  Jod -.Kahumjodid- Losung  4.6- Dibrom -3.5 -dijod- 2 -oxy- toluol  (K.,  R.,  M.  48,  367). 
Nitrierung  mit  rauchender  Salpetersaure  führt  zu  4.6-rHbrom-3.5-dinitro-2-oxy-toluol  (K., 
Wxissbkbg,  M.  45,  300). 

4.6.Dibrom-2-methoxy-toluol,  Methyl  -  [8.6  -dibrom  -2  -methyl  -phenyl]  -äther 
CgHjOBr.^CHj-CJHjBr.-O-CHs.  B.  Aus  4.6.Dibrom-2-oxy-tohiol  mit  Dimethylsulfat  und 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Rabinowttsch,  M.  48, 369).  —  öl.  Kp748 :  268—272°.  — 
Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsaure  ergibt  4.6-Dibrom-3.5-dinitro-2-methoxy-toluol. 

6 «Chlor- 4.6 -dibrom -2 -oxy-toluol,  4 -Chlor -3.6- dibrom -o-kresol  CHa 

C7H5OOBrt,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Einleiten  von  1  Mol  mit 
Kohlendioxyd  verdünntem  Chlor  in  eine  Lösung  von  4.6-Dibrom-2-oxy-toluol    Br-r"~>0H 
in  Eisessig  (Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  372).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).     Cl-'^J 
F:  112—113°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Brom  5-Chlor-  jr 

3.4.6-tribrom-2-oxy-toluol;  die  Lösung  in  Natronlauge  ergibt  mit  Jod-Kalium- 
jodid-Lösung  6-Chlor-4.6-dibrom-3-jod-2.oxy-toluol. 

6-Chlor-4.6-dibrom  -2-  methoxy  -  toluol ,  Methyl-[4-ehlor-S.5-dibrom-2-m©thyl- 
phenyl]-äther  C^OClBr,  =  CH--CsHClBr1-0-CH,.  B.  Durch  Erwarmen  von  5-Chlor- 
4. 6-dibrom-2-oxy. toluol  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Kohn,  Rabino witsch,  M.  48, 
373)*  v-  Nadeln  (aus, Alkohol).    F:  81°.    Kp7li:  300— 312°. 

■'''  8.6-  Diohlor-  4.6  -dibrom  -2-oxy*  toluol,    4.6  -  Dichlor  -3.5-  dibrom-  CH. 

o-kreeol  C-B/XÜS-Br«,  8.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  3.5-Dichk>r.2-oxy-  -^ 

toluol  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Eisenpulver  (Kohn,  Abün,    Br-py  oh 
M<  68/64,  60).    Beim  Einleiten   von  2  Mol  mit  Kohlendioxyd  verdünntem    Cl'^j-Cj 
Chjor  in  eine  Losung  von  4.6-Dtbrom-2-oxy-toluol  in  Eisessig  unter  Eiskühlung  ,         jr 
<K.,  Rabihowitsch,   M.  48,  366).  —  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff 
oder  Eisessig).  F:  196—197°  (K.,  R.),  199°  (K.,  A.).  —  Wird  von  rauchender  Salpetersäure 
unter  Kühlung  eu  6-Chlor-3.6-dibrom-2-methyl-benzochinon-(1.4)  oxydiert  (K.,,R.)..  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  3.5-Dichlor-6-brom-2-oxy-toluol  (K.,  A.,  M.  63/54, 57). 

8.6-Diohlor-4.6-dibrom-2-methoxy-toluol,  Methyl-[4.6-diohlor-8.6-dibrom- 
2-rhethyl-phenyl] -äther  C8H,0Cl,Brt  =  CHs-C.Cl.BvO-CHj.  B.  Aus  3.5-Diehlor. 
4.6-dibrom-2-oxy-toluol  beim  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat  und  überschüssiger  Kalilauge 
(Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  367;  K.,  Abon,  M.  53/64,  56).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  116°  (K.,  A.),  115—116°  (K.,  R.).   Kp,44:  331—335°  (K.,  A.). 

to.tu«Diahlor-8.6-dibrom-2-oxy-toluol ,  S.6  -  Dibrom-2-oxy  -1-  dichlor-  CHCI» 

methyl -bensol,  84S -Dibrom- 2 -oxy-benaylidenchiorid  C7H«OCI,Br.,  s.  f^-OH 
nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Erwärmen  von  3.5-Dibrom-salicylaldehyd  Br  j  |_„ 
mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (Lindemann,  Fobtb,  A.  435,  225;  L.,  *  *" 
Mühlhaus,  A.  446,  9).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  97°  (L.,  F.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Äther,  Eisessig,  Alkohol  und  heißem  Benzin  (L.,  F.).  —  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  oder 
Alkohol  oder  mit  Alkalien  entsteht  3.5-Dibrom-salicylaldehyd  (L.,  F.).  Beim  Versetzen  der 
frisch  bereiteten  Lösung  in  Alkohol  oder  Eisessig  mit  Wasser  tritt  eine  vorübergehende 
Orangefärbung  auf  (iI/F.). 

cu.  w-Diohlor-34J-dibrom-2-methoxy-toluol ,  3.6  -  Dibröm-2-methoxy  - 1  -  diohlor- 
methyl  -  benxol,  3,6-  Dibrom  -2  -methoxy  -  benxylidenohlorid  CgH.OCl.Br,  =  CHCI, 
C.H.Br.OCH,.  B.  Aus  3.5-Dibrom-2-methoxy-benzaldehyd  beim  Kochen  mit  Phosphor- 
pentaohlorid  in  Benzol  sowie  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  (Lindbmann,  Forth, 
A.  436,  221,  225).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  76°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in 
Benzin,  Alkohol  und  Eisessig. 

8.4.6 -Tribrom -2- oxy- toluol,  4.5.6- Tribrom-o -kr esol  C,H5OBr8,  s.  CHa 

nebenstehende  Formel.  ^^ 

8alpetersäure-tribrom-methylohinitrolau84.5.6-iribrom-o.lcre-         j      l* 

.ol  WflWr,~CH,-C<W*)V^^^>>CBi  ,E  I  177).    Zu*    *'<> 

Konstitution  vgl.  Fbibs,  Obkmkb,  A.  462,  1,  6. 

a6.6-1Wbrom-8- oxy -toluol,  8.4.6  -  Tribrom  -o-kresol  C7H4OBra,  s.  CH» 

nebenstehende  Formel  (E  I  177).    B     Aus  ».^.ejetrabrom^kresol  durch  Br-^vOH 

Erwärmen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Kohn,  Abon,  M.  68/54, 54).  —  Krystalle  &  I       |#Br 
(aus  Ligroin  4-  Petroläther).  F:  91°.  ^ 

Bimtftvnmg  der  von  o-Kre*ol  abgeleiteten  Manien  s.  8.  322. 
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Salpetersäure -tribrom  -methylehinitrol  aus   3.4.6  •Tribroiu  -  o.-kresol 

U7H60,N,Br8  -  CH,-(NO,)C<3(B^2l2?*=CRr-  CH  (E  1  177)'    Zur  Koiwtitutiou  vgl. 

Fries,  Oehmke,  A.  402, 1,  6. 

S.Ö.8-Tribrom-2*m©thoxy-toluol,  MethyH3.4.0-tribrom-2-methyl-phenyl^ätll«l• 
C8H7OBr?  =  CHa-C9HBr30-CH3.  B.  Aus  3.4.6-Tribrom-o-kresol  beim  Erhitzen  mit  Di- 
methylsulfat und  10%iger  Kalilauge  (Kohn,  Aron,  M.  58/54,  55).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  71°.  Kp7„:  308—311°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  unter 
Kühlung  3.5.6-Tribrom-4-nitro-2-methoxy-toluoI  (K.,  A.,  M.  53/54,  56). 

8.5.0  -  Tribrom  -  8  -  aoetoxy  •  toluol ,  [3.4.0  -  Tribrom  -  2  -  methy  1  •  pheny  1]  -  acetat 
C8H7OaBr8  =  CH,-CaHBr,-O-C0-CH3  {vgl.  E  I  177).  B.  Beim  Kochen  von  3.4.6-Tribrom- 
o-kresol  mit  Essigsäureanhydrid  (Kohn,  Aron,  M.  53/54,  56).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  77—78°  (korr.). 

4.6.8 -Tribrom -2 -oxy- toluol,  3.4.5" Tribrom -o-kresol  C7H6OBr3,  b.  CHa 

nebenstehende  Formel.  B,  Durch  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  4.6-Dibrom- 
2-oxy-toluol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn,  Soltesz,  M.  48,  250).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin  und  Petroläther).  F:  106°.  —  Die  Lösung  in  Eisessig 
liefert  beim  Einleiten  von  1  Mol  mit  Kohlendioxyd  verdünntem  Chlor  3-Chlor- 
4.5.6-tribrom-2-oxy-toluol  (K.,  Rabinowitsch,  M.  48,  371).  Bei  gelindem 
Erwärmen  der  Lösung  in  Natronlauge  mit  Jod-Kalrurajodid-Losung  entsteht  4.5.6-Tribrom- 
3-jod-2-oxy-toluol  (K.,  R.,  M.  48,  370). 

4.5,0-Tribrom-2-methoxy-toluol,  Methyl-C3.4.6-tribrom-2-m«tbyl-phonyl]-äth*r 
C8H7OBr3  =  CH3-e.HBr3-0*CH3.  B,  Aus  4.5.6-Tribrom-2-oxy -toluol  und  überschüssigem 
Dimethylsulfat  in  20%iger  Natronlauge  (Kohn,  Soi/risz,  M.  40,  251).  —  Krvstalle  (au» 
Alkohol).   F:  105°.  ■  Kp:  320°. 

9. 6.o>- Tribrom -8 -oxy -toluol,  8.5-IMbrom-2-0xy-l-brommethyl-  CHtBr 

bensol,  3.5-Dibrom-8-oxy^benaylbromid  C7H6OBr3,  a.  nebenstehende  r""^,.OH 
Formel  (H  361).  Zur  Darstellung  nach  Auwers,  Schrorter  {A.  344  [1906J,  |  | 
142)  vgl.  Kohn,  Rosenfeld,  M.  40,  122.  —  Krystalle  (aus  wenig  Benzol);  Br'^/Br 
monokline  Nadeln  (Hlawatsch  bei  K.,  R.,  M.  40,  123).  F:  117—118°  (korr.)  (K.,  R,).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumohlorid  in  Benzol  Phenol  und  andere  Produkte  (K.. 
Jawetz,  M.  44,  206).  Bei  der  Einw.  von  Kaüumnitrit  in  Eisessig  entsteht  [ö-Brom-3-nitro- 
2-oxy-benzyl]-aoetat  neben  geringen  Mengen  [3-Brom-5-nitro-2-oxy-benzyl]-acetat  (K.,  R.. 
M.  40,  126).  Liefert  mit  Hydrazinhydrat  in  Äther  N.N'-BiB.[3.ö-dibrom-2-oxy-benzylJ- 
hydrazin,  mit  Phenylhydrazin  in  Äther  oder  Benzol  N«Phenyl-N-[3.5-dibrom-2-oxy-benzyl]- 
hydrazin  (K.,  R.,  M.  40,  124).  Gibt  beim  Kochen  mit  4  Mol  Brenzcatechin  und  1  Mol 
Kalilauge  in  wenig  Wasser  3.5-Dibrom-2.3'.4'-trioxy-diphenylmethan;  reagiert  analog  mit 
Resorcin  und  Hydrochinon  (K.,  J.,  M .  AA,  201). 

5«Chlor-3.4.0-tribrom-2-oxy-toluol,  4-Chlor-3.6.0-tribrom-o-kresol  C7H4OClBra. 
Formel  I.  B.  Aus  5-Chlor-4.6-dibrom-2-oxy-toluol  durch  Einw.  von  überschüssigem  Brom 
(Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  372).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F;  197—198°.  —  Liefert  bei 
der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  3.5.6-Tribrom-2-methyl-benzochinon-(1.4). 

5  -  Chlor  -  8.4.8  -  tribrom  -  2  -  rnethoxy  •  toluol ,  Methyl  -  [4  -  ohlor  -  3.5.0  -  tribrom  - 
2-methyl -pheny  l]-äther  C9H,OClBr3  =  CHaC.ClBr,OCH..  B.  Beim  Erwärmen  von 
5 -Chlor- 3.4.6 -tribrom -2-oxy- toluol  mit  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  (Kohn. 
Rabinowitsch,  M.  48,  373).  -—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  132°. 

3-Chlor-4.ö.6-tribrom-2«oxy«toluol,  0*Chlor-3.4.5-tribrom-o-kreBol  C7H7OClBr3. 
Formel  II.  B.  Beim  Einleiten  von  1  Mol  mit  Kohlendioxyd  verdünntem  Chlor  in  eine  Lösung 
von  4.ö.6-Tribrom-2-oxy-toluol  in  Eisessig  (Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48.  371).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).   F:  209—211°. 

/CBfv  9HBr* 

Bt(/i     ^CBr  •  CCk  ^^  .OK 

b<^/b,cb>'         Jj.» 

rv.  v. 

8  •  Chlor  -  4.6.8.-  tribrom  -  2  -  methöxy  -  toluol ,  Methyl  -  [0  -  ohlor  -  8.4.6  -  tribrom  - 
2-m©Üiyl-phenyl]-ä^her  C8H6OClBr8  -  CHs-C,ClBr30-CH3.  B.  Aus  3.Chlor-4.5.6-tri- 
bram-2-oxy-toluol  und  Dimethylsulfat  in  20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn 
Rabinowitsch,  M.  48,  371).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F;  128°.   Kp757:  345—348°, 

Bezifferung  der  von  o-Krenol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  822. 
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^  oa*f^?«To<^aferr0m*2'0xy*toluo1'  3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol  C7H4OBr4,  Formel  III 
auf  S.  330  (H  362;  E 1 177).  Darstellung  aus  o-Kresol  und  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  Eisen:  Raiford,  Woolfolk,  Am.  Soc.  46,  2253;  Kohn,  Rabinowitsch,  M.  48,  365.  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  204°  (R.,  W.).  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Losung: 
Pubvis,  Pr.  Cambridge  phil.  Soc.  23,  591 ;  C.  1027  II,  379.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub in  Eisessig  3.4.6-Trjbrom-o-kresol  (K..  Abqn,  M.  53/54,  54).  Beim  Kochen  mit 
Aluniiniumohlorid  in  Benzol  erhalt  man  4.6-Bibrom-o-kresol  und  andere  Produkte  (K.,  J.; 
K.,  R.,  M .  48,  366).  Liefert  in  Eisessig-Losung  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  3.4.5-Tri- 
brom-6-nitro-o-kresol  und  3.5.6-Tribrom-4-nitro-o-kresol  (R.,  Yv.). 

'Tetrabrom-methylchinitrol   aus   3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol    C,H308NBr4 - 
€H8-(N08)C<£°r*.g*£>CBr  (H  363).  Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  482,  1,  ü. 
{Salpetersäure- tetrabroni-methylchinitrol    aus    3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol 
C7H4OflNaBr4  =  CH3-(N08)C<^r2i£^0£:g^>CBr  (H    363).     Zur   Konstitution   vgl. 
Fries,  Oehmke,  A.  482,  1,  6. 

Verbindung  C7H4O.NjBr4  =  CHaCH(NO,)-CBr:CBrCBr:CBrCOO-N03  (H  363). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  105°  die  Verbindung  C100«Bra  (Formel  IV 
auf  S.  336;  Syst.  Nr.  673)  (Zincke,  A.  435,  171). 

8.5.co.a>  -  Tetrabrom  -  2  -  oxy  -  toluol ,  3.5  -  Dibrom-2-oxy-l-dibrommethyl  -  benaol, 
3.5-Dibrom-2-oxy-benaylldoiibromid  C?H4OBr4,  Formel  V  auf  S.  336.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erwarmen  von  3.5-Dibrom-salicylaldehyd  mit  Ehosphorpentabromid 
<LiNDEMA?m,  Forth,  A.  486,  226).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  99°.  Leicht  loslich  in  Benzol, 
Äther,  Eisessig,  Alkohol  und  heilem  Benzin. 

3.5.a>.<u  -  Tetrabrom  -  2  -  aoetoxy  -  toluol ,  3.5-Dibrom-2-acetoxy-l«dibrominethyl- 
benaol,  8.6-3>ibrom-2-aoetoxy-  bensy  lidenbromid  C,H808Br4 = CHBr,  •  C4H.Br,  ■  O  •  CO 
CHt.   B.   Aus  3.5-Dibrom-2-oxy-benzylidenbromid  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  und 
konz.  Schwefelsäure  (Lindemann,  Forth,  A.  435,  226).  —  Nadeln  (aus  Benzin).   F:  113° 
bis  114°.   Leicht  loslich  in  kaltem  Äther,  Benzol  und  heißem  Benzin. 

3-Jod-2*äthoxy-toluol,  Äthyl- [6-jod-2-methyl«phenyl]-äther  C,HX10I,  Formel  VI. 
B.  Durch  Behandeln  von  diazotiertem  2-Äthoxy-3-amino-toluol  mit  Natriumjodid-Lösung 
in  Gegenwart  von  Kupfer  (Goldschmidt,  Schön,  B.  59,  953).  -r-  KpB:  127—128°.  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Natrium  in  absol.  Äther  bei  Gegenwart  von  etwas  Äthylbromid  neben 
anderen  Produkten  Äthyl-o-tolyl-äther  und  2.2'-Diätnoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl;  in  Petrol- 
äther  entsteht  außerdem  noch  2.4'-Diäthoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl. 

4-Jod-2*oxy-toluol,  6-Jod-o-kr©sol  C7H7OI,  Formel  VII,  B.  Aus  4-Jod-2-amino- 
toluol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (Hodgson,  Moore,  Soc. 
1928,  2037).  —  Nadeln  .(aus  Petroläther),  F:  65°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  5-Jod-4-nitroso-o-kresol  (Syst.  Nr.  671a). 

6-Jod-2-oxy-toluol,  4-Jod-rO-kresol  C,H,0I,  Formel  VIII.  B.  Beim  Kochen  von 
4.4'*I>ioxy-3.3'-dimethyl-diphenvlselenid  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (Morgan,  Bukstall,  Soc. 
1928,  3262,  3267),  —   F:  72n. 
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6  -  Chlor-  4 .8  -  dibrom  -  3  *jod  -  2  -  oxy  *  toluol ,  4-Chlor-3.5-dibrom-8-jod-o-kresol 
€,H4OClBr.I»  Formel  IX.  B.  Aus  der  Losung  von  5-Chlor-4.6-dibrom-2-oxy-toluol  in  über- 
schüssiger Natronlauge  düreh  Zusatz  von  Jod-Kaliumjodid-Losung  (Kokk.  Rabinowitsch, 
M.  48,  374).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  169—170«. 

6-Ohlor-4.e-dibrom-3-Jod-2-methoxy-toluol,  Methyl-[4-ohlor-3.5-dibrom-8-jod- 
^Wl]-»l>«r  *^rJfCH,.Ml&lI-O.CRl.  B.  Aus  5-Chlor-4.6^ 
brom-3-jod-2-oxy-toluol  und  Dimethylsulfat  in  20%iger  Kalüauge  auf  dem  Wasserbad 
(Kohn,  Rab^vitsch,  M.  48,  374).  -  Prismen  (aue  Alkohol).    F:  124». 

4.6.8 « Trlbrom  -  3  -  jod  -  2  •  oxy  -  toluol ,  8.4.6-Trlbrom-6-j  od-o-kresol  C,H4OBr3I . 
Formel  X.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  einer  Losung  von  4.5.6-Tribrom-2-oxy-toluol  in 
Natronlauge  mit  Jod-Kalium  jodid-Losung  (Kohn,  Rabiwowttsch,  M .  48,  370).  —  Nadeln 
(aus  Bwigsäure).   F:  180— 182". 
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4.6.8-Tribrom-8-jod-a.methoxy-1»luol,  MethyH8.4.6-trfbrom-6-jod-8.metbyl- 
phenyl]-äther  C,HfOBr,I  ^  CHa'C.BrjIO-CHa.  B.  Beim  Erhitzen  von  4.5.6rTribrom- 
S-jod-2-oxy-toluol  mit  Dimethylsulfat  und  10%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kokk. 
Rabinowitsoh,  M.  48,  371).  —  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  139°. 

4.e.r»ibrom«8.6-d|jod-a-oxy- toluol,  S.5-Dibrorn-4.e-dyod-o-kreBol  C,ILOBr,Ia, 
Formel  XI.  B.  Bei  gelindem  Erwarmen  einer  Lösung  von  4.6-Dibrom-2-oxy-toluol  in  Natron- 
lauge mit  Jod-Kaliumjodid-Lösung  (Kohn,  RabinowttsCH,  M .  48,  367).  —  Prismen  (aus 
waßr.  Essigsaure).  F;  176 — 177*.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Kühlung 
3.5-Dibrom-6-jod-2-methyl-benzochirion-<1.4). 

4.6  -  Dibrom  -8.6-  dijod  -8-  methoxy  -  toluol,  Methyl  -  [8.5-dibrojn-4.6  -dljod- 
2-methyl-phenyl]-äther  CAOBrjIj  «  CH>CiBrJ1-0-CH,.  B.  Aus  4.6-Dibrom.3.5-di- 
jod-2-oxy-toluol  und  Dimethylsulfat  in  20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kokk, 
Rabinowitsch,  M .  48,  368).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  141°; 

8 -Nitro -2- oxy- toluol,  6-Kitro-o-kreBol  C«H7O.N,  s.  nebenstehende        ?Ha 
Formel  (H  365;  E  I  178).   B.   Durch  Einw.  von  StickstoHdioxvd  auf  o-Kresol     ^N-OH 
in  Benzol  -f-  Petrolather  unter  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  (Wikland,     [      |  „0 
B.  64,  1780).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,4)  auf  o-Kresol     ^^  'a  * 
in  Eisessig  vgl.  v.  BituctaAUSBN,  Ar.  1886,  694;  Gibbon,  Soc.  187,  44.  —  Gelbe  Tafeln 
(aus  Petrolather).   F:  70°;  Kp,:  102—103°  (Gib.).  —  Reaktion  mit  Phosphorpentachlorid 
in  Benzol:  Anschütz,  A.  464,  108.  —  Insectioide  Wirkung:  Tattkrskxld,  J.agric.Sci. 
17  [1927],  192;  T.,  Gimingham,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  370  T;  C.  1827 II,  1884.  —  Verhalten' 
bei  der  Stickstoff  ^Bestimmung  nach  Kjkldahl:  Margoschbs,  Kribtkn»  B.  66,  1949. 

Lithium  salz.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zU  schmelzen.  Unlöslich  in  Toluol 
(Sidgwick,  Brewbe,  Soc.  127,  2381).  —  Natrium  salze:  NaC7H,0,N  (bei  100»).  Hellrotes 
Pulver  (Gibbon,  Soc.  127, 45).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen ;  unlöslich 
in  Toluol  (Si.,  Br.).  —  NaC7H,OsNH-2HgO.  Tief  rote  Tafeln  (aus  Wasser).  Leichtlöslich  in 
Wasser  (Gl.,).  —  Calcium  salze:  CatC-H.OjN)!  (bei  120—160°).  Rot  (D.  Goddakd,  A.  E. 
Goddard,  Soc.  119, 2046).  —  Ca(C,H,OaN)t-|-2HjO.  Orangegelbe  Nadeln,  die  in  Chloroform, 
Kohlenstoff tetrachlorid  und  Toluol  rot  werden.  Lösliehkeit  in  organischen  Lösungsmitteln: 
Go.,  Go.  —  Strontiumsalze:  8r(CTH.O,N)t  (bei  120—160°).  Brftunlichrot  (Go.»  Go,).  — 
Sr^HjOjN^^^HjO.  Orangerote  Nadeln,  die  in  Pyridin  und  Alkohol  tiefrot  und  in  Aceton 
un4  Essigester  dunkler  werden.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  — 
Bariumsalze:  Ba(C,HL08N)*  <N  120—160°).  Dunkelrot  (Go.,  Go.).  —  Ba(CTHiO,N)t 
4-  2iJjO.  Hellrote  Nadeln,  die  in  Chloroform,  Kohlenstofftetrachlorid  und  Toluol  dunkler 
werden.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  —  Bleisalz  Pb(C.HtO«N)t 
-f~  PbO.  Hellrote  Nadeln.  Löst  sich  teilweise  in  Pyridin  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
irt  MaßrotetiKrystallcn  ab  (A.  E.  Goddabd,  Ward,  Soc.  121,  265).  —  Salz  des  Dimethyl- 
th a  1  Hu  m h  y  d  rfrxy  d  s  CH,- C,H3(NOg)  •  O  •  TI (CH,)t.  Dunkelrote,  braunschimmernde  Tafeln. 
F:H86,5°.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  warmem  Alkohol,  Aceton,  Äther;  Toluol  und  Chloroform, 
Kiemlich  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Petrolather;  die  Lösungen  sind  rot  (A.  E. 
Goddard,  Soc.  119,  1314).  —  Salz  des  Diathylthalliumhydroxyds  CH.-CjH-CNO,)- 
p*Tl(CjH.),.  Dunkelrote,  grünschimmernde  Tafeln.  F:  190—191°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Pyridin  und  siedendem  Toluol,  ziemlich  schwer  in  Wasser  und  heißem 
Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Petrolather  (A.  E.  Go.). 

3-Nitro  2-methoxy-toluol,  Mathyl-t8-rdtro-8-methyl-pb.enyl]-ather  CftO-N  «= 
CHa-C.HafNOjJ'O-CHs  (H  365;  E  1 178).  B.  Bei  Einw.  von  Natriummethylat  auf2-Chlor- 
3-rritro-toruol  und  auf  2.3-Dinitro-tdIuol  (Kbnnkr,  Parxin,  Soc.  117,  856).  Aus  6-Nitro- 
o-kresol-natrium  beim  Erhitzen  mit  Dimethylsulfat  ohne  Verdünnungsmittel  auf  120° 
(Gibbon,  Soc.  127,  48)  oder  in  Toluol  auf  110—120°  (v.  Brfchhausbn,  Ar.  1826,  594)  und 
beim  Erhitzen  mit  p-ToluolsuKonsaure.methylester  auf  120°  (G.).  —  Nadeln  (aus  Petrolather 
bei  --15°).   F:  30f  «*.).  Kp»!  121—  122V(G.);  KpM:  134°  (K.,  F.). 

Ä-NItro-2-athoxy-toluol,  Äthyl  -  [6  -  nitro  -  2  -  metkyl  -  phenyl]-  Äther  aH^O-N  = 
CH,-C,Hs(N08)-0'CsHj  (H  365).  #.  Beim  Erhitzen  von  6-NitTO^.kresolnatrium  mit 
p-Toluolsulfonsaureathylester  (Gibbon,  ÄÖC.DI7,  48) 

8 -Nitro -2- aoetoxy- toluol,  [6-Witro-«*iti«thylrphi»öyl3-aö«tat  C.H/LN  »  CH,- 
C.HjfNOJ-OCGCH,.  B*  Beim  Behandeln  vofr  6-Nifro-o-kresol  mit  Esstgsiureanhydrid 
und  wenig konz.  Schwefelsaure  (Gibbon,  Soci  127, 46).  —^Tafeln  (aus  Alkohol).  F>42*.  Leicht 
löslich  in  den  gebrauchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  < 

.;' -  6-Nitro-2-methyl-phenoxyeasigsaure  C,HfcO,N  =  CHj*CtIL<N0t)-0'CHt-00tH.  B. 
Beim  Kochen  vonÖ-N.fcro-o-kreaol  mit  Natriumchloracetat  in  Natronlauge  (Hinton,  Stephen, 
Soc.  121, 1595).  —  Blaßgelbe  Nadeln.  F:  129°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  und  heißem  Wasser.  —  Wird  von  heißer  verdünnter  Natronlauge  zersetzt. 

Bezifferung  der  von.  o- Krewel  abgeleiteten  Namen  *    S.  £82, 


OH 


H6,MMM  EH  6 

Sy«t.Nr.«25J  NITBO-o-KRESOL  339 

Mettiyle»torCÄ10&N^CH§'C4H,{NOif)OCH1C01CHg:  #.  Aus 6-Nitro-2-methyl- 
pbenoxyewigaäureMjHörid  und  Methanol  <1*wton,  Stkfhjsn,  Soc.  121,  1695).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  46,0°. 

ÄthyleBtar  C^H^N  =  CHa-C.H^O^-O-CHaCOjCA.  #.  Aus  6-Nitn>2-methyl- 
phenoxyeseigaäure-chlorid  und  Alkohol  (Mjnton,  Stephan,  äw.  121,  1595).  —  Nadeln  (aus* 
Alkohol).    F:  46« 

Chlorid  C,H8Q4NC1 «  CH3-C,H3(NOa)-OCHa-CO-Cl.  tf.  Bei  der  Einw.  von  Thionyi- 
chlorid  auf  6-Nitro-2.methyl-phenoxyessig8äure  {Minton,  Stbkhbn,  Soc.  121,  .1595).  — 
Krystallpulver  von  beulendem  Geruch  (au»  Benzol).  F:  55°. 

Amld  C.HjoO.Nj  =  CH.-  C.Hg^O»)  •  0  -  CHaCO  NHt.  B.  Aus  6  -  Nitro  -2  -  methyi- 
phenoxveaeigsäure-cnlorid  und  Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephan,  Soc.  121, 1596).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149°.  Lost  sich  in  organischen  Lösungsmitteln  in  der  Kalte, 
schwer,  in  der  Warme  leicht.  —  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  ziemlich  leicht 
hydrolyßiert. 

CH» 

4-Nitro-2-oxy-toluol,    ö-Nitro-o-kreeol  C7H,OsN,  s.  nebenstehende     J-^ 

Formel  (H  385).—  Bleisalz  Pb(CTHtO,N)?+ HO- Pb(C,H„OaN)  +  2 PbO.    Orange-    f      j' 

farbenes  Krystallpulver,  das  sich   in  Pyridin  blaßrot  färbt  (Goddard,   Ward,    \^- 

Soc.  121,  266).  NOz 

4-Nitro-2-methoxy-toluoL  Methyl-t6-nitro-2-methyl-phenyl]-atb.er  C8H,0ÄN  = 
CH8-CtH,(NOt)-OCH,  (H  365;  E  I  178).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  und  Schwefel  auf  dem  Wasserbad  2-Methoxy-4-amino-ben*ardehyd  und  2-Meth- 
oxy-4-amino-toluoI  (Hodgson,  Jknkinson,  Soc.  1927,  17417t 

4-Nitro-2-[0-oblor-äthoxy]-toluol,  t^*Chlor-äthyl3-t6-nitro-2-mothyl-plionyl]- 
Sthor  C.HjoOsNCI^CH^^HjtNO^OCHe-CHp.  B.  Beim  Erwärmen  von  5-Nitro- 
o-kresol  mit  p-Toluol-sulfonsäure-f^-chlor-äthylesterJ  und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad 
(Clkmo,  Perkin,  Soc,  121,  642,  645).  —  Blaßgelbe  Prismen  (aus  Petroläther).   F:  66°. 

5-Kitro-2-oxy-toluol,  4*Nitro*o-kresol  CvHjOgN,  a.  nebenstehende  CHa 

Formel  (H  366).  B.  Durch  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  o-Kresol  in  Benzol  +  -^"^.on 

Petroläther  unter  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  {Wieland,  B.  54, 1780).  I      j 

Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  o-Kresol  in  Eisessig  %i  '^-^ 
vgl.  Gibbon,  Soc.  127,  44.  Beim  Leiten  von  Stickoxyden  in  eine  wäßr.  Lösung  von  o-Toluidiu- 
hydrochlorid  und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Varma,  Krishnamurthy. 
J.  indian  ehem.  Soc.  3, 325;  C.  1927 1, 1433).  —  Gelbe  Nadeln  oder  farblose  Tafeln  (aus  heißem 
Benzol  je  nach  den  Bedingungen )j  die  gelben  Nadeln  (unstabile  Form)  gehen  beim  Beiben 
oder  in. Lösungsmitteln  in  die  stabile  farblose  Form  über  (Gib.).  Die  Tafeln  schmelzen 
bei  96°;  bei  schnellem  Erhitzen  gelingt  es  zuweilen,  bei  den  Nadeln  Schmelzpunkte  bis  zu 
75°  herab  festzustellen  (Gib.).  —  fnseetieide  Wirkung:  Tattersfield,  J.  aoric.  Sei.  17  [1927]. 
192;  T.,  GminghaM,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  370  T;  C.  1927  II,  1884.  —  Natriumsalze: 
NaC,H#08N  (bei  100°).  Kirschrot  (Gibbon,  Soc.  127,  45).  —  NaC,H,03N+aq.  Gelbe 
Nadeln  (aus. Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser  (Gib.).  —  Salz  des  Diäthylthallium- 
hydroxyds  CH,-  C,H,(NOt)  •  0  •  n(CsH6)t+C?H,0,N.  Bräunlichgelbe  Tafeln.  Erweicht 
bei  165*  und  schmilzt  bei  181,5°  zu  einer  roten  Flüssigkeit  (Goddard,  Soc.  119, 1345).  Leicht 
löslich  in  Wasper,  Pyridin,  warmem  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Äther  und 
Chloroform,  schwer  in  Töluol,  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther. 

B-Nitro-2-methoxy-toluol,  MethyH4-nitro-2-methyl-phenyl]-äther  CgHgOgN  =- 
CH,-C#Ht{NO.)'OCH3  (E  I  178).  B.  Beim  Kochen  von  6-Fluor-3-nitro-toluol  mit  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge  (Schümann,  B.  02,  1804).  Bei  der  Einw.  von  Natriummethylat 
auf  6-C3itor*3*iirfcro-toTuol  (Kbnnkr,  Parkin,  Soc.  117,  858).  —  Nadeln  (au»  Petroläther  oder 
Alkohol).  F:  63°  (K.,  P.),  64°  (Gibson,  Soc.  127,  47).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff  oder  Benzol  (G.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Permanganat  in  Wasser 
5-Nitro-2*methoxy-ben«oe8äure  (Sck.  ). 

B  I  178,  Z:  24  «.  25  v.  0.  statt  ,JF:  63°  (S.,  N,  Soc.  107,  «33)" 
lies  „F:  68°  (Simonskn,  Priv.'Mitt.y. 

ft-Nitro-2-acetoxy-toluol,  [4-Nitro-2-methyl-phenyl]-acetat  C,H,04N  =  CH3- 
CiH^CNOJ-O-CO'CH,.  B.  Aus  5-Nitro-2-oxy-toluol  und  Essigsäureanhydrid  in  Pyridin 
(GXB0ON,  Soc.  127, 46).  —  Prismen  (aus  Aceton  +  Petroläther);  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  88«. 
Leicht  löalioh  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Petroläther. 

22* 
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6-Nitro-2-methoxy«toluo2,   Methyl  -t3-nitro-2-methyl-phenyl]-  tiH3 

äthor  C8H,0,N,  8.  nebenstehende  Formel  (E  1 178).  B,  Zur  Bildung  aus  0  „  --*<.0.6hi 
3-Nitro-o-kresol  und  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  vgl.  Rttggli,  Leon-  !     |" 

hardt,  Hdv.  7,  701.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),   F:  52°.   Sehr 
leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf, 

4-Chlor-8-nitro-2-oxy-toluol,  ö-Chlor-ö-nitro-o-kresol  C-H,0,NCJ.  s.        CHa 
nebenstehende  Formel.    B.    Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von      - ""^.oii 
5-Chlor-o-kresol  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Eisessig  bei  ca.  5°  (v.  Aüwers,     |      J.xo- 
Scsornstkin.  FoHsch.  Gh.,  Phys.  18  [1924/1926],  71),  —  Goldgelbe  Prismen  (aus      >r  * 
Petrolather).  F:  64,5—55°.   laicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  c' 

6-Chlor-8-nitro-2-oxy- toluol,    4-Chlor-8-nitro-o-kre8ol  C7H«0?NC1.  9H» 

a.  nebenstehende  Formel  (E  I  178).    B.   Bei  mehrtägiger  Einw.  Von  kon«.         -">-.. oh 
Salpetersäure  auf  4.6-Dichlor-o-kresol  in  Eisessig  in  der  Kälte  (BubeS.  Chem.        \      | 
Listy  21.  161;  C.  1827 II,  1344).  —  Goldgelbe  Nadeln  <aus  Äther).    F:  107°.    W'^-Ä  * 

6-Chlor-8-nitro-2-oxy-toluol,    S-Chlor-e-nitro-o-kresol    C,HaO,NCl,  ?H3 

s.  nebenstehende  Formel  (H  366).  B.  Beim  Kochen  von  6-Chlor-3-nitro- toluol-   ci  •■- —  .-oh 
sulfonsäure-(2)-chlorid   mit  10%iger  Natronlauge  (Davies,   Soc.   118,   885).        |       |,N(> 
Beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  waßr.  Lösung  von  6-Chlor-2-amino- 
toluol-nitrat  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf  (v.  Aüweks,  Sokorn- 
stihn,  Fortgeh.  CA.,  Phys.  18  [1924/1926],  72).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  64°  (korr.)  (D.).  Ist  mit 
Wasserdampf  schwer  flüchtig  (D.j.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  kaltem  Wasser  (D.).  —  Natriumsalz.  Bot  (D.). 

.    4-Chlor-6-nitro*8-oxy-toluol,  5-Chlor-4-nitro-o->kresol  C7H«03NC1,  0Hs 

».  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  „^ 

von  5-Chlor-o-kresol  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  bei  ca.  5°  f     j*OH 

und  beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  Lösung  von  4.Chlor-2-amino-    OaN-'^^1 
toluol-nitrat  (v.  Attwers,  Schornstein,  Fortsch.  Gh.,  Phys.  18  [1924/1926  J,  £, 

71).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Benzol).    F:  144 — 145°.    Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

co-Chlor-6-nitro*2-oxy -toluol,   cu- Chlor-4 -nitro -o -kre sol ,   5-N"itro-  CHsCi 

8-oxy-benzylcnlorid  C,H«OsNCl,  s.  nebenstehende  Formel  (H  367).  B.  Beim  f-V.  .oh 

Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoh.  Lösung  von  5-Nitro-2-oxy-    f,  w  |       I 
benzylalkohol  bei  70°  (Bukhler,  Kirchner,  Deebel,  Org.  Synth.  20  [1940],    "'.^^ 
61)  oder  in  ein  Gemisch  von  4-Nitro-phenol,  Methylal,  konz.  Salzsäure  und  konz.  Schwefel- 
säure bei  70°  (B„  K.,  D.,  Org.  Synth.  20,  59).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  129—130°. 

6-Brom-8-nitro-2-oxy- toluol,   4«Brom-6-nitro-o-kreaol  C7HtO,NBr,  CHa 

s.  nebenstehende  Formel  (H  367).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Natriumnitrit  -"""^.qh 
auf  4-Brom-o-kresol  oder  4.6-Dibrom-o-kresol  in  Eisessig  (H  367)  vgl.  Raieord,  t.  I  |  wn 
Couturk,  Am.  Soc.  44,  1793;  R.,  Am.  Soc.  44,  160;  Bin&KÖ,  Chem.  Listy  21.  JW'<^,AÜ* 
222;  G.  1827  IL  1344.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  90— 91°  (R.),  90,5* 
(R.,  C.X  88°  (B.). 

S-Brom-6-nitro-2-oxy-toluol,  6-Brom-4-nitro-o-kresol  C^HtO-NBr,  cm9 

s.  nebenstehende  Formel  (H  367;  E 1 179).  B.   Neben  4-Brora-6-nitro.o-kresbl  ^-.  .oli 

beim  Behandem  von  4.6-Dibrom-o-kresol  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  bei    „  ..         |  „ 
18°  (Raiford,  Am.  Soc.  44,  160).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).    F;  120«.    °*WJ<.>Br 

<o  -  Brom  ♦  5  •  nitro  *  2  -  äthoxy  •  toluol«  6  -  Nitro  -  2  -  &  thoxy- 1  -  brommethyl-benzol, 
6-JS"itro-2-äthoxy-ben«ylbromid  CLHwO,NBr,  Formel  I.  B.  Durch  Kochen  von  Äthyl- 
[5-nitro-2-ätho*y-benzyl]-äther  mit  Bromwasserstoffsäure  und  Eisessig  (Kliegl,  Hölle, 
B.  68, 906).  —  Rhomboeder  (aus  Alkohol  oder  Eisessig),  prismatische  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  85,5°. 

4.6.6-Tribrom-8-nitro-2-oxy-toluol,  3.4.8-Tribrom-e-nitro-o-kr«8ol  C,H4O.NBr3. 
Formel  II  (H  368).  B.  Zur  Bildung  aus  3.4.5.6-Tetrabrom.o-kresol  und  Natriumnitrit  in 
Eisessig  vgl.  Raifokd,  Wooleolk,  Am.  Soc.  46,  2253.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Mkohol). 
F:  1598.  • 

CHiBr  CH»  CH3  •  CH» 

l^^-O-CHn  Br.f-S.OH  Br^-OCH»  Br<S'OH 

•      W-IJ  ""     Br-LJ-KO,  1U'     Br-LJ.Br  "'     OsN<J.Br 

Br  N09  Br 

8 .8.0  -  Tribrom  -  4  -  nitro  -  2  -  methoxy  -  toluol ,  Methyl  -  [8.4,8  -  tribrom  -  5  -  nitro- 
2-m#tbyl.pLenyl]-äther  C.H.O.NBr,,  Formel  III.  B.  Aus  3.5.6 -Tribrom -2- methoxy. 
toluol  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Kühlung  (Kokk  Aron.  M 
58/54,  W).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  «!•.  ^  *  *  * 

Bezifferung  der  von  o-Kresof  abgeleiteten  Namen  n.  S.  3Ä8. 
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3.4.6-Tribrom-5-nitro-2-oxy-toluol,  3.6.6-Tribrom-4-iütro-o-kresol  C,H403NBr3. 
Formel  IV  auf  S.  340  (H  368).  B.  Neben  3.4.5-Tribrom-6-nitro-o-kresol  bei  der  Einw.  .von 
Natriumnitrit  auf  ,3.4.5. 6-Tetrabrom-o-kresol  in  Eisessig  (Raifobd,  Woolfolk,  Am.  Soc.  46, 
22,53).  —  Kryatalle-  (aus  Ligroin).    V:  177°  (Zers.). 

3.5-Dimtro-2-oxy>toluol,  4.6-Dinitro-o-kresol  CvH,05N2,  s.  neben-  öh« 

stehende  Formel  (H  368;  E  I  180).    B,    Beim  Erhitzen  von  2.3.ö-Trinitro-  ""-.oh 

toluol  mit  Natriumacotat  (Brady,  Hewetson,  Klein,  Soc.  126,  2403).  .  [  j 
Durch  Einw.  von  konz.  Salpetersaure  auf  4.6-Dibrom-o-kresol  in  Alkohol  °»3f,^<--wo* 
(Bube§,  Chem.  IMy  21,  222;  C.  1927  II,  1344).  Durch  aufeinanderfolgendes  Erhitzen  von 
o-Kresol-disulfon8äure-(4.6)-dichlorid  mit  30%igem  Alkohol  und  Salpetersäure.  (Riesz. 
Pilpel,  M.  50,  336).  Bei  der  Einw.  von  Stickoxyden  auf  6-Araino-toIuol-sulfonsäure-(3) 
und  2-Amino-toluol-disulfonsa.üre-(3.5)  in  Wasser  (Datta,  Vabma,  J.  indian  chem.  Soc.  4,  323; 
C.  1028  I,  491).  Aus  4-  und  Ö-Acetoxymercuri-o-kresol  sowie  aus  4.6-Bis-acetoxymercuri- 
o-Jcresol  beim  Erwärmen  mit  35%iger  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  (Maheli,  O.  66. 
954).  —  Darstellung  durch* Nitrieren  von  o-Kresol  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessig: 
Gibson,  Soc.  127,  45;  durch  Sulfurieren  von  o-Kresol  mit  91  %iger  Schwefelsäure  und  nach- 
folgendes Nitrieren  mit  verd.  Salpetersäure:  Bovini,  Notiziario  chim.-ind-.  8,  3;  C.  1928  II, 
112.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd;  Alkohol).  F:  86,5°  (BubeS),  86°  (Riesz,  Phjkl;  Datta, 
Vabma).  —  Insecticide  Wirkung:  GmmoHAM,  Tattersfield,  J.  agrfc.  Sei.  17,  164;  C. 
1927  II,  729;  T.,  J.agric.Sci.  17,  192;  C.  1827  II,  484;  T.,  Gim„  J .  Soc.  eitern.  Ind.  46, 
370  T;  C.  1927  II,  1884.  Schädigende  Wirkung  beim  Aufstäuben  auf  Pflanzen:  Moore, 
Campbell,  J.  agrtc.  Res.  28   [1924],  402. 

Natriumsalze:  NaCÄChNj  (bei  100°).  Rotes  Pulver  (Gibbon,  Soc.  127,  45).  — 
NaC,H«OjN,+aq.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Gl).  —  Magnesiumsalze: 
Mg(C7H5O.N1)|  (bei  120—160°).  Orangefarben  (D.  Goddabd,  A.  E.  Goddabo,  Soc.  119,  2048). 
—  Mg(C7HtOsNs)a+  3HtO.  Goldgelbe  Nadeln,  die  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Toluol 
orangefarben  werden.  Lösliehkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  —  Strontium - 
salze:  SrfCjH^OjN,),  (bei  120— 160°).  Orangefarben  (Go.,  Go.).  —  Sr(C7H5OsN8)8-f  6HfO. 
Gelbe  Nadeln,  die  in  Toluol  dunkler  und  in  Chloroform  und  Äther  orangefarben  werden. 
Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  —  Zink  salze:  Zn(C7H605N,),  (bei  120° 
bis  160°).  Orangefarben  (Go.,  Go.).  —  Zn(C7H506N1),+  2H80.  Orangegelbe  Körner.  Lös- 
lichkeit in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  —  Cadmiumsalze:  Cd(C7H605Nj),  (bei 
120—160°).  Orangegelb  (Go.,  Go.).  —  Gd(C7Hj06N,)»  +  6H,0.  Gelbe  Tafeln,  die  in- Toluol 
und  Chloroform  orangefarben  werden.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  — 
Bleisalz:  2HO*PbC,H505N,-f  PbO.  Orangegelbes  Krystallpulver.  Färbt  sich  in  Toluol 
dunkler  (A.  E.  Goddabd,  Wabd,  Soc.  121, 265).  —  Salz  des  Diäthylthalliumhydroxyds 
CTyC6H,(NOt),'0«H(CA)j.  Bräunliche  Tafeln.  Wird  bei  215°  schwarz  und  explodiert 
bei  219°  (A.  E.  Goddabd,  Soc.  123, 1167).  Löst  sich  in  Aceton  und  Essigester  mit  gelber,  in 
anderen  Lösungsmitteln  mit  .orangeroter  Farbe;  unlöslich  in  TetrAchlorkohlenstoff  und 
Petroläther. 

8.6-Dinitro  -2-  methoxy  -  toluol ,  Methyl  -  [4.6  -  dinitro  -  2  -  methyl  -  phenyl}  -  äther 
C.H.O.N,  =  CHa-C.H^NO.VO'CHg  (E  I  180).  B.  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von 
Methyl-o-tolyl-äther  vgl.  Bbady,  Day,  Soc.  123,  2263 ;,  Bors  che  ,  B.  66,  1489.  Beim 
Erhitzen  des  Natriumsalzes  des  3.5-Dinitro-2-oxy-toluols  mit  Dimethylsulfat  oder  p-Toluol- 
«ulfonsäure-methylester  (Gibson,  Soc.  127,  48).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  72° 
(Bo. ;  Gl),  69°  <Br.,  D.).  —  Liefert  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  das 
Hydrazinsalz  des  l-Oxy-6-nitro-4-methyl-benztriazols  (Bo.,  £.56,  1491;  Bb.,  Day.).  Beim 
Erwärmen  mit  alkoh.  Hydroxylamin-Lösung  entsteht  3.5-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol 
(Bo.,  Feskb,  B.  69,  686).  Mehrstündiges  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  ergibt 
wenig  2-Phenyi-6-nitro-4-methyl-benztriazol  (Syst.  Nr.  3804)  (Bo.,  B.  66,  1493). 

8.6  -  Dinitro-  2-  ftthoxy  -  toluol ,  Äthyl  -  [4.6  -  dinitro  -  2  -  methyl  -  phenyl]  *  äther 
CjHjoOJsf,  =  CH,-C4H,(N08),-O-CaH5  (H  369;  E  I  180).  B.  Beim  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes des  3.5-Dinitro-2-oxy-toluols  mit  p-Toluolsulfonsäure-äthylester  (GrBSON,  Soc.  127,  48). 

8.6-Dlnitro-2»phenoxy-toluoL  4.6-Dinttro-8-methyl-diphenyläther  CJ?H1006Na  =» 
CHj'C^H^NOjJt'O'CJIj.  JB.  Beim  Erhitzen  von  2-Chlor-3.5-dinitro-toluol  mit  einer  Lösung 
von  Natrium  in  geschmolzenem  Phenol  (Bobsohe,  Fesxe,  B.  69,  685).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  108,5°.  -*•  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Hydroxylamin-Lösung  3.5-Di- 
nitro-2rhydroxylamino-toluol. 

8.6-Dtoütro-2-acetoxy-toluoL  [4.6-Dlnitro-a-methyl-phenyl3-ao«tat  C,HfO.Na  = 
CH.-CiH.(NOt)t'0'CO-CH,.  B.  Aus  3.5-Dinitro-2.oxy-toluol  durch  Behandeln  mit  Eßsig- 
säureanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Gibbon,  Soc.  127,  46).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  96e.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Petroläther  oder  Tetrachlorkohlenstoff. 

Bwetftvnmg  der  von  o-K+eeol  (ibqeleiteten  Namen  «.  S.  322. 
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4.0 -Dibrom  -8.5-  dinitro  -8-  oxy  -  toluol,  8.5  -  Dibrom  -  4.0  ♦  dinitro  •«-  kresol 
C-HAN.Br,,  Formel  I. 

a)  Präparat  von  Kohn,  Weißberg.  B.  Beim  Nitrieren  von  3.5-Dibrom.o-kresol 
mit  rauchender'  Salpetersäure  (Kohn,  Wbissbebg,  M.  45,  300).  —  Gelbe  Krystalle  {aus 
verd.  Alkohol).  F:.13ö°  (K.,  W.;  K.,  Rabinowttsch,  Mt  48,  370). 

b)  Präparat  von  Kohn,  Rabinowitsch.  B.  Beim  Kochen  von  4.6-Dibrora-3.S-di- 
«itro-2-methoxy-toluol  in  Eisessig  mit  rauchender  BromwasserstoffsäurG  (Kohn,  Rabino- 
witsch, M.  48,  369).  —  Hellgelbe  Nadeln  {aus  Essigsäure).   F:  165°. 

4.8-Dibrom  -8.5- dinitro -2-  methoxy  -  toluol ,  Methyl  -  {8.5  -  dibrom  -  4.8  -  dinitro  - 

2.methyl-phenyl]-&ther  CgH.O^Br,  =  CH^C.BrJlNO.^-O-CHa.  B.  Beim  Nitrieren' 
von  4.6-Dibrom-2-methoxy-toluol  mit  Salpeterschwetelsäure  (Kohn,  Rabinowitsch,  M. 
48,  369).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  111—112°. 

8.5  -  Dibrom  -  4.0  •  dinitro  «  2  *  oxy  -  toluol ,  4.6  -  Dibrom  -  3.5  *  dinitro  -  o  -  kresol 
C,H4OsN,Brs,  Formel  II.  B.  Durch  Kochen  von  3.5-Dibrom-4.64mitro-2-mcthoxy-toluol 
mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  (Kohn,  Segel,  M.  40,  665).  —  Krvstalle 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  188°  (korr.). 

8.5-Dibrom-4.6-dinitro  «  2  •  methoxy  -toluol ,  Methyl  -  £4.0  -  dibrom  -  3.5  -  dinitro  - 
2-methyl-phenyl]-ätJxer  CgHjO^NjBr,  =  CHj-C.Br.tNOgJj-OCHj.  B.  Beim  Nitrieren 
von  3.5-Dibrom-2-methoxy-toluol  mit  SalpeterschwefelBäure  (Kohn,  Segel,  M,  40,  664).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  149—1.51°  (korr.). 


CHs  CH»  CH{Ns)a 


i.    **'Cfl         n.  °f fVH         ni.     C\'°*        iy.BrM      f1 

02N-l^>NOg  Br-L^J-Br  Br-^J-Br  k^^0^* 

Br  NO*  Br 

S.6-Dibrom-«.tö-dia«ido-8-oxy-toluol,3.6-Dibrom-2-oxy-l-diaaidom»thyl.benÄol, 
3.6-Dibrom-2-oxy-benaylidenaaid  C,H4ON,Brt,  Formel  III,  B.  Beim  Behandeln  von 
3.5-Dibrom-2-oxy-benzylidenchlorid  mit  Natriumazid  in  Eisessig  oder  in  Äther  -4-  Wasser 
(Lindemann,  Kühlhaus,  A.  440,  9).  —  Nadeln  (aus  Benzin),  F:  4JJ0;  essigsäurehaltiffe 
Nadeln  (aus  Eisessig),  F:  ca.  60°.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech; 
schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  und  gibt  bei  70°  Stickstoff  und  Stiekatoffwaaserstoffsaure 
ab.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  sowie  beim  Kochen  mit  Benzol,  Benzin  oder  Eisessig  entsteht  5.7-Dibrom- 
indoxazen  (Formel  IV).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  sowie  mit  Ammoniak  oder  Alkalien  wird 
3.5-Dibrom-salicylaldehyd  gebildet. 

Schwefeianatogon  des  o-Kresols  und  seine  Derivate. 

2 -Meroapto* toluol,  Thio-o- kresol,  o-Tolylmeroaptan  C7H8S  —  CH.«C,H4*SH 
(H  370).  B.  Beim  Erhitzen  von  Thionaphthen  mit  Kaliumhydroxyd  im  Autoklaven  auf 
300 — 310°  (  Wbissgbbbbb,  Seidler,  B.  00, 2089).  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  dem  Natrium- 
salz der  Formaldehydsulfoxylsaure  in  wäjlr.  Methanol  und  Essigsäure  unter  Luftausschluß 
Di-o-tolyldisulfid  (Binz,  Rate,  Walter,  B.  57,  1401). 

Di-o-tolylsulfld,  2.2'-Dimethyl-diphenylsulfid  C14HlfS  =  (CHs*C,rL),S  (H  371). 
B.  Beim  Erhitzen  von  2-Brom-toluol  mit  Kupfer(I)-rhodanid  in  Pyridin  im  Rohr  auf  195° 
bis  210°,  neben  anderen  Produkten  (Rosenmund,  Harms,  B.  53,  2236). 

Di-o-tolylsulfon,  2.2'-Dimethyl-diphenylsulfon  C.4HM04S  ■  =  (dVC^HXSO, 
(H  371).  B.  Bei  der  Einw,  von  FluorsuÖonsaure  auf  Toluol  bei  0°,  neben  anderen  Produkten 
(Stbinkopf,  J.pr.  [2]  117,  21). 

2-Rhodan-toluol,  o-Tolylrhodanid  C8H7NS  =  CHy-C^-S-CN  (H  372).  Liefert 
bei  der  Nitrierung  mit  SalpeterschwefelBäure  5-Nitro-2-rhodan-toluol  und  wenig  4-Nitro« 
2-rhodan-toluol  (Challenger,  Peters,  Sog.  1828,  1368), 

o-Tolylmercaptoesaigsäure,  8-Q-Tolyl-tbioglykolsäure  C5H15O.S  =  CH.CÄ'S* 
CH^-COjH  (H  372).  F;  108—109°  (Behaghel,  J.  pr.  [2]  114,  299).  Elektrolytische  Dusso- 
ziationskonstante  in  Wasser  k  bei  25°:  2,8  klO-4  (aus  der  Leitfähigkeit  ermittelt)  (B  :  vul 
B.,  Rollmann,  B.  02,  2695), 

Di-o-tolyldisuMd,  2.8'-Dimethyl«dipJienyldiBulfld  CUH14S,  =  (UH^OHi'S-). 
(H372).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  2-Brom-toluol  mit  Kupfer(I)- 
rhodanid  in  Pyridin  im  Rohr  auf  195—210°  (Rosenmttnd,  Harms,.  B.  68,  2236)7  Durph 
Schütteln  von  Thio-o-kresol  mit  dem  Natriamsalz  der  Fonnaldehydsulfoxylsäure  in  wäÖr* 
Methanol  und  Essigsäure  unter  Luftausschluß  (Binz,  Räth,  Walter,  B.  67,  1401^ 

Bezifferung  der  von  o-Kyeeal  abgeleiteten  Namen  *.  &.,  822, 
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[6  -  Chlor  -  2  •  methyl  •  phenylmeroapto]-  ©asigsaure ,    8-  [6-Chlor-  c- 

2-methyl-paenyll-thioglykolaääre  0,^0,018,  s.  nebenstehende  Formel.  -r^ 

B.  Man  setzt  diaiotiertes  4-Chlor-2-aminp-toIuöl  mit  Kaliümxanthogenat  i       .-S-CHr  CO»H 

um,  veraeift  den  Xanthogehsäureeater  mit  wäßrig-alkoholischer  Patron-  l^J 

lauge  und   behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Chloressigsaure  (Gm-  A, 
dbaux,  Helv.  12,  932).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  1(H«. 


[4-Chlor-a*methyl-ph©nylmeroapto]-essigsäure,  8-(4-Chlor-  CH» 


SCHs-C0*H 


a-methyl-phenyl]-thioglykolBäure   CÄOjCIS,   s.  nebenstehende 

Formel  (E  I  181).    B.    Beim  Behandeln  von  diazotierter  [4-Amino-         ,       , 

2-methyl-phenylmercaptoVessigsaure  mit  Kupfer<I)-crdorid-Lösung  bei    cl'-~~^ 

80»  (LG.  Farbenind.,  D.R.P.  495879;  C.  1930  II,  1135;  Frdl.  16,  449).  —  Krystalle  (aus 

Wasser  oder  Benzol).    F:  127—129°. 

[8-CMor-a-methyl-phenylmeroapto]-essigaänre,  S-[3-Chlor-  CH« 

2  -  methyl -phenyl]-tbioglykolsäure  C,H,08C1S,   s.  nebenstehende     ci*^S*S>CHrCO|H 
Formel.  .B.  Man  setzt  diazotiertes  6-Chlor-2-amino- toiuol  mit  Kalium-         j       j 
xanthogenat  um,  verseift  den  Xanthogensäüreester  mit  wäßrig-alkoho-         "^-^ 
lischer  Natronlauge  und  behandelt  das  ßeaktionsprodukt  mit  Chloressigsäure  (Gindeaux. 
Helv,  12,  932;  Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  494948;  C.  1980  II,  821 ;  Frdl.  16,  1094).  - 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  104°. 

8.6'-Dlnitro-a.a'-dimethyl-diphenylaxdfid  C^H^C^S,  s.  neben-  ch3     CH» 

stehende  Formel.    B.    Als  Hauptprodukt  beim  Einleiten  von  Sohwefel-  / — \.e./~~\ 

Wasserstoff  in   eine   siedende   Losung   von   2.3-Dinitro-toluol   in  alkoh.  \ /      \ / 

Ammoniak  (Ksnneb,  Paekin,  Soc.  117,  857).  —  Gelbe  Prismen  (aus  \o*     NO* 

Benzol).    F:  150«. 

3  -  Nitro  -  8  -  rhodan  -  toiuol ,    6  -  Kitro  -  2  -  methyl  -  phenylrhodanid      CHa 
CqH^OjNjS,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Behandeln  von  diazotiertem    ^■'■^  g.CN 
3-Nitro-2-amino-toluol    mit    Kahumrbodanid    in    Wasser    bei    Gegenwart   von   j  _ 
Kobaltohlorid  (Bogert,  Allen,  Am.  Soc.  49,  1319).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus     -  V'1*"* 
Alkohol).    F:  45,5°  (korr.). 

6.6'-DlnitPo-a.a'-dünethyl.diphenyldisulfld   CMHu04N,Sa,  a.  ?o2        wo» 

nebenstehende  Formel.  B.  Man  hydrolvsiert  3-Nitro-2-rhodan-toluol  mit  / — \ 

Natronlauge  zum  Thiophenol  und  oxydiert  an  der  Luft  (Boctert,  Allen,  S /' ' 

Am.  Soc.  49,  1319).  —  Hellgelbe  Platten  (aus  Eisessig).   F:  149°  (korr.).  CH3 

4  -  Nitro  *  a  -  rhodan  -  toiuol ,  6  -  Nitro  -  3  -  methyl  -  phenylrhodanid  CH 
C#HfOtNgS,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  tiberwiegenden  Mengen  5-Nitro-  ^.^ 
2-rhodan-toluol  bei  der  Nitrierung  von  OTTolylrhodanid  mit  Salpeterschwefel-  i  i-S-cn 
saure  (Challenoer,  Petebs,  Soc.  1928,  136B).  Beim  Behandeln  von  diazo-  L^J 
tiertem  4-Nitro-2-amino-toIuoI  mit  Kupfer(I)-rhodanid  und  Kaliumrhodanid  in  ^n 
Wasser  (Ch.,  P.).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  70—70,5°.  a   ' 

8 -Nitro- 2 -rhodan -toiuol,  4- Nitro -2 -methyl -phenylrhodanid  CF- 

C.B^OjN^,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Neben  wenig  4-Nitro-2-rhodan-  .-"-ys-CK 

toiuol  Dei  der  Nitrierung  von  o-Tolylrhodanid  mit  Salpeterschwefelsäure    0  N  I      J 
(Challenoer,  Peters,  Soc.  1938, 1368).  Beim  Behandeln  von  diazotiertem       2   "^--^ 
5-Nitro.2-amino-toluol  mit  Kupfer(I)-rhodanid  und  Kaliumrhodanid  in  Wasser  (Ca.,  P.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  117,5—118,5°. 

Derivate  der  Selen-  und  Tellur  analogen  des  o-Kresols. 

Di-o-tolylsalenid,  8.8'-  Dimethyl  - diphenylBelenid  C„H,tSe  =  (CH,-C,H«)8Se 
(H  373;  E  I  182).  B.  In  geringer  Menge  durch  Erwärmen  von  Toiuol  mit  Diselendibromid 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  in  Schwefelkohlenstoff  (Lobvenich,  Sipmann,  J.  pr. 
[2]  124,  131).  Aus  diazotiertem  o-Toluidin  und  Kaliumselenid  in  essigsaurer  Losung 
(Behaghbl,  Rollmann,  J.  pr.  [21  123,  344;  vgl.  Leickster,  Org.  Synth.  18  [1938J,  28). 
Durch  Einw.  von  Selen  auf  o-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten 
(PoEEirr,  Soc.1927,  29).  —  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  64°  (P.),  63°  (B.,P*.). 
Kp»:  174—180°  (Los.,  S.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kupferpulver  Ditolyl-(2.2') 
(Loe.,  S.). 

o-TolylB»lenoöyanat,  o-Tolylaelency anid ,  o-Tolyloyanselenid  C8H7NSe  =  CHa- 
C,H4  •  Se-CN.  B.  Aus  diazotiertem  o-Toluidin  und  Kaliumselenocyanat  in  essigsaurer  Losung 
(Bkkaohel,  Bjollmann,  J.  pr.  [2]  123,  338).  —  Gelbrotes  öl.  KpM:  135°;   Kp30:  154—155°. 

b-Tolyüelonesaigs&ure,  o-TolylselenoglykolBäure,  Carboxymethyl-o-tolyl- 
«elanld  G^SiiOjS^^iCH.-C^'Se-CHj-COjH.  B.  Man  erhitzt  o-Tolylselenocyanat  mit 
alkoh.  Natroalauge^ttid  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Natriumchloraeetät  (Behaghet^ 

Bemtfferung  der  von  o-Kreaol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  322. 
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HojjiM.vsN,  /.  pr.  [2]  12S,  340).  Durch  Einw.  von  Selen  auf  o-Tolyhnagnesiumbromid  und 
Umsetzen  des  daraus  gewonnenen  Natriuna-o-tolylsoleninercaptans  mit  Natrium  cbloracetat 
in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  (Porritt,  Soc.  1927,  28).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  70-^-71° 
(}*.;  B.,  R.).  Dissoziationskonstante. k  in  WaBser  bei  25°:  l,öxl(H  (aus  der  Leitfähigkeit 
Ermittelt)  (B.,  R-,  B.  62,  2694).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  der  Kälte 
Tohiol-sf.leninsäurc-(2)  (P.).    Gibt  mit  knnz.  Schwefelsäure  eine  rötlichbraune  Färbung  (P.). 

Fhenyl-o -tolyl -tellurid  ClaH,|To  ~  CHs-C6H4*Te'06H5.    B.    Durch  Umsetzung  von 

DiphenylteHuriddibromid  mit  überschüssigem  o-Tolylmagneaiumbroniid  oder  von  Di-o-tolyl- 
telluriddibromid  mit  überschüssigem  Phcnvlmagnesiumbromid;  zur  Reinigung  führt  man 
das  erhaltene  Tellurid  in  das  Dibromid  (s.  u.)  über  und  reduziert  dieses  mit  Methyl- 
magnesium Jodid  (Lederer.  B.  53, 1677).  —  Schwach  orangegelbes  Oh  Kp2s:  212 — 213°.  — 
Bildet  mit  Quecksilber(II)-chlorid  ein  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  (F:  133—134°)  krystalli- 
sierendes  Doppelsaiz. 

Methyl-phenyl-o-tolyl-telluroniumhydroxydCi4H16OTe=CH3-C8H4-Te(CHs)(C?H5)- 
OH.  —  Jodid  CuHi5TeI.  B.  Beim  Losen  von  Phenyl-o-tolyl-tellurid  in  Methyljodid 
(Lederer,  B.  63,  1680).  Nadeln.  F:  119—120°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
fast  unlöslich  in  Äther.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  die  Komponenten. 

Phenyl  -  o  -  tolyl  -  telluroxyd  C,3H18OTe  =  CH3-C,H4-TeO-C,HB  und  salzartige 
Derivate.  B.  Aus  Phenyl-o-tolyl-tellurki  durch  Einw.  von  Brom  und  Erwärmen  des  ent- 
standenen Dibromids  (s.  u.)  mit  Ammoniak  (Lederer,  B.  58. 1679).  —  Krystalle  (aus  Xylol). 
F:  216 — 218°.  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  etwas  leichter  in  Xylol.  —  Phenyl-o-tölyl- 
tellurid-dichlorid  CX3H18ClaTe  «  CH,-C.Ht-TeCI,-CeH8.  B.  Aus  Phenyl-o-tolyl-tellurid 
und  Chlor  in  Äther  (L.,  B.  58,  1678).  Tafeln  und  Säulen.  F:  179^-180°  (aus  Toluol 
krystallisiert)  bzw.  170°  (aus Toluol  -f  Benzin  krystallisicrt).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  schwer  löslich  in  Methanol, 
Alkohol  und  Wasser,  kaum  löslich  in  Äther  und  Benzin.  —  Phenyl-o-tolyl-tellurid- 
dibromid  C13HiaBr8Te  --=  C^3-CjH.-TeBr8-C,H5.  B,  s.  o.  Nadeln  und  Säulen  (aus  Alkohol) 
oder  Säulen  (aus  Toluol).  Erweicht  bei  147—148°,  schmilzt  bei  154— 165°  (L.,  B.  53,  1677). 
Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sowie  in 
siedendem  Tetrachlorkohlenstoff,  ziemlich  leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  in  Benzin  und  Wasser.  —  Phenyl-o-tolyl-tellurid -di Jodid  CMHXfI8Te  — 
CHa-C,H,TeI2C6H6.  B.  Aus  Phenyl-o- tolyl- tellurid  und  Jod  in  Äther  (L.,  B.  68,  1678). 
Rote  Nadeln  (aus  Äther),  Säulen  (aus  Toluol),  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  172—173°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in 
Tetrachlorkohlenstoff,  Methanol,  Alkohol,  Äther  und  Benzin,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diphenyl-p-tolyl-teUuroniumhydroxyd  CMH„OTe  =  CH,-C,H4Te(CeH8)IOH.  '  B. 
Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  von  1  Mol  Di-o-tolyltellurid-diohlorid  in  Toluol  mit  2  Mol 
Phenylmagneshimbromid  in  Äther  und  aufeinanderfolgende  Behandlung  des  Reaktions- 
produkts  mit  verd.  Salzsäure  und  mit  Kaliumjodid- Lösung  (Lederer,  B.  58, 1435, 1437).  — ■ 
Bromid  C1?Hj»Te*Br.  Krystalle  (aus  Alkohol  -f-  Äther).  F:  ca.  203°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser.  —  Jodid  C^H^Te-!.  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Erweicht 
gegen  170°  und  schmilzt  bei  175—176°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol.  — 
C„H17Te*Cl  +  HgClt.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  210—211».  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig.  —  CwHi,Te-I  +  HgI,.  Amorphes  Pulver.  Sintert  bei 
164°  und  ist  gegen  184°  geschmolzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Eisessig.  — 
Pikrat  Ci-H^Te-O-CeHgOgN,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  122°  und  schmilzt 
bei  127 — 128*.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 


o-tolyl-tellurid  und  andere  Produkte  (Lederer,  B.  58,  1676)  [BbhrleJ 


2.  8-Oxy- toluol ,  m-Kresol  C7H,0,  s.  nebenstehende  Formel  (H  373; 
E  I  183).  Die  angegebene  Stellungsbezeichnung  wird  in  diesem  Handbuch  für 
die  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  benutzt; 

Vorkommen,  BiMunt  «*"*  Dan4«Dtmf.  . 

V.   In  japanischem  Petroleum  (Tanaka,  Kobayashi,  Pr.  Acad,  Tokyo  8.  59« •     \e/i*0H 
J.  F ac.  Ena.  Tokyo  üniv:  17,  129;  O.  18281,   1344).     m-Kresol. tiehalt  von      X/ 
Teerphenol-Frakfcionani  Bröokhkr,  Z.  anfr.  Oh.  41,  1064.  Zum  Vorkommen  im  Steinkohlen. 
Urteer  vgl.  noch  Mobgas,  Soüub,  Ghem.  met.  Eng.  28,  927;  O,  1922  IV,  858'  ScHÜtrz 
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Buschmann,  Wissebach,  B.  56,  1969.  Im  Urteer  einer  rheinischen  Braunkohle  (Fromm. 
Eckhard,  B.  66,  952).  Im  Braunkohlen-Generatorteer  (Avenarius,  Z.ang.Ch.  36,  167: 
Steinkopf,  Höpner,  J.vr.  [2]  113,  156;  Frejka,  Hauk,  Ö.  6sl.  Likärn.  7.  292;  C.  1928  J. 
1121).    Im  Torfgasteer  (Börnstkin,  Kartzow,  Z.ang.Ch.  37,  303). 

B.  Bei  mehrmaligem  Leiten  von  Thymol  über  Tohscherben  bei  500°  (Treibs,  B.  61. 
685).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Thymol  mit  Alummiumchlorid  in 
Benaol  auf  50°  im  Chlorwasserstoff- Strom  (Bell,  Henry,  Soc.  1928,  2220).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  Piperiton  oder  Campher  mit  Tonscherben  im  Autoklaven  auf 
400—420°  (Treibs,  B.  61,  685,  686).  Neben  4-Acetyl-m-kresol  bei  mehrtägigem  Erwärmen 
von  6-Acetyl-m-kresol  mit  Zinkchlorid  im  Chlorwasserstoff-Strom  auf  77°  (Skraüp,  Poller. 
B.  67,  2035).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  trocknen  Destillation  des  Calciurasalzes  der 
0-Methyl-glutareäure  (Kon,  Soc.  116,  829). 

Gewinnung  aus  Braunkohlengeneratorteer- Kreosot  durch  Destillation  über  Aluminium- 
späno  bei  560—580°:  Braunkohlenprodukte  A.G.,  D.R.P.  444971;  C  1927  II,  741;  FrdL 
16, 256.  Zur  Trennung  von  Phenol,  o-  und  p-Kresol  und  Xylenolen  über  die  Aryloxyessigsäuren 
und  über  die  Sulfonsäuren  vgl.  Brückner,  Z.ang.Ch.  41,  1044,  1045,  1062;  Fr.  75,  289. 
Abtrennung  aus  rohem  Steinkohlenteerphenol  über  die  Sulfonsäuren:  Campbell,  J.  ind.  Eng. 
Chem.  14,  732,  735;  C  1922  IV,  939.  Das  Natrhimsalz  der  3-Oxy-toluol-sulfonsäure-(6) 
wird  durch  Wasser  bei  116—119°  gespalten  (B.,  Z.ang.Ch.  41,  1046).  —  Reines  m-Kresol 
erhält  man  durch  Erhitzen  von  6-Chlor-3-oxy-toluol  mit  Eisenfeilspänen  und  Natronlauge 
auf  200°  im  geschlossenen  Gefäß  {Raschig,  D.R.P.  396454;  C.  1924  II,  1275;  Frdl.  14,  423). 
Reinigung  über  das  neutrale  Calciumsalz:  Savard,  A.  eh.  [10]  U.  290. 

Physikalische  Eigenschaften. 

F:  10,6°  (Michels,  ten  Haaf,  Versl.  Akad.  Amsterdam  35,  1050;  C.  1927  1,  1262), 
10,4°  (Fox,  Barker,  J.  Soc.  chem.  Ind.  39  [1920],  170  T).  E:  11,10  ±  0,02°  (Kendall, 
Beaver,^»».  Soc. 43, 1856),! 0,8° (karr.) (Rinkes, ä. 45,  822).  Kp?t0: 202,1  °(Kv.,B.,Am.So6. 
43,  1857  Anm.  14),  202,1—202,2°  (Legat,  AnnsSoc,  scient.  Bruxelles  49  [1929],  19,  111); 
Kp7W:  199,6—200°  (KunostedT,  Acta  Acad.  Abo.  3  [1924],  Nr.  5,  S.  65);  Kp1?:  85—87° 
(Krollpfeipfbr,  A.  430,  214).  Flüchtigkeit  bei  18—20°:  Remy,  Z.  Hyg.  Inf. -Kr.  109 
[1928/29],  474. 

DJ":  1,0359  (Hebeisen,  Ann. Phya.  [4]  77,  217);  DJ»:  1,0363;  Df-4:  1,0338  (Krollpfetffer, 
A .  430, 202, 216) ;  Df :  1,0336  (Schoorl,  R. 48, 935);  Df :  1,0298  (Kkndall,  Beaver,  Am.  Soc. 
43,  1860).  Temperatur-Abhängigkeit  der  Dichte:  Sch.  Isotherme  Kompressibilität  unter 
0—8  Atm.  Überdruck  bei  17,78°:  49,914 Xl0~*  Atm.-1,  bei  25,29°:  51,068x10-°  Atm."1 
(Hbbeisen,  Ann.  Phya.  [4]  77,  224).  Viscosität  bei  25°:  0,1342  g/emsee  (Ke.,  B.,  Am.  Soc. 
48, 1857).  Oberflächenspannung  bei  14°:  Sch.,  R.  48, 935;  bei  18":  Weissenberöer,  Piatti. 
M .  46,  204.  Paraohor:  Bhatnagar,  Singh,  J.  Chim.  yhys.  26,  26.  Schallgeschwindigkeit 
in  flüssigem  m-Kresol:  Busse,  Ann.  Phya.  [4]  76,  662.  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen 
Cp/cv  von  flüssigem  m-Kresol  (aus  der  Schallgeschwindigkeit  berechnet):  Busse. 

n£:  1,5376;  n£:  1,5425;  nß:  1,5559;  nj:  1,5673;  n£*':  1,5364;  n?*:  1,5414;  ng-':  1,5546; 
n*'*:  1,5660  (Krollpfbiffer,  A.  430,  202,  216).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  des 
Dampfes:  Savard,  Cr.  188,  782;  A.  eh.  [10]  11,  293,  295,  298,  305;  von  Losungen  in 
Hexan:  Kltnostedt,  Cr.  176,  675;  Acta  Acad.  Abo.  3  Nr.  5,  S.  30,  76,  Tabelle  X;  C. 
1826  I,  2286;  von  Lösungen  in  Alkohol:  Kepianka,  Marchlewski,  Bt.  [4]  89,  1374;  Bl. 
Acad.  polon.  [A]  1926,  80.  Fluorescenzspektrum  von  festem  und  unterkühltem  m-Kresol 
bei  0°:  Rbimann,  Ann.  Phye.  [4]  80,  61 ;  von  m-Kresol-Dampf :  Marsh,  Soc.  126,  419,  420. 
Tesuk-Lummescenzspektrura  des  Dampfes:  Macmaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929, 
2402.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  m-Kresol:  Krishnamurti,  Indian  J. 
Phye.  2,  496;  C  1928  II,  2098.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  Kendall,  Beaver, 
Am.  Soc.  43, 1857 ;  R.  Müller,  Gribngl,  Mollang,  M .  47, 88.  Dielektr.-Konst.  von  m-Kresol 
bei  16°:  12,95  (A  =  95  m)  (Kerr,  Soc.  1926, 2798);  bei  58°;  9,68  (X  «  95  m)  (Kerb,  Phü.  Mag. 
[71  3,  332;  C  1927  II,  388);  bei  17°:  12,7;  bei  —14°  (unterkühlt):  19,7  (X  =  oo)  (Errera, 
J.  Phya.  Rad.  [6]  6,  309;  C  19261,  1390).  Dipolmoment  ^  X  1018:  1,60  (verd.  Losung; 
Benzol)  (Williams,  Phya.  Z.  29  [1928],  684). 

100  g  der  bei  25°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  2,27  g  m-Kresol  (Carter, 
Hardy  Soc  1928,  127).  Ultramikroskopisohe  Untersuchung  des  kolloiden  Zustands  der 
wäßr.  Lösung:  Traube,  Klein,  Koü.Z.  89,  238;  C  1922  I,  233;  vgl.  T.,  K.,  Bio.Z.  120, 
116,  119.  m-Kresol  ist  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Parvattkeb,  McEwen, 
Soc.  126,  1487).  Loslichkeit  in  "Salzsäure  und  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration, 
in  wäßr.  Lösungen  von  Natriumchlorid  und  -sulfat,  Magnesiumchlorid  und  -sulfat  und  in 
Nat^mphosphat-Phosphorsäure-Getojsohen:  Carter,  Härdx,  Soc.  1928;  128.  Leicht  lös- 
lich in  25%iger,  sehr  schwer,  in  83%iger  und  50%iger  Natronlauge  {Brückner;  Z.ang.  Ch. 
41, 1044).  Extmhierbarkeit  von  m-Kresol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaha&xa, 
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C.  r.  187,  347;  vgl.  Ulrich,  Kathrr,  Z.  ang.  Ch.  89,  231 ;  Dm,  Fr.  77,  193.  Koagulierende 
Wirkung  auf  Albumin:  Cooper,  Haines,  Biochtm.J.  83,  8;  auf  Albumin  und  ViteUin: 
Chebseworth,  Coopbr,  J.  jpl*fc  Chem,  33,  724,  Kritische  Lösungstemperatur  des  System» 
mit  Wasser;  148,8°  bei  ca.  38%  m-Kresol  (Michels,  tenHaab,  Versl.  Ahoi.  Amdertiant 
35, 1050;  C.  1987 1, 1262).  Gegenseitige  Löslichkeiten  im  temären  System  m-Kresol-Wasser- 
Natriumoieat  bei  20«  und  60«:  Bailey,  Soc.  188,  2583,  2588. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  m-Kresol  und  von  Gemischen  mit  Phenol  in  Benzol: 
Kbndall,  BR4VBR,  Am.  Soc.  48, 1862;  von  m-Kresol  in  Phenol:  Richardson,  Robertson, 
Soc.  1986,  1776.  Zur  thermischen  Analyse  der  Systeme  mit  o-  und  p-Kresol  (Dawson, 
Mountford,  Soc.  113,  »29;  Fox,  Barkbr,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  37  [1918],  270  T)  vgl.  Kbndall. 
Bbavbr,  Am.  Soc.  43, 1853.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  a-ChJoressigsauiv 
{Eutektikum  bei  —3,0°  und  83,3  Gew.-%  m-Kresol)  und  mit  0-Chloressigsäure  (Eutektikum 
bei  +5,0°  und  81,5  Gew.-%  m-Kresol):  Mameli,  Cocconi,  0.  53,  154;  der  Systeme  mit 
Harnstoff:  Krrmann,  M.  88  [1907],  1131,  1135;  mit  p-Toluidin:  Püschin,  Sladovic,  Soc. 
1988, 2478;  mit «-  und  /f-Naphthylamin :  Püschin,  Basara,  M .  48,  54.  m-Kresol  enthaltende 
binare  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.   Dampfdruck  von  binaren  Gemischen 

m-Kresol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 

Kp?« 

0 

Gew.-*« 
m-Kresol 

Komponente 

Kp?to 

0 

Oew.-% 
tn-Kraoi 

1.3.5-Trichlor- 

Benzylacetat a)  .   . 
Äthylenglykol *)     . 
Campher*)'.   .  .   . 

215,5 

12 

benzol*)    .... 

200,5 

60 

195,2 

40 

1.4-Dibrom-benzol l) 

201,9 

93 

213,35 

36,5 

4-Brom-torool  *)  .    . 

184,8 

ca.    5 

Acetophenon 3)  .   . 

208,45 

47,2 

4- Jod-toluol ')  .   . 

201,6 

75 

Propiophenon  *)     . 
Metnylbenzoat  *)  . 
Äthyfbenzoat  *) .    . 

218,6 

17 

Naphthalin1)   .   .   . 

202,1 

oa.    2,8 

204,6 

63 

n-Octylalkohol »)     . 

203,3 

62 

212,75 

ca.    9 

Phenylaoetat  *)    ,    '. 

204,4 

70 

Diftthyloxalat 8)    . 

202,3 

ca.  97 

Benzylalkohol ')  .   . 

207,1 

3» 

o-Toluidin»)   .   .    . 

203,25 

61,5 

Benzylformiat  *)  .   . 

207,1 

46 

p-Tohiidin1)  .   .   . 

204,3 

62 

')  Lscat,  Ann.  Soe.  scitnt.  Bruxtllei  49  [1929],  19,  21.  —  *)  L.,  Ann.  Soc»cienl.  BruxelUs 
48-  111,  113. 

mit  Chloroform,  Toluol,  Methanol,  Äthylacetat  und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  Weissen - 
bkrger,  Schuster,  Wojnoit,  M .  48,  1;  mit  Benzol  bei  18°:  Wbi.,  Piatti,  M.  45,  282; 
Wbi.,  Sch.,  M .  45, 441 ;  Z.  ang.Ch.  88,  629 ;  mit  Alkohol,  Aceton  und  Äther  bei  18° :  Weissen- 
berger,  Piatti,  M.  45,  194,  196,  198;  Wbi.,  Sch.,  M.  45,  443,  444,  446;  Wbi.,  Kunstsi. 
14,  33;  C.  1934 II,  758.  Zusammensetzung  des  Dampfes  von  Gemischen  mit  Phenol  i 
Rhodes,  Wells,  Mtjrray,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  1200;  C.  1988  I,  1121. 

Dichten  von  binären  Gemischen  mit  Naphthalin  und  Chinolin  bei  18 — 20°:  Kroll- 
ptbipfer,  A.  430,  202,  216.  Molekulare  Lösungsvolumina  von  m-Kresol  in  Phenol,  o-Kresol 
und  p-Kresol  sowie  Volumanderungen  beim  Mischen  von  Toluol,  m-Xylol,  Phenol,  o-  und 
p-Kresol  und  Isoaraylaoetat  mit  m-Kresol:  Richabdson,  Robertson,  «Soc.  1938,  1779. 
Viscosität  von  binären  Gemischen  mit  Phenol,  o-Kresol  und  p-Kresol  bei  25°:  Kbndall. 
Bbavbr,  Am.  Soc.  48,  1857,  1858.  Viscosität  und  Oberflächenspannung  von  binären  Ge- 
mischen mit  Chloroform,  Toluol,  Äthylacetat  und  Schwefelkohlenstoff  bei  15°:  Weissen  - 
bergbr,  Schuster,  Wojnow,  m.  46,  5,  7;  mit  Benzol,  Alkohol,  Äther  und  Aceton  bei 
18°:  Wbi.,  Piatti,  M .  45, 199,* 200,  283.  Sohaumbüdung  wäßr.  Lösungen:  Bartsch,  KoÜ. 
Bdh.  80,  5,  7;  C.  19851,  2362.  Adsorption  des  Dampfes  an  Tierkohle:  Alexbjbwski. 
HC.  65,  417;  C.  1985 II,  624;  von  m-Kresöl  aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle:  Schilow, 
Nekrassow,  Ph.  Ch.  130,  69;  SK.  60, 108.  Einfluß  einer  dünnen  Wandschicht  auf  die  Aua- 
flußzeit  von  Wasser  aus  Capillaren:  Traube,  Whang,  Ph.Oh.  188,  110,  111, 

Breohungsindice8  von  Gemischen  mit  Naphthalin  und  Chinolin  bei  18 — 20°:  Kkoll- 
>fbibfbr,  A.  480,  202,  216.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Silbernitrat  in  m-Kresol  bei  25°: 
B.  Müller,  Grienql,  Mollang,  M .  47, 101 ;  von  binären  Geraischen  mit  Phenol,  o-Kresol 
und  p-Kresol:  Kbndall,  Bbaveb!,  Am.  Soc.  43,  1857,  1858.  Dielektr.-Konst.  von  binären 
Gemischen  mit  Benzol,  Äther  und  Anilin  bei  46— 17°:  Kbrr,  Soc.  1888,  2798,  2801,  2803. 
Kataphorese  der  konzentrierten  wäßrigen  Lösung;  Traube,  Kletn,  Koll.Z.  89,  243;  C, 
19881,  233.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsf lache  zwischen  wäßr.  Lösungen  und 
Luft:  Frumkin,.  Dondb,  Külwarskaja,  Ph.  Ch.  183,  329.  — Einfluß  Von  m-Kresofauf  die 
langsame.  Verbrämung  von  He»nm  Luft:  Marbles,  Soc.  1988,  876;  auf  die  Inversion 
von  Sä(>c3b.rj^durch'!Salzsäureund  auf  oie1  Zersetzung  von  Glüobse  durtih  Alkali:  Water- 
man,  .Gboqt,  M.  89k  :575*  577. 
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Färbt  sich  beim  Aufbewahren,  auch  im  Dunkeln  und.  in  Stiokstoffatmoephare,  gelb 
bis  braun  (Michels,  trnHaaf,  Ver*l.  Akad.  Amsterdam  86,  1050;  C.  1927 1,  1262).  Ther- 
mische Zersetzung  in  Gegenwart  von  Eisen  s.  unten.  Zersetzt  sich  beim  Leiten  über  Bimsstein 
bei  630—650°  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  und  Bildung  von  Methan. 
Phenol  und  Produkten  der  pyrogenen  Kondensation  von  Aoetylen  und  Methylacetylen 
(Benzol,  Toraol,  Naphthalin,  Anthraoen,  Phenanthren  und  Methylderivaten  des  Naphthalins, 
Anthraeens  und  Pnenanthrens)  (Hausmann,  Z.ang.Ck.  42,  368,  606;  vgl.  Rühemann. 
Braun*.  28,  760;  C.  1929  II,  3263).  Liefert  beim  Kochen  mit  10%  Aluminiumchlorid  geringe 
Mengen  Di-m-tolyl-äther  und  3.6-Dimethyl-xanthen  (Postowskj,  Lugowxin,  J.  pr.  [2] 
122,  143;  SK.  81,  1281).   Thermische  Zersetzung  des  Natriumsalzes  s.  bei  diesem  (S.  361). 

Entzündungstemperatur  in  Luft:  Masson,  Hamilton,  Ind.  Eng.  Chem,  19,  1337;  20, 
Hl  4;  C.  1828 1, 943;  U,  1986.  Photochemische  Oxydation  in  Gegenwart  von  fluorescierenden 
Farbstoffen:  Carter,  Biochem.J.  22,  678.  Reduktionsvermögen  gegenüber  Fehlingscher 
Lösung:  Williams,  Lassellb,  Rerd,  Ing.  Eng.  Chem.  17,  852;  C.  1928 1,  270.  m-Kresol 
wird  durch  Brom  und  konz.  Salpetersaure  zu  einem  Gemisch  von  Bromnitromethanen  oxy- 
diert (Datta,  Chattbrjee,  Am;  Soc.  46>  480).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  kolloidem  Platin  in  Eisessig-Salzsäure  bei  70°  unter  3  Atm.  Druck  (Skita,  A.  4SI,  28) 
oder  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  (Eisenlohr,  Fortsch.  Oh.,  Phya.  18,  559: 
C.  19281,  75)  ois-l-Methyl-oyclohexanol-(3);  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  in  neutraler  Lösung  (Skita)  oder  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  (Brochet. 
Bf.  [4]  81,  1279;  Eisenlohr;  vgl.  a.  Gowh,  Hünter,  Kenyon,  Soc.  1928,  2058,  2060) 
führt  zu  trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz in  Äther  entstehen  1 -Methyl -cyclohexanol-(3)  und  geringere  Mengen  Methylcyclo- 
hexan;  daneben  tritt  l-Methyl-cyclohexanon-(3)  auf,  das  im  Lauf  der  Hydrierung  wieder 
«verschwindet  (Vavok,  Brrtok,  Bl.  [4]  87,  297,  298).  m-Kresol  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  ohne  Katalysator  auf  460°  unter  95  Atm.  Anfangsdruck  neben  anderen  Produkten 

geringe  Mengen  Phenol  (F.  Fischer,  Tropsok,  Brennstoffch.7>  3;  C.  1928 II,  23)1;  beim  Er- 
itzen  mit  Wasserston  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  unter  80  Atm.  Anfangsdruck 
entstehen  Benzol,  Toluol,  Methan  und  geringe  Mengen  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe 
(Kuno,  Florenttn,  Bl.  [4]  41,  1348);  Toluol  entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Leiten  von 
m-Kresol-Daropf  und  Wasserstoff  über  bei  550°  mit  Ammoniak  behandelte  Wolframsaure 
bei  400°  (I.  G.  Farbenind-,  D.R.P.  516251;  C.  19311,  1822;  Frdl  18,  3008),  während  beim 
Leiten  von  m-Kresol-Dampf  und  Wasserstoff  durch  ein  verzinntes  Eisenrohr  bei  750°  Benzol 
in  guter  Ausbeute  erhalten  wird;  geringere  Mengen  Benzol  treten  femer  bei  der  Reduktion 
mit  Kohlenoxyd,  Kohlenoxyd  H-  Wasserdampf,  Wasserstoff  4-  Wasserdampf  oder  Wasser- 
stoff 4-  Methan  im  verzinnten  Eisenrohr  bei  750°  auf  (F.  Fischer,  Schrader,  Zkrbe,  Abk. 
Kenntnis  Kohle  6, 134, 141, 143;  C.  1824 1,  838).  Leitet  man  m-Kresol  im  Wasserstoffetrom 
bei  750*  durch  aluminierte  Eisenröhren  oder  durch  ein  Nickelrohr,  bo  erfolgt  weitgehende 
Zersetzung  unter  Rußbildung  (F.,  Sch.,  Z.,  Abh.  Kenntnis  Kohle  8, 142).  m-Kresol  wird  auch 
beim  Leiten  des  Dampfes  über  auf  Asbest  niedergeschlagenes  fein  verteiltes  Eisen  bei  480° 
bis  500°  im  Wasserstoff-,  Kohlendioxyd-  oder  Stickstoff  ström  unter  Kohlebildung  zersetzt; 
nach  Herabsetzung  der  Temperatur  auf  430°  bewirkt  die  abgeschiedene  Kohle  Reduktion 
des  m-Kreeols  zu  Toluol  (Stadnikow,  Gawrilow,  Winogradow,  B.  68,  2428;  Brennstoff  eh. 
7,8;  C.  1928 II,  23).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Kohlenoxyd  und  Wasser  auf  423°  unter 
19,6  Atm.  Anfangsdruck  nicht  reduziert  (Waterman,  Kortlandt,  B.  43,  692,  696). 

m-Kresol  gibt  beim  Chlorieren  in  sodaalkalischer  Suspension  6-Chlor-3-oxy-toluol  und 
wahrscheinlich  auch  4-Chlor-3-oxy-toluol  (Tischtschbnko,  HC.  60,  160;  C.  1928  II,  767). 
Beim  Behandeln  mit  2,2  Atomen  Chlor  in  gesättigter  Tetrachlorkoblenstocff-Lösung  entsteht 
H-Chlor-3-oxy-toluol  neben  geringeren  Mengen  4-Chlor-3-oxy-toluol,  2-Chlor-3-oxy-toluol 
und  anderen  Produkten  (Gibbon,  Soc.  1926,  1424).  Beim  Chlorieren  von  m-Kresol  mit 
Sulfurylchlorid  erhalt  man  4-Chlor-3-oxy-toluol  und  6-Chlor-3-oxy-toluol  (Raschig,  Privat- 
Mitt.).  Geschwindigkeit  der  Chlorierung  durch  unterchlorige  Säure  in  wäßriger  und  alkalischer 
Losung  bei  25°:  Soper,  Smith,  Soc,  1926,  1586,  1589.  m-Kresol  gibt  beim  Erwärmen  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  (D:  1,08)  Chloranü  (Denis,  Bl.  Soc.  chim.  belg.  85,  378; 
C.  1927 1,  721).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  sodaalkalischer  Suspension  entsteht  wahrschein- 
lich 6-Brom-3-oxy-toluol  (Tischtschbnko,  HC.  60,  158;  G.  1928  II,  767).  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  m-Kresol  (Burrs,  Chem.  Listy  21,  226;  C.  1927 II,  1344),  beim  Behandeln  von 
m-Kresol  mit  6  Atomen  Brom  in  Eisessig  (Kohn,  Segel,  M.  46,  667)  oder  mit  überschüssiger 
Unterbrontigsäure-Lösung  (Bhlmann,  Rimbert,  Bl.  (4]  88,  1474)  entsteht  2.4.6-Tribrom- 
3-oxy-toluoH  Relative  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Bromierungsstufen  bei  der  Einw.  von 
Brom  in  Wasser  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Anilin,  m-Phenylendiamin,  3-Amino- 
phenol  oder  Anthranilsäure:; Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47,  2225,  2228;  vgl.  Fb., 
Am.  Soc.  48,  1633, 
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m-Kresol  liefert  mit  überschüssigem  Ammoniak  beim  leiten  über  Aluminiumoxyd  im 
.Stickstoffstrom  bei  420°  m-Toluidin  (Briner,  Ferrero,  Paillard,  Hdv.  9,  957).  Gibt  bei  der 
Eimr.  von  Natriuinnitrit  und  100%iger  Schwefelsaure  in  Eisessig  bei  0°  Toluehinon-oxim-(l) 
(4-Nitroso-m-kresol)  (Schoutissen,  M.  40,  758);  bei  der  Nitrosierung  durch  Behandeln  einer 
Losung  von  m-Kresol  und  Natriumnitrit  in  verd.  Natronlauge  mit  verd.  Schwefelsäure 
unterhalb  0°  bildet  Bich  außer  Toluchinon-oxiin-(l)  auch  etwas  4-Nitro-3-oxy-toluol  (Hodoson, 
Clay,  »SV.  1020,  2778).  Bei  der  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  m-Kresol  in  Benzol  + 
Gasolin  entstehen  6-Nitro-3-oxy-toluol  und  geringere  Mengen  2-Nitro-3-oxy-toluol  (Wie- 
land, B.  54, 1780).  Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  rauchender 
Schwefelsäure  (am  besten  mit  15%  SOa)  und  nachfolgenden  Destillieren  mit  Wasserdampf 
.•rhält  man  2-Nitro-3-oxy-toluol  als  Hauptprodukt  neben  wenig  4-Nitro-3-oxy-toluoI  und 
teerigen  Produkten  (Gibson,  Soc,  123,  1271 :  vgl.  Hodoson,  Beard,  Soc.  127,  498).  Über 
Bildung  eines  IndophenoI-N-oxyds  durch  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig-Schwefel- 
säure vgl.  K.  H.  Meyer,  Elbers,  B.  54,  343. 

Der  beim  Schmelzen  von  m-Kresol  mit  Natriumsulfid  und  Schwefel  entstehende  Schwefel- 
farbstoff (vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P,102897;.FVt#.  6, 464)  liefert  beim  Chlorieren  in  salzsaurer 
Suspension  3-Oxy-toluol-disulfochlorid-(4.6)  (Pollak,  Riess,  M.  58/54,  98).  m-Kresol 
gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  3-Oxy-tokiol-sulfonsäure-(6)  und  3-Oxy- 
toluol-sulfonsäure-(4);  diese  Säuren  entstehen  bei  30— 30°  im  Verhältnis  ca.  1:2,7,  bei  100° 
im  Verhältnis  1:1,9,  während  bei  120°  3-Oxy-toluol-sulfonsäure-<4)  als  Hauptprodukt  er- 
halten wird  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  126,  1303);  3-Oxy-toruol-suIfonsäure-(4)  hat  auch 
in  der  von  Zehenter  (M.  40  [1919],  377)  bei  der  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
m-Kreaol  erhaltenen  3-Oxy-toluol-sulfonsäuro  mit  unbekannter  S03H-Stellung  vorgelegen 
{Zehenter,  Bohcnek,  Nowotny,  J.  pr.  [21121.  224).  Geschwindigkeit  der  Sulfurierung  mit 
i.Hj%iger  Schwefelsäure  in  Gemischen  mit  Phenol,  0-  und  p-Kresol,  asymm.  m-Xylenol  und 
p-Xylenol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Campbell,  Soc.  121,  852,  854,  855.  m-Kresol 
gibt  mit  1  Mol  Chlorsulf onsäure  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Pyridin  bei  —15° 
bis  — 10*  Schwefelsäure-mono-m-tolylester;  bei  Abwesenheit  von  Pyridin  erhält  man  daneben 
nach  Auflösen  des  Reaktionsprodukts  in  Wasser  3-Oxy-toluol-sulfonsäure-(6),  die  beim  Ab- 
destillieren  des  Losungsmittels,  nachfolgenden  4-stdg.  Erhitzen  des  Reaktionsgemisches 
auf  dem  Dampfbad  und  Auflösen  in  Wasser  als  einziges  Reaktionsprodukt  erhalten  wird 
(Haworth,  Lapworth,  Soc.  125,  1303).  Fügt  man  2  Mol  Chlorsülfonsäure  allmählich  unter- 
halb 35°  zu  einer  Lösung  von  m-Kresol  in  Schwefelkohlenstoff,  destilliert  das  Lösungsmittel 
ab,  erhitzt  2  Std.  auf  100°  und  löst  in  Wasser,  so  erhält  man  3-Oxy-toluol-disulfonsäure-(4.6) 
(Haworth,  Lapworth).  Beim  Eintragen  von  1  Mol  Chlorsülfonsäure  in  m-Kresol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  Auflösen  des  Reaktionsprodukts  in  Wasser  erhält  man  3-Oxy- 
toluol-sulf onsäure- (6)  und  geringere  Mengen  Di-m-tolyl-sulfat;  mit  überschüssiger  Chlor- 
sülfonsäure erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3-Oxy-toluol-disulfochlorid-(4.6),  bei 
110°  m-Kresol-sulfonylid-disulfonsäure-dichloriö.  (s.  neben-  0  8q 

.stehende   Formel;    Syst.  Nr.  3021),    bei    130—140°    3-Oxy-       CH3-^ -^         '^r^^.- SOjCI 
toluol-trisulfochlorid- (2.4.6)   (Pollak,    Gebauer-Fülnegg,     ciOgS-L  J-^        rt^L.  J*CHj 
M.  46,  389).    Liefert  mit  überschüssiger  Fluoreulfonsäure  "        so*'°    ^"^ 

in  Schwefelkohlenstoff  bei  20°  geringe  Mengen  3-C*xy-toluol-sulfonsäure-(6?)-fluorid  (Stein- 
kopf,  J.  pr.  [2]  117,  73). 

Gibt  mit  dem  durch  Auflösen  von  Tellur  in  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  wiederholtes 
Abdampfen  mit  konz.  Salzsäure  erhaltenen  „basischen  Tellurchlorid"  beim  Erhitzen  auf 
120—130°  4.4'-Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenyltellurdichlorid  (Morgan,  Bttrgess,  Soc.  1020. 
2218).  Liefert  beim  Kochen  mit  Tellurtetrachlorid  in  Äther  und  Behandeln  des  Reaktions- 
produkts mit  Kaliumpyrosulfit  4.4'-Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenyltellurid  (Morgan,  Bubgbss). 
m-Kresol  gibt  beim  Erhitzen  mit  sirupöser  Arsensäure  auf  140—146°  4-Oxy-2-metnyl-phenyl- 
arsonsäure,  sehr  wenig  6-Oxy-2-methyl-phenylarsonsäure  und  andere  Produkte  (Christiansen, 
.-Im.  Soc.  46,  802;  vgl.  Ftnzi,  Atti  Congr.  naz.  Ckim.  pura  appl,  1020,  1302;  C.  1028  I,  2173). 

Über  das  Mengenverhältnis  zwischen  4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd  und  6-Oxy-2-methyl- 
benzaldehyd  -f-  2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd  bei  der  Einw.  von  Chloroform  oder  Bromo- 
form  und  Alkali  (H  375)  vgl.  Hodgson,  Jknkinsqn,  Soc.  1020,  469,  1641.  Beim  Erhitzen 
von  m-Kresol-kalram  mit  Chloroform-Dampf  auf  110 — 120°  erhält  man  neben  dunklen 
Schmieren  geringe  Mengen  Orthoameisensäure-tri-m-tolylester  (Driver,  Am.  Soc.  40,  2093). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  m-Kresol-natrium  mit  Äthyljodid  in  Alkohol  bei  42,5°: 
Goldsworthy,  Soc.  1026,  1254.  m-Kresol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Propylen  auf  330—350° 
unter  35—40  Atm.  Druck  Thymol  (Rhein.  lUnrpf erfahr.,  D.R.P.  489864;  Frdl.  10,  2870). 
Einw.  von  Aeetyleh  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Quecksilberoxyd  in  absol. 
Alkohol:  Wbnzkb,  Nijbüwland,  Am.  Soc.  40, 177.  mJCresol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzo- 
phenondichlorid  auf  120°  in  sehr  langsam  verlaufender  Reaktion  4.4'-Dioxy-2.2'-dimethyl- 
t^raphenylmethan(?)  (Macken«™,  Soc.  ISO,  1698).    Bei  der  Umsetzung  von  m-Kresol- 
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nätriuni  mit  Triphenylchlormethan  in  heißem  Xylol  (Schorigin,  B.  80,  2376)  und  beim 
Behandeln  *von  m-Kresol  mit  Triphenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefelsäure  (Scho.;  Boyd. 
Hardy,  Sog.  1928,  638)  entsteht  4(oder2)-Oxy-2(oder4)-methyl-tetraphenyuuethan;  diese 
Verbindung  entsteht  ferner  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit 
TrHylphosphonsäuro-dichlorid  auf  120°  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1028,  636). 

Beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Alumiriiumoxyd  auf  400° 
erhalt  man  geringe  Menden  Hexamethylbenzol  (Briner,  Plüss,  Paillard,  Helv.  7,  1050). 
Wärmetönung  bei  der.  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesmmjodid-äthylat  in  Benzol:  Tschelin- 
ZEW,  Bl.  [4]  86,  746.  m-Kresol  gibt  beim  Sulfurieren,  Behandeln  der  Sulfonsaure  mit  Iso- 
propylalkohol  oder  Propylalkohol  in  Gegenwart  von  starker  Schwefelsaure  und  nachfolgenden 
Destillieren  mit  Wasserdampf  bei  120—125*  Thymbl  und  3-Methyl-4-isopropyl-phenol 
(BASF,  D.R.P.  350800,  379952;  C.  1022  IV,  156;  10241,  1102;  Frdl.  14,  422,  423;  vgl. 
H.  Meyer,  Bernhauer,  M .  63/54, 737) ;  durch  Einw.  von  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von 
Phosphorsaure  (D:  1,85— 1,9)  erhalt  man  bei  70—80*  hauptsachlich  Thymol,  bei  150*  haupt- 
sächlich 3-Methyl-4-isopropyl-phenoI  (Howard  &  Sons,  Blagden,  D.R.P.  400969;  C. 
1026  I,  297 ;  Frdl.  14,  424).  Reaktion  mit  Triphenylcarbinol  s.  oben. 

Die  Umsetzung  von  m-Kresol  mit  Aceton  kann  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  zu 
sehr  verschiedenartigen  Produkten  führen.  Beim  Erhitzen  eines  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigten oder  mit  etwas  Phosphoroxychlorid  versetzten  Gemisches  aus  1  Tl.  Aceton  und 
6  Tln.  m-Kresol  auf  100°  entsteht  Bis-[4.4,7-tri-  ^tXCHah^^- 

methyl-chromanl-spiran-(2.2/)  C«HmO,  (s.  neben-  H»C  "ii 

stehende  Eorrael;  Syst.  Nr.  2677)  (Niederl,  M.  CHa,'^^,— ~ — °^^-~c-~ -^o—1  -- -\^*CH» 
60  [1932],  150;  Baker,  Besly,  Soc.  1030,  197;  [      !  CH, 

vgl.  Zincke,  Gaebel,  A.  388  [1912],  304  und  ^^  ^c(CHi),^ 

E  I  8,  452);  diese  Verbindung  bildet  sich  auch  durch  Einw.  von  3  Mol  konz.  Schwefelsaure 
auf  Gemische  aus  2  Mol  m-Kresol  und  3  Mol  Aceton  oder  besser  aus  2  Mol  m-Kresol  und  1  Mol 
Phoron  (Niederl,  Am.  Soc.  50,  2232).  Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  400  g  m-Kresol 
und  68  g  Aceton  nach  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  oder  nach  Zusatz  von  60  g.  Phosphor- 
oxychlorid 48  bzw.  72  Stdn.  auf  30—40°,  so  erhält  man  eine  Verbindung  C^H^Ö,  (8.  351) 
(Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  486768;  Frdl.  16,  2886),  während  bei  der  Einw.  von 
1  Mol  Aceton  auf  2  Mol  m-Kresol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  0—5°,  in  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Magneshtmsulfat  oder  von  Phosphoroxychlorid  in  der  Kälte  2.2'-Dioxy- 
4.4\a.a-tetramethyl-diphenylmethan  erhalten  wird  (Sch.-K.  A.-G.,  D.R.P.  494508. 
497414,  499436;  C.  1030  I,  3239;  Frdl  16,  2886.  2887,  2888;  vgl.  a.  v.  Braun,  A.  472,  70). 
m-Kresol  gibt  mit  Butyraldehyd  in'  Gegenwart  von  etwas  konz.  Salzsäure  3-Methyl- 
4-a-butenyF-phendlj(?)  und  geringere  Mengen  l.l-Bi8-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-butan^T) 
(v.  Braun,  A.  472,  76).  Bei  der  Kondensation  von  2  Mol  m-Kresol  mit  1  Mol  Cyelohexanon 
in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  nachfolgenden  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  erhielt  v.  Braun  (A.  472,  60)  amorphes,  auch  im  Hochvakuum 
nicht  unzersetzt  destülierbares  l.l-Bis-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-oyclohexan(?)  und 
geringere  Mengen  4(?)-J1-Cyolohexenyl-m-kreso].  Über  Kondensation  von  m-Kresol  mit 
Cyelohexanon  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  vgl.  Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P. 
468768;  Frdl.  16,  2885. 

m-Kresol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Phosphoroxychlorid  neben  m-Tolyl- 
rteetat  auch  etwas  4-Aoetyl-m-kresol  (v.Auwers.  Bundesmann,  Wieners,  A.  447,  178). 
Gibt  mit  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  4-Acetyl-m-kresol  (Nencki,  Stoebrr. 
B.  80  [18971,  1770),  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4-Acetyl- 
m-kresol  und  6-Acetyl-m-kresol  (Skrauf,  Polleb,  B.  67,  2036;  vgl.  Elikman,  C.  10041, 
1597),  bei  140-^-160* nur6-Acetyl-m-kresol(EiJKMAN).  Kondensiert  sich  mit  Triohloracetonitril 
bei  Gegenwart  von  AluJJunhimchlorid  in  Chlorbenzol  unter  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff 
zu  co.fl>.«)-Trichlor-2-oxy-4-methyl-aoetophenon,  cö.w.^-Trichlor-4-oxy-2-methyl-acetophenpn 
und  geringen  Mengen  to.w.to-Trichlor-4-oxy-2-methyl-acetophenon-imid  (Houben,  Fischer. 
J.  pr.  [2]  128,  269).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Benzoylohlorid  bei  25°:  Bebnoulli. 
Goar,  Melv.  0,  753.  Bei  der  Einw.  von  Diäthyloxalat  auf  m-Kresol-kalium  in  Alkohol  ent- 
steht Di-m-tolvläther  (Smith,  Soc.  1027.  175).  m-Kresol  gibt  mit  Phthalsäureanhydrid  in 
Gegenwart' von  Aluminiumchlorid  in  Tetrachloräthan  bei  120— 130°  4'-Oxv-2'-methyl- 
benzophenon-oarbonsäure-(2)  (E  I  10,  471).  2'-Oxy-4'-methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) 
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(EI  10, 473) und  geringere  Mengen  2'.2"-Dimethyl-phenolphthalem  OFormel 1;  Syst.Nr.2539) 
(Ullmann,  Schmidt,  ä  62  [19191,  2104);  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-chlond  liefert  m-Kresol 
mit  Phthalylohlorid  bei  100*  hauptsachlich  2'.2p5,-Dimethyl-phenolphthalem,  mit  Phthalsäure- 
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anhydrid  auf  dem  Wasserbad  hauptsächlich  3.6-Dimetbyl-fluoran  (Formel  II  auf  8.  349; 
Syst.  Nr.  2751)  (Thiel,  Jungfsb,  Z.anorg.  Gh.  178,  51)-;  altere  Literatur  über  Kondensation 
zu  3.6"Dimethyi-fluoran  s.  H  19, 150.  Bei  langsamem  Erhitzen  von  1  Tl.  m-Kresol  mit  2  Tln, 
krystaUwasserhaltiger  Citronensaure  und  6  Tln.  Schwefelsaure  (D:  1,84)  bis  auf  130°  entstehen 
geringe  Mengen  4.7-Dimetbyl-cumarin  (A.  Müller,  B.  58,  2205).  Beim  Behandeln  mit 
CycIohexanon-(2)-carbonB&ure-{l)-&thyIester  und  konz.  Schwefelsaure  unter  Kühlung  entsteht 
7-Methyl-3.4-tetramethylen-cumarin  (Sbn,  Basu,  J '.  indian  ehem.  Soc.  6,  473;  G.  1828 II, 
2241).  m-Kresol  gibt  beim  Erhiteen  mit  3-Oxy-toluol-sulfonsäure-(6)  in  Gegenwart  von 
Phosphorpentoxyd  im  Rohr  auf  170°  4.4'-Dioxy-2.2^dimethyl-diphenylsulfon  (Zehbntrr, 
Bohunek,  Nowotny,  J.pr.  [2]  121,  230).  Reaktion  mit  Hexamethylentetrarmn:  Shono, 
J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  30  B;  C.  1828  II,  879. 

m-Kresol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Guttaperehabromid  und  Eisenchlorid  auf  110 — 120° 
ßis-[4-oxy-2-methyi-phenyl]-hydroguttapercha  (H  80,  80)  (Geiger,  Belv.  10,  537).  Über 
die  Einw.  von  ra-Kresol  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  Groot,  Ghem.  Weekb.  21,  453 ; 
C.  1926  I,  168. 

Biochemisches  Verhalten. 

m-Kresol  nimmt  in  Gegenwart  von  Tyrosinase  (aus  Mehlwürmern)  bei  Ph  7,0  ca.  3  Atome 
Sauerstoff  auf  (Pugh,  Rafkr,  Biochem.  J.  21, 1381).  Beim  Leiten  von  Luft  durch  ein  Gemisch 
aus  m-Kresol,  Anilin  und  Tyrosinase- Losung  bei  pH  6,5 — 7,0  entsteht  x-Dianilino-4-methyl- 
benzochinon-{1.2)-monoanil  (Syst.  Nr.  1874)  (Fuge,  Rapbr,  Biochem.  J.  21, 1377).  Oxydation 
durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Enzymen  aus  Kartoffeln:  Onslow,  Robinson,  Biochem.  J. 
19,  423;  v.  SzBnt-Györgyi,  Bio.Z.  182,  406;  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  von  Pilz- 
Oxydasen:  Lutz,  C.  r.  189, 63.  m-Kresol  wird  durch  Bodenbakterien  zersetzt  (Gray,  Thorn- 
ton,  ZU.  Bakt.  Parasitenk.  [II]  78,  78;  C.  1928  I,  1052).  —  Physiologisches  Verhalten  und 
bacterieide  Wirkung:  J.  BoEdlrr  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd;  II  [Berlin-Leip2ig  1932],  S.  158, 164;  zur  bacterieiden  Wirkung  vgl.  a.  Traube,  Somooyj. 
Bio.Z.  120,  94;  Morgan,  Coopbb,  Biochem.  J.  16,  591;  Coopkr,  Forstner,  Biochem.  J. 
18,  944;  Coofrr,  Haines,  Biochem.  J.  28,  7;  Schöbl,  Philippine  J.  Sei.  26, 133;  C.  1926  I. 
2699;  KxmoDA,  Bio.Z.  189,  284.  Wirkung  auf  Paramaecien:  Hegner,  Shaw,  Manwrll, 
Am.J.Byg.  8  [1-928],  571;  auf  Insektenlarven  (Agriotes):  Tattrrstirld,  Roberts,  Ber. 
Physiol.  4,  320;  C.  1921 1,  232. 

Verwendung. 

Überführung  in  harzartige  Produkte  durch  Chlorierung;  Chem.  Fabr.  Weu,br-trr  Meer. 
D.R.P.  355173;  C.  1922 IV,  380;  Frdl.  14,  669;  durch  Kondensation  mit  Aldehyden  oder 
Ketonen:  Ch.  F.  W.-ter M., D.R.P.  362381 ; Frdl.  14, 1195; Höchster Farbw.,  D.R.P.  362382, 
374379,  386733;  C.  1923  II,  920,  IV,  602;  19241,  2744;  Frdl.  14,  1160,  1163,  1185;  I.  G. 
Farbenind.,  D.R.P.  449276;  (7.1927  II,  2237;  Frdl.  16,  1220;  durch  Kondensation  mit 
Benzalchlorid:  Dynamit  A.-G.  Nobel  &  Co.,  D.R.P.  355389fC.  1922  IV,  441;  Frdl.  14, 
1199;  durch  Einw.  von  Dischwefeldichlorid  und  Benzylchlorid:  I.  G. Farbenind.,  D.R.P. 
444109;  G.  1927  II,  750;  Frdl.  16, 1177.  Darstellung  eines  nichtf arbenden  Schwefelderivats, 
das  zur  Fixierung  basischer  Farbstoffe  dienen  kann :  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  406675 ;  C.  1926  I. 
1670;  JVrfJ.  14,  1072. 

AnalytJtchet. 

Mikrochemischer  Nachweis  mit  Hilfe  verschiedener  Reaktionen:  Bbhrrns-Kley. 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  19221,  S.  32.  m-Kreso!  gibt  mit  Natrium- 
nitrit tind  Natrium-  oder  Kaliumnitrat  m  konz.  Salzsäure  zum  Unterschied  von  Phenol 
und  o-Kresol  keine  charakteristische  Färbung  (Ware,  Analyst  62,  335;  G.  1927 II,  1182). 
Gibt  bei  l/r»tdg.  Erwärmen  mit  Miilons  Reagens  in  salpetersaurer  Losung  eine  gelbe  Färbung, 
die  sich  auf  Zusatz  von  Fonnaldehyd-Loaung  nur  wenig  verändert  (Chafin,  /.  ind.  Eng.  Chem. 
12  [1920],  772).  Gibt  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  eine 
smaragdgrüne  Färbung  (Levinb,  J.  Labor,  clin.  Med.  U,  812;  C.  1928 II,  925),  mit  Benzoyl- 
acrylsäure  eine  nicht  Spezifische  orangerote  Färbung  (Cattblain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  6, 
375;  0. 1927 II,  143).  Farbreaktion  mit  Formaklehvd,  Dioxyaceton  und  Weinsäure  in  konz. 
Schwefelsäure:  Ware,  Quart.  J '.  Pharm.  Pharmacol.  2,  251;  G.  1929  II,  2702.  Nachweis 
durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzol-diazoniumohlorid*(l)  und  spektroskopische  Unter 
Buchung  von  schwach  alkaL  Losungen  des  entstandenen  Farbstoffs  m  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton:  Palkin,  Wales,  Am.  Soc.AB,  1490;  48,  812,  Versuche  zum  Nachweis  neben  anderen 
Phenolen  durch  Fällung  mit  Foraaldehyd  in  salzsaurer  Losung:  Warb,  Quart.  J.  Pharm. 
Pharmacol.  2,  259;  C.  1929  II,  2703.  Unterscheidung  von  o-Kresol  mit  Hufe  von  Vanillin 
und  konz.  Satosäurfe  in  Alkohol:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol;  2  [1929],  266.  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  125°  (Fromm,  Eckhard,  B.  88,  963). 

Über  bromometrische  Bestimmung  von  m-Kresol,  auch  neben  Phenol  und  o-  und  p-Kresol 
(vgl.  H  376)  vgl«  z.  B.  Fox,  Babker,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  89  [1920],  171  T;  Francis,  Hill, 
Am.  Soc.  48,  2505;  Ulrich,  Kather,  Z.ang.  Oh.  89,  230;  Dance worth,  Siebler,  Ar. 
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1828,  440;  Oshma,  Takahashi,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  30,  163  B;  C.  1827  II,  2746; 
Drrz,  Fr.  77, 196,  200,  201.  Zur  Bestimmung  als  2.4.6-TTinitro.m-kresol  nach  Raschid  (Z. 
ang.  Ch.  18, 7g0;  vgl  H  376)  vgl. Fox,  BarkeR;  Campbell,  Soc.  121, 852; Tanaka,  Kobayashi. 
J.  Fac.  Eng.  Tokyo  l/niv.  17  [1926/28],  130',  Qvbjt,  Fr.  85,  289,  292..  Bestimmung  neben 
o-  und  p-Kresoi  durch  Umsetzung  mit  Chloressigsaure  in  alkal.  Lösung  und  fraktionierte 
Fällung  der  entstandenen  KresoxyesaigBäuren  mit  Salzsäure:  Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41, 
1046.  Nachweis  und  colorimetrische  Bestimmung  mit  Hilfe  von  diazotierter  Sulfanilsäure: 
Haitke,  Kobssler,  J.biol.Chem.  60,  235,  249,  271;  Remy,  Z.  Hyg.  1*>,}.-Kr.  109,  471; 
C.  1828  II,  616.  Bestimmung  durch  Titration  (Tüpfelreaktion)  mit  HIazotiertem  4-Nitro- 
anilin: Chams,  J.  ind.  Eng.  Chem.  12, 568; C.  1820  IV,  337.  Verhalts  beider colori metrischen 
Phenolbestimmung  nach  Folin,  Denis:  Cäapin,  J.  biol.  Chem.  47,  312. 

Salze  UM  Umwan41ungspro4uktc  von  unbekannter  Struktur  aus  m-Kresoi. 

Natriumsalz  C,H?*ONa.  Tafeln  (Meldrum,  Patel,  J.  indian  chem.  Soc.  5,  93;  C. 
10281,  238.8);  fast  farbloses  Pulver  (F.  Fischer,  Ehbhabpt,  Abh.  Kenntnis  Kohk  4,  261; 
C.  18211,  762).  F:  92—94°  (M.,  P.).  Färbt  sich  am  Licht  rotviolett  (F.,  E.).  Zersetzt  sich 
im  Stickstoffstrom  bei  460 — 600°  unter  Bildung  ^on  m-Kresol  und  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff und  geringen  Mengen  Methan  (F.,  E.).  —  Kaliumsalz  C,H7-0K.  Sehr  hygroskopische 
Prismen.  F:  36°  (M.,  P.).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  von  Essigsäurealkylestehi  durch 
wäßrig* alkoholische  Losungen  von  m-Kresol-kaUum  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Smith,  Soc.  1827, 171, 172.  —  Thallium(I)-salz  C,H,-0T1.  KryBtalle.  F:  187°  (Christie, 
Mbnztrs,  Soc.  127,  2373). 

Verbindung  C^H^O,1).  B.  Aus  400  g  m-Kresol  und  58  g  Aceton  beim  Sättigen  mit 
Chlorw3  •' Dirtoff  ur/*  48-st2g.  Erwärmen  auf  30—40°  im  geschlossenen  Gefäß  oder  beim 
Ver*5Pt/.A  mit  6^  g  Phr*phoroxychlorid  und  72-stdg.  Erwärmen  auf  40°  unter  Rühren 
(S'^^kino-Ka^^baitm  A.-G.,  D.R.P.  486768;  Frdl.  16,  2885).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  82—83°.    Kp,,g:  187°.  —  Büdet  ein  MonoacetylderiVat  C„HM08  (F:  122—123°). 

VerbiiidungCjjHjjOj.  B.  Entsteht  analog  der  vorangehenden  Verbindung  aus  m-Kresol 
und  Metbyläthylketon  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Schering  -  Kahlbaum  A.-G., 
D.R.P.  486768;  Frdl.  16,  2886).  —  Erstarrt  in  der  Kälte  harzartig.  Kp„:  239°.  —  Bildet 
ein  Monoacetylderivat  CMHM0.  (F:  143—145°)  und  ein  MonobenzoylderivatC~H,  \ 
(F:  143—145°). 

Funktionelle  Derivate  des  m-Kresols. 

S-Methoxy-toluol,  Methyl -m-tolyl-äther,  m-Kresol- metayläther  C,.Li,00  — 
CK,C,BV0CH,  (H  376;  E  1 186).  B.  Bei  kurzer  Einw.  von  Jodwasserstoff  auf  3-Methoxy- 
benzylbromid  in  Eisessig  bei  25°  (Shoesmtth,  Soc.  123,  2829).  —  DJ*-9:  0,9784;  n£*;  1,511*8; 
n*1: 1,5164;  ng"*:  1,5289;  n£*;  1,5398  <v.  Auwers,  A.  422, 178).  Beugung  von  Röntgenstrahlen 
in  flüssigem .  Methyl.m-tolyläther:  Stewart,  Phys.Rev.  [2]  33,  893;  C.  1828  II,  1258. 
tH"polmoment  ^xlö":  1,17  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Williams,  Phys.Z.  28  [1928],  684). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  AUylbromid  mit  Pyridin  in  Methyl-m-tolyläther:  Kerr, 
Soc.  1828,  241. 

Wird  bei  40-stdg.  Kochen  mit  Bleidioxyd  in  verd.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
Toluhydrochinon  oxydiert  (Fichter,  Ris,  Hdv.  7,  810).  Liefert  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  an  Bleidioxyd-  öder  Platin-Anoden  in  verd.  Schwefelsäure  Tdlühydrochinon. 
Torachinon,  Toluohinhydron,  4-Oxy-4^methoxy-2.2/-dimethyl-diphenyl(t),  Bernsteinsäure 
und  andere  Produkte;  bei  einem  Versuch  wurden  auch  geringe  Mengen  Tomhydrochinon- 
5-methyläther  (Et  70,5—71°)  isoliert  (F.,  R.,  Helv.  7,  808).  Wird  bei  mehrstündiger  Einw. 
von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  in  m-Kresol  und  Methyljodid  gespalten  (Shoesmtth,  Soc. 
123,  2829).  Liefert  mit  etwas  mehr  als  2  Mol  Brom  in  Eisessig  unterhalb  10°  4.6-Dibrom- 
S-raethdxy-toJuol  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  128,  2995).  Gibt  mit  1  Mol  Chlorsulfonsäure 
in  Schwefelkohlenstoff  bei  —10°  bis  —15°  3-Methoxy-toluol-ßulfonsaure-(6)  (H.;  L.,  Soc.  ■ 
125, 1304;  vgl.  H.,  L.,  Soc.  128,  2991).  Gibt  heim  Kochen  mit  Tellurtetrachlorid  in  Chloro- 
form 4(oder2)-Methoxy-2(oder4)-methyl-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a);  die  Reak- 
tion verläuft  schwerer  als. bei  Methyl-o-tolyl-äther  (Morgan,  Kbllett,  Soc.  1826, 1082, 1087). 

Kondensiert  sich  mit  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-chlorid  in  Petroläther 
zu  4.Methoxy-2-taetfcyl-dipm3rjyWthan(?)  und  geringen^  Mengen  ö-Methoxy-2.4-dibenzyl- 
toluol<f)  (Stadnäow,  Baryscbewa,  B.  61,  1999).  Liefert  mit  Aoetanhydrid  bei  Gegenwart 
von  Aluiiniumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  4-Methoxy-2-methyl-aceto- 
phenon  und  geringe  Mengen  4-Oxy-2-methyl-acetophenon  (Noller,  Adams,  Am.  Soc.  46. 
1892)-  4-Methoxy-I-methyl-acetophenon  entsteht  auch  bei  der  Umsetzung  mit  Acetylohlond 
bei  Gegenwart. von  Aluminrumobiorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Barbier,  Helr).  11,-156)  oder 

"        *)  Dl«  im  Original  angegebene  Zusammeosettung  C„H„0,  beruht  wohl  *uf  einem  Druckfehler. 
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von  Zinn(IV)-chlorid  in  Benzol  (St..  B.,  B.  61,  1998).  Liefert  mit  a-Brom-propionylbromid 
und  2  Mol  Aluminiumehlorid  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  hauptsächlich  a-Chlor- 
2-oxy-4-methyl-propfophen6n  (\\  Auwers,  A.  439, 168, 168).  Bei  der  Umsetzung  mit  1  Mol 
a-Brora-isobutvrylbromid  in  Gegenwart  von  2  Mol  Ahiminhimchlorid  in  siedendem  Schwefel- 
kohlenstoff erhalt  man  5-Oxy-2.7-dimethyl-hydrindon-(l)  (Formel  I),  7-Oxy-2,5-dimeihyl- 
hydrindon-(l)  (Formel  II)  und  eine  halogenhaltige  Substanz,  die  bei  der  Behandlung  mit 

l.       U-eo>CH'CHs  li.       LX>'*  III.  rS-co 


\ 


CH,  HO  '.  J-O/«™' 

Zinkstaub  und  Eisessig  in  2.2.4-Trimethyl-euiuaranon  (Formel  III)  übergeht  {v.Av.,  A. 
439,  152,  161),  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Phthalylchlorid  und  Alummrainchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  auf  40—50°  2\2"-Dimethyl-phenolphtbalem-dimethyläther  {Weiss. 
Knapp,  M .  50,  13).  —  Überführung  in  ein  Harz  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd : 
Agfa,  D.R.P.  358399;  C.  1922 IV,  056;  FriU.  14,  624. 

3.Äthoxy-toluoL  JÜhyl-m-tolyl-ather,  m-Kresol-äthyläther  C,Hu0=CHa-CiH4- 
OC.H,  (H  376;  E  I  186).  D»-':  0,9558;  <':  1,5051;  n}!':  1,5092;  njj*':  l,52il;  n£f:  1,5311 
(v.  Auwers,  A.  422, 178).  —  Überführung  in  Harze  durch  Kondensation  mit  Formaldehvd ; 
Höchster  Farbw.,  D.R.P.  406152,  406999;  C.  1925  I.  1816;  Frdl  14,  627,  628. 

Di-m-tolyläther,  Di-m-kresylather,  3.3r'Dimethyl-diphenyläther  CwHj.O  ~ 
(CH.*C8H4)tO  (H  377;  E  I  186).  B,  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  m-Kresol  mit 
10  Gew.-%  Aluminiumchlorid  (Postowski,  Lugowkin,  J.  pr,  [2]  122,  144;  HC.  01,  1282). 
Bei  der  Einw.  von  Diäthyloxalat  auf  m-Kresol-kalium  in  Alkohol  (Smith,  Soc.  1927,  175). 

[0-Oxy«äthyl]-m-tolyl-äther,  ÄthylenglykoUmono-m-tolyläther,  Ö-m-Kresoxy- 
äthylalkohol  C9HMOs  =  CH,0eH.-O-CHs-CH,-OH  (E  I  186).  B.  Durch  Erhitzen  vou 
m-Kresol-natrium  mit  ÄthylenchlöYhydrin  in  wäßr.  Lösung  unter  Druck  (Cassella  &  Co., 
D.R.P.  397814;  C.  1924 II,  1407;  Frdl.  14,  770).  —  Kp:  250-255°.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  in  verd.  Natronlauge.  —  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  p-Chinon-monoxim  in  Schwefel- 
säure (D:  1,71)  ein  orangebraunes  Indophenol. 

[y  '  Oxy  -  propyl]  -  m  -  tolyl  -  äther ,  Trimethylenglykol  -  mono  -  m  -  tolyläther , 
-/-m-Kresoxy-propylalkohol  C10H„Oa  =  CH3-C6H4-0[CHA-OH.  B.  Beim  Kochen 
von  m-Kresol  mit  Trimcthylenchlorhydrin  in  waßr.  Natronlauge  (Powell.  Johnson,  Am.  Soc. 
46,  2862).  —  Krystalle.    F:  30—31°.   Kpu:  146—147°. 

Orthoameisenaätire-tri-m-tolylester,  Tri-m-tolyl-orthoformiat,  Tri-m-kresoxy- 
methan  CssH18Oa  =  <CH3-C,H4-0)SCH.  B.  In  geringer  Menge  beim  Leiten  von  Chloroform  - 
dampf  über  m-Kresol-kalium  bei  110—120°  (Drtvrr,  Am.  Soc.  46,  2093).  —  Prismen  (au« 
wäßr.  Alkohol).  F:  50°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  ziemlich  schwer 
in  80%igem  Alkohol.  Unlöslich  in  verd.  Säuren  und  Alkalien.  —  Wird  von  siedender  neutraler 
Permanganat-Lösung  nur  langsam  oxydiert.  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpeter- 
säure. Beim  Kochen  mit  Alkalilattgen  erfolgt  keine  Hydrolyse, 

Essigsäure-m-tolylester,  m-Tolylaoetat,  m-Kresylaoetat  C9HJ0Oj  =  CH,*CiH4-O« 
COCHj  (H  379;  E  I  187).  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Acetyl-m-kresol  mit  geringen  Mengen 
Camphersulfonsäure  auf  150°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  92),  —  Kp«:  99°  (R.,  Soh,). 
Df:  1,048  (Greenwald,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  2  [1910/11],  515).  Unlöslich  in  Wasser 
und  Glyoerin,  mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Petroläther  und  Benzol  (Gr.). 

Lagert  sich  beim  Behandeln  mit  Äluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  bei  20°  in  4-Acetyl- 
m-kresol  um  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  88;  v.  Auwers,  Mauss,  .4.  464,  309);  beim 
Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  erhält  man  6,Aeetyl-m-kreeol  (v.  Auwers,  Leohnrr,  Bundes- 
'.  mann,  B.  58, 43;  it.,  Sch.)  und  wenig  4-Acetyl-ra-kresol  (v.  Au„  L„  B.).  Wird  bei  14-tägigem 
Aufbewahren  mit  Zinkchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  teilweise  unter  Bildung  von 
m-Kresol  gespalten;  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  {4  Tage  auf  dem  Wasserbad  oder  4—6  Stdn 
auf  140—160°)  erhält  man  6-Acetyl.m-kresol,  freies  m-Kresol  und  andere  Produkte  {Skraüp! 
Poller,  B.  57,  2037;  vd.  Eltkman,  C.  19041,  1597);  beim  Sättigen  eines  Gemisches  aus 
m-Tolylacetat  und  Zinkchlorid  mit  Chlorwasserstoff  und  längeren  Aufbewahren  bildet  sioh 
4-Aoetyl-m-kresol  (Sk.,  P„  B.  67,  2036).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  0,5%i«c 
Salzsäure  ^  Soaalöeung  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  Greenwald,  J.  Pharmacol.  evp. 
Tterap.%  [1010/11],  516.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  3-Chlor-benzoylchorid  und  Zink- 
ohlond  im  Wasserstoffstrom  auf  140°  und  nachfolgenden  Verseifen  mit  methylalkoholischer 
Kahlauge  3  -Chlor-2-oxy-4-methyl-ben«)phenon  (Sk.,  Pm  B.  57.  2037).  ~  Antiseptische  und 
toxaohe  Eigenschaften:  Greenwald. 
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™  jS%,lS?i?igB5ur15"m"tolyleBter»  »-Tolylohloraoetat  0,11,0,01  =  CH,-CeH4'0-CO- 
CH,C1  (H; 379).  B.  Zur  Bildung  aus  m-Kresol  und  Chloraoetylchlorid  vgl.  Mameli,  0.  66, 
764.  —  Wird  durch  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum 
verändert  (v.  Auwers,  Mattss,  A.  464,  309). 

TMoeBßigfläure-O-m-tolyleBter  C,H10OS  -  CH.-C,H4-0-CS-CH8.  Gelbe  Flüssig, 
keit.    Kp«-«:  110—112°  (Sakürada,  Mem.  Coli  Sei.  Kyoto  [A]  10,  69;  C.  19271,  1300). 

Propionsäure-m-tolylester,  m-Tolylpropionat  C10H12O2  =  CH,-C4H4-0-CO«C,H6. 
B.  Analog  m-Tolylisobutyrat  (g.  u.)  (v.  Awers,  A.  439,  174).  —  öl.  KpM:  108—110°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluniinium«hlorid  auf  100°  6-Propionyl-m-kresol  und  geringe 
Mengen  4-Propionyl-m-kresol. 

Isobuttersäure -m.  toly  lester,  m-Tolylisobutyrat  CuH14Og  =  CH8-C6H4-0«CO- 
€H(CH3)..  B.  Beim  Erwärmen  von  m-Kresol  mit  iBobuttersäure  und  Phosphoroxychlorid 
auf  dem  Wasserbad  (v.  Awers,  A.  439, 166).  —  öl.  Kp,,:  104—106°.  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Aluminhunchlorid  auf  100°  hauptsächlich  6-Isobutyryl-m-kresol. 

a-Brom-iBObuttersäure-m-tolylester,  m-Tolyl-[a-brom-isobutyrat]  CnH^O.Br  = 
OHa-aH^O-CO-CBrtCHs),  (H  379).  B.  Durch  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  a-Brom-iso- 
butvrylbromid  auf  130°  (v.  Auwers,  A.  439,  162).  —  Bewegliches  öl.  Kpu:  132—135°.—- 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminrurochlorid  auf  130—140°  ö-Oxy-2.7-dimetoyl-hydrindon-(l) 
und  7-Oxy-2.ö-dimetbyl-hydrindon-(l). 

Oxalsäure- di-m-tolylester,  Di-m-tolyloxalat  CMHl404  =  CH,-C4H4-O-C0-CO-0- 
€„H4-CHS  (H  379;  E  I  187).  B.  Bei  allmählicher  Einw.  von  Oxalylchlorid  auf  m-Kresol  in 
Gegenwart  von  Natriumdraht  in  Äther  (Mm§i<5,  Pinteroviö,  J.  pr.  [2]  119,  234).  —  F:  105° 
•(unkorr.). 

Oxalsäure-m-tolylester-obloridCBH708Cl=:CH3-C6H4OCOCOCl.  B.  Aus  m-Kresol 
und  1,26  Mol  Oxalylchlorid  in  Äther  (Stolle,  Knebel,  B.  54, 1216).  —  Hellgelbes  Öl.  Kp14: 
120°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  6-Methyl- 
cumarandion  und  geringe  Mengen  m-Kreaotinsäure. 

Fumarsäure-di-m-tolylester,  Di-m-tolylfumarat  C^H^O« — CH8  •  CjHv  O  •  CO  •  CH : 
CH'CO'O'CA-CH,.  B.  Aus  Fumarsäuredichlorid  und  m-Kresol  (Anscsütz,  B.  60, 1321). 

—  Tafeln  (aus  Eisessig),  F:  88°;  Nadeln  (aus  Alkohol),  F:  83°.    KpJ2:  237°, 

Äthyl«m-tolyl-carbonat  CjJZnQ^  CH,C,H4OCOOC,H6  (H  379).  Gibt  beim 
Eintragen  in  Chlorsulfonsäure  3-Garbäthoxyoxy-toluol-sulfochlorid-(6)  (Gebauer-Fülnbog, 
Schlesinger,  B.  61,  782). 

Kohlensäure-di-m- toly  lester,  Di  -  m  -  toly loarbonat  CuH14Os  =  (CH8  •  C4H4  •  0)gCO 
(H  379).  B.  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Phosgen  auf  m-Kresolnatrium  in  Wasser  vgl. 
Shoesmith,  <5?oc.  123,  2699.  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

CarbamidBäure«m-toly lester,  m-Tolyloarbamat  CbH^OjN  =  CH, '0,^-0 -CO -NH,. 
B.  Aus  m-Kresol  und  Carbamidsäurechlorid  (Avenaritjs,  Z.  ang.  Oh.  36,  168).  —  Spieße 
<aus  Petroläther),  F:  115—116°;  die  Schmelze  trübt  sich  bei  175°.  Leicht  löslich  in  Petrol- 
äther,  Benzol  und  Methanol.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in 
m-Kresol  und  Cyanursäure. 

Allophansäure-m-tolytester,  m-TolylaUophanat  ^H^N,  =  CHj-C.H^O-CO- 
NH  •  CO  •  NH,.  Zerfällt  bei  Vr8**1«-  Erhitzen  auf  215°  fast  quantitativ  in  m-Kresol  und  Cyanur- 
säure (Grandirre,  JB.  [4]  35,  191). 

Carbhydroxam8äure-m-toly  lester  C8H,OsN  =  CHS  ■  C6H4  •  O  •  CO  •  NH  *  OH.  B.  Analog 
CarbhydroxamBäurephenylester  (S.  157)  (Oesper,  Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  —  F:  67,5°. 

m-Kreaoxyessigsäure,  O-m-Tolyl-glykolsäure  C,Hj0O8  =  CHj'CjHj-O-CHa-COjH 
(H  379).  Darstellung  aus  m-Kresol  und  Chloressigsäure  in  Gegenwart  von  Alkali:  Higqin- 
botham,  Stephen,  Soc.  117,  1537;  Mameli,  O.  56,  762;  Brückner,  Z.  any.  Ch.  41,  1045.  — 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  6,6x10-*  (aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit)  (Behaohel,  J.  pr.  [2]  114,  295).  —  Wird  bei  der  WaaserdampfdestOlation 
oder  beim  Kochen  mit  verd.  Mineralsäuren  leichter  hydrolysiert  als  o-  und  p-Kresoxyessig- 
Häure  (H.,  St.,  Soc.  117, 1638).  —  NH4C,H,09.  Zersetzt  sich  bei  188°  (H.,  St.,  Soc.  117, 1538). 

—  Natriumsal«.    Leicht  löslich  tB&.). 

Äthylesfr  C„H14Os=  CH.-C4H4-0-CH1-COaC,H8  (E  I  187).  Zur  Bildung  vgl. 
Smith,  Soc.  1827,  176.  —  Kp:  264°  (unter  geringer  Zersetzung). 

Chlorid,  m-Kre.oxya*etylchlorid  <VH,OfCl  ==  CH,C,H4-OCH,-COCl.  B.  Durch 
Erwarmen  von  m-Kreeoxyessigsäure  mit  Thwnylchlond  (Higginbotham .Stephen,  Soc. 
117,  1538;  Mameli,  O.  56,  763y.  -  F^  19,3°  (H.,  St.  Kp™:  127°  (M.),  126°  (H.,  St.)  - 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  kaltem  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff 
ß-Methyl-cumaranon  (H.,  St.;  M.). 

•SIXSTElNt  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Ew.- Werk,  Bd.  VI.  23 
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Amid,  m-Kresoxyaoetamid  C.H1101N  «  CH3-C,H4-0-CHa-CO-iSH,  (H  380),  B. 
Analog  o-Kresoxyacetamid  (S.  331)  (Higginbötham,  Stephen,  Soc,  117,  1539).  —  Prismen 
(aus  Benzol).  F;  118°.  Leicht  löslieh  in  warmem  Methanol,  Alkohol  und  Benzol.  —  Wird 
durch  siedendes  Wasser  langsam  hydrolysiert. 

Witril,  m-Kresoxyaoetonitril  C8H?ON  =  CH3C,H4-OCH.CN  (H  380).  B.  Beim 
Erhitzen  von  m-Kresoxyacetamid  mit  Phosphorpentoxyd  auf  120 — 130°  (HiGorNBOTKAM, 
Stephen,  Soc.  117,  1640).  —  Gelbes  öl,  KpM:  141°.  Löslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Wird  durch  siedende  Natronlauge  leicht  hydrolysiert. 

£-m-Kresoxy-propionsäure,  O-m-Tolyl-hydracrylsäure  C,0HltO3  =  CH8'C,H4'0- 
CH8-CH,'COaH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  y-m-Kresoxy-propylalkohol  mit  Permanganat 
in  Magnesiumsulfat-Lösung  {Powell,  Johnson,  4»».  Soc.  46,  2862).  —  Nadeln  {aus  Wasser). 
F.-  105°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Benzol  7-Methyl-chromanon. 

Amid  C15H13OaN  =  CHs-C9H4-0CH,CH8-C0NH2.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  108» 
(Powell,  Johnson,  Am.  Soc.  46,  2863). 

Schwefelsäure- mono -m -tolylester,  Mono-m-tolylsulfet,  m-Tolylsohwefel- 
säure,  m  -  Kr esylaohwefel säure  C7H.04S  —  CH3-  C8H4»  O  •  S03H.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Chlorsulfonsäure  auf  m-Kresol  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Schwefelkohlenstoff  bei 
—15°  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  126, 1303).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Perraan- 
ganat-Lösung  und  nachfolgenden  Hydrolyse  mit  Salzsäure  3-Oxy-benzoesäure  (H.,  L.,  Soc. 
125,  1305).  —  Kaliumsalz.  Blattchen.  Zersetzt  sieh  langsam  bei  100°  (H„  L.).  Ldst  sich 
in  Wasser  von  17°  zu  9% ;  sehr  leicht  löslich  in  5%  Wasser  enthaltendem  Aceton,  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aceton  (Burkhardt,  Lafworth,  Soc.  1926,  688).  —  Barium  salz. 
Schlecht  ausgebildete  Krystalle  (H.,  L.).  • 

Sohwefelsäure-di-m.-tolyleBter,  Di-m-tdlyl*ttlfat  C,4H1404S  =  (CH3«C,H4-0)tS01. 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  3-Oxy-toluol-8ulfonsäure-(6)  beim  Eintragen  von  1  Mol 
Chlorsulfonsäure  in  m-Kresol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Auflösen  des  ßeaktiohs- 
produkts  in  Wasser  (Pollak,  GEBAUER-FüLNEOd,  M .  46,  390).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  119°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phosphorlgsäure-tri-m-tolylester,  Tri-m-tolylphosphit,Tri-m-kresoxyphosphin 
CnH^OjP^tCH^C.H^OkP  (H  381).  Erstarrt  bei  Kühlung  mit  Äther-Kohlendioxyd- 
Gemisch  nicht  (Broeker,  J.  pr.  [2]  118,  292).  Kpls:  248—250°.  —  Sehr  empfindlich  gegen 
Luftfeuchtigkeit. 

Phosphorlgsäure  •  dl  -  m  -  tolylester  -  ohlorid,  Di  -  m  -  kresoxychlorphospbin 
C14H140,C1P  =(CH3C6H40)jPCl.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwarmen  von 
m-Kresol  mit  etwas  mehr  als  1  Mol  Phosphortrichlorid  (Broeker,  «/.  pr.  [2]  118,  292).  — 
Kpu:  198°. 

Phosphorigsäure-m-tolylester-dichlorid,  m-KreBoxydichlorphospbln  C7H,0C1,P 
=  CHa*CgH40-PClj.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  m-Kresol  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol  Phosphortrichlorid  (Broeker,  J.  pr.  [2]  118,  290).  —  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit.   Kp18:  114°.  —  Baucht  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  heftig  zersetzt. 

Pyrophosphorsäure-di-m -tolylester,  Di-m-tolylpyroph.ospb.at  Cl4H,,07P3 ~  [CH,* 
C4H4-0;PO(OH)]»0.  B.  Aus  m-Kresol  und  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin  (Neubero, 
Jacobsohn,  Bio.  z.  199,  514).  —  Das  Kaliumsalz  wird  durch  Phosphatase  aus  Aspergillus 
oryzae  hydrolysiert.  —  KjC^HmO^Pj.  Gleicht  dem  Kaliumsalz  des  Di-o-tolyl-pyrophoepbate 
(S.  331). 

Thiophosphorsäure  -  O.O.O  •  tri-  m  -  tolylester,  O.O.O  -fpri-m  •  tolylthiophosphat 
C8iHaa08SP  =  (CH,  •  C4H4-  0)3PS.  B.  Bei  langsamem  Erhitzen  von  Phosphorigsäure-tri-m-toly  l- 
ester  mit  Schwefel  bis  auf  190°  unter  Feuchtigkeitsausschmß  (Broeker,  J  .pr,  [2]  118, 293).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol),  F:  40 — 41°.  Kp,t:  270—272°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in 
Methanol,  Alkohol  und  Petroläther,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Thiophosphorsäure- O.O-di-m- tolylester -ohlorid  C14H,40jClSP  =  (CH,-CfH4- 
0U?SCi.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phosphorigsäure-di-m-tolylester-chlorid  mit  Schwefel  bis 
auf  175°  unter  Feuchtigkeitsausschluß  (Broeker,  J.  pr.  [2]  118,  293).—  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  .33—34°.   Kpn:  218°.    Löslich  in  fast  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

ThiophosphorBäure-O.m-tolylester-diohlOrid  C,H,OCi,SP  «  CHsCfH40*P8Clt. 
B.  ;Beim,  Erhitzen  von  Phoephorigsäure-m-tolylester-dichlorid  mit  Schwefel  auf  ZOO*  unter 
Feuchtigkeitsaussehluß  (Broeker,  J.  pr.,  [2}  118,  292).  -*-  Leicht  bewegliches  öl.  Kp,t:  138°. 
Mischbar  mit  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  —  Wird  durch  Wasser  und  verd.  Alkalien  langsam 
zersetzt«  [Ostxbtao] 
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Substitutionsprodukte  des  m-Kresols. 

enß>.ß>-Trifluor-8-oxy-toluol,  eo.tw.ey-Trifluor-m-kreeol,   8-Oxy-benaotri-       CFs  " 

fluorid  C,H5OF„  s.  nebenstehende  Formel  (E  1 187).  Liefert  bei  der  Hydrierung  f\ 

in  Gegenwart  von  Platinschwarz  l-Trifluormethyl-cyclohexanol-(3)  und  Trifluor-  (       |  n 

methyl-oyclohexan  (Swakts,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  9,  347;  C.  10241,  418).  ^^'UH 

2-Chlor-8-oxy-toluol,  2-Cnlor-m-kresol  C,H,OCI,  s.  nebenstehende      CH3 
Formel.    B.    In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  etwas  mehr    -^^.ci 
als  1  Mol  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  {Gibbon,  Soc.  1926, 1425).  Beim  Kochen   |       |    M 
von  2-Chlor-3-methoxy-toluol  mit  Jodwasserstoffsäure  (G.).  Man  chloriert  3 -Oxy-    ^^ 
toluol-disulfonsäure-(4.6)  und  entfernt  die  Sulfogruppen ;  läßt  sich  auch  aus  der  entsprechen- 
den Diazo -Verbindung  gewinnen  (Raschig,  Priv.-Mitt.).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  55—56°  (G.),  49«  (R.)".    Kp,«:  196°  (R.);  Kp:   ca.  194°  (G.).    Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser  (G.). 

2-Chlor-8-methoxy-toluol,  Methyl.[2-chlor-3-methyl-phenyl]-äther  C,H9OCl  = 
CH8*C,H.Cl-0-CH,.  B.  Aus  3-Methoxy-2-amino-toluol  nach  Sandmbybb  (Gibson,  «Soc. 
1926,  1425).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  24,2°.   Kp:  218,5°. 

4-ChIor-8-oxy-toluol,   6-Chlor-m-kresol   C,H7OCI,  s.  nebenstehende      rH„ 
Formel  (E  I  187).    B.    Entsteht  neben  6-Chlor-3-oxy-toluol  beim  Chlorieren  von       ■ 
m-Kresol  mit  Sulfurylchlorid;  man  fraktioniert  das  Reaktionsgemisch  und  friert  f  ""] 
die  bei  ca.  190°  siedenden  Vorläufe  aus  (Raschig,  Priv.-Mitt.).   Neben  anderen   L^-ok 
Produkten    bei   der   Einw.   von   Chlor  auf   m-Kresol   in   Tetrachlorkohlenstoff      /,. 
(Gibson,  Soc.  1926,  1424)  oder  in  Sodalosung  (Tischtschbnko,  JK.  60,  160; 
O.  1928 II,  767).    Aus  4-ChIor-3-amino-toluoI  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Hodoson,  Moore,  Soc.  1926,  2038).  —  Prismen.  Besitzt  charakteristischen. 
von  5-Chlor-o-kresol  verschiedenen  Geruch   (H.,  M.).    F:  46°  (H„  M.),  46°  (R.,  G.).    Kp: 
196°  (G.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Kalilauge: 
Kälber,   B.  54,  2259.     Gibt  beim   Behandeln   mit  salpetriger  Säure  6-Chlor-4-nitroso- 
m-kresol  (Syst.  Nr.  671a)  (H.,  M.). 

4«Chior-3-methoxy-toluol,  Methyl-[6-ohlor-3-methyl-phenyl]-äther  C8ILOCl  = 
CHjC^HgCl-OCH,  (H  381).  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  212,5°  (Gibson, 
Soc.  1926,  1425). 

4-Cnlor-8«acetoxy«toluol,  [6-Chlor-8-methyl-phenyl]-aoetat  C9H902C1  ~  CH3* 
C,H,Cl'OCO-CH8.    Kp„:  122—123°  (Gibson,  Soc.  1026,  1425). 

6-Chlor-8-oxy-toluol,  4-Chlor-m-kreaol  C7H,0C1,  s.  nebenstehende  9H3 

Formel  (H  381;  E  I  187).   B.  Neben  anderen  Produkten  aus  m-Kresol.  durch    ci--"^ 
Behandeln  mit  etwas  mehr  als  1  Mol  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Gibson,         j       j 
Soc.  1926, 1425)  oder  durch  Chlorieren  in  Sodalösung  (Tischtschenko,  #C.  60,         "^ 
158;  C.  1928 II,  767).   Entsteht  neben  4-ChIor-3-oxy-toluol  beim  Chlorieren  von   m-Kresol 
mit  Sulfurylchlorid;   man   fraktioniert  das  Reaktionsgemisch  (Raschio,  Priv.-Mitt.).  — 
F:  66°  (T.;  R.),  57°  (G.).  Kp:  238°  (Sidgwick,  Tttrneb,  Soc.  121,  2261),  235°  (R.),  234°  (G.), 
232—234°  (T,). 

Geschwindigkeit  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Kalilauge:  Kelber,  B. 
54,  2259.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisenfeüspänen  und  Natronlauge  auf  200°  m-Kresol 
(Raschio,  D.R.P.  396454;  C.  1924 II,  1275;  FrdX.  14,  423).  Beim  Chlorieren  mit  Chlor 
oder  Sulfurylchlorid  erhält  man  2.6-Diehlor-3-oxy-toluol  und  4.6-DichIor-3-oxy-toluol  (R., 
Priv.-Mitt.).  Liefert  mit  Sehwefeldichlorid  in  Schwefelkohlenstoff  ö.ö'-Dichlor-2.2'-dioxy- 
4.4'-dimethyl-diphenylsulfid  und  eine  bei  ca.  160°  schmelzende  Verbindung,  die  in  alkal. 
Lösung  mit  Kaüumferricyanid  einen  rötlichbraunen  Niederschlag  gibt  (vielleicht  3.3' -Di - 
ehIor-6.6'-dioxy-2.2'-dimethyl-diphenylsulfid)  (Lesser,  Gad,  B.  56,  978).  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid,  Schütteln  des  Reaktionsprodukts  mit  Kaliumcarbonat- 
Lösung,  Erwärmen  der  gebildeten  Phosphorsäureester  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  und 
darauffolgenden  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  6-Chlor-3-oxy-benzoesäure  (Minajrw,  Ripreb, 
Jf.  42,  76;  vgl.  M.,  R.,  3K.  64,  675;  C.  19241,  905).  —  Physiologisches  Verhalten: 
J.  Boedler  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig 
19321,  S.  167.  —  Verwendung  als  Desinfektionsmittel  in  Form  eines  festen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Gemisches  mit  Natnumhydroxyd  und  Benzylsulfanilsäure:  Chem.  Fabr.  v.  Heyden, 
D.R.P.  331583;  C.  1921 II,  580;  Frdl.  13,  776.  —  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid  und  spektroskopistehe  Untersuchung  von  schwach  alkal.  Lösungen 
des  entstehenden  Farbstoffs:  Wales,  Palxin,  Am.  Soc.  48,  812. 

ö-Ctalor-S-methOT-toluol,  Methyl- [4-ohlor.8-methyl-phenyl]-äther  C8H,OCl  = 
CH.'C*HtC10CH.  (H-382).  B.  Aus  6-Chlor-3-methoxy-2-amino-tohiol  durch  Diazotieren 
und  Behandeln  mit 'alkal.  Natriumstannit-Lösung  (Gibson,  Soc.  1926»  1427).  —  Kp:  213,5° 
(G.,  See,  1926,  1425). 

23* 

Bemiffwvmg  der  tarn  tn-Krewl  abgeleiteten  Namen  s.  S.  344. 
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0.Chlor-8-aoetoxy-toluol,  [4-Ohlor-8-methyl-puenyl]-acetAt  C»H,OtCl  —  CIL- 
C.H.Cl-O-COCH,.  Flüssigkeit.  Kp«:  121°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  400,  84);  Kpn:  123u 
biß  124°  (Gibbon,  Soc.  1026, 1425).  — -  liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluniiniumchlorid  auf  110° 
bis  120°  5-Chlor-2-oxy-4-methyl-acetophenon  (Wittig,  B.  67,  89;  R.,  Sch.). 

0-Chlor-8-propiony  loxy-toluol,  [4-Chlor-3-raethyl-phenyl]  -Propionat  C10HuOtCl 
« CHs-C,H,Cl'0-CO-CtH6.  Flüssigkeit.  Kp^:  250°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460. 
84).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aluminiumehlorid  bei  120°  5-Chlor-2-oxy-4-methyl- 
propiophenon. 

8-Chlor-8-butyryloxy-toluol,  [4-Chlor-8-methyl-phenyl]-butyrat  CuHuOtCl  = 
CH,-CaHaCl-0-CO-CH,-C,HB.  Flüssigkeit.  Kp*»:  263°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460. 
84).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminramohforid  auf  120°  6-Chlor-2-oxy-4-methyl-butvro- 
phenon. 

2.4 -Dichlor- 8 -oxy-toluol,  2.0-Diehlor-m-kresol  CjHjOCl,,  Fonnel  I.  B.  Man 
chloriert  3-Oxv-toluol-sulfonsäure-(6)  und  eliminiert  die  Sulfogruppe  (Raschig,  Priv.-Mitt.). 
-  -  F:  28,5°. 

2.5  -  Dichlor  -  8  -  methoxy  -  toluol ,  Methyl»[2.5-diohlor  -8-  methyl  -  ph«nyl]-äther 
Ü.H.OC1.  =  CH,-C,H1Cl»-0-CHI.  B.  Aus  5-Chlor-3-methoxv-2-amino-toluol  nach  Sand- 
mbyer  (Gibson,  Soc.  1820,  1426).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  52».  Kplf>5:  119—120", 
Besitzt  einen  angenehmen  Geruch. 

2.0-Diohlor-3-oxy-toluol,  2.4-Diohlor-m-fcresol  C7H$OCI„  Formel  IL  B.  Ent- 
steht neben  4.6-Dichlor-3-oxy-toluol  beim  Chlorieren  ron  6-Chlor-3-oxy4ohiol  mit  Chlor 
«der  Sulfurylchlorid  (Raschig,  Priv.-Mitt.).  —  F:  59°.  —  Laßt  sich  zu  2.6-Diohlor-3-oxy- 
toluol-sulfonsäure-(4)  sulfurieren. 

CH»  CHa  CHs  CH3 


•OH  '      .'•OH  I        '.OH  '      J-OH 


Cl  Gl  Cl 

4.0.Dicnlor-3-oxy-toluol,  4.0-Diohlor-m-kresol  C7HjOCl2,  Formel  III.  B.  Ent- 
steht neben  2. 6-Dichlor-3-oxy- toluol  beim  Chlorieren  von  6-CMor-3-oxy-toluol  mit  Chlor 
oder  Sulfurylchlorid  (Raschig,  Priv.-Mitt.).  — >  F:  71,5°  (R.).  Kp:  232°  (Gibson,  Soc.  1926. 
1426  Anm.).  —  Laßt  sich  nicht  sulfurieren  und 'kann  dadurch  von  2.6-Dichlor-3-oxy- toluol 
getrennt  werden  (R.). 

4.0-Diohlor-3-methoxy  -toluol ,  Methyl  -  [4.0  -  diohlor  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  äther 
CaH8OClt=CH3-CeH,CVO-CH,.   Kp:  249°  (Gibson,  Soc.  1928,  1426  Anm.). 

Kohlensäure- bi8-t8-diohlormethyl-phenylester] ,  Bis-[8-diohlormethyl-pheny  1] - 
oarbonatCMHi0O8Cl4=(CHCla*CtH4O),C,C?.  B.  AusDi-m-tolyl-carbonat  und  der  berechneten 
Menge  Chlor  bei  170—180°  (Shoesmtth,  Soc.  128,  2699,  2701).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  80%iger  Ameisensäure  oder  einem 
Gemisch  aus  80%iger  Ameisensaure  und  wasserfreier  Oxalsäure  oder  mit  Natriumacetat 
in  alkoh.  Lösung  nicht  naher  beschriebenes  Bis-[3-formyl-phenyl]-carbonat,  das  beim 
Kochen  mit  Natriumdisulfit-Losung  in  3-Oxy-benzaldehyd  tibergeht. 

# 

2.4.6-Triehlor-S-oxy-toluol,  2.4.8-Triehlor-m-kresol  C7H60C1„  Fonnel  IV  (E 1 189). 
iL  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  unverdünntes  m-Kresol  bei  25°  (Bureö,  Ghem.  Listy  21,  223  - 
G.  1927 II,  1344).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  46°.  Kp:  265°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Chloroform,  Xylol  und  "Äther,  schwer  in  Benzol,  Petroläther 
und  Essigsäure.  —  Antimonverbinduhg  (CU£40Cls)tSb-0H-j-  Sb,03.  Rötliches  Pulver  -- 
Wismutverbindung  (C,H40Cl8),Bi-0H  +  B^O,.    Grünes  Pulver. 

2.4.0-Triohlor-3-metiioxy-toluol,Methyl-[2.4.0-triohlor-8-m©thyl-phenyll-äther 
C,H,0(^»CHa-CflHCI.»O-CHs  (EI  189).  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  2.4.6-Trichlor- 
3-oxy- toluol«  und  Dimethylsulfat  (BubeS,  Ghem.  Listy  21,  224;  C.  1027  IL  1344)  —  Nadeln 
(aus  Äther).  Riecht  aromatisch.  F:  46°.  Kp:  258°. 

2.4.0 -  Trichter -8-  äthoxy  •  toluol ,  Äthyl. [2.4.0-triohlor^-methyl-phenyll -äther 
CeHtOCl,  =  CH$-CaHCl,-0-ClHI.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  2.4.6-Trichlor-3.oxv- 
tohiols  und  Diäthylsulfat  (Bureö,  Ghem.  Listy  21,  224;  0.  1927 II,  1344).  —  Aromatisch 
riechende  Nadeln  (aus  Äther).  F:  36,5°.  Kp:  266°. 

2.4.8 -Triohlor-  8  - aoetoxy  -  toluol,  (2.4.8  -Triohlor-8  -methyl  •  phenvll  -  aoet&t 
70.C1$  »  CH.C.HC^OCO-CH,  (E  I  189).  Nadeln  (aus  Petroläther).  F-  3ft°-  Kp- 
1  'Surks,  Chem.  Lutty  21,  224;  C.  1927 II,  1344).  '      P' 

Bezifferung  der  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  *.  S.  844. 
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Pho«phorsäure-biB-[2.4.e-tadohlor-8-methyl-phenyleBter]  GuH,04CLP  =  (CHa- 
öaH018O-)j^OtH.  B.  Entsteht  neben  Phoephorsaure-tris-[2.4.6-triohlor-3-metnyl-pbenyl- 
ester}  durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  2.4.6-Trichlor-3-oxy-toluol  (BübbS,  Chem. 
Listy  21,  225;  C.  1027 II,  1344).  —  Nadeln  {ans  verd.  Alkohol).  F:  94,5°. 

Fhosphorsanre-tri8-[2.4.e-triohlor-3-methyl-phenylester]  OtiB^OtCl^P  s»  <CH3- 
OgHdB'OjaPO.  B.  h.  bei  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Nadeln  (aus  Bisessig).  F:  230° 
(Bures,  Chcm.Lüty  21,  225;  C.  1927 II,  1344).    Fast  unlöslich  in  verd.  Alkohol. 

2-Brom-S-oxy-toluol,  2-Brom-m-kresol  C,H,0Br,  Formel  V.  B.  In  geringer  Menge 
an«  2-Amino-3-oxy-toluol  naoh  Sandmbyee  (Hodgson,  Bbaeo,  Soc.  127, 408).  —  F;  56— 57°. 

2-Brom-S-metboxy-toluol,  Methyl-[2-brom-8-methyl-phenyl]-äther  CgH,OBr  == 
CHs*CeH.Br»0*CH,.  B.  Aus  2-Amino-3-methoxy-toluol  nach  Sandmeyer  (Hodgson. 
Bkaed,  Soc.  127,  498).  —  Tafeln.  F:  35,5—36,5°.   Ist  mit  Wasserdampf  flfichtig. 

CH3  CH8  CHa  CHa 

v.  0'Br  VI.  O  VII.      O  VIII.  Dv'\'\ 

Br 

4«Brom-3-oxy-toluol,  8-Brom-m-kresol  C7H7OBr,  Formel  VI.  B.  Aus  4-Brom- 
3-amino-tohiol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit  verd.  Schwefelsaure  {Hodgson,  Mooek. 
Soc.  1026,  2038).  —  Hat  charakteristischen,  von  5-Brom-o-kresol  verschiedenen  Geruch. 
F:  38°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Saure  6-Brom-4-nitro8o-m-kresol  (Syst. 
Nr.  671a). 

6-Brom-a-oxy-toluol,  5-Brom-m-kresol  C7H,OBr,  Formel  VII  (H  382).  B.  Beim 
Kochen  von  2.4.5.6~Tetrabroni-m-kresol  mit  Benzol  und  Alurniniumohlorid  (Kokst,  Weiss- 
beeg,  M .  45,  30i).  Zur  Bildung  aus  Ö-Brom-3-amino-toluol  nach  Nevile,  Wtntbee,  B.  15, 
2991  vgl.  Wbller,  Disaert.  [Marburg  1920],  zit.  bei  v.  Auwers,  Borsche,  Wbller,  B.  54. 
1311.  —  Kptg:  161—162°  (v.  Au.,  B.,  Well.).  —  Die  Losung, in  Natronlauge  gibt  mit  Form- 
aldehyd-Lösung  6-Brom-4-oxy-2-methyl-benzylalkohol  (K.,  Wel,  M.  45,  302).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  1  Mol  Benzoldiazoniumchlorid  in  1  %iger  Natronlauge  Ö-Brom-4-oxy-2-methyl- 
azobenzol  und  5-Brom-2.4(cder4.6)-bis-benzolazo-m-kresol  (v.  Axr.,  B.,  Well.). 

6-Brom-8-methoxy-toluol,  MethyH6-brom-8-methyl-ph©nyl>äther  CgH8OBr  — 
OHj-C-HjBr-O'CH,.  B.  Aus  5-Brom-m-kreepI  und  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  (v.  Av- 
wbbs,  Boesche,  Wellbe,  B.  54.  1311).  —  Stark  lichtbrechendes  öl.  Kpt0:  139—140°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aoetylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminium - 
cblorid  6-Brom-2-oxy-4-methyl-acetophenon, 

5-Brom-8-pikryloxy-toluol ,  6  -  Brom  -  2,.4'.«'-  trfirftro  -  8  -  methyl  -  diphenyläther 
C,,H|OjN,Br  =  CBu'CtH3Br'OC,H,(NOs)3.  B.  Beim  Erwarmen  von  5-Brom-m-kresoI. 
Pikrylohlorid  und  Pyridin  in  Alkohol  (Kohn,  Weissbeeg,  M .  45  302).  —  Gelbe  Krystallo 
(aus  Alkohol).   F:  130°. 

e-Brom-8-oxy-toluol,  4-Brom-m-kreBol  C7H7OBr,  Formel  VIII  (E  I  190).  B. 
Entsteht  wahrscheinlich  aus  m-Kresol  und  Brom  in  Sodalösung  (Tisühtschenko,  MC.  00. 
158;  C.  1928  n,  767).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  54—55°.    Kp„:  137—143°. 

w-Brom-8-methoxy-toluol,  3-Metnoxy-benzylbromid  CaHeOBr  =  CH,Br-C#H4'0- 
CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  'eine  Lösung  von  3-Methoxy-benzylalkohol 
in  trocknem  Benzol  (Lapwoeth,  Shoesmith,  See.  121, 1397;  Stedman,  Soc.  1027,  1903).  — 
Reizt  stark  zu  Tranen  (La.,  Sh.).  Kp«:  127°  (La.,  Sh.).  —  Liefert  beider  Einw.  von  Jod- 
Wasserstoff  saure  in  Eisessig  bei  25°  3-Methoxy-toIuol  und  m-Kresol  (Sh.,  Soc.  128,  2829); 
Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  25°:  La.,  Sh.,  Soc.  121, 1400;  bei  101°:  Sh.,  Slater. 
Soc.  1028,  281«  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  w&ßr.  Alkohol  bei  25°:  La.,  Sh.,  Soc. 
121,  1398;  bei  60,5°:  Sh.,  Sl.;  durch  wfißr.  Natronlauge  bei  20°  und  55°  und  durch 
wfißrig-alkoholische  Natronlauge  bei  25°;  La.,  Sh.,  Soc,  121,  1398.  —  Toxische  Wirkung 
gegenüber  Colpidium:  Walker,  Biochem.  J.  22,  -299. 

4.8-Dibrom-8-oxytoluol,  4.8-Dibrom-m-kresol  C7H«OBr4,  s.  neben-  CHa 

stehende  Formel  (E  I  191).   B.   Aus  m-Kresol  beim  Behandeln  mit  Brom  in  -. 

Tetrachlorkohlenstoff  bei  —5°  (v.  Auwees,  A.  480, 165).   Beim  Erhitzen  von    B"i       i 
4.6-IMbrom-3-methoxy-toluol  mit  Eisessig  und  Bromwasserstoffsaure  (Hawoeth,         k_>OH 
Lapwoeih,  Soc.  128, 2995).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F :  63—64°  (v  Au. ) .  —  £r 

Wird  duroKtauohende  Schwefelsaure  in  der  Warme  unter  Büdung  von  2.4.6-Tn- 
brom-m-kresol  zersetzt  (H.,  L.).  Liefert  in  Sohwefelkohlenstoff  mit  1  Mol  Chlorsulfonsaure 
bei  — 10°  Sohwefelsaure-mono-[4.6-dibrom-3-methyl-phenylester]  (H.,  L.). 

Bestfferung  «fej  von  m-Kreaol  abgeieiteten  Namen  #.  S.  344, 
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4.6 -Bibrom- 8- methoxy- toluol,  Methyl -[4.6-ö^ibrom-a-methyl-pheriyl]«  Äther 
ChH8OBr,  =  CHaCgHjBrjO-CH,.  B.  Aus  3-Methoxy  .toluol  und  Brom  in  Eisessig  unter- 
halb 10°  {Haworth,  Lapworth,  Soc.  128,  2995).  Beim  Behandeln  von  4.6-Dibrom-m-kresol 
mit  Dimethylsulfat  in  Alkohol  (v.  Atjwers,  A.  439,  166).  —  Blättohen  (aus  Methanol). 
Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  75— 76°  (H.,  L.),  73—74°  (v.Atj,).  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Mitteln  (v.  Au.).  —  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  7.0°  2.4.6-Tribrom- 
jn-kresol  und  andere  Produkte  (H.,  L.). 

8ohwef©lsäure-mono-[4,6-dibrom«8-methyl»phenyieBter] ,  Mono- [4.6 -dibrom  - 
3-methyl-phenyl] -sulfat  C7H.04Br.S  =  CHs-C6HaBjyO-S03H.  B.  Beim  Behandeln 
von  4.6-Dibrom-m-kresol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  1  Mol  Chlorsulf onsäure  bei  — 10° 
(Haworth,  Lapworth,  Soc.  128,  2995).  —  Wird  durch  angesäuertes  Wasser  rasch  hydroly- 
siert.  —  Kalium  salz.  Flockiger  Niederschlag.  Löslich  in  kaltem  Wasser  und  siedendem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

2.4iB-Tribrom-8-oxy -toluol,  2.4.6-Tribrom-m-kresol  C7Hj;OBrs,  s.  CHs 

nebenstehende  Formel  (H  383;  E  I  191).    B.   Aus  m-Kresol  beim  Eintropfen  . 

von  Brom  (Bures,  Chem.  Listyßl.  226;  C.  1927 II,  1344)  und  beim  Behandeln    Brj       i*Br 
mit  3  Mol  Brom  in  Eisessig  (Kokn,  Segel,  M .  48,  667)  oder  mit  einer  wäßr.         L^J-OH 
Lösung  von  untorbromiger  Saure  (Biilman,  Rimbbrt.    BL  [4]  88,   1475).  Br 

Beim  Erwärmen  von  4.6-Dibrom-in-kresol  oder  dessen  Methyläther  mit  rauchen- 
der Schwefelsaure  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  128,  1995).  Beim  Verreiben  von  2.6.6-Tri- 
brom-p-menthadien-(1.3oderl.4)-on-(5oder3)  mit  konz,  Schwefelsäure  (Jost,  Richter, 
B.  66,  122).  Beim  Behandeln  von  3.5-Dibrom-6-oxy-2-methyl-benzoesäure  mit  Brom  in 
essigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (v.  Aüwkrs,  A.  439,  168),  Aus  3-Oxy-toluol-sulfon- 
säure-(4)  und  Brom  in  Äther  oder  in  Wasser  (Zehenter,  Bohunek,  Nowotny,  J.  pr.  [2] 
121,  235).  Aus  3-Oxy.toluol-sulfonsäure-(6)  und  Brom  (Datta,  Bhottmik,  Am.  Soc.  43, 
307)  in  Eisessig,  Äther  oder  Wasser  (Zk„  Bo.,  Nq»,  J.  pr.  [2]  121,  234).  Beim  Eintragen  einer 
Lösung  von  2.4.6-Tribrom-toluol-diazoniumsulfat  (3)  in  ein  Gemisch  aus  Natriumsulfat  und 
Schwefelsäure  bei  145—150°  (Bu„  Chem.  Listy  21,  262;  C.  1927 II,  1344).  —  Krvstalle  (aus 
50%igem  Alkohol).  F:  82,5—83*  (Bulman,  Rimbert),  81,6—81,9°  (Btjrr§),  81.5—82°  (Jost, 
Richter),  81°  (Datta,  Bhotjmix).  —  Wismutsalz.  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  (Burkh. 
Ohem.  Listy  21,  261 ;  C.  1927 II,  1344). 

2.4.6-Trlbrom«3-methoxy-toluol,M©thyl-[2.4.6-tribrom-8«methyl-phenyl]-äther 
CMH-OBr8  =  CHs-C8HBrsOCH3.  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-m-kresol  und  Dimethylsulfat  in 
alkal.  Lösung  (Kohn,  Segel,  M.  46,  667;  BureS,  Chem.  Listy  21,  227;  C.  1927  EL,  1344).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  78°  (korr.)  (K.,  S.),  67°  (B.).  Kp7i8:  308—311°  (K„  S.);  Kp:  285° 
(B.).  —  Liefert  mit  rauehender  Salpetersäure  2.4.6-Tribrom-5-nitro-3-methoxy-toluo1  (K.. 
S..  M.  46,  668). 

2.4.6-  Tribrom - 3  -athoxy- toluol,  ÄthyH2.4.6-tribrom-8-methyl-pb.enyl3-äther 
t'gHjOBr,  =  CH,-C9HBr,-0-C,H5  (H  383).  B.  Aus  der  Natrramveroindung  des  2.4.6-Tri- 
brom-nr-kresols  und  Diäthylsulfat  (BtjreS,  Chem.  Listy  21,  227;  C.  1927  II,  1344).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  47,5°.  Kp:  205°. 

2.4.6  -  Tribrom  -  3  •  aoetoxy  -  toluol ,  [2.4.6  -  Tribrom  -  8  -  methyl  -  pheny  1]  -  acetat 
C^OjBrj^CHj-CeHBrj-O-CO-CH,  (H  383).  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-m-kresol  und  Aeet- 
unhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (BtjreS,  Chem.  Listy  21,  227:  C.  1927 II. 
1344).  —  Nadeln.    F:  68°. 

2.4.6  (oder  4.6.6} *  Tribrom  -  3  -  oxy  *  toluol ,  2.6.6  (oder  4.6.6)  -  Tribrom  -  m  •  kresol 
C,H6OBra,  Formel  I  oder  II.  B.  Neben  2.4.tf-Tribrom-m-kresol  aus  3-Oxy-toluoi-sulfon- 
«ättre-(4)  und  Brom  in  Wasser  (Zrhenter,  Bohünek,  Nowotny,  J.  pr.  [21 121,  235).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Chloroform).   F:  131°  (Zers.).   Unlöslich  in  Methanol. 

CH» 

OCHi-CHj  OH 

V. 

2.4.5.6-Tetrabrom-3-oxy -toluol,  2.4.6.6-T«trabrom-m-kreiol  C7H4OBr4,  Formel  III 
(H  383;  E  I  191).  Zur  Bildung  aus  m-Kresol,  Brom  und  Aluminium  vgl.  BtjbbS,  Chem. 
Listy  21,  263;  C.  1927 II,  1344;  Kohn,  Fink,  M,  44,  187;  K„  Wbissberg,  M.  46,  300. 
Aus  2.4.6-Tribrom-m-kresol,  Brom  und  Aluminium.  (B.). —  Krvstalle  (aus  Eisessig).  F:  194° 


(B,),  496°  (K.,  W.).  —  Liefert  beim  Koohen  mit  Benzol  und  AluiruniumcMond  5-Brom- 
ro-kresol  (K.,  W.). 

Bezifferung  der  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  s,  S.  844. 
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Tetrabrom. methylohinitrol  aus  2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresoI  C7H30,NBr4  — 
CH»"C<CBr~*)-a5^CBr  (H  384>-  ZuT  Konstitution  vgl.  Fries;  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 

2.4.6.6 -  T©trabrom  - 3  -  methoxy - toluol ,  J^ethyl- [2.4.5.6  r teia-abrom .  8  - methyl • 
pb,enyl]-äther  CgH,OBr4 -=  CH3C6Br,0-CH3  (H  384).  &>  Aus  dsr  Natrmmverbindung 
des  2.4.5.6*Tetrabrom.m-kresol8  und  Dimethylsulfat  (Büres,  Ohem.  Lisly  21,  264;  C.  1927 II. 
1344).  —  F:  145». 

2.4.6.e-Tetrabrom.3-äthoxy-toluol,Äthyl-[2.4.6.6-tetrabrom-8.methyl-phenyl]- 
äther  C,HgOBr4  =  CHj-CjBr.-O-CjHs.  B.  Aus  der  Natrium  Verbindung  de8  2.4.5.6-Tetra- 
brom-ra-kresols  und  Diäthylsulfat  (BurrS,  Chem.  Liaty  21,  264;  C.  1927 II,  1344).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F-.  108°. 

4-Jod-8-oxy-toluoL  6-Jod-m-kreaol  C7H,OI,  Formel  IV  auf  S.  368.  B.  Aus  4-Jod- 
3-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit  Wasser  (Hodgson,  Moore,  80c.  1926. 
2038).  —  Liefert  mit  Natriumnitrit  und  Mineralsäuren  4-Jod-6-mtroso-3-oxy-toluol  (Syst. 
Nr.  671a). 

[^-Oxy&tbyl]-[4-nitroBO-3-methyl-phenyl]-äther  GVHn03N,  Formel  V  auf  S.  3Ö8. 
Kondensiert  sioh  mit  Phenol  in  65%iger  Schwefelsaure  zu  einem  braunen  Indophenol,  das 
sich  in  Alkalien  mit  blauer,  beim  Ansäuern  in  Rot  übergehender  Farbe  löst  (Cassella  &  Co., 
D.R.P.  3799Ö3;  C.  19241,  1102;  Frdl.  14,  768). 

2  -  Nitro«  3- oxy«  toluol,  2-Nitro-m-kresol  C7H703N,  s.  nebenstehende  CH3 
Formel  (H  385).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  m-Kresol  beim  Behandeln  .-^"^.jfOj 
mit  Salpeterschwefelsäure  und  nachfolgenden  Destillieren  mit  überhitztem  j  j  _ 
Wasserdampf  (Gibbon,  Soc.  123, 1272;  Hodoson,  Beard,  80c.  127, 498;  Kenner,  ^^  ' 
Turner,  80c.  1928,  2341)  oder  bei  der  $inw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  die  Losung  in  Benzol 
+  Gasolin  (Wieland,  B.  64,  1780).  Zur  Bildung  aus  m-Kresol  und  rauchender  Salpeter- 
säure nach  Khotinbky,  Jacofson-Jacofmann,  B.  42  [1909],  3098  vgl.  Gi.,  80c.  123, 1269. 
Beim*  Erhitzen  von  2-Nitro-3-oxy-toluol-di8ulfonsäure-(4.6)-dichlorid  (Riesz,  Pilpel,  M. 
50,  338)  oder  2-Nitro-3-methoxy.toluol-disulfons&ure-(4.6)-dichlorid  (Hawobth,  Lapworth, 
Soc.  128,  2993)  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr;  entsteht  aus  letztgenannter  Verbindung 
auch  beim  Erwärmen  mit  der  berechneten  Menge  20%iger  Natronlauge,  Versetzen  der  Lösung 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  nachfolgender  Destillation  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf bei  150°  (Ha.,  La.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther  oder  Benzol).  F:  41°  (Gibson), 
39'  (Haworth,  Lapwobth).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer 
Petroläther  (Gl.).  —  Insecticide  Wirkung:  Tattersfield,  J.  ogric.  8ci.  17  [1927],  192.  — 
Das  Natriumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gl.,  Soc.  123,  1270). 

2-Nitro-8*m«thoxy-toluol,  MethyH2-nitro-3-methyl«phenyl]-äther  CJI,OaN  = 
<^'C«H,(NOt)*0*CH8.  Das.H  385  beschriebene  Präparat  von  Khoctnsky,  Jaoopson- 
Jacopmann  (B.  42  [1909],  3099)  war  unrein  (Gibson,  Soc.  128,  1269).  —  B.  Zur  Bildung 
durch  Methylieren  von  2-Nitro-m-kresol  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali  vgl.  Gl.,  Soc. 
123,  1273;  Hawobth,  Lapworth,  Soc.  123,  2993;  Hodgson,  Beard,  Soc.  127,  498. 
Beim  Kochen  von  diazotiertem  2-Nitro-3-methoxy-4-amino-toluol  mit  Alkohol  (Robinson/ 
Sbotoda,  80c.  1926,  1993).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol)  (Gl.);  farblose  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol  oder  Essigsäure)  (Ha.,  La.);  Prismen  ^äus  Petroläther).  (Ro.,  Sh.).  Besitzt 
angenehmen,  an  Jodoform  erinnernden  Geruch  (Gl.).  F:  54°  (Gl.),  50°  (Ro.,  Sh.),  49°  (Ha., 
La.;  Ho.,  Bb.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmittelh  (Gl.).  —  Beim 
Behandeln  mit  der  berechneten  Menge  Chlor  bei  160 — 170°  entsteht  6-Chior-2-nitro-3-methoxy- 
toluol  neben  anderen  Produkten  (Gl.,  Soc.  1926,  1427).  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure 
3 -Methoxy -2- amino- toluol  und  wenig  ö-Chlor-3-methoxy-2-amino-toluöl  (Gl.,  Soc.  1926, 
1426).  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumäthylat  und  Oxalsäure- 
diäthylester  in  Äther  auf  35—38°  erhält  man  das  Kaüumsalz  der  2-Nitro-3-methoxy-phenyl- 
brenztraubensäure  (Blaixib,  Pbbkin,  Soc.  125,  310). 

S  •  Nitro  -  3  -  aeetoxy  -toluol ,  [2-Nitro-8-methyl-phenyl]  -aoetat  C  *Ht04N  =  CH3  • 
CtH.(NO.)-0'CO-CH-.  B.  Beim  Kochen  von  2-Nitro.m-kreaol  mit  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid  (Gibbon,  80c.  128,  1272).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  59°.  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

4-Nitro-8-oxy- toluol,  8-Nitro-m-kreBol  C9H,0,N,  s.  nebenstehende  CH3 

Formel  (H  385;  E  I  IM).   B.   Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  m-Kresol  ^\ 

beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  (Gibbon,  Soc.  128,  1276),  mit  einem  |       | 

Gemisch  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  Eisessig  bei  —8°  bis  —5°  (Blaikib,  ^v' 

Pebkxn,  80c.  126,  307)  oder  in  geringer  Menge  bei  der  Nitrosierung  mit  Natrium-  N08 

Bmfffenmfr  der  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  344. 
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nitrifc-Lösung  und  verd.  Schwefelsaure  unterhalb  0°  (Hodgson,  Clav.  Soc.  1020,  2778). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Nitrieren  von  m-Kresotinsaure  mit  Salpetersäure  (D(  1,4) 
in  Eisessig  (Rinkes,  M.  45,  848).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  6-Nitro-m-kresöl- 
sulfonsaure-(4)  mit  konz.  Salzsaure  auf  170°  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  125,  1304).  — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol)  von  an  2-Nitro-phenol  erinnerndem  Geruch,  (Gr.,  Soc.  128,  1270). 
F:  56°  (Gl.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (Gl.).  —  Wird  durch  alkal.  Kaliumferrioyanid- 
Lösung  zu  4-Nitro-3-oxy-benzoeaäure  oxydiert  (Henry,  Sharp,  Soc.  125,  1058).  Gibt  mit 
Jod  bei  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-oxyd  in  Alkohol  oder  bei  Gegenwart  von  Jodsäure 
in  siedendem  verdünntem  Alkohol  2.6-Dijod-4-nitro-3-oxy-toluoI  (He;,  Sh.,  Soc.  125,  1057). 
Isomerisierung  von  Pinen  durch  6-Nitro-m-kresol:  Kondakow,  Parf.  moä.  10,  216;  C. 
19271,  193.  —  Insecticide  Wirkung:  Tattersfield,  J.agric.  Sei.  17  [1927],  192. 

Natriumsalz.  Hellrote  Nadeln.  Schwer  loslich  in  Wasser  (Gibson,  Soc.  123, 1270).  — 
Magnesiumsalze:  MgfCjHjpaN)*  (bei  120— 160°).  Hellorange  (D.Goddard,  A.E.Goddard. 
Soc.  119,  2047).  —  Mg(C,H8O8N)a  +  4Hs0.  Hellorange.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungs- 
mitteln: Go.,  Go.  —  Caloiumsalze:  Ca(C,H808N)s  (bei  120— 160°).  Tiefgelb  (Go.,  Go.).— 
Ca(C7H.O?N),  +  3H80.  Goldgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Essigester  und  Toluol  dunkel  färben. 
Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  —  Strontiumsalze:  Sr(C7H«08X). 
(bei  120—160°).  Dunkelrot  (Go.,  Go.).  —  Sr(C7He03N)8  +  4H.O.  Orangefarbene  Tafeln,  die 
in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  rot  werden.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungs- 
mitteln: Go..  Go.  —  Bariumsalze:  Ba(C7H«OaN)a  (bei  120—160°).  Dunkelrot  (Go.,  Go.).  — 
Ba(C?H808N)8-f  H,0.  Rote  Nadeln.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  — 
Salz  des  Diathylthalliumhydroxyds  CH,-C,H8(NOt)-0«Tl(G,HB)l.  Hellrote  Tafeln. 
Wird  bei  220°  dunkel  und  explodiert  bei  228°  (A.  E.  Goddard,  Soc.  110,  1314).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Pyridin,  schwer  in  Toluol,  Chloroform  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff, unlöslich  in  Petroläther. 

4-Nitro-8-methoxy-toluol,  Methyl-[6-nitro-3-methyl-pbenylJ-äther  C8H808N  = 
0H8-C,H3(N0,)-0-CH,  (H  385).  B.  Beim  Kochen  von  3-Fluor-4-nitro-toIuol  mit  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge  (Schibmann,  B.  62,  1802).  Bei  der  Einw.  von  Natrinmmcthylät- 
Lösung  auf  3.4-Dinitro-toluol  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Kenner. 
Parkin,  Soc.  117,  857).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  6-Nitro-m-kresol  mit  Methyljodid 
und  Silberoxyd  in  trooknem  Benzol  (Brady,  Reynolds,  Soc.  1028,  201)  oder  mit  Dimethyl- 
sulfat  und  trooknem  Kalhimcarbonat  in  Xylol  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  123,  2987).  — 
KrystaUe  (aus  Methanol  oder  Petrol&thcr).    F:  60—61°  (H„  L.;  Sch.). 

4  -  Nitro- 3- äthoxy- toluol,  ÄthyHe-nitro-8-methyl-phenyl>äther  CtH„0,N  ■-= 
CHa-CgHjtNO^-O'CjHj  (H  385).  B.  Beim  Kochen  von  diazotiertem  4-Nitro-6-amino- 
3-athoxy-toluoI  mit  Alkohol  (Bogert,  Connitt,  Am.  Soc.  51,  908).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  51—51,5°. 

4-Nitro-8-phenoxy-toluol,  6-Nitro-8-metbyl-diphenyläther  C18HuOsN  =  CH3- 
C8H,(NO,)'0-CeH6.  B.  Beim  Kochen  von  3.4-Dinitro-toluol  mit  Kaliumphenolat  und  Phenol 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  506339;  C.  10311,  1012:  Fnll.  16,  408).  —  KrystaUe  (aus  verd. 
Alkohol).   F:  63,5— 44,5°. 

4 -Nitro-8-aoetoxy. toluol,  [6-Nitro-8-methyl-phenyl]-aoetat  C9H904N  =  CH8- 
CaH^NOgJ'O-CO-CH..  B.  Beim  Kochen  von  4-Nitro-3.oxy-toluol  mit  überschüssigem 
Essigsaureanhydrid  (Gibson,  Soc.  123, 1272).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  48°.  Leicht  löslich 
in  den  gebrauchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Ö-Nitro-S-methyl-phenoxyeBBigsäure  C8H?06N  =  CH8 •  C,H,(N0,) •  0  •  CH8- CO.H.  B. 
Beim  Kochen  von  4-Nitro-3-oxy-toluol  mit  Natnumchloraoetat  in  Natronlauge  (Minton. 
Stephen,  Soc.  121, 1594).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  157—158°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  heißem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol. 


Methyleatar  CMHU05N  =  CH8-C8H8(N08)-OCH2-CO.-CH8.  B.  Aus  dem  Chlorid 
und  Methanol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1595).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Methanol) 
F:  69,5°. 

i.thyle8terClAH13O5N  =  CH3-C,H8(NO8)-0-CH,-CO8-08Hf.  B.  Aus  dem  Chlorid  und 
Alkohol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1595).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  67°. 

Chlorid  C9HJ04NC1  =  CH8-C8H8(NOa)-  0-CH8-  COC1.  B.  Durch  Einw.  von  Thionylchlorid 
auf  6-Nitro-3-methyl-phenoxyessigsäure  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1594),  —  Blaßeelbe 
Nadeln  (aus  Benzol).   F:  103,5°.  * 

Amid  C,Hw04NÄ  =  CH8  •  C.H^NO,)  •  0  -  CH,  •  CO  •  NH2.  B.  Aue  dem  Chlorid  und 
Ammomumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1595).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  163°.  Schwer  löslich  in  kalten,  leicht  in  warmen  Lösungsmitteln.  —  Wird  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  langsam  verseift. 
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6-Nitro-8-oxy.  toluol,  6-Kitro-m-kresol  C^H7OsN,  s.  nebenstehende  CH* 

Formel  (H  386).  Zur  Bildung  aus  diazotiertem  5-Nitro-3-amino-toluol  naoh  --"^ 

Nevile,  Wintoer  (B.  15  [1882],  2986)  vgl.  Haworth,  Lapworth,    Soc.  n  „  __ 

133,  2990.  —  Blaßgelbe  Nadeln  mit  1H,0  (aus  Wasser).  F:  60—61°.  «W-k^oir 

e-Nitro-8-methoxy-toluol,  Methyl-[B-nitro-3-methyl-phenyl]-ather  C.H908N  *= 
CH,  •  C.H^NO,)  •  0  •  CH,  (H  386).  Zur  Bildung  nach  Blanksma  {B.  27  [1908],  26)  vgl .  Haworth, 
Lafworth,  Soc.  123,  2990.  —  Gelbe  Nadeln.    F:  70°. 

8-Nitro-8-oxy-toluol,  4-Nitro-ra-kresol  C,H,OaN,  s.  nebenstehende  CH3 

Formel  (H  386;  E  I  191).    Zur  Bildung  aus  m-Kresol  und  Salpetersäure     odf-^S 
(D:  1,5)  in  Eisessig  vgl.  Blaikie,  Perkin,  Soc,  126,  3Ö7;  Lewicka,  Boczniki  _w 

Chem.  6  [1926],  882.    Durch  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  m-Kresol  in  ^^-°H 

Benzol  4-  Gasolin,  neben  anderen  Produkten  (Wieland,  B.  64,  1780).   Beim  Erhitzen  von 
4-Nitro-m.kTesol-aulfonsäure-(6)  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  170°  (Haworth,  La* 
wortb,  Soc.  126,  1305).  —  Geruchlose  Prismen  (aus  Wasser).    F:  129°  (Gibson,  Soc.  123. 
1270),  128°  (B.,  P.),  127"  (H„  L.).  —  Liefert  mit  Chloralhydrat  cc. 

in    konz.     Schwefelsäure    6-Nitro-7-methyl-2.4-bis-trichlormethyl.  •   * 

1.3-benzodioxan  (s.  nebenstehende  Formel)  (Chattaway,  Calvert,  OiN.,-"       "€H^o 
Soc.   1928,   1092}  An.  Soc.  espan.  26,   86;  C.  19281,   2617).   —   rwJ       !  U  cci 

Insecticide  Wirkung:  Tattersfteld,  J.agrtc.  Sei.  17  [1927],  192.    ^a*"^^"^o^^a'^t* 

Natriumsalz.  Gelbe  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Gibbon,  Soc.  123,  1270).  — 
Calcium  salze:  Ca(C^OJSf),  (bei  120—160°).  Tiefgelb  (D.  Goddard,  A.  E.  Goddard,  Soc. 
119,  2047).  —  CafC^L/V^i-f-  2H,0.  Hellgelbe  Körner,  die  in  Toluol  tiefgelb  werden. 
Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Go.,  Go.).  —.Strontiumsalz 
SrtCfHjOgN),.  Hellgelbe  Körner.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  — 
Bariumaalze:  Ba(C7H,OaN)8  (bei  120—160°).  Goldgelb  (Go.,  Go.).—  BafCÄO.NJ.  +  öH^. 
Hellgelbe  Tafeln,  die  in  Chloroform,  Kohlenstofftetrachlorid  und  Petroläther  tiefgelb  werden. 
Lösbchkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  Go.,  Go.  —  Bleisalz  Pb(C7H,08N),+PbO. 
Gelbes  Krystallpulver  (A.  E.  Goddard,  Ward,  Soc.  121,  265).  —  Salz  des  Diäthyl- 
thalliumhydroxyds  CH8-C6H3(NOa)OTl(CjH6)8.  Citronengelbe  Tafeln.  F:  216,5°  (Zers.) 
(A.  E.  Goddard,  Soc.  119,  1314).  Leicht  löslich  in  Pyridin,  heißem  Alkohol  und  Aceton, 
schwer  in  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Toluol  und  Petroläther. 

8-Nitro-8-methoxy-toluol,  Methyl-[4-nitro-8-methyl-phenyl]  »äther  C8H,0,N  =» 
CHs-CfH,(N0,)O-CH,  (H  386).  B.  Beim  Kochen  von  5-Fluor-2-nitro-toluol  mit  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  (Schümann,  B.  82,  1802).  Beim  Erhitzen  von  2.5-Dinitro-toluol 
mit  Natriummethylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Kenner, 
Parkin,  Soc.  117,  858).  Beim  Behandeln  von  4-Nitro-m-kresol  mit  Dimethylsulfat  und 
Alkalilauge  (Lewicka,  Boczniki  Chem.  0,  883;  C.  19271,  3006),  mit  Dimethylsulfat  und 
Natriummethylat-Lösung  (Blaikie,  Perkin,  Soc.  125,  307),  mit  Dimethylsulfat  und 
Kaliumcarbonat  in  siedendem  Xylol  (Haworth,  Lapworth,  Soc.  123,  2987)  oder  mit 
Diazomethan  in  äther.  Lösung  (Rt/göli,  Leonhardt,  Helv.  7,  700).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther oder  Alkohol).  F:  52°  (korr.)  bei  langsamem  Erwärmen  (Scn.),  54—55°  (Ha.,  La.). 
55°  (Bl.,  Pe.;  Lew.).  —  Die  Lösung  in  Wasser  liefert  beim  Kochen  mit  Permanganat 
0-Nitro-3-methoxy-benzoeaäure  (Sch.). 

8 -Nitro -3  «aoetoxy- toluol,  [4-Nitro»8-metbyl-phenyl]-acetat  C*H,04N  =  CH,- 
0«Hs(NO.)*O*CO*CH,.  J3.  Beim  Kochen  von  4-Nitro-m-kresol  mit  überschüssigem  Esaig- 
säureanhvdrid  (Gibson,  Soc.  128,  1272).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  34°.  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

6 -Chlor -2 -nitro-3-methoxy- toluol,   Methyl  -  [4.  ehlor- 2 -nitro-         ch3 
3-methyl-phenyl] -äther  C«HaOaNClf  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Cl  ^ ^  No8 
Behandeln  von  2-Nitro-3-methoxy-toluol  mit  der  berechneten  Menge  Chlor       j       j 
bei  160—170°,  neben  anderen  Produkten   (Gibson,  Soc.  1826,  1427).  —       ^-^' 
Blaögelbe  Prismen  (aus  Alkohol,  Petroläther  oder  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  112°.    Schwer 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Petroläther  und  Tetrachlorkohlenstoff,  leicht  in  Aceton,  Benzol 
und  Chloroform. 

4-Chlor-e-nitro -8 -oxy- toluol,  8-Chlor-4-nitro-m-kreaol  C-H,0»NC1,  Formel  I 
auf  S.  362  (E I  192).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  4-ChIor-2.5-dinitro-toluol  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf 
160°  (Kenner,  Tod,  Witham,  Soc.  187,  2348). 

•  ■  i-  4-Ohl  or-8-nltro-8-m,etaoxy  -  toluol ,  Methyl-Ce-ohlor-4-nitro-3-methyl-phenyl]  - 
■äthar'G.H*0»NCl  =  CH.-OHtaCNCU-O-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  4.6-Dichlor.2-nitro- 
toluol  mit  Natrrumme^ylat-Lorong  auf  100°  (Kenner,  Tod,  Witham,  Soc.  127,  2348). 

Bezifferung  der  pon  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  9.  S.  344. 
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Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  4 -Chlor -2.5- dinitro-toluol  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak  auf  160°  oder  mit  Natriummethylat- Losung  auf  100°  (K.,  T.,  W.).  —  Blaflgelbe 
Nadeln  (aus  Methanol).   F:  121—122«. 

2.0  -Dichlor -4 -nitro- 3- oxy -toluol»  2.4-Dichlor-0-nitro*m-kresol   C7H50,NC1,. 

Formel  II.  B,  Durch  mehrtägige  Einw.  von  kona.  Salpetersaure  auf  2,4.6-Trichk>r-m-kresol 
in  Eisessig  (BureS,  Chem.  Listy  21,  224;  C.  1987  II,  1344).  —  Gelbe  Blattchen  (aus  Äther). 
F:  144°. 

CH3  CHa  CH$  CHa 

Cl  NOt  Cl  NOt 

2 .4 - Diohlor  -6t  nitro  •  8  -  oxy  -  toluol ,   2.0-Dichlor-4-nitro-m-kresol  CTH60,NC1,. 

Formel  III  (E  1 192).  B.  Beim  Eintragen  von  gepulvertem  2.4.6-Trichlor-m-kresol  in  über- 
schüssige Salpetersäure  (BurjeS,  Chem.  Listy  21,  225;  C.  1927 II,  1344).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Äther).   F:  128°  (Zers.). 

E  1 192,  Z.  24 — 18  v.  u.  Die  Angaben  von  Krhrmann  sind  zu  streichen;  zur  Konstitution 
des  von  ihm  verwendeten  Ausgangsmaterials  vgl,  den  Artikel  5-Chlor~toluchinon  (E  1  7,  353) . 

6 -Brom -4- nitro «8- oxy  -toluol,  4-Brom-0-nitro«m-kresol  C,H608NBr,  Formel  IV 
(E  1 192).  Zur  Bildung  durch  Bromieren  von  4-Nitro-3-oxy-toluol  nach  Raiford,  Lbavelt. 
(Am.  Soc.  80,  1502)  vgl.  Raiford,  Coutürk,  Am,  Soc.  44,  1796. 

2.0  -  Dibrom  •  4  -  nitro  -  3  -  oxy  -  toluol ,  2.4-Dibrom«0-nitro-ra-kresol  C7H5O.NBrt, 
Formel  V  (H  386;  E 1 193).  B.  Durch  Bromieren  von  6-Nitro-m-kresol  mit  Brom  und  Queck- 
silberoxyd  in  Alkohol  (Henry,  Sharp,  Soc.  126",  1057).  Aus  2.4.6-Tribrom-m-kresol 
und  Natriumnitrit  in. Eisessig  bei  15°,  neben  2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy- toluol  (Bürk§,  Chem. 
Lisiy  21,  263;  C.  1027 II,  1344).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Kaliumferricyanid- 
Losung  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-benzoesaure  und  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  (H.,  Sh.. 
Soc.  125,  1057). 

2.4  -  Dibrom  •  0  -  nitro  -  8  -  oxy  -  toluol ,  2.0-Dibrom-4-nltro-m-kresol  C,H80  sNBr3. 
Formel  VI  (H  386;  E  I  193).  B.  Neben  2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-toluol  aus  2.4.6-Tnbrom- 
m-kresol  und  Natriumnifcrit  in  Eisessig  bei  15°  (BürkS,  Chem.  Listy  21,  263;  0. 1927 II,  1344). 

2.4.0-Tribrom-5-nitro-3-oxy  •  toluol,  2.4 .0-Trlbrom-5-nitro-m-kresol  C,H4O^Br,, 
Formel  VII  (H  386).  B.  Durch  Koohen  von  2.4.6-Tribrom-5-nitro.3-methoxy-toluol  mit 
Eisessig  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Kohn,  Segel,  M.  40,  668).  —  KrystaUe 
(aus  Alkohol).    F:  151—152". 


v.  "-n*-    .  vi.  «-fS*       vii.  •B'-rSB'       viii.  lfy 

NO«  Br  Br  IfOa 

2.4.0  •  Tribrom  -  5  -  nitro  -  8  •  methoxy  •  toluol ,  Methyl  -  [2.4.0  •  tribrom  •  6  -  nitro  - 
3-methyl-phenyl]-äther  CeHf08NBr,  =  CHs-CtBr8(NO0-O-CH..  B.  Aus  2.4.6-Tribrom- 
3-metboxy-toluol  und  rauchender  Salpetersäure  (Kobn,  Seöbl,  Jh.  40,  668).  —  KrystaUe 
(aus  Alkohol).    F:  127°  (kor?.). 

2.0  -  Dijod  •  4  -  nitro  -  8  -  oxy  -  toluol ,  2.4»  Dijod  •  0  -  nitro  •  m  •  kresol  C,H808NI,, 
Formel  VIII.  B.  Aus  6-Nitro-m-kresol  durch  Einw.  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  in 
Alkohol  oder  besser  von  Jod  und  Jodsäure  in  siedendem  verdünntem  Alkohol  (Henry. 
Sharp,  Soc.  125,  1057).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  110°  (korr.;  Zers.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  alkal.  Kaliumferricyanid-Losung  2.6-Dijod-4.nitro-3-oxy-benzoesaure. 

2.4-Dinitro-8-oxy- toluol,    2.8-Dinitro-m-kresol   C7H|08N8,   s.  neben-        CH, 
stehende  Formel  (H  387;  E  I 193).   B.   Beim  Erhitzen  von  2.3.4-Trinitro.tohiol        • 

mit  krystallisiertem  Natriumacetat  (Brady,  Hbwetson,  Klein,  Soc.  125,  2403).  r"^'*0* 

Entsteht  in  geringer  Menge  aus  2.4^DinitTO-3-amino-toluol  durch  Diazotieren  l^^J.OH 
und  Verkochen  mit  Wasser  (Gornall,  Robinsok,  Soc.  1920, 1984).  —  KrystaUe        »n 
aus  verd.  Alkohol).   F:  100,5«  (B.,  H.,  K.),  100«  (Q„  R.).  *°* 

2.4 -Dinitro- 8 -methoxy- toluol,  MeÜhyl-t2.0-dlnitro-S-methyl-pb«nyl]-Äther 
«jHgOjN,  =  OH.*G#H8(N08)iOGH1.  B.  Durch  Behandlung  einer  methylalkohohaohen 
Lösung  von  2.3.4-Tnnitro- toluol  mit  Natrjummethylat-Losung  (Robinbok,  West,  Soc. 
1920,  1986)  oder  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Gorhall,  R.,  Soc,  1920,  1984;  R.. 
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W.).  Durch  Methylierung  von  2.4-Dinitro-3-oxy-toluol  (G.,  R.).  —  Blättchen  (ans  Alkohol),' 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  86°  (G.,  R.;  R.,  W.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn(II)- 
eblorid  in  Alkohol  oder  mit  Ammoniumsulfid  in  verd.  Alkohol  entsteht  2-Nitro-3-methoxy- 
4-amino-toluol  (R.,  Shinoda,  Soc.  1926,  1992).  Gibt  mit  überschüssiger  Natronlauge  in 
Methanol  eine  indigoblaue»  allmählich  in  Rotviolett  übergehende  Färbung,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  verschwindet  (R.,  W.). 

2.0-Dinitro-3«oxy-toluol,  2.4-Dinitro-m»kresol  C,He06N,,  s.  neben-  ^s 

stehende  Formel.  Die  E  1 193  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  Oaif«r""S-N02 
von  Grass,  Robertson  (Soc.  105,  1889)  wird  als  4.6-Dinitro-3-oxy-toluol  S  nw 

erkannt  (Sanü,  Joshi,  J.  indian  ctem.  Soc.  6,  300;  C.  1928  IX,  1432).  —  *\^»'w» 

B.  Beim  Behandeln  von  diazotiertem  2.6-Dinitro-4-ammo-3-oxy~toIuol  mit  konz.  Ameisen- 
säure in  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Drew,  Soc.  117,  1618).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  133°  (D.).  —  Ammoniumsalz.  Krystalle  (D.).  —  Silbersalz.  Graue  Krystalle,  die 
beim  Erhitzen  rasch  abbrennen  (D.). 

2.6  -  Dinitro  -  3  -  methoxy  -  toluol ,  Methyl  -[2.4  -  dinitro  -8-  methyl  -  phenyl]-  äther 
C8H8(LN,  =  CH.-C,H?<N02)3OCH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  2.6-Dinitro-3-oxy.toluols 
und  Methyljodid  in  Alkohol  (Drew,  »Soc.  117,  1618).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Alkohol  auf  130°  2. 6-Dinitro-3-amino- toluol. 

4.6*Dinitro-3«oxy-toluol,  4.6 -Dinitro «m-kresol  C7H-OsN2,  s,  neben-  CH 

stehende  Formel  (E  I  193).    Diese  Konstitution  kommt  der  von   Gibbs,  '  * 

Robertson  (Soc.  105,  1889)  als  2. 6-Dinitro-3-oxy- toluol  beschriebenen  Ver-    o^N-,-"'"^. 

bindung  (E  I  193)  zu  (Sank,  Josm,  J.  indian.  ehem..  Soc.  6,  300;  C.  1028 II,  ' i-oif 

1432).  —  B.  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  5-Chlor-2.4-dinitro-toluol  mit  iiQ» 

Natriumacetat  und  Acetamid  auf  180°  nach  Bobschk,  B.  50, 1350  vgl.  S.,  J.  ä 

In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  2.4.5-Trinitro-toluol  mit  krystallisiertem- Natrium- 
acetat (Bkapy.  Hewktson,  Klein.  Soc.  125,  2403).  —  Gelbe  Krvstalle  (aus  Eisessig  oder 
verd.  Alkohol).   F:  73—74°  (B„  H.,  K.),  74°  (S.,  J.). 

4.6  -Dinitro  -  8  -  methoxy  -toluol ,  Methyl  -[4.6  -  dinitro  -8- methyl  -  phenyl]-  äther 
C8H9O5Nf=:CHaC0H,(NO,)„O-CH8.  Zur  Konstitution  vgl.  deCapellrr,  Helv.  11,  426; 
Seid«,  Dubinxx.  Z.  obif.  Chtm.  2,  455;  O.  1033  I,  603;  Tschttschibabin,  Bl.  [51  4  [1937], 
439.  —  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  aus  3-Methoxy-l-methyl-4-tert.- 
butyl-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  (Barbier,  Helv.  11,  158).  —  Nadeln, 
F:  101°  (B.;  deC.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  unter  I>ruck  auf  100°  4.6-Dinttro-3-amino-toluo!  (dkC);  reagiert  analog 
mit  Hydrazin  und  Methylamin  (Kerkhof,  R.  48,  253). 

4 -Brom  «2.6 -dinitro -3 -oxy -toluol,  6-Brom-2.4-dinitro-m-kresol  CHj 

C^HjOjNjBr,  s.  nebenstehende  Formel,    Die  E  I  194  unter  dieser  Formel  J_^ 

beschriebene  Verbindung  von  Gibbs,  Robertson  (Soc.  105,  1889),  wahr-  °3^j  "VN02 
scheinlich   auch  die  H  387   unter  dieser  Formel   beschriebene  Verbindung  l^^'-OH 

von  Kbhrmann,  Rust  (.4.  308.  29)  sind  als  2-Brom-4.6-dinitro-3-oxy-toluol  j^ 

aufzufassen  (Sane,  Joshi,  J.  indian  ehem.  Soc.  5.  300;  G.  1928  IL  1432). 

6  -Brom  -2.6-  dinitro  -8  -äthoxy-  toluol,  Äthyl-[5-brom  -2.4-dmitro -8- methyl - 
phenyl]-ätber  C^H.OJtf.Br  =  CH3-CiHBr(NO.)J-0-CtHs.  B.  Aus  3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
toluol  und  Natriumäthyfat  in  Benzol  -f  Alkohol  (Borsche,  Trautxer,  A.  447,  18).  — 
Xadeln  (aus  verd.  Alkohol),   F:  ca.  133°. 

2  -  Brom  -  4.6  -  dinitro  •  3  -  oxy  -  toluol ,  2-Brom-4.6-dinitro-m  -kresol  CHa 

CTHjOjN,Br,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  194).  Diese  Konstitution  kommt  ^ 

dem  E I  194  beschriebenen  4  -  Brom  -  2.6  -dinitro  -  3  -  oxy  -  toluol  von  Gibbs,    °»w  j      ]Br 
Robertson  (Soc.  105,  1889)  sowie  wahrscheinlich  dem  H  387  beschriebenen  L_>OH 

4-Brom-2.6-dmitro-3-oxy-toluol    von   Kehrmann,   Rust   (A.   808,   29)  zu  ^0 

(Sank,  Joshi,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  300;  C.  1928  II,  1432).  —  B.  Aus 
2.4.6-Tribrom-ra-kresol  und  konz.  Salpetersäure  in  Alkohol  (Btjrr§,  Chem.  IAsty  21,  263; 
Ü.  1027 II,  1344).  Aus  4.6-Dinitro-m-kresol  und  Brom  in  Eisessig  (S„  J.).  —  Orangegelbe 
Krystalle  (aus  Eisessig),  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  115—116»  (S.,  J.),  104,5»  (B.)»). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (S.,  J.).  —  Beim  Erwärmen  mit  p-Toluolsulfochlorid 
und  Diäthylanilin  entsteht  5-Chlor-6-brom-2,4-dinitro-toluol  (S.,  J.). 

2.4.6 -Trinitro -8 -oxy -toluol,   2.4.6-Trinitro-m-kresol,  3-Methyl-  CHs 

pikriaeÄure  C7H,07N8,  s.  nebenstehende  Formel  (H  387;  E  1 194).  B.  Neben  OjK^^-KO« 
anderen  Produkten  heim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Salpetersäure,  in  der  Queck-  j     J  0 

silber  gelöst  ist  (Davis,  Mitarb.,  Am.  Soc.  43,  600;  Blbchta,  Patrk,  Z.  ^ 

Sekieß-Sprengstoffw.   22,   315;  C.   10281,   780).     Durch   Eindampfen    des  NO» 

*)  Im  Original  Druckfehler. 
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Xatriumsalzea  der  ni-Kresol-disulfonsäure-(4.6)  mit  2n- Salpetersäure  (Risss,  Pilfkl,  M.  60. 
:i37).  Durch  Einw.  nitroser  Gase  auf  5-Amino-toluol-sulfonsäure-(2)  in  Wasser  (Datta, 
Varma,  J.  indüm  chean,  Soc.  4,  323;  C.  10281,  401). 

Blaßgelbes  krystallines  Pulver  (nach  Trocknen  bei  50°).  F:  106,^°  (Desvergnes,  Bcv. 
ühirn,  ind.  38,  66;  0.  1920  II,  1790),  107—108°  (Goldsohmuxt,  Marüm,  Thomas,  Ph.  Ch. 
129,  224),  108°  (Qvtst,  Fr.  85,  305).  Verbrenmingswärme  bei  konstantem  Volumen: 
771,0  kcal/Mol  (Badoche  in  LandoU-Börnst.  E  III,  2914).  —  0,2  g  lösen  sich  in  100  cm8 
Wasser  bei  15°  (Q.,JV.  85,  299).  Lösliohkeit:  ivon  2,4.6-Trinitro-m-krespl  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  (g  Substanz  in  100  g  Lösungsmittel)  nach  Desvergnes  s.  in  der  nachfolgen- 
den  Tabelle.  Löslichkeit  in  waßr.  Pikrinsäure-Lösungen  bei  15°:  Qvist,  Fr.  66,  208.  Ther- 
mische Analyse  der  binären  Systeme  mit  1.3-Dinitro-benzol  (Eutektikum  bei  55,4°  und 


Lösungsmittel 


K(t0) 


Lösungsmittel 


K(t°) 


Chloroform 

Tetrachlorkohlenstoff    . 

lienzol 

Toluol 

Methylalkohol.  ■.    .    .    . 
}M>°«',tger  Äthylalkohol   . 


3,57  (17) 
15,67  (50) 

0,17  (17) 

1,08  (50) 
13,50  (17) 
56,10  (50) 
14,40  (17) 
47,50  (50) 
11,77  (17) 
43,15  (50) 

5,54  (17) 
18,05  (50) 


Absol.  Äthylalkohol 
Diäthylather  .   .    . 

Aceton     

Essigsatireäthylester 
Schwefelkohlenstoff 
Pyridin 


6,17  (17) 

18,53  (50) 

4,42  (17) 

6,81  (34) 

94,81  (17) 

197,43  (50) 

37,27  (17) 

76,52  (50) 

0,08  (17) 

0,34  (36) 

11,61  (17) 

25,i5'(50) 


(Dksvkrunk.s,  ftev.  Chim.  ind.  88,  6*5;  (.'.  1828  II.  1700.'' 


."io,2  Gcw.-%  2.4.«-Trinitro-m-kresol),  mit  2.4.6-Trinitro-toIuol  (Eutektikum  bei  41,3°  und 
57,7  Gew.-%  2.4.6-Trinitro-m-kresol),  mit  Acenaphthen,  Fluoren,  Phenanthrcn  und  Reten 
(s.  bei  den  additioneilen  Verbindungen,  S.  366),  mit  Pikrinsäure  (Eutektikum  bei  52,5°  und 
»S4.4  Gew.-%  2.4.6-Trinitro-m-kresol):  Jefremow,  Tichomirowa,  JK.  50,  373;  ü.  19281, 
1 88;  mit  Tetryl  (Methylpikrylnitramin) :  J.,  T.,  Izv.  Inst.  Hz.  chim.  Anal.  3,  292;  JK.  69,  381 ; 
'7.  1827  I,  2628;  1028  1, 188.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser,  absolutem  und  wasser- 
haltigem Methanol:  Goldschmidt,  Marüm,  Thomas,  Ph.  Oh.  128,  227;  in  absolutem  und  in 
wasserhaltigem  Alkohol:  G.,  Ma.,  Th.,  Ph.  Ch.  132,  259.  Katalytische  Wirkung  auf  die  Ver- 
zierung von  Ameisensäure  in  Methanol:  G.,  Melbye,  PA.  CA.  [A]  148,  144;  in  Alkohol: 
G.,  Haarland,  Me.,  PA.  (7A.  [A]  143,  281;  auf  die  Veresterung  von  Essigsäure  undPhonyl- 
«■ssigsäuro  in  absolutem  und  in  wasserhaltigem  Methanol:  G.,  Ma.,  Th.,  Ph.  Oh.  128,  229; 
von  Essigsäure,  Buttersäure,  Isovaleriansäure  und  Phenylessigsäure  in  Alkohol:  G-,  Ma., 
Th.,  Ph.C/i.  132,  263.  Isomerisierender  Einfluß  auf  cc-Pinen:  Kondakow,  Parf.mod.  19, 
215,  217;  C.  19271,  193. 

Schlag-  und  Stoßempfindlichkoifc  (Sensibilität):  Robertson,  Soc.  119,  18;  Tammann 
J«R°?S'  Zl^iyPh-  169'  *>•  ^^nnt  bei  etwa  180°  sich  zu  zersetzen  (T.,  K.,  Z.amrg. 
<>h.  189,  2»),  Stabilität  (gemessen  durch  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  bei  140e  im 
Vakuum):  R.,  Soc.  119,  13.  Verpufft  unter  Entflammung  (T.,  K.,  Z.anora  Ch.  168,  17) 
Abhängigkeit  der  Verpuffungstemperatur  von  der  Erhitzungsgeschwindigkeit  und  der  Menge 
;^"^»^„^-lHnltio.m.|wiol»s  T„  K.  Gibt  mit  Pyridin  eine  Verbindung 
f;?HA-N3~CsH5Ä  (Desvergnes,  Rev.  Chim.  ind.  38,  67;  C.  1929 II,  1790).  —  Beider 
fcinw.  von  Kreatinin  in  alkal.  Lösung  entsteht  eine  orangerote  Färbung,  die  bei  Zusatz 
von  üäure  in  Kot  übergeht  und  mit  einem  Überschuß  an  Säure  verschwindet  (Anslow, 
King,  Soc,  1920.  1213;  vgl,  Greenwald,  Am.  Soc.  47,  1448).  -  Insecticide  Wirkung: 
J^ÄI'f?'  WIlÄfTJp  1?2;  Ta.,  Gimogham,  J .  Soc.  ehem.  Ind.  46,  370  T: 
;*  •  i'  1« Schädigende  Wirkung  beim  Aufstäuben  auf  Pflanzen:  Moor»,  CAMPBELL. 
y<VuMJf-  38,  ß9241'  mt;  -  Übcr die  Verwendung  als  Sprengstoff  vgl.  A,  Stkttbachek. 
Die  Schieß-  und  Sprengstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig  1933],  S.  287. 

Remheitsprüfung  von  2.4.0-Trinitro-m-kresoh  H.  Kam,  L.  Metz,  Chemische  Unter- 
suchung der  Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunschweig  1931  ],  S.426;  Ph.  Naoüm  in  Berl-Lünge, 
(.hemiseJi-techmsi-he  Lntersuehungsmethodcn,  8.  Aufl.,  Bd.  III  [Leizpig  19321,  S.  1234 
Bestimmung  durch  Mllung  mit  Nitren:  Grekswald,  Am.  Soc.  47,  1448  Gravimetriscbe 
S??mSun?  m  n  1™»*««:  Desvergnes,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [21  7.  65;  C.  10281, 
2715.  BNtamnMc  im  Gemisch  mit  Pikrinsäure  auf  Grund  ibTUiUkbit  ia  Wasser: 
Qvist,  Fr.  65.  30t;  auf  Grund  der  Erstarrungskurve:   Q.,  Fr,  86,  296.    Bestimmung  in 
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Gemischen  mit  Nitroxylenolen  und  xylenolreichen  Nitrokresolen  als  Verbindung  mit  Naph- 
thalin: Q.,  Fr.  85,  303.  2.4.6-Trmitro-m-kresol  kann  zum  mikroanalytischen  Nachweis 
von  K'  und  NH4'  dienen  (Rosenthaler.  Mibroch.  2,  30;  0.  1024 II,  1247). 

Verbindung  mit  Naphthalin  C7H607N8  +  CioH8.  Schwer  löslich  in  Alkohol  {Qvist, 
Fr.  65,  303).  —  Verbindung  mit  Acenaphthen  C7H507N3-f  C,2H]().  Orangerote  Krystalle 
(Jefeemow,  Tiohomirowa,  SK.  59,  377;  0.  19281,  188);  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(Datta,  Misba,  Bardhan,  Am.  Soc.  45,  2432).  F:  117,9°  (J.,  T.j.  I20,f  (D.,  M.,  B.).  Explo- 
diert bei  461°  (D.,  M.,  B.).  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Acenaphthen  und 
2.4.6-Trinitro-m-kresol  (Eutektika  bei  88,2°  und  90,9  Gew.-%  2.4.6-Trinitro-m-kresol  sowie 
bei  84,8°  und  20,2%  2.4.6-Trinitro-m-kresol):  J.,  T.  —  Verbindung  mit  Fluoren  C7H507N, 
-fC.„H10.  Graue  Krystalle  (J.,  T.);  tiefgelbe  Nadeln  (aus  Benzol)  (D.,  M„  B.).  F:  107,23 
(J.,  T.),  109°  (D.,  M.,  B.).  Zersetzt  sich  bei  etwa  150°,  mitunter  explosionsartig  (J.,  T.): 
explodiert  bei  421°  (D.,  M.,  B.).  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Fluoren  und 
2.4.6-Trinitro-m-kresol  (Eutektika  bei  85,4°  und*  86,2%  2.4.6-Trinitro-m-kresol  sowie  bei 
90,5°  und  32,rT%  2.4.6-Trinrtro-m-kresol) :  J.,  T.  .—  Verbindung  mit  Phenanthren 
C7HBO^,^fCMH10.  Bunkelrote  Krystalle.  F:  113,1°  (J.,T.).  Thermische  Analyse  der  binären 
Systeme  mit  Phenanthren  und  2.4.6-Trinitro-m-kresol  (Eutektika  bei  85,6°  und  86,5% 
2.4.6-Tfinitro-m-kresol  sowie  bei  84,2°  und  22,5%  2.4.6-Trinitro-m-kresol):  J.,  T.  —  Ver- 
bindung mit  Beten  C7H507N8  +  CUH18.  Grau-lilafarbene  KrystaUe.  F:  118,3°  (J.,  T.). 
Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Beten  und  2.4.6-Trinitro-m-kresol  (Eutektika 
bei  89,5°  und  93,3%  2.4.6-Trinitro-m-kresol  sowie  bei  73,5°  und  11,4%  2.4.6-Trinitro- 
m-kresol:  J.,  T. 

Natriumsalz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol  bei  25°: 
Thomas,  Marum,  Ph.  Ch.  [A]  143,  198;  in  Methanol:  Goldschmidt,  Ma.,  Ph.  Oh.  129,  225: 
in  absolutem  und  wasserhaltigem  Alkohol:  Go.,  Ma,,  Th.,  Ph.  Oh.  132,  257.  —  Thallium(I)- 
8a 1z  T1C7H407N3.  Bunkelgelbe  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  verpuffen  (Lecher,  A.  455. 
154).  —  Salz  des  Hexamethyl-guanidiniumhydroxyds  CH3-C6H(N02)3-0-N(CH3)2: 
C[N(CHa),]t.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  100—102°  (korr.).  Liefert  mit  2.4.6-Trinitro- 
m-kresol  eine  nicht  näher  beschriebene  Molekül  Verbindung  (Le.,  A.  465,  154).  —  Salz  des 
2-Dimethylamino-2-methyl-pentans  C7H607N3  +  C8H19N.  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Essigsäure).  Fr  174°  (Montagne,  A.ch.  [10]  13,  72).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Essigsaure  in  der  Wärme,  schwer  in  der  Kälte.  —  Salz  des  Ally  lamins  C7H507N3  4-3CaH7N. 
Gelb  (aus  Alkohol  ~f-  Benzol).  F:  165°;  explodiert  bei  265°  (Datta,  Misra,  Bardhan,  Am. 
Soc.  45,  2432).  —  Salz  des  Galegins  C7Hs07N3  +  C,H13N3.  Gelbe  Krystalle  ^aus  Wasser). 
F:  160,5—161,5°  (Späth,  Spitzy,  B.  58.  2279).  —  Salz  des  Diäthylthalliurahydroxvds 
CH3-C,H(NOf)a«0-Tl(C,H5),.  Gelbe  Nadeln.  Sintert  bei  203°  und  zersetzt  sieh  bei  214" 
(Goddard,  Soc.  123,  1167). 

2.4.6-Trinitro-3«methoxy- toluol,  Methyl-[2.4.6-trimtro-3-methyl-phenyl]-äther 
GRH,07N3  =  CH3-C6H(N02)3-0-CH3  (H  388;  E  I  195).  B.  Aus  3-Mcthoxy-l-methyl-4-tert.- . 
butyl-benzol  (zur  Konstitution  vgl.  Skede,  DuBrNiN,  £•  obic'.Chim.  2,  455;  G.  19331,  603: 
Tschttsohi baben,  Bl.  [5]  4  [1937],  439)  und  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig,  neben 
anderen  Produkten  (Barbier,  Helv.  11,  158;  vgl.  Baur,  B.  27  [1894],  1617).  —  Blättchen. 
F:  92°  (Barb.).  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  (Barb.).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Hydroxylamin  -  Lösung  2.4.6  -  Trinitro  -  3  -hydroxylamino  -  toluol 
(Bohsche,  Feske,  B.  59,  689).  Beim  Bebandeln  mit  Pyridin  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad 
entsteht  die  Verbindung  C6HfiN  +  C8H707N3;  reagiert  analog  mit  Chinolin  (Giüa,  Giua, 
O.  51 1,  317). 

2.4.6-Trinitro-3-bornyloxy-toluol,  Bornyl -[2.4.8 -trinitro -3- metnyl - phenyl]- 
äther  C,-Hai07N8  ~  CH3-C«,H(NOa)3-O-C10H17.  Über  ein  aus  2.4.6-Trinitro-m-kresol  und 
Pinen  erhaltenes  Produkt,  dem  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  vgl.  Kondakow, 
Parf.mod.  19,  217;  O.  19271,  193. 

ScHwefelanalogon  des  m-Kresols  und  seine  Derivate. 

3  -  Mercapto  -  toluol ,  Thio  -  m  -  kresol ,  3  -  Tolylmereaptan  C7HgS  =  CH3  -  C„H4  •  SH 
(H  388).  B.  Durch.  Pveduktion  von  eo.cf>Dichlor-toluol-sulfonsäure-(3)-chlorid  mit  Zink- 
staub und  verd.  Schwefelsäure  bei  0°  (Bogert,  Mandelbaum,  Am.  Soc.  45,  3053).  Beim 
Behandeln  von  4.4/-Dimethyl-diphenyl-digulfonsäure-(2.2')-diehlorid  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  (Barbeh,  SMn.E8,  Soc.  1928,  1147).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
äußerst  unangenehmem  Geruch.   Kp:  195°  (Bo.,  M.). 

rj5-Brom-&thyl]-m-tolyl-8ulfld  C,HnBrS  -  CH3-C,H4SCH2CH2Br.  B.  Aus  dem 
Natriumsalz  des  Thio-m-kreaols  und  überschüssigem  Äthylenbromid  in  siedendem  Alkohol 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406151;  C.  1926  I,  1533;  Frdl.  14,  1284).  —  Kp7:  148—151°. 

Bezifferung  der  von  m-Kresol  abgeleiteten  Namen  8.  S.  344, 
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Di-m-tolylsulfld,  3.3'.Dimethyl-diphenylsulfid  CMHUS  =  (CH3 •C.HJgS  (H  388). 
B.  Aus  Thio-ra-kresol-natrium  und  3-Jod-toluoI  in  Gegenwart  von  wenig  Kupferpulver 
bei  236—240°  (Bogert,  Mandelbaum,  Am.  Soc.  46,  3053).  Aus  6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl- 
diphenylsulfid  durch  Diazotieren  und  Kochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Kupferpulver 
(B.,  M.,  Am.  Soc.  45,  3052-)  oder  durch  Einw.  von  Äthylnitrit  in  Alkohol  (Shü'kla,  J.  \ndian 
Inst.  Sd.  [A]  10,  40;  C.  1027 II,  2748).  —  Gelbliches  öl.  Kpw:  175°  (Sh.);  Kp:  ca.  290" 
(B.,  M.). 

Di-m-tolylsulfon,  S.S'-Dünethyl-diphenylsulfon  C14H1408S  =  (CHS  •  C4H4)tSOa.  B. 
Durch  Oxydation  von  Di-ra-tolylsulfid  mit  Permanganat  in  siedender  40%iger  Essigsäure 
(Bogert,  Mandelbaum,  A m.  Soc.  45,  3053).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  94°. 

m-Tolylmercaptoessigsäure,  S-m-Tolyl-thioglykolsäure  C9H10OtS  =  CHS  ■  C4H4  •  S  • 
CH,-C08H.  B.  Aus  Thio-m-kresol  und  Chloressigsäure  in  Natronlauge  (BmtGBXb,  J.pr. 
[2]  114,  300).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  103—104°.  Elektrolytischc  Dissoziationskonstante 
k  in  Wasser  bei  25°:  2,7x10-«  (aus  der  Leitfähigkeit). 

[ß  -  Diäthylamino  -  äthyl}  -  ra-tolyl  -  sulfid ,  ß  -m  -  Tolylmeroapto  -  triäthylamin , 
2-m-Tolylmeroapto-l-diäthylamino-äthan  C13HUNS  =  CH3*C4H4- S>CHB*CH,;N<C.Hjr 

B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Thio-m-kresols  und  Diäthyl-[/J-chlor-äthyl]-amin  in  Alkohol 
{Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406151 ;  C.  1926  1, 1533;  FrcU.  14, 1284).  Aus  [/?-Brom-äthyl j-m-tolyl- 
sulfid  und  Diäthylamin  bei  80—90°  (B.  &Co.).  —  Gelbes  öl.  Kp10:  161—162°.  —  Hydro- 
chlorid.    Blättchen.    F:  108°. 

6.0'- Dichlor- 3.8'- dimethyl-diphenyleulfon  C14H180,C18S,   s.  ch3  ch» 

nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Verkochen  von  diazotiertem  6.Ö'-Di-  J- —  ^         /■ — '^ 

amino-3.3'-dimethyl-dipheny Isulf id  in  salzsanrer  Lösung  bei  Gegenwart  \      / '  s°8  *  \ / 

von  Kupferpulver  und  folgenden  Oxydieren  mit  Salpeterschwefelsäurc  £j  £j 

(Bogert,  Smxdth,  Am.  Soc.  50,  434).  —  Hellbraun,  amorph.    Zer- 
setzt sich  langsam  oberhalb  95°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  löslich  in  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Alkohol. 

[e-Chlor-S-methyl-pnenylmercapto] -essigsaure,  S-[5-Chlor»  CH3 

3- methyl  «phenyl]-thioglykolsäure   C9H90,C1S,  s.  nebenstehende         ^\ 
Formel.    B.    Beim  Behandeln  von  diazotierter  S-[5-Chlor-2-amino-      ,J       j     c„  #c0  H 
3-methyl-phenylJ-thioglykolsäure  mit  Kupferpulver  und  alkoholischer       **"-"■-•' *   *     *'     * 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  360425;  C.  1923  II, 
407;  Frdl.   14,  931). 

£4.6  -  Dichlor  -  3  -  methyl  -  phenylm  er  capto]  -  essigsaure,  ca 

S-{4.e-Dichtor-8-methyl-phenyl]-thiogiys:olsäure  C8H«02ClaS,  a.  ■ 

nebenstehende  Formel  (E  I  195).    B.    Bei  Zugabe  von  diazotierter  c,*p      j 
[6-Chlor-4-amtno-3-methyl-phenylmercapto]- essigsaure    zu   Kupfer(I)-         L^^J-S-CHrCOfH 
chlorid- Lösung  bei  80°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  495879;  C.  1930  II,  ,', 

1135;  Frdl.  16,  449).  —  F:  112°. 

6-Brom-3.3'-dimethyl*diphenylsulfon  CuHlsOaBrS,  s.  neben-     CH3  CH3 

stehende  Formel.  B.  Beim  Verkochen  von  diazotiertem  6.6'-Diamino-     J — v  s 

3.3'-dimethyl-diphenylsulfid    mit   Kahumbromid   in    schwefelsaurer   \      /'SOj-^ ^ 

Lösung  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  und  folgenden  Oxydieren  mit  i 

Salpeterschwefelsäure  (Bogert,  Smidth,  Am.  Soc.  60,  434).  —  Bräun- 
lich, amorph.   Zersetzt  sich  langsam  bei  ca.  69—72°.    Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton 
und  Benzol,  löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Alkohol. 

ot  -  [5  -  Brom  -  8  -  methyl  *  pheny  lmercapto}  -  Propionsäure,  C  H3 

8  -  [6  -  Brom  -3-  methyl  -  phenyl}  -  thiomüohsäure  CujHjtOjBrS,  . -^ 
3.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen  von  nicht  näher  be-  R  |  |  fi  „„,,,„  ,.„  „ 
schriebenem  5-Brom.3-mercapto-toluol  mit  a-Brom-propionsäure  in  Br-^^*.b-m(LHs).LOaH 
Natronlauge  (v.  Auwbrs,  Thies,  B.  63,  2297).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  78—79°.  Leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Das  mit  Thionylchlorid  erhaltene, 
nicht  näher  beschriebene  Chlorid  gibt  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstoff 6-Brom-3-oxy-2.4-dimethyl-thionaphthenf 

6.6'-Dijod-3.3'-dimethyl-diphenylsulfoii  C14HltO,I.S,  s.  neben-  ch3 
stehende  Formel.  B.  Aus  diazotiertem  6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl- 
diphenvlsulfid  durch  Einw.  von  Kaliumjodid  in  salzsaurer  Lösung  und 
folgende  Oxydation  mit  Salpeterschwefelsäure  (Bogert,  Smidth,  Am. 
Soc  60, 434),  —  Hellbraun,  amorph.  Zersetzt  sich  allmählich  bei  ca.  82°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Benzol,  schwer 
löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Alkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff. 
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6.8'-Dijod-8.S'-dimethyl-diphenyldisulfld  C14HltI,8,,  s.  neben-  ch3  ciu 

stehende  Formet  B.  Bei  der  Reduktion  von  4- Jcd-toluol-sutfinsäure-(3)  J — ^  j- — \ 

mit  Jodwasserstoff  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Saure  in  warmem  \  .._/'8's'x      / 
Alkohol  (Barber,  Smilbs,  Soc.  1988, 1144).  —  Krystalle  (aus  Aceton).      "*  ;  j 

F:  104— 105°.  —   Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  180° 
2.6-Dimethyl-thianthren  (Syst.  Nr.  2676)  (B.,  S.,  Soc.  1828,  1149). 

S  -  Nitro  -  8  -  rhod&n  -  toluol ,   2  -  Nitro  -  8  ♦  methyl  -  phenylrhodanid      CH* 
08H,OtNj£,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Beim  Behandeln  von  diazotiertem  j^"^,.no. 
2 -Nitro- 3 -amino- toluol  mit  Kalhimrhodanid  in  Wasser  bei  Gegenwart  von    [       |  fi  ~ 
Kobaltchlorid  (Bogkkt,  Allen,  Am.  Soc.  49, 1318).  —  Hellgelbe  Nadeln.  F;  86°    ^        " 
(korr.).  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  2n-Natronlauge  in  sehr  geringer  Menge  gelbe  Nadeln 
(F:  159»  [korr.J). 

2.8^6/'^r«tars^too-8.8/-dimethyl-öUphenyl8ulfldCuH1008N4S,   h3c    no8  o»n    cu3 
s.  nebenstehende  Formel.   B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  2.3.4-Tri-      ) — -L  J — -\ 

nitro-toluol  und  Thioaemicarbazid  in  siedendem  Alkohol,  neben  anderen     \      / " 8 '  \ / 

Produkten  (Gitja,  Pztrohio,  0.  55,  671).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  £0    0^ 

Eisessig).   F;  222°.  Leioht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und 
Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther.  Die  Lösungen 
in  Alkohol  oder  Aceton  geben  mit  Alkalien  in  der  Wärme  grünliche  Färbungen. 

4.6-Dinitro-S-methyl-diphenylBulnd  C1sH10O4N.S,  s.  neben-  ch3 

stehende  Formel.    B.    Aus  2.4.5rTrinitTO-toluol  und  Thiophenol  in  J- 

Alkohol  (Giua,  Ruookri,  0.   58.  295).  —   Gelbe  Blättchen  (aus     OsK-^ 

Alkohol).    F:  142—143°.    Löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aceton,  Q^ 

Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.    Die  alkoh.  Lösung  gibt 

mit  Alkalien  Dunkelrotfärbung.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  4.6.4'- 

Trinitro-3-methyl^liphenyl8ulfoxyd. 

i.Ö^'-Trinitro-S-methyl-diphenylfiUlfoiyd  Ci8H,0TN9S,  ch* 

a.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Einw.  von  Salpetersäure  l* — v v 

(D:  1,5) auf  4.6.Dinitro-3-methyl-diphenylsulfid  (Gnu,  Euookei,  °8X<  _  >s0 *\__>50t 
2.  68,  295).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).  F:  203—204°.  0  ^ 

Löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Eisessig  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

4.e-Dinitro-8-methyl-diphenyl8ulfon  CwH100,N8S  =  CHaC6H2(NOJ),S08C,H8.  B. 
Aus  4.6-Dinitro-3-methyl-diphenylsulfid  durch  Einw,  von  Chromtrioxyd  in  Eisessig  bei 
65—70°  (Giua,  Ruogbbj,  0.  68,  295).  —  Blättchen  (aus  Alkohol}.  F:  164—165°.  Löslich 
in  Chloroform,  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

4. 6. 4'.  8'-  Tetranitro  -8.8'-  dimethyl  -  diphenylsulfld  ch3  CH3 

C14HM08N4S,    s.    nebenstehende   Formel.     B.     Neben   anderen  } — v       , — ;. 

Produkten  aus  2.4^-Trinitro-toluol  und  Thioharnstoff  oder  AUyl-   °*»'\ /s\ /-N0* 

thiohamstoff  in   siedendem  Alkohol  (Giua,  Ruggebi,  ö.  58,  0  ~        ^0 

294).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Xylol).    F:  189-190°.    Lößlich 

in  heißem  Alkohol,  Aceton  und  Xylol,  schwer  löslich  in  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln.  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  Alkalien  eine  rotbraune  Färbung. 

4.8.4'.8'-  Tetranitro  -  8.8'  -  dimethyl  -  diphenylsulfoxyd  CMH10O9N4S  =  [CH3* 
C8H,(N0,),]tS0.  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  ^e^'.e'-Tetranitro-S.S'-di- 
methyl-diphenylsulfid  (Giua,  Rüooeri,  0.  58,  294).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  oberhalb  260e.  Schwer  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser. 

4.8.4'.8'-  Tetranitro  - 8.8'  -  dimethyl  -  diphenyldisulfid  ch8  ch3 

Ci<H„OiN4S1,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  anderen  * — .  / L 

Produkten  aus  2.4.5-Trinitro-toluol  und  Thioharnstoff  (Giua,     °*n'\ ^•S.s.^__/-sot 

RüooBRt,  <?.  58,  294)  oder  Thiosemicarbazid  in  siedendem  0  £  ^0j 

Alkohol  (G.,  Pbtronio,  O.  55,  673).  —  Gelbe  Blättchen  (aus 

Xylol).  F:  263—285°  (G.,  R.),  265°  (G.,  P.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organisohen 
Lösungsmitteln  außer  Xylol  (G.,  R.).  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpeter- 
säure 4.6-Dinitro.toruol-suIfonsäure-(3)  und  eine  bei  120—135°  schmelzende  gelbliche  Masse 

<a,  b.). 

Derivate  der  Selen-  und  Telluranalogen  des  m-Kresois. 
Di.m-tolyl»elenid,   8.8'- Dimethyl- diphenylselenid    C«HMSe  =  (CHj-C.H^Se. 
Dard.   Man  behandelt  diazotiertes  m-Toluidin  mit  Kalmmselemd-Lösung  (Lkicbstjcr,  Org. 
Synth.  13  [1988],  28). 
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Diphenyl-m-tolyl-tellurorüumhydroxyd  CwHi8OTe  =  CH?-CaH.-Te(CÄ)8  0H.  B. 
Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  von  1  Mol  Di-m4olylteUuriddichlorid  (E  I  6,  196)  in 
Toluol  mit  3  Mol  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  und  aufeinanderfolgende  Behandlung 
des  Reaktioraprodukts  mit  verd.  Salzsäure  und  mit  Kaliumjodid-Lösung  (Lederer,  B.  53. 

.  .«-       ,  .«os  T» ;j    fi    TT    m_    ■*■»„       XT-j-i—    / »11.„l„I\      1?.    OAO      «A«»0       T«„l,'nl,    in 


1435,   1438).  —   Bromid  C„H„Te-Br.    Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  202—203°.    Löölich  in 


[Behrle] 


3.    4  -  Oocy  -  toluol,  p  -  Kresol  C7H80,   s.  nebenstehende  Formel   (H  389;        *' 
E  I  196).   Die  angegebene  Stellungsbezeichnung  wird  in  diesem  Handbuch  für  die        V  •> 
von  p-Kresol  abgeleiteten  Namen  verwendet. 


Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Js      ,' 

V.    Findet  sich  überwiegend  in  veresterter  Form  im  menschlichen  Blut  bei      s\^/ 
echter  Urämie  und  bei  Nieren  Insuffizienz  (Becher,  Täglich,  ZU.  inn.  Med.  48,        AR 
356,  378;  C.  1925  II,  79,  477;  vgl.  B„  Disch.  Arch.kUn.  Med.  145   [1924],  333; 
Münch.  med.  Wschr.  71  [1924],  1611, 1677).  In  japanischem  Petroleum  (Tanaka,  Kobayashi. 
Pr.  Acad.  Tokyo  3,  595;  J.Fac.  Eng.  Tokyo  Univ.  17,  129;  C.  10381,  1344).    Zum  Vor- 
kommen   im    Steinkohlen -Urteer    vgl.  noch    Morgan,  Soule,   Chem.  met.  Eng.  26,    927; 
C.  1922  IV,  853;  Schütz,  Büschmann,  Wissebach,  B.  56,  1970.    p-Kresol- Gehalt  von 
Teerphenol-Fraktionen:  Brückner,  Z.ang.Ch.  41,  1064.    Im  Braunkohlen-Generatorteer 
(Steinkopf,  Höpner,  J.  pr.  [2]  113,  155,  156;  Frejka,  Haue,  C '.  6sl.  Likd.rn .  7,  292;  C. 
1928  1,  1121).    Im  Torfgasteer  (Börnstein,  Kartzow,  Z.ang.Ch.  37,  303). 

B.  Beim  Wachstum  von  Bacillus  cresologenes  auf  verschiedenen  Nährböden  (Rhein, 
C.r.Soc.Biol.  87,  575;  C.  1922  III,  1356).  Bei  der  Spaltung  von,  p-Tolylschwefelsäure 
durch  Takadiastase  (Nettberg,  Linhardt,  Bio.  Z.  142,  192).  Durch  Hydrierung  von 
3-Brom-4-oxy-toluol  in  Gegenwart  von  Nickel  in  25%iger  Natronlauge  bei  150°  und  10  Atm. 
Druck  (Rheinische  Kampf er-Fabr.,  D.R.P.  432802;  C.  1926  II,  1693;  Frdl.  15,  235).  Beim 
Kochen  von  2.3,5-Tribrom-4-oxy-toluol  mit  Aluminium ehlorid  und  Benzol  (Kohn,  Wiesen. 
M.  45,  256).  Durch  elektrolytische  Reduktion  von  4-Oxy-benzaldehyd  an  Zinkamalgam  - 
Kathoden  in  wäßriger  oder  (mit  geringerer  Ausbeute)  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefel- 
säure (Shima,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  12,  78;  C.  1929  I,  2978).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  p-Tolylmagnesiumbromid  (Gilman,  Wood,  Am.  Soc.  48. 
807,  810). 

Gewinnung  aus  Braunkohlengenera torteer-Kreosot  durch  Destillation  über  Aluminium- 
apäne  bei  560—580°:  Braunkohlenprodukte  A.G.,  D.R.P.  444971;  C.  1927 II,  741;  Frdl. 
15,  256.  Zur  Trennung  von  Phenol,  o-  und  m-Kresol  und  Xylenolen  über  die  Aryloxy- 
essigsäuren  und  über  die  Sulfonsäuren  vgl.  Brückner,  Z.ang.Ch.  41,  1044,  1045,  1062; 
zur  Trennung  über  die  Sulfonsäurcn  vgl.  ferner  Campbell,  J.  ind.  Eng.  Chem.  14,  732,  736; 
C.  1922  IV,  939.  Das  Natriumsalz  der  4-Oxy-toluol-sulionsäure-(3)  wird  durch  Wasser  bei 
133—136°  gespalten  (B.,  Z.ang.Ch.  41,  1046).  Technische  Darstellung  durch  Schmelzen 
von  p  -  ToluolsulfonBäuro  mit  Kaliumhydroxyd:  Lewinsohn,  Perfum.  essent.  Oil  Rec.  14 
[1923],  398. 

Darstellung  von  reinem  p-Kresol  durch  Diazotieren  von  p-Toluidin  und  nachfolgende 
Wasserdampfdestillation :  Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  43,  1857.  Zur  Entfernung  von 
Phenol  und  o-  und  m-Kresol  aus  technischem  p-Kresol  führt  man  diese  Beimengungen  durch 
Behandlung  mit  2.6-Dichlor-chinon-chlorimid-(l)  in  alkal.  Lösung  in  Indophenole  über  und 
isoliert  das  unverändert  bleibende  p-Kresol  durch  Wasserdampfdestillation  (Gibbs.  Am.  Soc. 
49,  839).    Reinigung  über  p-Kresoxycssigsäure:  Savar»,  A.ch.  \[10]  11,  291. 

Physikalische  Eigenschaften. 
F:  36,5°  (Kungstedt,  Acta-  Acad.  Abo.  3  [1924],  Nr.  5,  S.  65).    E:  34,55  +  0,02°  (Ken- 
jjall,  Beaver,  Am.  Soc.  43,  1857),  33,6°  (Sohoorl,  R.  48,  935).    Kp7B0:  202,5°  (Ke.    B  , 
Am.  Soc.  43,  1857  Anm.  14),   202,31—202,33°  (korr.)    (Gibbs,  Am.  Soc.  49,  842),  201,7° 
(Lecat,  R.  46,  244;  Ann.  Soc,  ecient.  Bnixelte  49   [1929],  112);  Kp7M;  198—199°  (Kl 
Acta  Acad.  Abo.  3,  Nr.  5,  S.  65).    Flüchtigkeit  bei  18—20°:  Remy,  Z.  Hyg.  Inj  -Kr    109 
11928/29],  474.  Kritischer  Druck :  50,8  Atm.  (Hebz,  Nbuktrch,  Ph.  Ch.  104,  444)    DT  (unter- 
kühlt): 1,0341  (Sch.,  R.  48,  935);  Df ;  1,0295  (Kb.,  B.,  Am.  Soc.  43, 1860);  Df:  1,004  (Kerb 
Phil.  Mag.   [7]  3,  332;  C.  1927 II,  388).    Temperaturabhängigkeit  der  Dichte:   Schoori. 
Visoosit&t  bei  25°:  0,1474  g/emsee  (Ke.,  B„  Am.  Soc.  43,  1857).    Oberflächenspannung  bei 
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14°  (unterkühlt) :  39,2  dyn/cm  (Sckoorl)  ;  bei  18°  (unterkühlt) :  33,5  dyn/cm  (Weissenberger, 
Piatti,  M.  46,  204). 

ntf:  (unterkühlt)  1,5395  (Schoorl,  R.  48,  935).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  des 
Dampfes:  Savard,  G.  r.  188,  782;  A.  eh.  [10]  11,  293,  295,  299,  305;  von  Lösungen  in  Hexan: 
Klingstedt,  Cr.  176,  675;  Acta  Acad.  Abo.  3  [1924],  Nr.  5.  S.  30,  76,  Tabelle  XI,  XII; 
in  Alkohol:  ,Kkpiakka,  Mabchlewski,  El:  [4]  39,  1375;  Bl.Acud.  -polon.  [A]  1926,  81. 
Fluorescenzspektrum  des  Dampfes  bei  Ultraviolett-Bestrahlung:  Marsh,  Soc.  125,  419,  420. 
Fluorescenz  bzw.  Luminescenz  bei  Bestrahlung  von  festem  p-Kresol  mit  Röntgenstrahlen : 
Newcomer,  Am.  Soc.  42,  2003;  mit  Kathodenstrahlen:  Marsh,  Soc.  1927,  126.  Tesla- 
Luminescenzspektrum  des  Dampfes:  Macmaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,  2402. 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  p-Kresol:  Krishnamurti,  IndianJ.  Phys.  2, 
496;  G.  1928  II,  2098.  Dielektr.-Konst.  bei  58°:  9,91  {?.  =  95  m)  (Kerr,  Phil.  Mag.  [7]  3. 
332;  C.  1927 II,  388).  Dipolmoment  /iXlO18:  1,64  (verd.  Lösung;  Benzol)  {Williams, 
Phya.Z.  29  [1928],  684).  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  Kendall,  Beavek,  Am.  Soc. 
43,.  1857.  Strömungspotential  an  der  Grenze  zwischen  festem  und  flüssigem  p-Kresol: 
Fairbrother,  Wormwell,  Soc.  1928,  1995. 

p-Kresol  ist  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Pakvatiker,  McEwen,  Soc. 
126,  1487).  Leicht  löslich  in  25%iger.  sehr  schwer  in  33%iger  und  50%iger  Natronlauge 
(Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044).  Aufnahme  von  Ammoniak  durch  p-Kresol  unter  Drucken 
bis  1022  mm :  Briner,  Kuhn,  Hdv.  12, 1068.  Fällende  Wirkung  auf  Proteine:  Cheeseworth. 
Cooper,  J.  phys.  Chem.  33,  724.  Extrahierbarkeit  von  p-Kresol  aus  alkal.  Lösungen  durch 
Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.r.  187,  347;  vgl.  Ulrich,  Kather,  Z.ang.Ck.  39,  230;  Drrz, 
Fr.  77,  193.  Gegenseitige  Löslichkeiten  im  ternären  System  p-Kresol-Wasser-Natrrumoleat 
bei  20°:  Bailey,  Soc.  123,  2583.  Kritische  Lösungstemperatur  des  Systems  mit  Wasser: 
142,6°  bei  ca.  36  Gew.-%  p-Kresol  (Michels,  ten  Haaf,  Verd.  Akad.  Amsterdam  36,  1051: 
C.  19271,  1262). 

Kryoskopisches  Verhalten  von  p-Kresol  und  von  Gemischen  mit  o-Kresol  in  Benzol: 
Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  43,  1862;  von  p-Kresol  in  Phenol  und  von  ToluoL  Isopropyl- 
alkohol  und  Maloneeter  in  p-Kresol:  Richardson,  Robertson,  Soc.  1Ö28,  1776.  1780;  von 
|>-Kresol  in  Campher:  Hantzsch,  B.  58,  684.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit 
Äthylendiamin  s.  S.  375.  Zur  thermischen  Analyse  des  binären  Systems  mit  o-  und  m-Kxesol 
(Dawson,  Mountford,  Soc.  113,  928;  Fox.  Barker,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  37  [1918],  270  T) 
vgl.  Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  43, 1853;  Hill,  Davis,  Am.  Soc.  48,  2448.  Im  System  mit 
o-Kresol  liegt  das  Eutektikum  bei  0°  und  46,5%  p-Kresol,  der  Umwandlungspunkt  der 
unbeständigen  Additionsverbindung  mit  x/a  Mol  o-Kresol  bei  8,1°  (Hill,  Davis).  Thermische 
Analyse  der  binären  Systeme  mit  a-Chloressigsäure  (Eutektikum  bei  13,4°  und  74,6  Gew.-% 
p-Kresol)  und  mit  ß-Chloressigsäure  (Eutektikum  bei  10,7"  und  72,1  Gcw.-%  p-Kresol): 
Mameli,  Gocconi,  G.  63,  155;  des  Systems  mit  Harnstoff:  Kremann,  M.  28  [1907],  1126: 
der  binären  Systeme  mit  Diphenylamin  und  mit  a-  und  /J-Naphthylaniin:  Puschjn,  Basaka. 
M.  48,  56,  59;  mit  Dimethylanilin,  p-Toluidin,  1.5-Diamino-naphthnIin,  Pij>eridin  und 
Ohinolin:  P.,  Sladoviö,  Soc,  1928,  2476,  2480,  2481. 

p-Kresol  enthaltende  binäre  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Dampfdruck 
von  binären  Gemischen  mit  Chloroform,  Toluol,  Methanol.  Äthylacetat  und  Schwefelkohlen- 
stoff bei  15°:  Weissenberger.  Schuster,  Wojkoff,  M.  46,  1;  mit  Benzol  bei  18°:  Wei., 
Piatti,  M.  46,  282;  Wei.,  Schuster.  M.  45,  441 ,-  mit  Alkohol,  Äther  und  Airton  bei  18°; 

p-Kresol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Kp7M 

o 


Gew.-% 
p-Krwot 


Komponente 


KP780 


Gew.-1<' 
p-Kresol 


d-Limonen4) 177,6     ;  4 

1.3.5-Trichlor-benzol«)  |     200,2  60 

Jodbenzol  <) j     188,1  10 

4-Brom-toluol  *)     .    .    .  i     184,8  ca.    7 

4- Jod-toluol  *)    .    .    .   .  '     201,0  77 

n-Octylalkohol »)   .   .   .  j     203,2  — 

Linalool«) i     204  ca.  55 

Borneol3) 213,6  ca.  10 

Phenylaoetat1)  .    ...        204,3  68 

Benzylalkohol«)    .    .   .        206,8  38 

»)  Legat,  R.  40,  244.  —  *)  L.»  Ann.  Soc. 

So*,  »eient.  Bruxeltes  471  [1927],  155.  —  4)  L., 
113,  114. 


Benzylformiat«)  .    .   .  ■  207,0 

Benzylacetat*)     .    .    .  215,2 

Äthylenglykol 2)  ....  195,2 

Campher*) \  213,15 


Acetophenon 4) 
Isoamylisovalerianat x) 
Diäthyloxalat 4)  .  .  . 
o-Toluidin4)  .  .  .  . 
p-Toluidin4)     .    .    .   . 


208,45 
203,6 

202,0 
204,1 
204,35 


42 
10 
46,5 

30,5 
46,5 
ca.  74 
93,5 
53 

KT 


scieni.  BruxelUs  46 1  [1926],  172.  —  *)  L.,  Am. 
Ann.  Soc.  teient.  Bmxellea  49  [1929],    111.  112, 
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Wei.,  Pi.,  U.  46,  194,  196,  198;  War.,  Sch.,  M.  46,  441,  446;  Wei.,  Kunstst.  14,  34;  C. 
1924 II,  758.  Zusammensetzung  des  Dampfes  von  p-Kresol-Pbcnol-Geraise^en :  Rhodes. 
Wells,  Murray,  Ind..  Eng.  Chem.  17,  1200;  C.  1926  I,  1121. 

Molekulare  Lösungsvolumina  von  p-Kresol  in  Phenol  und  von  verschiedenen; Organischen 
Verbindungen  in  p-Kresol  sowie  Volumänderungen  beim  Mischen  verschiedener  organischer 
Verbindungen  mit  p-Kresol:  Richardson,  Robertson,  Soc.  1928,  1779.  Viacosität  von 
binaren  Gemischen  mit  Chloroform,  Tohiol,  Methanol,  Athylacetat  und  Schwefelkohlenstoff 
bei  15°:  Weissenbbrger,  Schuster,  Wojnoff,  M.  46,  5;  mit  Benzol  bei  18°:  Wei.,  Piatti, 
M.  46,  283;  mit  Alkohol,  Äther  und  Aceton  bei  18°:  Wei.,  P.,  M.  46, 199,  200;  mit  Phenol, 
o-Kresol  und  m-Kresol  bei  2ö°:  Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  43,  1857,  1858.  Oberflächen- 
spannung wäßr.  Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Reheinder,  Bio.Z.  187»  33; 
von  Lösungen  in  Wasser,  Methanol,  Glykol  und  Glycerin  bei  20°  und  Grenzflächenspannung 
dieser  Lösungen  gegen  eine  Lösung  von  p-Kresol  In  Benzol:  R.,  Pk.Ch.  129,  165;  Bio.Z. 
187,  25.  Oberflächenspannung  von  binären  Gemischen  mit  Benzol :  Weissenberger,  Piatti. 
M.  46,  283;  mit  Chloroform,  Toluol,  Methanol.  Athylacetat  und  Schwefelkohlenstoff:  Wei.. 
Schuster,  Wojnoff,  M.  46,  7:  mit  Äther,  Alkohol  und  Aceton:  Wei.,  P.,  M.  46,  202. 
Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Tierkohle:  Schilow,  Nekrassow,  Ph.Ch.  180.  69: 
"HL  60,  108;  Kolthoff,  van  der  Goot,  R.  48,  275.  Einfluß  einer  dünnen  Wandschicht 
auf  die  Ausflußzeit  von  Wasser  aus  Capillaren:  Traube,  Whang.  Ph.  Ch.  138,  111. 

Elektrische  Leitfähigkeit  .von  binären  Gemischen  mit  Phenol,  o-Kresol  u.  m-Kresol: 
Kendall,  Beaver,  Am.  Soc.  4S.  1857,  1858.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsf lacht« 
zwischen  wäßr.  Lösungen  und  Luft:  Frümkin,  Donde,  Kulwarskaja,  Ph.  Ch.  128,  325. 
Einfluß  von  p-Kresol  auf  die  Inversion  von  Saccharose  durch  Salzsäure  und  auf  die  Zer- 
setzung von  Glucose  durch  Alkali:  Waterman,  Groot,  R.  39,  575,  577. 

Chemisches  Verhalten. 

p-Kresol  färbt  sich  beim  Aufbewahren,  auch  im  Dunkeln  und  in  Stickstoff -Atmosphäre, 
gelb  bis  braun  (Michels,  ten  Haaf,  Versl.  Akad.  Amsterdam  86, 1050;  C  19271, 1262).  Ther- 
mische Zersetzung  von  p-Kresol  in  Gegen  wärt  von  Eisen  s,  unten;  thermische  Zersetzung 
des  Natriumsalzes  und  des  Kaliumsalzes  s.  S.  374.  Photochemische  Oxydation  in  Gegenwart 
von  fluorescierenden  Farbstoffen :  Carter,  Biochem.  J.  22,  578.  p-Kresol  gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  SÜbcrnitrat  und  Ammoniumchlorid  in  a?nmonia- 
kalischer  Lösung  geringe  Mengen  Blausäure  (Fosse,  Hievlle,  C.  r.  174,  41 ;  C  r.  Soc.  Biol. 
86, 179;  C.  1922  1, 1228).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  in  sodaalkalischer 
Lösung    bei    0°    4'-Oxo.2.5"-dimethyl-2.3.3'.4,-tetrahydro-[di-  H     f.H 

benzo-l'.2':2.3;l".2'':4.Ö-furan]  (s.  nebenstehende  Formel;  <jh3 -^  --  — C<  2  CO 
Syst.  Nr.  2465)   als    Hauptprodukt   neben    6.6'-Dioxy-3.3'-di-  '  j.  J.H 

methyl-diphenyl  und  einer  Verbindung  CuHuOt  oder  CuHltOt  "" ""     °    /«iT(  H^ 

{S.  375);  bei  einem  Versuch  wurde  auch  eine  cei  156°  schmelzende.  CHa 

von  6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  verschiedene  Verbindung  von  phenolischem  Charakter 
erhalten  (Pummerer,  Melamed,  Puttfarcken,  B.  66,  3119,  3122  Anm.  1;  Pümm.,  Pütt.. 
Schofflocher,  B.  68,  1810).  Reduktionsvermögeii  gegenüber  Fehlingscher  Lösung:  Wil- 
liams, Lasselle,  Reed,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852;  0.  1926  I,  279. 

p-Kresol  liefert  bei  der  Hydnerung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  2—3  Atm. 
Druck  in  kalter  neutraler  Lösung  trans-l-Mcthyl-cyclohexanol-{4),  in  saurer  Lösung  eis- 
l-Methyl.cyclohexanol-(4i  (Skita,  4.  4SI,  26),  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig 
cis-l-Methyl-cyclohexanol-(4)  (Eisenlohr,  Fortsch.  Ch.,  Phy«.  18,  561;  C.  19261,  75),  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  190—200°  oder  unter  Druck  bei  150 — 160°  trans-1-Metbyl-cyclo- 
hexanol-(4)  (Brocket,  Bl.  [4]  81, 1279;  El.,  Fortsch.  Ch.,  Phya.  18,  562;  Böeseken,  Felix. 
ß.  62,  1314).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig,  Äther  oder 
Alkohol  erhält  man  l-Methyl-cyclohexanoI-(4),  Methylcyclohexan  und  geringere  Mengen 
l-Methyl-cyclohexanon-(4),  das  im  Lauf  der  Hydrierung  wieder  verschwindet  (Vavon, 
Berton,  Bl.  [4]  37,  297).  Hydriert  man  p-Kresol  in  Gegenwart  von  Nickel-Bimsstein 
bei  150°  und  18—22  mm  Druck,  so  erhält  man  l-Methyl-cyclohexanon-(4)  überwiegend  als 
Enolform,  die  beim  Eintragen  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Acetanhydrid  und  Natriura- 
acetat  4-Acetoxy-l-methyl-cyclohexen-(3)  liefert  (Grignabd,  Mingasson,  Cr.  186,  1555; 
BL  [4]  41,  762;  vgl.  Gr.,  BL  Soc.  chim.  Beig.  37,  56;  C.  1928  I,  2714).  p-Kresol  gibt  beim 
Erhitzen' mit  Wasserstoff  ohne  Katalysator  unter  95  Atm.  Anfangsdruck  auf  460*  geringe 
Mengen  Phenol  und  Toluol  und  andere  Produkte  (F.  Fischer,  Trofsch,  Brentietoffch.  7, 
3 ;  C,  1926 II,  23).  p-Kresol  wird  beim  Leiten  des  Dampfes  iiber  auf  Asbest  niedergeschlagene« 
fein  verteiltes  Eisen  bei  480—500°  im  Wasperstoff-,  Kohlendioxyd-  oder  Stiokstoff ström 
unter  Kohlebüdung  zersetzt;  nach  Herabsetzung  der*  Temperatur  auf  430°  bewirkt  die  abge- 
schiedene Kohle  Reduktion  des  p*-Kre*ols  zu  Toluol  (Stadnikow,  Gawrilow,  Winogradow» 
B.  68,  2428;  Brennstoff  ch.  7,  8;  C  1926  II,  23;  N.  V.  Handelsonderneming  FeynaW,  D.R.P. 
434211;  C.  1P26  II,  2494;  Frdl.  16,  398). 
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Geschwindigkeit  der  Chlorierung  von  p-Kresol  durch  untcrchlorige  Säure  in  neutraler, 
alkalischer  und  salzsaurer  Lösung  bei  26°:  Soper,  Smith,  Soc.  1826,  1584,  1585,  1588, 1589. 
In  Sodalösung  suspendiertes  p-Kresol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Brom  2-Brom-p-kresol 
(Tischtschbnko,  2K.  60, 158;  C.  1928  II,  767).  p-Kresol  gibt  mit  Brom  bei  Gegenwart  von 
wenig  Eisenpulver  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol  (Rai- 
ford,  Woolfolk,  Am.  Soc.  46,  2251).  Relative  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Bromierungs- 
stufen  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Wasser  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Anilin,  m-Phe- 

%Iendiamin,  3-Amino-phenoI,  Anthranilsäure  oder  4-Amino-benzoesäure:  Francis,  Hill, 
hnbton,  Am.  Soc.  47,  2225,  2229;  vgl.  Fr.,  Am.  Soc.  48,  1633. 
p-Kresol  liefert  mit  überschüssigem  Ammoniak  beim  Leiten  über  Aluminmmoxyd  im 
Stickstoffstrom  bei  420°  p-Toluidin  (Briner,  Fbrrero,  Paillard,  Helv.  9,  957).  Gibt  bei 
der  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  in  Benzol  -f  Petroläther  3-Nitro-4-oxy-toluol  und  geringe 
Mengen  3.ö-Dinitro-4-oxy-toluol(?)  (Wieland,  B.  54,  1780);  3.ö-Dinitro-4-oxy-toluol  ent- 
steht auch  beim  Behandeln  mit  Tetranitrometban  und  Pyridin  in  Alkohol  bei  0°  (E.  Schmidt, 
Fischer,  B.  58,  1535)  oder  mit  Hexanitroäthan  und  Pyridin  in  Alkohol  4-  Äther  bei  0° 
(Allsop,  Kenner,  Soc.  128,  2314).  p-Kresol  gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  und  konz. 
Salpetersaure  ein  Gemisch  von  Bromnitromethanen  (Datta,  Chatterjee,  Am.  Soc.  46,  480). 
Geschwindigkeit  der  Sulfurierang  eines  Gemisches  mit  m-Kresol  durch  96% ige  Schwefel- 
säure bei  verschiedenen  Temperaturen:  Campbell,  Soc.  121,  854.  855.  p-Kresol  gibt  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsaure  {20.%  S03)  auf  100°  _  „ 

p-Kresolsulfonylid-disulfonsauie    (s.    nebenstehende    Formel;  so  0        • 

Syst.  Nr.  3021)  (Schobpflb,  vanNatta,  Clarkson,  Am.  Soc.     CH3-r"  -<  ~^f^\ 

50,   1173).    Liefert  mit  überschüssiger  Fluorsulfonsaure  in  -^^-^«  or>  ^  -    J-Wh 

Schwefelkohlenstoff  bei  20°  4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(3)-fhiorid  •       °'so* 

(Steinkopf,  J.  pr.  [2]  117,    67).     Gibt    mit    überschüssiger 

Chlorsulfonsäure  bei  Zimmertemperatur  4-Oxy-toluo!-disulfochlorid-(3.5),  bei  110°  p-Kresol- 
»ulfonylid-disulfonaäure-dichlorid  (Pollak,  Gebauer-Füllnegg,  M.  46,  393,  394).  p-Kresol 
liefert  mit  dem  durch  Auflösen  von  Tellur  in  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  wiederholtes 
Abdampfen  mit  konz.  Salzsaure  erhaltenen  „basischen  Tellurchlorid"  beim  Erhitzen 
auf  110—120°  6.6'*Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyltellurdichlorid,  Tris-[6.oxy-3-methyl- 
phenyll-telluroniumchlorid  und  Tris-[6-oxy-3-methyi-phenyl]-'telluronium-telluroxychlorid 
[HO-CiH8(CH,)yre-TeOCI3  (Morgan,  BurgesS,  Soc.  1929,  2216).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Bleiglatte  auf  110—120°  2.7-Dimcthyl-xanthen  (Syst.  Nr.  2370;  vgl.  E  I  17,  32)  (Rehxy, 
Drumm,  Barrett,  Soc.  1927,  70). 

Einw.  von  Acetylen  auf  p-Kresol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Queck- 
silberoxyd  in  Alkohol:  Wenzke,  NrBUWLAND,  Am.  Soc.  46, 178.  p-Kresol  addiert  Isopren 
in  ddorwasserstoff-JSisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  2.2.6-Tri- 
methyl-chroman  (Claisen,  D.R.P.  374142;  C.  1928  IV,  725;  Frdl.  14,  496).  Beim  Erhitzen 
von  p-Kresol-kalium  mit  Chloroformdampf  auf  108°  erhält  man  neben  dunklen  Schmieren 
geringe  Mengen  Orthoameisensaure-tri-p-tolylester  "und  Spuren  von  1 -Methyl -1-dichlor- 
methyl;cyclohexadien-(2.ö)-on- (4)  (Driver,  Am.  Soc.  46, 2092).  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
von  p-Kresol-natrium  mit  Äthyljodid  in  Alkohol  bei  42,5°:  Goldsworthy,  Soc.  1926, 1254. 

Bei  der  Umsetzung  von  p-Kresol  mit  Allylbroraid  und  Kaliumcarbonat  in  siedendem 
Aceton  (Claisen,  Ejbleb,  A.  401  [1913],  44)  oder  von  p-Kresol-natrium  mit  Allylbromid 
in  Methanol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Cl.,  A.  442,  224)  erhält  man  Allyl-p-tolyl-äther 
als  Hauptprodukt;  kocht  man  p-Kresol-natrium  mit  Allylbromid  in  Benzol,  so  bilden  sich 
20%  AUyLp-tolyl-äther,  40%  4-Methyl-2-allyl-phenol,  8%  von  dessen  Allyläther  und  15% 
4-Methy/-2.6-diallyl-phenol  (Cl.,  A.  442,  224;  D.R.P,  412169;  C.  1925  II,  94;  Frdl.  15, 
268;  vgl.  Cl.,  Z.  ang.  Oh.  86,  478).  Beim  Kochen  von  p-Kresol-natrium  mit  a.y-Dimethyl- 
allylbromid  in  Benzol  erhält  man  4-Metbyl-24a.y-dimetbyl-aUvl>phenol  und  geringere 
Mengen  4>Methyl-2.6-bis-[ouy-dimethyl-allyl]-phenol  und  nicht  näher  beschriebenen  [a.y-Di- 
methyl-aüylj-p-tolyl-äther;  beim  Erwärmen  von  p-Kresol  mit  a.y-üimethyl-allylbromid  und 
Kalrämcarbonat  in  Aceton  erhält  man  4-Methyl-2-[ct.y-dimethyl-allyl]-phenol,  2.4.6-Tri- 
methyl-ohroman  oder  3.5-DimethyI-2-äthylchroman  (Syst.  Nr.  2366)  und  ein  7 (bzw.  8)- 
f«.y-Dtmethyl-aUyl]-derivat  dieser  Verbindung  (Syst.  Nr.  2367),  geringere  Mengen  4-MethyI- 
l6-biih[a.y4imethyl^llyl]-phenol  und  wenig  [a.y-Dimethyl-aljyl]-p-tolyl-äther  (Claisen, 
-4.  442,  229).  Einw.  von  Camphen  s.  S.  372.  p-Kresol  giht  mit  Benzylchlorid  in  Gegenwart 
von  Kaliumcarbonat  in  siedendem  Toluol  p-Tolyl-benzyl-äther  und  geringere  Mengen 
2-Benzyl-p-kresol;  dieses  entsteht  bei  der  Umsetzung  von  p-Kresol-natrium  mit  Benzyl- 
Chlorid  in  Toluol,  zuletzt  unter  Erhitzen,  als  Hauptprodukt  neben  geringeren  Mengen  2.6-I)i- 
benzyl-p-kresoi  und  p-Tolyl-benzyl-äther  (Cl.,  A.  442,  241,  242).  y-Phenyl-propylchlorid 
wirkt  auf  p-Kresol-natrium  in  siedendem  Benzol  nicht  ein  (Cl.,  A.  442,  236).  Emw.  von 
Cümamvlbromid  auf  p-Kresol-natrium  in  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  führt  zu 
4-Methyl-2-cinnamyl.phenol  (Claisen,  A.  442,.  236;  vgl.  Cl.,  Z.  ang.  Gh.  86,  478).    Beim 

24* 


E II  6  H  6,  3M-W« 

372  MONOOXY-VERBINDÜNGEN  CnEfen-oO  [Syst. Nr. 527 

Erhitzen  eines  Gemisches  aus  p-Kresol,  p-Kreaol-kalium  und  4-Brooi-toIuol  in  Gegenwart 
von  etwas  Kupferpulver  auf  200— 240°  entsteht  Di-p-tolyläther  (Reuxy,  Drümm,  Barrett. 
Soc.  1927.  69);  bei  der  analogen  Umsetzung  mit  4-Brom-anisol  bildet  sich  4'-Methoxy- 
4-methyl-diphenyläther  (Syst.  Nr.  555)  (Harington,  Biochem.  -/.  20,  309).  Beim  Eintragen 
von  Benzophenonchlorid  in  p-Krcsol  entsteht  in  heftiger  Reaktion  6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl 
tetraphenylmethan  (Mackenzie,  ftoc.  121,  1698).  p-Kresol  oder  p-Krcsol-natrium  liefern 
mit  1  Mol  Benzhydrylbroraid  beim  Erhitzen  bis  auf  150°  bzw.  beim  Erwärmen  auf  50—60° 
2-Benzhydryl-p-kreß6l  und  geringere  Mengen  2.6-Dibenzhydryl-p-kresol  (Busch,  Knoll. 
B.  60,  2250,  2251).  p-Kresol  liefert  mit  Triphenylchlormethan  in  trocknem  Pyridin  auf 
dem  Wasserbad  p-Tolyl-triphenylmethyl-äther  (van  Alphen,  R.  46,  290;  B.  61,  277; 
Schorigin,  M ak ARO w-Seml janski,  B.  61,  2520),  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei   180° 

-    -       --  "    46,  291). 

siedendem 

t _, . t ,  .  ,.  o         -Kresol 

bei  130—140°  6-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan  (Sch.,  B.  60,  2378;  vgl.  Boyj>,  Hakdv, 
Soc.  1928,  632).  Nitrierung  durch  Tetranitromethan  und  Hexan  itroätlian  s.  S.  371. 

Beim  Erhitzen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Alurainrumoxyd  auf  411°  erhält  man 
Hexamethylbenzol  in  ca.  23%iger  Ausbeute  (Briner,  PlFss,  Paillabd,  Helv.  7,  1050). 
Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesiurajodid-athylat  in  Benzol:  Tschk- 
i.inzew,  Bl.  [4]  85.  745.  p-Kresol  gibt  in  siedender  Ameisensäure  mit  a.a-Dimethyl-allyl- 
alkohol  2.2.6-Trimethyl-chroraan,  mit  a.y-Diroethyl-allvIalkohol  4-Methvl-2-[a.;>-dimethyl- 
nllyl]-phenol  (Claisks.  D.R.P.  394797;  C.  192411.  1134;  Frdl.  14.  497).  Bei  der  Einw. 
von  Camphen  oder  Borncol  auf  p-Kresol  in  Gegenwart  von  p-Toluolsulfonsäure  entstehen 
harzige  Produkte  der  Zusammensetzung  C17H240  und  C27H40O  (Wcyts,  D.R.P.  396106: 
Frdl.  14,  666).  p-Kresol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  160° 
bis  180°  6.4'-Dioxy-3-methyI-diphenyl8ulfon(?)  (Syst.  Nr.  556)  (Zehentkr,  Gösch,  J.pr. 
[2]  123,  27H).  Einw.  von  4-Brom-anisol  s.  oben.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Benzhydroi 
und  konz.  Schwefelsäure  m  Eisessig  2.6-Dibenzhydryl-p-kresol  (Schorigin,  B.  61.  2518). 
Gibt  mit  Triphenylcarbihol  und  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  Triphenylmethan  und  ein 
amorphes  Produkt,  das  bei  100 — 110"  unter  Zersetzung  schmilzt  (Hardy.  Soc.  1929,  1007). 
Beim  Kochen  von  p-Kresol  mit  Pinakon,  Kalhimsulfat  und  Kaliumdisulfat  in  Ameisensäure 
entsteht  2.2.3.6-Tetramethyl-chroman  (Claisen,  D.R.P.  394797). 

Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Mol  p-Kresol  und  1  Mol  Chloralhydrat,  Zufügen  von 
Kaliumcarbonat  bis  zur  alkal.  Reaktion  und  längeren  Aufbewahren  des  Gemisches  entsteht 
Trichlormethyl-[6-oxy-3-methyl-phenyI]-earbinol  (Pauly,  Schanz,  B.  56,  982).  Die  von 
Zincke.  Gaebel  (A.  388,  304)  durch  Kondensation  von  p-Kresol  mit  Aceton  in  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  oder  Phosphoroxychlorid  erhaltene  Verbindung  Ca^H^Oj  (s.  E  I  6, 
199)    ist    Bis-[4.4.6-trimethyl-chroman]-spiran-(2.2')  r,,fH  ^ 

(s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2677)  (Ntederl,  q    HaC^^'^^.oib 

M.  60  [1932],  151 ;  Baker,  Besly,  Soc.  1939,  197);  ,-    "Y*"~    ^-CH^0  ^J.    j 

sie  bildet-eich  auch  durch  Einw.  von  konz.  Schwefel-    0H3-' .  ^c/CH.)  ^Ha 
säure  auf  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Aceton  a*te-' 

und  p-Kresol  oder  auf  ein  Gemisch  von  2  Mol  p-Kresol  und  1  Mol  Phoron  anfangs  in  der 
Kälte,  zuletzt  bei  Zimmertemperatur  (N.,  Casty,  M.  51,  88,  91;  vgl.  N.;  Baker,  Besly). 
Bei  längerem  Erwarmen  eines  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Gemisches  aus  400  g  p-Kresol 
und  58  g  Aceton  auf  30 — 40°  im  Rohr  erhält  man  eine  Verbindung  C^H^Oj  (S.  375)  (Schering - 
Kahxbatjm  A.-G.,  D.R.P.  486768;  C.  19301,  2639;  Frdl.  16,  2885).  p-Kresol  kondensiert 
sieh  mit  4-Nitro-benzaldehyd  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  bei  100°  zu  4.8(oder  4.5)-Dioxv- 
1.5{oderl.8)-dimethyl-9.10-bis-[4-nitro-phenyl]-dihydroanthracen  (Hinsberg,  B.  62,  421). 

p-Kresol  gibt  mit  IVaMol  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  inNitro- 
benzol  2.6-Diacetyl-p-kresol  (Rosenmcnd,  Schulz,  Ar.  1927,  317).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Trichloressigsäure  und  Natronlauge  auf  100°  geringe  Mengen  6-Oxy-3-methyl-benz- 
aldehyd  (van  Alphen,  B.  46,  147).  Gibt  mit  Trichloracetonitrif  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid in  Benzol  oder  Chlorbenzol  unter  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  bei  50° 
bis  60°  p-Tolyl-trichloracetat  und  geringe  Mengen  öliger  Produkte,  aus  denen  durch  Alkali- 
epaltung  p-Kresotinsäure  erhalten  wird  (Hotjben,  Fischer,  J.  <pr,  [2]  128, 274).  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  mit  1  Mol  Benzoylehlorid  bei  25°:  Bernoulli,  Goar,  Helv.  9, 754.  p-Kresol 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Bernsteinsäure  und  72%iger  Schwefelsäure  auf  180°  geringe  Mengen 
einer  bei  71—72°  schmelzenden  Verbindung  (rotbraune  Nadeln  aus  Wasser)  und  teerige 
Produkte  (Thompson.  Edee,  Am.  Soc.  47,  2557).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Fumarsäure  oder 
Maleinsäure  und  starker  Schwefelsäure  bis  auf  180°  6-Methyl-cumarin  (Ponndore,  D  R  P 
-338737,  G.  1921 IV,  1224;  Frdl.  13,  631;  Th.,  E.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Citraconsäure- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  die  Verbindung  der  Formel  I  auf  S,  373  (Syst. 
Nr.  2748)  (Krishna,  Pope,  Soc.  119, 291).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäure  und  Borsäure 
6'-03{y-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)  und  2.7-Dimethyl-fluoran  (Syst.  Nr.  2751 ;  vgl. 
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H  10, 150)  (Bentley,  Gardner,  Weizmann,  Soc.  91  [1907],  1637);  6'-Oxy-3'-methyl-benzü- 
phenon-c»rbonsäure-(2)  entsteht  auch  bei  der  Kondensation  von  p-Kresol  mit  Phthalsäure- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  Alaminramchlorid  in  TetrachlorätW  (TJllmann,  Schmidt, 
B.  52  [1919],  2102).  Beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  konz. 
»Schwefelsaure  (Baeyer,  Drewsen,  .4.  212  [1882],  340;  Birukow,  B.  20  [1887],  2068)  oder 
in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (Decker,  v.  Fellenberg,  Ferrario,  A.  350  [1907],  31(5; 
Copisarow,  Soc.  117,  215)  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  2.7-Di- 
methyl-fluoran  und  4-Oxy-l-methyl-anthrachinon.  Gibt  mit  Natrhimrhodanid  und  Brom 
in  gesättigter  methylalkoholischer  Natriurabromid-Lösung  4-Oxy-3-rhodan-toIuol  und 
2-Imino-5-methyI.benzoxthiol  (Formel  II;  Syst.  Nr.  2742)  (Kaufmann,  Ar.  1929,  211). 
p-Kresol  gibt  beim  Erwärmen  mit  Atrol&ctinsäure  und  73%iger  Schwefelsäure  2-0xo-3.5-di- 
niethyl-3-phenyI-cumaran  (Löwenbein,  Mitarb.,  B.  57,  2045).  Bei  langsamem  Erhitzen 
mit  krystallwasserhaltiger  Citronensäure  und  Schwefelsäure  (D:  1,84)  auf  130°  entstehen 
geringe  Mengen  4.6-Dimethy]-cumarin  (Müller,  B.  58,  2206). 
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p-Kresol  liefert  mit  o-Sulfobenzocöäui-eanhydrid  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei 
121—123°  geringe  Mengen  2.7-Dimethyl-Bulionfluoran  (Formel  III;  Syst.  Nr.  2952),  iu 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Tetrachloräthan  bei  100—105°  6-Oxy-3-methyl-benzo- 
|jhenon-sulfonsäure-(2')  (Syst.  Nr.  1576)  (Orndorff,  Beach,  Am.  Soc.  50,  1417,  1420). 
Beim  Erhitzen  mit  4-Dimethylamino-2-oxy-benzhydrol  und  Zinkchlorid  entsteht  6-Dimethyl- 
amino-2-methyl-9-phenyl-xanthen  (Formel  IV;  Syst.  Nr.  2640)  (Krjshna,  Pope,  Soc.  119, 
288).  Gibt  beim  Kuppeln  mit  diazotierter  Pikraminsäure  einen  dunkelbraunen  Azofarbstoff 
(Ehrhardt,  Ehrhardt,  D.R.P.  344322;  C.  1922  II,  207;  JFrdl.  13,  499).  Reaktion  mit 
Hexamethylentetramin:  Shono,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31  [1928],  30  B.  Über  Einw. 
auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl,  Gkoot,  Chem.  Weekb.  21,  453;  C.  19251,  168.  - 

Biochemisches  Verhalten. 

Zersetzung  von  p-Kresol  durch  Bodenbakterien:  Gray,  Thornton,  Zbl.  Bäht.  Pam. 
üttnk.  [II]  73,  78;  C.  1928  1, 1052. 

Lösungen  von  p-Kxesol  färben  sich  an  der  Luft  in  Gegenwart  pflanzlicher  Oxydasen 
orange,  bei  nachfolgendem  Zusatz  von  Guajactinktur  blau  (Onslow,  Biochem.J.  14,  537; 
v.  Szent-Gvörgyt,  Bio.Z.  162,  406;  vgl.  a.  Lutz.  <?.**.  183,  96);  über  den  Mechanismus 
dieser  Reaktion  und  ihre  Aktivierung  durch  BrenzcabcLra  vgl.  Onslow,  Biochem.  J.  17, 
219;  O.,  Robinson,  Biochem.J.  19,  420;  22,  1328;  McCance,  Biochem.J.  19,  1029;  üys- 
Smtth,  Bio.  Z.  188,  448;  Puoh,  Biochem.  J.  28,  469.  Nimmt  bei  der  Autoxydation  in  Gegen- 
wart von  Tyrosinase  aus  Mehlwürmern  bei  Ph  7,6  2,6  Atome,  bei  pH  7,8  3  Atome  Sauerstoff 
auf  (Puöh,  Raper,  Biochem.J.  21,  1381).  Die  Oxydation  von  p-Kresol  in  Gegenwart  von 
Tyrosinase  wird  durch  Glycin  beschleunigt  (McCance,  Biochem.  J.  19,  1027).  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  p-Kresol  in  Gegenwart  von  Pilzoxydasen:  Lutz,  G.r.  189,  63. 
Beim  Leiten  von  Luft  durch  ein  Gemisch  aus  p-Kresol,  Anilin  und  Tyrosinase-Lösung  bei 
Ph  6,5—7,0  entsteht  x  -  Dianilino  -  4  -  methy  1  -  benzochinon .  (1 .2)  -  monoanil  {Syst.  Nr.  1874) 
(Püoh,  Raper,  Biochem.  J.  21,  1377).  Literatur  über  die  Oxydation  von  p-Kresol  durch 
pflanzliche  und  tierische  Oxydasen,  namentlich  Tyrosinase  8.  bei  H.  S.  Rafer  in  E.  Bamann, 
K.Myrback,  Die  Methoden  der  Fermentforschung.  Bd.  3  [Leipzig  1941],  S.2476;  W.Franke, 
in  F.  F.  Nord,  R.  Wbidenhagen,  Handbuch  der  Enzymologie,  Bd.  2  [Leipzig  1940],  S.  730; 
vgl.  ä.  WsiDENRAaEN,  Heinrich,  Z.  Ver.  disch.  Zuckerind.  78  [1928],  499,  634;  C.  Oppen- 
heimer, Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Supplement  Bd.  2  [den  Haag  1939],  S.  1610. 

In  Gegenwart  *"m  p-Kresol"  werden  verschiedene  Aminosäuren  durch  Tyrosinasen  aus 
Kartoffeln  oder  aus  Laotarius  vellereue  unter  Ammoniakabgabe  oxydiert  (Happold,  Raprr, 
Biochem.  J.  19,  98;  Robinson,  McCance,  Biochem.  J.  19,  252).  Geschwindigkeit  der  Oxy- 
dation von  Glyoin,  Alanin  und  Leucin  durch  Lactarius-Tyrosinase  in  Gegenwart  von  p-Kresol : 
Robinson,  McCance,  Biochem.J.  19,  252.  Verlauf  der  Redox-Potentialkurven  bei  der 
Einw.  von  Kartoffel -Tyrosinase  auf  p-Kresol  +  Glycin:  Oxuyama,  J. Biochem.  Tokyo 
10  [1928/29],  466.  Die  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  die  Reduktion  von  Methylenblau 
durch  p-Kreeol  +  Glycin  in  Gegenwart  von  Tyrosinase  wird  durch  Kaliumcyanid,  in 
geringem  Maße  auch  durch  Pyrophosphate,  gehemmt;  die  Hemmung  durch  Kaliumcyanid 
ist  nur  vorübergehend  (McCance,  Biochem.J.  19,  1027). 
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Über  physiologisches  Verhalten  und  baotericide  Wirkung  vgl.  J.  Boedler  in  J.  Hottren, 
Fortschritte  'der  Heilstof  f  ehern  ie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  158,  164;  zur  Wir- 
kung auf  Bakterien  vgl.  ferner  i.  B.  Morgan,  Cooper,  Biochem.  J.  16, 591 ;  Coofer»  Forstner, 
Biochem. J,  18,  944;  J.  Soc.  cJcem.  Ind.  45,  94  T;  C.  1926  II,  239;  SchöBL,  Philippine,  J.  Sei. 
25,  133;  C.  19251,  2099;  Küroda,  Bio.  Z.  169.  285;  Tilley,  Schaffer,  J,  Bacteriol.  12. 
307;  C.  1927  II,  958;  Cherseworth,  Coopkr,  J.  phys,  Ckern.  33,  720.  Wirkung  auf  Para- 
inaecien :  Heoner,  Shaw,  Maxwell,  Am.  J.  Hyg.  8  fl 928],  571 ;  auf  Insektenlarven  (Agriotes) : 
Tattersfield,  Roberts,  Ber.  Physiol.  4,  320;  C.  1921 1,  232. 

Verwendung;  Analytisches. 

Herstellung  von  in  Wasser  leicht  löslichen  Doppelverbtndungen  aus  p-Kresol-Kalium 
und  Natriumsalzen  von  Sulfonsauren  usw.:  Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  D.R.P.  331583;  C. 
1921 II,  580;  Frdl.  13,  776.  Darstellung  niohtfarbender  Schwefelderivate  und  Anwendung 
dieser  Produkte  zur  Fixierung  basischer  Farbstoffe:  Bayer  &  Co..  D.R.P.  348530,  400242. 
406675;  C.  1922  II,  480;  19261,  1261,  1670;  Frdl.  14,  1066,  1069,  1072.  Überführung  in 
Harze  durch  Oxvdation:  Pümmerer,  D.R.P.  370083;  Frdl.  14,  671;  durch  Chlorierung; 
Chem.  Fabr.  Weiler-teb  Meer,  D.R.P.  365173;  C.  1922  IV,  380;  Frdl.  14,  660. 

Mikrochemischer  Nachweis  mit  Hilfe  verschiedener  Reaktionen:  Behrens -Kley, 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  32.  Empfindlichkeit  der  Farbreak- 
tionen mit  salpetriger  Säure  und  mit  Millons  Reagens:  Gibbs,  J.  biol.  Chem.  71,  456.  p-Kresol 
gibt  mit  Natriumnitrit  und  Natrium-  oder  Kaliumnitrat  in  konz.  Salzsäure  zum  Unterschied 
von  Phenol  und  m-Kresol  keine  charakteristische  Färbung  (Ware,  Analyst  52,  335;  C. 
1927 II,  1182).  Gibt  bei  1jyStdg.  Erwärmen  mit  Millons  Reagens  in  salpetersaurer  Lösung 
eine  grüngelbe  Färbung,  die  sich  auf  Zusatz  von  Formaldehyd-Lösung  nicht  verändert 
(Chamn,  /.  ind.  Eng.  Chem.  12  [1920],  772).  Gibt  mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in 
konz.  Schwefelsäure  eine  olivgrüne,  rasch  in  Braun  übergehende  Färbung  (Levine,  J.  Labor, 
clin.  Med.  11,  812;  C.  1926  II,  925).  Farbreaktionen  mit  Formaldehyd,  Dioxyaceton  und 
Weinsäure  in  konz.  Schwefelsäure:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  251;  C.  1929  IL 
2702.  Gibt  mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische  orangerote 
Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5, 375;  C.  1927 II,  143).  Nachweis  durch  Kupplung 
mit4-Nitro-benzoldiazoniumehlorid  und  spektroskopischc  Untersuchung  von  schwach  alka- 
lischen Lösungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Palein, 
Wales,  Am.  Soc.  46,  1490;  48,  812.  Versuche  zum  Nachweis  neben  anderen  Phenolen 
durch  Fällung  mit  Formaldehyd  in  salzsaurer  Losung:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol. 
2,  259;  C.  1929  II,  2703.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  115°  (Fromm,  Eckhard, 

B.  56,  953),  bei  112,5—113,5°  (Johnson,  Daschavsky,  J.  biol.  Chem.  62,  205). 

Über  bromometrische  Bestimmung  von  p-Kresol  (H  392),  auch  neben  Phenol  und  in 
Gemischen  mit  o-  und  m-Kresol,  vgl.  z.  B.  Fox,  Barkrr,  </•  Soc.  chem.  Ind.  39  [1920],  171  T; 
Francis,  Hill,  Am.  Soc.  46,  2505;  Ullrich,  Kather,  Z.  ang.  Ch.  39,  230;  Danckwortt, 
SntBLER,  Ar.  1926,  443;  Oshima,  Takahashi,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  30,  163: 

C.  1927 II,  2746;  Drrz,  Fr.  77,  196,  200,  201.  Bestimmung  neben  o-  und  m-Kresol  durch 
Umsetzung  mit  Chloressigsäure  in  alkal.  Lösung  und  fraktionierte  Fällung  der  entstandenen 
Kresoxyessigsäuren  mit  Salzsäure:  Tanaka,  Kobayashi,  J.Fac.  Set.  Eng.  Tokyo  Univ. 
17  [1926/28],  130;  Brückner,  Z.  ang.  Gh.  41,  1045.  Bestimmung  durch  Titration  (Tüpfel- 
reaktion) mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin:  Chapin,  J.  ind.  Eng.  Chem.  12,  569:  C.  1920  IV, 
337.  Nachweis  und  colorimetrisehe  Bestimmung  mit  Hilfe  von  diazotierter  Sulfanilsäure: 
Hanke,  Koessler,  J.  biol.  Chem.  50,  235,  251,  271.  Verhalten  bei  der  colorimetrisohen 
Phenolbestimmung  nach  Folin,  Denis:  Chapin,  J.  biol.  Chem.  47,  312. 

Salze  und  addltionelle  Verbindungen  des  p-Kresols. 

Hydra  zinsalz  2C7H80  +  NtH4.  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  61—62°  (E,  Müller. 
Kbaemer-Willsnberg,  B.  67,  580).  —  Natriumsalz  C,H,-ONa.  In  Tafeln  übergehende 
Nadeln  (Meldrum,  Patel,  J.  indian  chem.  Soc.  5,  93;  C.  19281,  2388);  sehr  hygro- 
skopisches Pulver  (F.  Fischer,  Ehrhardt,  Abh.  Kenntnis  Kohh  4,  259;  6.  19211,  762). 
F;  123—125°  <M.»  P.).  Zersetzt  sich  im  Stickstoffstrom  bei  450—600°  unter  Bildung  von 
p-Kresol  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Methan  (F.,  E.).  —  Kaliumsalze:  C,H, 
OK4-3C,H80.  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  148°  (H.  Meyer,  Fr.  64, 73).  Wird  durch  Kohlen 
dioxyd  bei  Zimmertemperatur  zersetzt.  —  C7H,-OK.  Tafeln;  F:  92°  (Meldbum,  Patel 
J .indian chem.  Soc.  5,  93).  Konnte  nicht  rein  erhalten  werden  (Fischer,  Ehrhardt,  Abh. 
Kenntnis  Kohle  4,  261).  Zersetzt  sich  im  Stickstoffstrom  bei  420 — Öö0e  unter  Entwicklung 
von  WasBerrtoff  und" Methan  (F.,  E.).  —  Calciumsalze:  (C,H,-0)jCa-K2H,0.  Vgl.  darüber 
Fisches,  Ehrhardt,  Abh.  Kenntnis  Kohle  4,  263.  —  C,H,-Q-(VOH.  Thermische  Zer- 
setzung: F.,  E.  •■       ,■ 

Verbindungen  mit  Oxalsäure:  2C,H80+C,Ha04.  Krystalle  (aus  Äther).  F:  124° 
(Madinaveitia,  Sorolla,  An.  Soc.espan.  14  [1916],  303).  Wird  durch  Wasser  in  die  Köm- 
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ponenten  gespalten.  —  C7H80  +  CtH,04.  F:  56°  (Feigl,  Kobiliansky,  B.  68,  1488).  Wird 
durch  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt.  —  Guanidinsalz  C7H.O+CHfrN».'  F:  147° 
bis  160°  (Marckwald,  Struwe,  B.  56,  462).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther. 

Verbindungen  mit  Äthylendiamin.  Die  folgenden  Verbindungen  wurden  durch 
thermische  Analyse  nachgewiesen  (Pushtn,  Sladovicb:,  Soc.  1028,  840).  —  6C,H80  -f 
C,H,N,.  F:  31°.  Büdet  Eutektika  mit  p-Kresol  (F:  24°;  92  Mol.-%  p-Kresol)  und  mit  der 
folgenden  Verbindung.  —  2C7H80-f  C,H8Nt.  F:  54°.  Bildet  Eutektika  mit  der  vorangehen- 
den Verbindung  (F:  28,2°;  82  Mol.-%  p-Kresol)  und  mit  Äthylendiamin  (F:  —13°;  27  Mol-% 
p-Kresol). 

Umwandlunperodukte  von  unbekannter  konifltutton  aus  p-Kresol. 

Verbindung  C«HM0,  oder  CMH„02.  Wurde  von  Fichter,  Ackermann  (Hdv.  2 
[1919],  598)  ab  6.«'-Dioxy-3,3'~dimethyl-diphenyiäther(?)  C14H,403  (E  I  6,  432) 
angesehen;  die  Konstitution  ist  unbekannt;  zur  Zusammensetzung  vgl.  Pummerrr,  Melamed. 
Püttfarcken,  B.  66,  3122;  P.,  P.,  Schopflocher,  B.  68,  1815.  —  B,  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Eihw.  von  Kalhimferricyanid  auf  p-Kresol  in  Sodalösung  bei  0?  (P.,  M., 
P„  B.  66,  3118,  3121;  P.,  P.,  Sch.).  —  Krystalle  (aus  Xylol),  Schuppen  mit  1CH40  (au« 
Methanol)  oder  mit  lCaH.O  (aus  Alkohol).  F:  194°  (unkorr.)  (P,  M.,  P).  Sehr  schwer  löslich 
in  heißem  Wasser  (P.,  M.,  P.).  —  Gibt  eine  olivgrüne  Eisenchlorid-Reaktion  (P.,  M.,  P.). 

Discetat  C18H1804  oder  CMHM04.  Wurde  von  Fichter,  Ackermann,  Hdv.  2  [1919], 
598  als  6.6'-Diaoetoxy-3.3'-dimethyl-diphenyläther  (E  I  6,  432)  angesehen.  — 
B.  Beim  Kochen  der  Verbindung  C14H,4Öt  oder  CJ4H180,  mit  Acetanhydrid  und  Natrium  - 
acetat  (Pummerbr,  Melamed,  Püttfarcken,  B.  56,  3122).  —  Krystalle  (aus  Alkohol), 
F:  108°  (P.,  M.,  P.),  108—109°  (P.,  P.,  Schopflocher,  B,  68,  1815).  Sehr  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln  (P.,  M.,  P.). 

Verbindung  C»HM0,  von  ZrNCK»,  Gaebel  (E  I  199).  Ist  als  Bis-[4.4.6-trimethyl- 
chromanl-spiran-^^7)  (Syst.  Nr.  2677)  erkannt  worden  (Niederl,  M .  00  [1932],  161;  Baker. 
Bäsly,  Soc.  1988,  197). 

Verbindung  CjoH^O,1)  von  Schering -  Kahlbaum.  B.  Entsteht  aus  400  g  p-Kresol 
und  58  g  Aceton  T>eim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  oder  Vermischen  mit  120  g  konz.  Salz- 
saure und  Aufbewahren  bei  30 — 40°  bzw.  bei  40—50°  (Schebino-Kahlbatim  A.-G.,  D.K.P. 
486768;  O.  10801,  2639;  Frdl.  16,  2885).  —  Kp0s8:  192».  —  Büdet  ein  Monoacetyl- 
derivat  CnHM0,  (F:  151-152"). 

Funktionelle  Derivate  des  p-Kresols. 

4-Methoxy-toluol,  Methyl-p«tolyl-äther,  p-Kresol-methylather  08HwO  =  CH.- 
CjHj-O-CH,  (H  392;  E  I  199).  B.  Durch  elektrolytische  Reduktion  von  Anisaldehyd  an 
Zinkamalgam-Kathoden  in  wäßriger  oder  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsaure  (Shima,  M&m. 
Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  12,  76;  C.  1929  I,  2978).  Durch  Hydrierung  von  Anisaldehyd-diäthyl- 
acetal  in  Gegenwart  von  Platin -Bariumsulfat  (Kariyone,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926, 
Nr.  515,  S.  2;  Japan.  Teil,  S.  10;  C.  19261,  2377).  —  Technische  Darstellung  aus  p-Kresol 
und  t^uuethylsulfat  in  alkal.  Lösung:  Lewinsohn,  Perfum.  eutnt.  Oü  Bec.  14  [1923],  398. 

Kp^o:  177,05°  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdlea  49  [1929],  18).  D?»1:  0,9709;  n^n: 
1,6080;  n'DM:  1,5124;  nf:  1,5249;  n"**:  1,5356  (v.  Acwers,  A.  422, 178).  Fluorescenzspektrum 
des  Dampfes  bei  Ultraviolettbestrahlung:  Marsh,  Soc.  125,  419,  420.  Kathodenluminescenz: 
Marsh,  Soc.  1827,  128.  Tesla-Luminescenzspektrum  des  Dampfes:  Macmastrr,  Russell. 
Stewart,  Soc.  1029,  2402.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  p-Kresol -methyl- 
äther:  Stewart,  Phys.Rev.  [2]  88,  893;  C.  1929  II,  1258.  Dipolmoment  /iXlO«:  1,20 
(verd.  Lösung;  Bentol)  (Williams,  Phys.Z.  29  [1928],  684).  Bildet  Azeotrope  mit  1.4-Di. 
ohlor-benxol  (Kp-,:  177,07°;  ca.  94  Gew.-%  p-Kresolmethyläther),  a-Dichlorhydrin  (Kp,*,: 
173,1°;  41  Gew.^%  p-Kresolmethyläther),  Diisoamyl äther  (Kp,«:  172,5°;  29,5  Gew.-% 
p-Kresolmethyläther),  Phenol  (Kp^,:  177,02°;  ca.  97  Gew.~%  p-Kxesolmethyläther),  Äthylen 
glykoHKpMo:  166,8°;  76,2  Gew.-%  p-Kresolmethyläther),  Acetamid  (Kp7f0:  174,2°;  89  Gew.-% 
p-Kresolmetiiyl&ther)  und  Anilin  (Kp^,:  177,03°;  ca.  96  Gew.-%  p-Kresolmethyläther} 
(Legat,  Ann.  Soc.  acient.  Bruxtües  40  [1929],  18,  20,  22,  23,  25).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  von  Allylbromid  mit  Pyridin  in  p-Kresolmethyläther:  Kerr,  Soc.  1929,  241. 

p-Kwsolmethyläther  gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  Bleidioxyd-Anoden 
in  verd.  Sohwefelsfcire  oder  an  Platihanoden  in  verd.  Schwefelsäure,  Natriumsulfat-Lösung 
oder  Sodalösung  AiSaldehyd,  Anissäure,  Homohrenzcatechin(t),  den  Monomethyläther  und 
den  Dimethylither  des  6.6^Dioxy-3.3'-dimethyl-cüphenylB  und  andere  Produkte  (Fichter, 

'}  Die  im  Original  angegebene  ZuMnineiuctioug  C,eH„0,  dürfte  auf  einem  Druckfehler  beruhen. 
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Ris,  Helv.  7,  803,  807,  808).  Oxydation  durch  Kochen  mit  Bleidioxyd  in  verd.  Schwefelsäure: 
Fichter,  Ria,  Helv.  7,  808.  Gibt  mit  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  bei  0°  4-Methoxy- 
toluol-sulfochlorid-(3)  (Stewart,  Soc.  121,  2558)  und  geringe  Mengen  6.6'-Dimethoxy-3.3'-di- 
methyl-diphenylsulfon  (Gibson,  Smiles,  Soc.  123,  2389).  Liefert  mit  Teliurtetrachlorid  in 
siedendem  Cblorof orm  6  -  Methoxy  -  3  -  m othyl  -  phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1 591  a) ;  die 
Reaktion  verläuft  schwerer  als  bei  o-Kresol-methyläther  (Morgan,  Kbllett,  Soc.  1926, 
1082, 1087).  Gibt  mit  Quecksilberacetat  in  wäßr.  Lösung  bei  50°  3(?)-Acetoxymercuri-4-meth- 
oxy-toluol  (Manchot,  A.  421,335;  vgl.  Dimroth,  B.  64, 1509).  Bei  der  Einw.  auf  Triphenyl- 
carbinol  in  Eisessig-Schwefelsäure  erhält  man  Triphenylmethan  und  ein  fuchsinfarbiges, 
in  Alkalien  unlösliches  Harz  (Hardy,  Soc.  1929,  1008).  Gibt  mit  1  Mol  Acetanhydrid  in 
Gegenwart  von  2,2  Mol  Aluminium chlorid  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  6-Methoxy-3-methyl- 
acetophenon  und  geringere  Mengen  6-Oxy-3~methyl-acetophenon  (Noller,  Adams,  Am.  Soc. 
48, 1892,  1894).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  p-Kresol-methyl- 
Äther,  Trichloracetonitril  und  Aluminiumchlorid  erhält  man  <o.co.<u-Trichlor-6-methoxy~ 
3-mcthyl-acetophenon  (Houben,  Fischer,  J.pr.  [2]  123,  272);  bei  Anwendung  von  Zink- 
chlorid statt  Aluminiumchlorid  bilden  sich  daneben  beträchtliche  Mengen  p-Tolyl-trichlor- 
acetat  (H.,  F.,  B.  80,  1768).  p-Kresol-iuethyläther  reagiert  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid in  Schwefelkohlenstoff  mit  Propionylehlorid  (v.  Auwers,  Lkchner,  Bündesmann, 
B.  68,  46"),  mit  a-Brora-n-valerylbromid,  a-Brom-n~caproylbromid,  a-Brom-Önanthoyi- 
bromid  und  a-Brom-palmitoylbromid  (v.  Auwers,  Weqener,  J.  pr.  [2]  106,  246),  Diäthyl- 
bromacetylbromid  (v.  Auwers,  A.  439,  141)  und  mit  2-Brom-benzoylchlorid  (Meisen  - 
reimer,  Hanssen,  Wächterowitz,  J,  pr.  [2]  119,  358)  analog  wie  mit  Acetylchlorid  (E  1 199); 
bei  der  Umsetzung  mit  ß-Brom-isobutyrylohlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoff erfolgt  Halogenaustausch  unter  Bildung  von  /?-Ohlor-6-oxy-3-methyl-isobutyrophcnon 
(v.  Auwers,  A.  421,  25).  Aus  1  Mol  p-Kresol-methyläther  und  l'Mol  Ootonoylchlorid  erhält 
man  bei  Gegenwart  von  1  Mol  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  6-Methoxy-3-methyl-a>-äthyliden-acetophenon  und  2.6-Dimethyl-chromanon: 
bei  Gegenwart  von  2  Mol  Aluminiumchlorid  erhält  man  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
und  der  Art  der  Aufarbeitung  6-Oxy-3-methyhct>-äthyliden-acetophenon  oder  2.6-Dimethyl- 
chromanon  und  7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l)  (v.  Auwers,  A.  421,  32;  B.  54, '993). 
p-Kresol-methyläther  gibt  mit  1  Mol  a-Äthyl-crotonsäure-chlorid  und  1  Mol  Aluminium- 
chlorid  in  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  6-Oxy-3-methyI-butyrophenon 
und  geringere  Mengen  2.6-Dimethyl-3-äthyl-chromanon  (v.  Auwers,  A.  439,  146).  Gibt 
bei  der  Umsetzung  mit  £.ö-I)imethyl-acrylsäure-chlorid  und  1  Mol  Aluminiumehiorid  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Natronlauge  6-Oxy- 
3-methyl-tü-isopropyliden-acetophenon  und  2.2.6-Trimethyi-chromanon;  führt  man  die 
Reaktion  in  Gegenwart  von  2  Mol  Aluminiumchlorid  ohne  Nachbehandlung  aus,  so  erhält 
man  nur  6-Oxy-3-methyl-cu-isopropyliden-acetophenon;  bei  nachfolgender  Behandlung  des 
Reaktionsprodukts  mit  Natronlauge  bilden  sich  außerdem  2.2.6-Trimethyl-chromanon  und 
7-Oxy-3.3.4-trimethyl-hydrindon-(l)  (v,  Auwers,  ^4.  421,  42).  Liefert  mit  Cinnamoyl- 
chlorid  in  Schwefelkohlenstoff  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  50°  in  Gegenwart  von  1  Mol 
Aluminiumehiorid  6'~Methoxy-3'-methyl-cbalkon  C6HS  •  CH :  CH  •  CO  •  C6H5(0  •  CH3)  •  CH8,  in 
Gegenwart  von  2  Mol  Aluminiumehiorid  6'-Oxy-3'-methyl-chalkon  (Simonis,  Lear,  B. 
69,  2911).  Bei  der  entsprechenden  Umsetzung  mit  Phenylpropiolsäurechlorid  erhält  man 
in  Gegenwart  von  1  Mol  Aluminium*chlorid  Phenyl-[6-methoxy-3-metliyl-benzoyl]-acetylen, 
in  Gegenwart  von  2  Mol  Aluminiumehiorid  /9-Chlor-6'-oxy-3'-methyl-chalkon  C6H5CC1:CH- 
COC„H3(OH)-CHa  (S.,  L.,  B.  59,  2912).  p-Kresol-methyläther  gibt  mit  Phthalylchlorid 
in  Gegenwart  von  Aluminiumehiorid  in  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  bei  40 — 50°,  3.3-Bis- 
[6-methoxy-3-mcthy]-phenyl]-phthalid  (Weiss,  Knapp,  3t.  50,  394). 

4-Äthoxy-toluol,  Äthyl-p-tolyl-äther ,  p-Kresol.äthyläther  CtH120  =  CH,-CSH4- 
O-CjH«  (H  393;  E  1 199).  B.  Beim  Kochen  von  p-Kresol  mit  p-Toluolsulfonsäure-ätbylester 
in  verd.  Natronlauge  (Finzi,  Ann.  Ckvm.  applic.  15,  45;  0.  19261,  2491).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Eintragen  von  Kupferpulver  oder  Kupfer(I)-ehlorid  in  eine  alkoh.  Lösung 
von  p-ToluoIdiazoniumchlorid  und  Arsentrichlorid  in  Alkohol  und  mehrstündiges  Kochen 
des  Reaktionsgemisches  mit  Natronlauge  (FÖldi,  B.  58,  2497).  —  Kp:  189—191°  (Finzi) 
DI^:  0,9509;  n£*:  1,5018;  n}?-8: 1,5058;  nj'i  1,5175;  n£9: 1,5279  (v.  Auwers,  A.  422, 178).  -'■ 
Bei  der  Einw.  auf  Triphenylcarbinol  in  Eisessig- Schwefelsäure  bei  76°  erhält  man  Triphenyl- 
methan und  ein  braunes  Öl  (Hardy,  Soc.  1929,  1008). 

[tf-Brom-äthyll-p-tolyl-äther,  /3-p-Kresoxy-äthylbromid  C,HuOBr  =  CHa-C8H,- 
0-CH,-CH,Br  (H  393).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  2  Tln.  festem  Natriumhydroxyd  auf  260° 
bis  300°  Vinyl-p-tolyl-äther  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  649). 

Isoamyl-p-tolyl-äther  C„H1B0  =  CH.-CA-O-C.H,,.  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom- 
toruol  mit  Natnumisoamylat-Lösung  unter  Zusatz  von  Kupferaeetat  und  Ultraviolett- 
bestrahlung (Bosenmund,  Luxat,  Tiedemann,  B.  68,  1955).  —  Kp:  232—235°. 
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Vinyl-p-tolyl-ättaer   C»HI0O  =  CH3-C,H40'CH:CH2.    B.    Durch  Erhitzen   von 

^-Brom-&thyn.p-tolyl-äther  mit  2  Tln.  festem  Natriumhydroxyd  auf  250—300°  (Powell. 
Adams,  Am.  Soc.  42,  649).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  177—180°.  D£: 
0,975.  nS:  1,513.  —  Liefert  beim  Erhitzen  .im  Rohr  auf  230°  oder  bei  längerem  Kochen 
p-Kresol.  und  teerige  Produkte. 

Allyl-p-tolyl-äther  C,0H„O  -  CH3-C6H40-CHaCH:CH8  (H  394;  E  I  200).  B.  Ent- 
stellt als  Hauptprodukt  bei  der  Umsetzung  von  p-Kresol-natrinm  mit  Allylbromid  in  Methanol, 
zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Claisen,  A.  442,  224). 

Phenyl-p-tolyl-äther,  4  -  Methyl  -  diphenyläther  ü„HuO  »  CH3-C8H4-0-C8H5 
(H  394;  E  I  200).  Kp„:  138—140°  (Dilthey,  Mitarb.,  J,  pr.  [2]  117,  358).  Die  Lösung  in 
konz.  Schwefelsäure  ist  farblos.  —  Gibt  mit  Benzoylchlorid  und  Aluminiumcblorid  4-p-Kres- 
oxy-benzophenon. 

[2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-äther,  2'-Nitro-4-methyl-diphenyläther  CuHu08N  ~ 
CH3-C6H4-0-C6H4-N08  (H394;  EI  200).  Zur  Bildung  aus  p-Kresol-kalium  und  2-Brom- 
l-nitro-benzol  vgl.  Mayek,  Krieger,  B.  55,  1661.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  48—48,5°. 
Kp17_18:  230—232°. 

Di-p-tolyläther,  Di-p-kresyläther,  4.4'-Dimethyl-diphenyläther  C,4H,40  =  (CH3- 
CflH4),0  (H  394;  E  I  200).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  4-Brom-toiuol  mit  alkoh. 
Kalilauge  und  etwas  Kupferpulver  im  Rohr  auf  200°  (Reilly,  Drümm,  Soc.  1927,  2817).  — 
Darstellung  durch  Erhitzen  von  4-Brora-tomol  mit  p-Kresol-kalium,  Kupferpulver  und 
überschüssigem  p-Kresol  auf  200 — 240°:  Reilly,  Drumm,  Barrett,  Soc.  1927,  69.  —  Sehr 
leicht  löslich  in  Aceton,  Äther  und  Benzol,  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Wasser  (R.,  D.,  B.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  bei  40° 
Diphenyläther-dicarbonsäure-(4.4/)  (R.,  D.,  B.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Stickstoff dioxyd 
in  Benzol  oder  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  — 10°  bis  — 5°  3.5-Dinitro-4-oxy-toluol  und 
geringere  Mengen  2.2/-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther;  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,5)  in  Eisessig  unterhalb  30°  entstehen  2-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther,  3.6-Dinitro- 
4-oxy-toluol  und  geringere  Mengen  3-Nitro-4-oxy-toluol,  während  man  bei  der  Einw.  eines 
Gemisches  von  Salpetersäure  (D;  1,5)  und  98%iger  Schwefelsäure  2.2/-Dinitro-4.4/-dimethyl- 
diphenyläther  und  2.6.2'.6'-Tetranitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther(?)  erhält  (R.,  D.,  B., 
Soc.  1927,  70).  Liefert  bei  Gegenwart  von  Aluminrumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Benzoylchlorid  9-Phenyl-2.7-dimethyl-xanthydrol  und  andere  Produkte,  mit  Acetylchlorid 
ti-p-Kresoxy-3-methyl-acetophenon,  mit  Phthalsäureanhydrid  6'-p-Kresoxy-3'-methyl-benzo- 
phenon-carbonsäure.(2)  (R.,  D.,  Soc.  1927,  2816,  2818,  2819;  1980,  455). 

/S^'-Di-p-krefloxy-diäthylsulnd    C,gHM0,S  =  (CH3CeH40-CH2CH8)2S.     B.     Aus 

^.j3'-Dichlor-diäthylsulfid  und  p-Kresol  in  siedender  alkoholischer  Natronlauge  (Helfrich, 
Reid,  Am.  Soc.  42,  1219,  1220).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  78°  (korr.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

^-Di-p-kresoxy-diäthyleulfon  C18Haa04S  «  (CH,C?H4*0'CHa-CH2)jSOs.  jB.  Aus 
^.^'-Dichlor-diäthylsulfon  und  p-Kresol  in  siedender  alkoholischer  Natronlauge  (Helerich, 
Reib,  Am.  Soc.  42,  1219,  1220).  —  Rosa  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  120°  (korr.).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

[y-Oxy-propy  1]  -p-tolyl-äther,  Trimethylengly kol-mono-p-tolylätherf  y-p-Kxes- 
oxy-propylalkohol  C10HJ4Oa  =  CHa-C^O«  [CH^-OH.  B.  Beim  Kochen  von  p-Kresol 
mit  Trimethylenchlorhydrin  in  wäßr.  Natronlauge  (Powell,  Johnson,  Am.  Soc.  46,  2863).  — 
Krystalle.  F:  21—22°.   KpS9:  171°. 

O'-Di-p-kresoxy-isopropylchlorid,  2-Chlor-l.S-di-p-kreBOxy-propan  Cj,HJ9OtCl 
-----  (CH3-C6H4'0-CHa)8CHCl  (H  395).  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol  Glycerin-a.a'-di-p-tolvl. 
äther  mit  4  Mol  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Boyd,  Ladhams,  Soc. 
1928,  220).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  73°. 

y.y'-Di-p-kresoxy-dipropylsulfid  C.0HMOaS  =  (CHa-C^-O-CHj-CHj-CHj^S.  B. 
Beim  Erhitzen  von  y.y'-Dichlor-dipropylaulfid  mit  p-Kresol  und  Natriumäthylat  auf  180° 
(Bennett,  Hock,  Soc.  127,  2676).  —  F:  50—52. 

GHyoerln-a.a'. di-p-tolyläther,  0.0'-Di-p-kresoxy-iBopropylaIkohol  C„HwO,  = 
(CH3-C.H4-0-CH8)aCH*OH  (H  395).  Gibt  mit  Phosphoroxychlorid  und  Pyridinjn  Äther 
oder  Chlorofc '  ~  ~" 


Säure- 
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chlorid  und  geringere  Mengen   N-03.^'-Di-p*kresoxy-isopropyl]-pyridiniumchlorid   (Boyd, 
Ladhams,  Soc.  1928,  218). 
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Phosphorsäure-mono-  QS./^.cU-p-kreaox y-iaopropy lester]»  Mono-  [O'-di-p-kraa- 
oxy-isopropyl] -phosphat,  Glyoerln-a.a'-di-p-tolyläther-p^phoaphat  CtTHnO#P— (CH3- 
C„H4-OCH,)äCHOPO(OH)1.  B.  Durch  Einw.  von  4  Mol  Phosphoroxychlorid  und  Über- 
schüssigem Pyridin  auf  Glyoerm-a.a'-di-p4olyläther  in  Chloroform  bei  0°  (Boyd,  Ladhams. 
Soc.  1928,  218).  —  Krystalle  (aus  Essigester  +  Petroläther).  F:  158°.  Löslich  in  Alkohol. 
Äther  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 
Leicht  löslich  in  verd.  Ammoniak;  konzentrierte  ammoniakalische  Lösungen  sind  seifig.  — 
Wird  beim  Erwärmen  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure,  aber  nicht  beim  Kochen  mit 
wäßr.  Natronlauge  verseift. 

Phosphorsäure-bis-CjS./r-di-p-kresoxy-ißopropylester] ,  Bis -W.ß'-di- p  -kresoxy - 
iaopropyl]-phOBphat  C^H^OgP  =  [(CH8-C,,H4-0-CH2)»CHO],PO(OH).  B.  Ihirch  Einw. 
von  1  Mol  Phosphoroxychlorid  auf  Glycerin-a.a'-di-p-tolyläther  in  Pyridin,  zuletzt  auf  dem 
Wasserbad  (Boyd,  Ladhams,  See.  1028,  219).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  160*. 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  Natronlauge.  —  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge 
nicht  hydrolysiert. 

[y-Aoetyl-propylj-p-tolyl-äther,  Methyl- [j/-kresoxy*propyl)-keton  C^H^O,  *•• 
CH8C,H4-0[CHa]3CO-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-f^-Kresoxy-äthylJ-acetessig- 
säureäthylester  (S.  381)  mit  alkoh.  Natronlauge  (LaForob,  Am.  Soc.  80,  2473).  —  Krystalle. 
Kp16:  ca.  175°.    Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

Oxim  C,,Hn02N  =  CH,-C6H40-[CH4]8C{CH3):NOH.  Krystalle  (aus  Petroläther 
oder  verd.  Alkohol).  F:  54°  (LaForöe,  Am.  Soc,  60,  2473).  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  in  Alkohol  l-p-Kresoxy-4-amino-pentan. 

Semicarbazon  C,3H1(>02N3  -  CH8-C,H4-  0-  [CH.VCfCH,)  :N-NHCO-NH2.  Nadeln 
(aus. Alkohol).    F:  158tf  (LaForge,  Am..  Soc.  60,  2473). 

Ortboameisensäure-tri-p-tolylester ,  Tri-p-tolyl-orthofbrmiat ,  Tri-p-kresoxy - 
methan  Cg,HM08  —  (CH3*CeH4'0)3CH  (H  397).  B.  In  geringer  Ausbeute  beim  Leiten  von 
Chloroformdampf  über  p-KresoI-kalium  bei  108°  (Driver,  Am.  Soc.  46,  2092).  —  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Ligroin,  löslich  in 
Alkohol.  Unlöslich  in  verd.  Säuren  und  Alkalien.  —  Wird  von  siedender  neutraler  Perman- 
ganat- Lösung  nur  langsam  oxydiert.  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure. 
Beim  Kochen  mit  Alkalilaugen  erfolgt  keine  Hydrolyse. 

Essigsäure-p-tolylester,  p-Tolylaoetat,  p-Kresylaoetat  C»Hl0O,  =  CH?jCaH4>0- 
CO-CH3  (H  397;  E  I  201).  B.  Durch  Erwärmen  von  p-Kresol  mit  Eisessig  und  Phosphor- 
oxychlorid auf  dem  Wasserbad  (v.  Auwers,  Anschütz,  B.  64,  1553).  —  DJ':  1,0512;  ntf: 
1,5026  (Van»erstic;kble,  Soc.  123,  1228).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Aluminium- 
chlorid auf  110—120°  in  6-Oxy-3-methyl-acetophenon  um  (v.  Au.,  A.;  Wrrrio,  B.  67,  90: 
Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  83).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  dem  Wasser- 
bad hauptsächlich  p-Kresol,  Essigsäure,  Äthylacetat  und  Aceton,  geringere  Mengen  2.6-Di- 
methyl-chromon  und  8-Oxy-2,ö-dimethyl-xanthon(?)  sowie  geringe  Mengen  6-Oxy-3-methyI. 
benzoesäure  (Hall,  Soc.  125,  2267).  Gibt  bei  mehrtägiger  Einw.  von  überschüssiger  Chlor- 
sulfonsäure  bei  15°  p-Kresol-disulfochlorid-(2.6)  (Gibson,  Smiles,  Soc.  128,  2390). 

Chloressigsäure-p-toly lester,  p-Tolyl-chloraoetat  C„H,0?C1  =  CH.'C,H4'G*CO- 
CH3C1  (H  397).  B.  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  Chloracetylchlorid  (H  397) 
vgl.  Mambli,.  ö.  56,  764,  765^  Durch  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  Äthyl-[a.^-dichlor-vinyl]- 
äther  (Vanderstichele,  Soc.  123,  1226;  vgl. Crömpton,  V.,  Soc.  117,  691).  —  F:  32°  (M.). 
Df :  1,1840;  n£:  1,5150  (V.,  Soc.  123,  1228).  —  Verhalten  gegen  Aluminiumchlorid  in  Gegen- 
wart von  Phenylacetat,  Mesitylacetat  und  Mesitol-methvläther:  v.  Auwers,  Mauss,  A. 
464,  303,  306,  307. 

Diohloressigsaure-p-toly lester,  p-Tolyl-diohloraoetat  C»HtO.Cl,  =  CH,"C4H4'0- 
CO-CHCl2.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Äthyl-ta./?-dienlor-vinyl]-äther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  p-Kresol  (Crombton,  TaDran,  Soc. 
110,  1875).  —  F:  58°;  gibt  mit  Chlorbromeesigsäure-p-tolylester  keine  Sohmelzpunkts- 
depression  (C„  T.).   D*:  1,2381;  n£:  1,5027  (Vanderstichele,  Soc.  128,  1228). 

TriobloreMigsäure-p-tolylester,  p-Tolyl-triohloracetat  C»H7OtCl, = CH,  •  C.H4  •  O  • 
CO-CClj.  B.  Entsteht  als  Haüptprodukt  bei  der  Einw.  von  Tricbioracetomtril  auf  p-Kresol 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  oder  Chlorbenzol  unter  Durchletten  von 
Chlorwasserstoff  bei  ca.  50—60°  (Houbbn,  Fisckbr,  J.  pr.  [2]  128,  274).  Bildet  sieh  neben 
anderen  Produkten  bei  der  analogen  Umsetzung  von  p-KresoI-methylather  mit  Trichlor- 
acetonitril  in  Gegenwart  von  Zinkohloridund  Chlorwasserstoff  in  Äther  (H.,  F.,  B.  60, 1768).  — 
Krystalle  (aus  Petrol&ther).    F:  68—69°. 
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Bromeeaigsaure-p-tolylester,  p-Tolyl-bromacetat  C8H,OtBr  «  CH,'C4H4'0*CO- 
CH,Br.    B.    Beim  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  2  Tln.  Bromacetylbromid  auf  160°  (Wrrno, 

A.  446,  192).  —  Kpw:  180—181°.  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Aluminmmehlorid  auf 
125°  in  <o-Broni-6-oxy-3-methyl-aeetophenon  um. 

Chlorbromessigaäure  -  p  -  tolylester  C,H802ClBr  »  OH, •  CCH4  •  0  •  CO  •  CHClBr.  B. 
Durch  Einw.  von  Brom  auf  Äthyl-[a.0-dichlor-vinyl].äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  p-Kresol  (Cromfton,  Tuifftt,  Soc.  110, 1875).  — 
P:  58°;  gibt  mit  Dichloressigsaure  -  p  -  tolylester  keine  Sehmebspunktsdepression  (C.,  T.). 
Df :  1,4626;  n£:  1,5242  (Vanderstichele,  Soc.  123,  1228). 

Thioeuaigsäure-O-p-tolylester  C9H,0OS  =  CH3C«H4-OCSCH8.  Gelbe  Flüssigkeit. 
Kp„-M:  109—110°  (Sakurada,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  10,  69;  C.  19271,  1300). 

ß-Brom-propionaäure-p-tolylester,  p  - Tolyl- {ß -brom-  Propionat]  C10HnOtBr  = 
CH3C,H4OCOCHt-CHIBr.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Kresol  mit  2  Tln.  ß-Brom-pro- 
pionylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Krollpfeiffeb,  Schultze,  B.  57,  601).  —  öl.  KpM: 
162°.  —  Liefert  mit  2  Tln.  Aluminmmehlorid  beim  Erhitzen  auf  120°  «-Brom-6-oxy- 
3-methyl-propiophenon.  beim  Erhitzen  auf  160 — 170°  7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l). 

Butteraäure.p-tolyleater,  p-Tolylbutyrat  CnH140.  =  CH3 -0,^-0 -CO -CHg-CjHg. 

B.  Durch  Erwärmen  von  p-Kresol  mit  Buttersäure  und  Fhosphoroxychlorid  (v,  Auwers. 
Lämmerhirt.  B.  53,  436).  —  Dickflüssiges  öl.  Kp:  241—244°  (v.  Au.,  L.).  —  Lagert  sich 
beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  120 — 130°  in  6-Oxy-3-methyl-butyrophenon  um 
(v.  Au..  L, :  v.  Au.,  A.  430,  147).  —  Verwendung  in  der  Riechstoff  industrie:  Bürger. 
fiiechatoffind.  1026,  132;  G.  1026  II,  2124. 

n«Capronsäure-p- tolylester,  p- Tolyl -n-capronat  C13H1802  =  CHs-CeH4*0*CO- 
(CHj^CHg.  Flüssigkeit.  Kp14:  142—143°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  83).  —  Lagert 
sich  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  120°  in  6-Oxy-3-methyl-caprophenon  um. 

Diäthylbrome8«i«Bäure.p.tolylester  C13Hj,OtBr  =  CH3C6H4- 0  COCBrfC,!!^.  B. 
Beim  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  1  Mol  Diäthylbromacetylbromid  auf  130°  (v.  Auwers. 
A.  430,  148).  —  Kp«:  167—168°.  — -  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  140? 
bis  160°  2.6-Dimethyl-3-athyl-chromanon  und  7-Oxy-3.4-dimethyl-2-äthyl-hydrindon-(l). 

Önanthsäure-p-tolylester,  p-Tolylönanthat  CuH20Oa  =  CHs*CpH4-0-CO«[CH4]6- 
(!H3.  Kpxr:  168°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  83).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit 
Aluminiumchlorid  auf  120*  in  n-Hexy]-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton  um. 

Caprylaäure-p- tolylester,  p-Tolylcaprylat  C16HM08  =  CH3-C4H4-0-CO-[CH.j]?- 

<..'H3.  Kp„:  175°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  84).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit 
Ahiminiumchlorid  auf  100°  in  n-Heptyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton  um. 

Crotonsäure-p-tolylester,  p-Tolylcrotonat  CiiHnOa  =  CHa-CgH^O-CO-CHiCH- 

CH,.  B.  Durch  Kochen  von  1  Mol  p-Kresol  mit  1,1  Mol  Crotonoylchlorid  (v.  Auwers,  A. 
421,  36).  —  öl  von  angenehmem  Geruch.  Kp27: 153—155°.  DJ0;  1,059.  n??:  1,5138.  —  Lagert 
«ich  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  120°  in  7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l)  um. 

a- Äthyl -orotonsäure-p- tolylester  C13H„08  =  CH3-C?H4-OCO-C(C.H5):CHCH3. 
li.  Beim  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  a-Äthvl-crotonsäurechlorid  auf  130—140°  (v.  Auweks, 
.4.430.  149).  —  Kpls:  144—146°.  DJ«-6:  1,0134.  n£B:  1,5111;  njjg:  1,5157;  njj*:  1,5268; 
iiy":  1,5368.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  130—140°  in  der  Haupt- 
wehe 7-Oxy-3.4-dimethyl-2-äthyl-hydrindon-{l);  bei  einem  Versueh  wurden  auch  geringe 
Mengen  2.6-Dimethyl-3-äthyl-chromanon  erhalten. 

Oxalsäure- dl- p- tolylester,  Di-p-tolyloxalat  G\6Hu04=CH3'C8H4-0-CO-CO-0- 
C,H4«CH,  (H  3Ö8;  E  I  201).  B.  Zur  Bildung  aus  p-Kresol  und  Oxalsäure  durch  Einw.  von 
l'hosphoroxyehlorid  in  Pyridin  vgl.  Feigl,  Kobiuansky, B.  58,  1488.  Durch  Einw.  von 
Oxalylchlorid  auf  p-Kresol  in  Gegenwart  von  Natrium  in  Äther  (Miköiö,  Pinterovic,  J.  pr. 
[2]  110,  234).  —  F:  148°  (M.,  P.),  147°  (F.,  K.). 

Oxala&ure-p-tolylester-chlorid  CflH703Cl  =»  CH3-C6H4-0-COCOCl.  B.  Aus  1  Mol 
l>~Kresol  und  l1/*  Mol  Oxalylchlorid  in  Äther  {Stolle,  Knebel,  B.  54,  1216).  —  Gelbes  öl. 
Erstarrt  beim  Abkühlen.  KpJB:  116°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  6-Oxy,3-methyl-benzoesäure  und  geringere  Mengen  6-Oxy-3-methyl 
1  »enzoy  1  am  eisensäure. 

Bernsteineäure-di-p-tolylester,  Di-p-tolylsueoinat  Cl8H,g04  =  CHjC^O-CO 


benzoylj-äthair. 
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a.a'-Dibrom-bernsteinsäure-di»p- tolylester  Ci8fil604Bra  =  CH.  •  CaH4  ♦  0  •  CO  •  CHBr  - 
CHBr-CO*0-C8H4CH3.  B.  Man  schmilzt  1  Tl.  a.a -Dibrom-benisteinsäure1)  und  2  TIe. 
p-Kresol  zusammen  und  fügt  allmählich  2  Tle.  Phosphoroxyehtorid  hinzu  (Fbies,  A.  442, 
271).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  167°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  —  Verharzt  bei  der  Einw.  von  Alnminiumchlorid. 

Kohlensäure -di-p- tolylester,  Di-p-tolyloarbonat  C18Hi40,  ==  (CH3*C,H4*0)8CO 
(H  398;  EI  201).  Zur  Bildung  durch  Einw,  von  Phosgen  auf  Alkalißalze  des  p-KresoIs 
vgl.  noch  Copisabow»  Soc.  1020, 251.  —  Liefert  mit  Brom  m  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff 
Bis-[2-brom-4-methyl-phenyl]-carbonat  und  Bis-[3-brom-4-methyl-phenyl]-carbonat  (Grtf- 
ftth,  Soc.  126,  2626,  2627). 

Chlor ameisensäure  -  p  •  tolylester ,  p  -  Tolylohlorformiat  C8H708C1  =  CH,  ■  C,H4  •  O  • 
COC1  (H  398).  B.  Durch  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  Lösung  von  p-Kresol  in  verd.  Natron- 
lauge unterhalb  10°  (Copisabow,  Soc.  1029,  253). 

Carbamidaäure-p-tolylester,  p-Tolyloarbamat  C8HflOaN:=CBVCflH4*0«CO'NHj. 
Nadeln  (aus  Petrol&ther).  Schmilzt  bei  154°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  (Avenariüs,  Z.  ang. 
Gh.  86,  168). 

Allophansäure-p-toly  lauter,  p-Tolylallophanat  C,HJ0O3N,=  CH,C,H4-0'CO-NH  - 
OO-NHj  (E  I  201).  Nadeln  {aus  Methanol).  Schmilzt  bei  199—200°  zu  einer  trüben  Flüssig- 
keit (Avenarius,  Z.  ang.  Gh.  80, 168).  Unlöslich  in  Petroläther,  löslich  in  Benzol  und  Methanol. 

Carbhydroxamsäure-p-tolyleBterCgHjOjN^CHgCgH^OCO-NHOH.  B.  Analog 
Carbhydroxamsäurephenylester  (S.  157)  (Oesper,  Broker,  Am.  Soc.  47,  2607).  —  F:  99°. 

p-Kresoxyessigsäure,  O-p-Tolyl-glykolsäure  C,H10O3  =  CH,'C,H4-0*CHa-C02H 
(H  398;  E  I  201).  Darstellung  aus  p-Kresol  und  Chloressigsäure  in  Gegenwart  von  Alkali: 
Higoinbotham,  Stephen,  Soc.  117,  1537;  Mameli,  G.  66,  762;  Brückner,  Z.ang.Ch. 
41, 1045.  —  F:  135°  {Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  665;  H.,  St.;  M.),  135—136°  (Behaghel, 
J.pr.  [2]  114,  296),  136,2°  (Tanaka,  Kobayashi,  J.Fac.  Eng.  Tokyo  Univ.  17,  130;  C. 
19281,  1344).  Elektrolytische  Dissoziationakonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  7,0  xlO"4  (aus 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (Behaghel,  J.pr.  [2]  114,  296;  Be.,  Rollmanis 
B.  62,  2695).  —  Wird  bei  der  Wasserdampf destillation  oder  beim  Kochen  mit  verd.  Mineral- 
säuren  leichter  als  o-Kresoxyessigsäure  und  schwerer  als  m-Kresoxyessigsäure  hydrolysiert 
(HiGGiNBOTHAM,  Stephen,  $oc.  117,  1538).  —  Ammoniumsalz  NH4C6H,08.  Zersetzt  sich 
bei  177°  (H.,  St.).  ~  Verbindung  mit  Hexamethylente^ramin  s.  bei  diesem,  Syst. 
Nr.  4013. 

Äthylester  C„H«Of  =  CH,-CeH4OCH8-COaCäH8  {E  I  202).  B.  Aus  p-Kresoxy- 
essigsaure  und  alkoh.  Salzsäure  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  655). 

Chlorid,  p-Kresoxyaoetylchlorid  C,H,OaCl  =  CH3C9H4-OCHaCOCI  (EI  202). 
B.  Durch  Erwärmen  von  p-Kresoxyessigsäure  mit  Thionylchlorid  (Higoinbotham,  Stephen, 
Soc.  117, 1538;  Mameli,  G.  66,  763).  —  F:  23°  <M.),  17,9°  (H.,  St.).  Kp10: 124°  (H.,  St.;  M.). 

Amid,  p-K>esoxy-aoetamid  C^nO^N  =  CH8Cl!H4OCHaCONHa  (H  399;  E  I 
202).  B.  Aus  dem  Äthylester  und  wäßr.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Powell,  Adams, 
Am.  Soc.  42,  655,  656).  Durch  Erwärmen  des  Chlorids  mit  Ammoniumcarbonat  (Higoin- 
botham, Stephen,  Soc.  117,  1539L  —  F:  119°  (H.,  St.).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
Methanol  und  Benzol  (H.,  St.).  —  Wird  durch  siedendes  Wasser  langsam  hydrolysiert  (BL,  St.). 

Nitril,  p-Kreaoxyaoetonitril  CBH9ON  -  CHa-C8H4-0-CH9-CN  (H  399).    B.    Beim 

Erhitzen  des  Amids  mit  Phosphorpentoxyd  (Higoinbotham,  Stephen,  Soc.  117  1540)  

F:  40°  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42, 656),  38—39°  (H.,  St.).  Kp«:  148—149°  (P.,A.);  KpI0; 
136°  (H.,  St.),  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  oder  bei  längerem  Erhitzen  in  Diiso- 
amyläther-Lösung  (P.,  A.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  p-Kreeoxyessigsäure  (H.,  St.). 

^-p-Kresoxy-propioneäure,  O-p-Tolyl-hydräorylsäure  Cl0HuO,  =  CH.-CiH.O- 
CHa'CHa-C01H.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  ^Brom-propionsäure  und  p-Kresol-natrium 
(Krollpfeiffer,  Schultze,  B.  57,  207).  Bei  der  Oxydation  von  y-p-Kresoxy-propylalkohol 
mit  Permanganat  in  wäßr.  Magnesiumsulfat-Lösung  (Powell,  Johnson,  Am  Soc  48 
2863).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  147—148°  (K.,  Sch.).  ~  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz! 
Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur,  besser  beim  Kochen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Benzol 
oder  beim  Destillieren  mitPhoephorpentoxyd  unter  vermindertem  Druck  6-Methyl-ohromanon 
(K.,  Sch.;  P.,  J.).  ' 


.  ^idCÄp8NrCHs.C,H4-p-CH..CHs«CO.NH1.  B.  Durch  Erwärmen  der  Säure 
mit  Thionylchlond  und  Behandeln  des  erhaltenen  Chlorids  mit  konz.  Ammoniak  (Powell 
Johnson,  Am.  Soc.  46,  2863).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  128°. 

*)  Aus  dem  Original  geht  nicht  hervor,    welche  der  stereoüomeren  DibromberosteintÄuren 
sagewandt  wurde. 
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y-p-Kre8oxy-buttersäureC11HJ103  =  CH3-Ci!H4-0-[CH2]3COaH.  B.  Beim  Erhitzen 
von  a-^p-Kresoxy-äthylj-aeetessigsäure-äthvlester  mit  alkoh.  Natronlauge,  neben  Methyl- 
[y-p-kresoxy-propyl]-keton  (LaForge,  Am.  Sog.  50.  2473).  —  Krvstatle  (aus  40%igem 
Alkohol).    F:  84—86°.  " 

jS-p-Kresoxy-erotonsäure    CnHJ803 « CH3C6H4OC(CH8):CHC08H.     B.     Durch 

Verseifung  de*  Äthylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  (Ruhemanj*.  B.  53,  286).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  von  145°  an  unter  Gasentwicklung,  schmilzt  bei  159—160°.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Benzol  und  siedendem  Alkohol.  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender 
Behandlung  mit  Phosphorpentaehlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Benzol  geringe  Mengen 
2.6-Dimethyl-chromon. 

Äthylester   CuHH0,  -  CH3C6H4-0-C(CH:i):CH-COa-CaH6.     B.     Durch   Kiuw.  von 

p-Kresol-natrium  auf  ß-Chlor-crotonsaure-äthvlester  oder  ß-Chlor-isocrotonsäure-äthvleater 
<E  II  3,  396.  397)  (Ruhemann,  B.  53.  286).  —  Öl.  Kp14:  102—153°.  —  Liefert  bei  der  Ver- 
seifung  mit  alkoh.  Kalilauge  ß-p-Kresoxy-crotonsäure  und  wenig  p-Kresol. 

Di-p-kreBoxyessigsäure-äthylester  C1RH20O4  ^  (CH3-C6H4-0)8CH  COäCaH5.    B. 

Durch  Umsetzung  von  Dichloressigsäure  mit  1  Mol  Natriumäthylat  und  2  Mol  p-Kresol- 
natrium  in  siedendem  Alkohol  und  Veresterung  der  erhaltenen  Di-p-kresoxvessigsaure  mit 
alkoh.  Schwefelsäure  (Scheibler,  Baumann,  B.  62,  2063).  —  Rotgelbes  Öl.  Kp6:  186—187". 

Di-p-kresoxyacetylchlorid  C16H15O3Cl  =  (0H3-C6H4'O)2€HCOCl.  B.  Aus  Di-p-kres- 

oxy-malonsäure  durch  Kochen  mit  Thionylchlorid  in  Äther  und  Erhitzen  des  entstandenen 
Monochlorids  auf  120°  im  Hochvakuum  (Scheibler.  Baumann.  B.  02,  2064).  —  Rotgelbes 
Öl.  —  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  nicht  näher  beschriebene 
Di-p-kresoxyessigsäure. 

Di-p-kresoxy-malonsäure  C17HJ606  ==  (CH3  -C6H4 •0)2C(C02H)«j.  B.  Durch  Verseif ung 
des  Diäthylesters  mit  methyl  alkoholisch  er  Kalilauge  (Scheibler,  Bacmann.  B.  62.  2063).  - 
Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  160°  (Zers.).   Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin  und  Toluol.  leicht 
in  Methanol.  Chloroform  und  Aceton. 

Diäthylester  C21H2406  =  (CHa-C^-O)^^«-^^,).^  B,  Aus  Dibrommaionaaure 
diäthylester  und  p-Kresol-natrium  in  siedendem  Alkohol  (Scheibler.  Bacmann,  B.  62. 
2063).  —  Tafeln  (aus  Methanol).   F:  62—63°.    Kp0,8:  203—200°. 

y-p-Kresoxy-a-acetyl-buttersäure-äthylester,  a-[/?-p-Kresoxytäthyl]-aoetesßig- 
aäure  -  äthyleBter  G15H20O4  =  CH3  •  CCH4  •  O  •  CH2 •  CHa  •  CH(CO  •  CH3)  •  C02  •  C2H5.  B.  Aus 
Natriumaceteasigester  und  ^-p-Kresoxv-äthylbromid  in  Alkohol  (LaFoege,  Am.  Hoc.  50. 
2472).  —  Kp:  202—204°  (unkorr.).  -- ■  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Natronlauge  Methyl- 
[j'-p-kresoxy-propylj-kcton  und  y-p-Kresoxy- buttersäure. 

[<5-Amino-n-amyl]-p-tolyl-äther,  l-p-Kresoxy-4-amino>pentan  Ci2H19ON  ==  CHÜ 
GeH4-0-[CH2]a-CH(NH2)-GH3.  B.  Durah  Reduktion  von  MethyHy-p-krcsoxy-propylj- 
ketoxim  (S.  378)  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  oder  in  Alkohol  -f  Eisessig  (LaForoe, 
Am.  Soc.  50.  2473).  —  KpT60:  280—283°  (unkorr.).  -—  Bildet  an  der  Luft  ein  krystallinisches 
Oarbonat.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  2-Mcthyl 
Pyrrolidin.  —  Hydrochlorid.   Etwas  hygroskopische  Krystalle. 

SchwefelBäure-mono-p-tolylester,  Mono  -  p  -  tolylsulfat,  p-Tolylsehwefelaäure, 
p-KresylBchwefelsäure  C,H804S  =  CH3-C6H4OS03H  (H  401).  V.  In  den  Gonaden  der 

Qualle  Rhizostoma  Cuvieri  (Haurowitz,  //.  122,  152).  —  B.  Aus  p-Kresol  und  Anhydro- 
pvridinschwefelsäure  in  Chloroform  (Neuberg-,  Simon,  Bio.  Z.  156,  368).  —  Das  Kaliumsalz 
wird  durch  Stilfatase  aus  Aspergillus  oryzae  (Takadiastase)  (N.,  Linhabdt.  Bio.Z.  142, 


zu  10%  j  sehr  leicht  löslich   in  5%   Wasser  enthaltendem  Aceton,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  Aceton  (Burkharde  Lafworth,  Soc.  1926,  68«). 

Fhosphorigaä.ure-tri-p-tolyle8ter ,  Tri-p-tolylphoaphit ,  Tri-p-kresoxyphoBphin 
C21H,I03P  =  (CH3'C6H4-0)aP  (H  401;  E  1  202).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Hydrazm- 
hydrat  die  Hydrazinsalze  des  p-Kresols  und  <ler  phosphorigen  Säure  (»Strecke«.  Heuser. 
B.  57,  1371). 

Phosphorsäure  -  tri  -  p  -  tolylester ,  Trl-p-toly  lphos phat ,  Tri  -  p  -  kresy  lphosphat 
C21Htl04R  =  (CH3-C6H4-0)aPO  (H  401 :  E  I  203).  B  Aus  p-Kresol  und  Phosphoroxvchlorid 
in  Gegenwart  von  etwas  Magnesium  bei  80-130°  (Chem.  Fabr.  Gnesheim-Elektron.  D.R.P. 
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367954;  C.  1923 II,  915;  Frdl.  14,  695).  —  Liefert  mit  Pbenylmagnesiumbromid  in  Äther 
+  Toluol.  bei  106°  p-Kreeol  und  Triphenylphosphinoxyd,  mit  Benzylmagnesiumchlorid  in 
Äther  -+-  Toluol  bei  95°  p-Kreeol  und  eine  phosphorhaltige  Verbindung  vom  Schmelzpunkt 
148°  (Gilman,  Vkbnon,  Am.  Soc.  48,  1066). 

Phosphorsäure  *  p  -  tolylester  -  diohlorid,  p  -  Kresoxy  -  phosphoroxydichlorid 
C^OjCljP  =  CHa-CÄ-O-POClj  (H  401).  Kp18:  145—150°  (Aütenrieth,  Bölli,  B.  58, 
2146).  —  Ziemlieh  beständig  gegen  kaltes  Wasser;  wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Bildung 
von  p-Kresol,  Phosphorsäure  und  Salzsäure  hydrolysiert  (Au.,  B.,  B.  58,  2145). 

Fhosphorsäure  - p  -tolylester  -  ff.N'-äthylendiamid,    p-Tolyloxy-oxo-tetra- 

hydrodiazphospholium   C9H„OaNjP  =  CH3  *  CBH4  •  0  •  K)(       V '.     B.     Aus   Phos- 

\NH'CH2 
phorsäure-p-tolylester-dichlorid  und  Äthylendiamin  in  wäßr.  Lösung  (Aütenrieth,  Bölli. 
B.  58,  2148).  —  Mikrokrystallines  Pulver.   F:  204°.   Unlöslich  in  Wasser  und  organischen 

Lösungsmitteln. 

„Di  -  p  -  tolyloxy  -  dioxo  -  tetxahydrotetraadiphosphinium"  C!uHlg04N4P8  =- 
CH3-C6H4OPO<^^§>PO-OCeH4CH3.  B.  Analog  dem  entsprechenden  Phenol- 
Derivat  (S.  167)  (Aütenrieth,  Bölli,  B.  58,  2148).  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  168°.  Sehr  schwer  löslich  in  geschmolzenem  Naphthalin,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Eisessig. 

Thiophosphoraäure-O.O-diphenyleater-O-p-tolylester,  O.O-Diphenyl-O-p-tolyl- 
thiophoßphat  C19H1703SP  =  CH3C6H40-PS(0-aHj)a.    B.    Durch  Erhitzen  von  1  Mol 

Thiophospborsäure-0-p-tolylester-dichlorid  mit  3  Mol  Natriumphenolat  auf  180°  (Aüten- 
rxeth,  Meyer,  B.  58,  845).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  69°. 

Thiophosphorsäure  -O-phenylester-O.O-di-p- tolylester,  O-Phenyl  -O.O-di-p- 
tolyl-thiophosphat  CjoH1903SP  =  (CH3  •  C,H4 ■  0)aPS  •  0  •  C6H5.  B.  Aus  Thiophosphorsäure- 
O.O-di-p-tolylester-chlorid  und  Natriumphenolat  bei  180°  (Aütenrieth,  Meyer,  B.  58, 
845).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  54°. 

Thiophosphorsäure  -O.O.O-  tri  -p-  tolylester ,  O.O.O  -  Tri  -  p  -  tolyl  -  thiophosphat 
C21rLilOsSP  =  (CH3CflH4-0)3PS  (E  I  203).  B.  Durch  Kochen  von  4  Mol  p-Kresol  mit 
!  Mol  Thiophosphorsäuretrichlorid  in  26%iger  Natronlauge  {Aütenrieth,  Meyer,  B.  58, 
844).  —  F:  87°.  —  Ist  gegen  wäßr.  Alkalien  und  Säuren  beständig,  wird  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  verseift. 

Thiophosphorsäure-O.O-di-p-tolyleBter-ehlorid  C^H^O^'ISP  =  (CH-C.H.- 
0).PSC1  (H  402;  E  I  203).  B.  Neben  Thiophosphorsäure.O-p-tolylester-dichlorid  beim 
Schütteln  von  2,5  Mol  p-Kresol  mit  1  Mol  Thiophosphorsäuretrichlorid  in  überschüssiger 
10%iger  Natronlauge  (Aütenrieth,  Meyer,  B.  68,  844).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  53°. 
—  Ist  gegen  Wasser  und  wäßr.  Alkalien  sehr  beständig. 

Thiophosphorsäure -O-p- tolylester -diohlorid  C,H,0GltSP  =  CH3-C,H4-0-PSCl2 
(E  I  203).  B.  Neben  Thiophoephorsäure-O.O-di-p-tolvIester-chlorid  beim  Schütteln  von 
2,5  Mol  p-Kresol  mit  1  Mol  Thiophosphorsäuretrichlorid  in  überschüssiger  10%iger  Natron- 
lauge (Aütenrieth,  Meyer,  B.  58,  844).  —  Kp1?:  138°.  —  Ist  gegen  Wasser  und  wäßr. 
Alkalien  sehr  beständig  (Au.,  M.,  B.  58,  845).  Liefert  bei  allmählichem  Erhitzen  mit  2  Mol 
o-Phenylendiamin  auf  180°  Thiophosphorsäure-O-p-tolvIester-N.N'-o-phenylendiamid  (Au.. 
M.,  B.  58,  849). 

Thiophosphdrsäure-O.O-di-p-tolylester-amid  C14HwO<jNSP  =  (CH8-C,H4'0),PS- 
NHa  (H  402).   Vgl.  dazu  Aütenrieth,  Meyer,  B.  68,  844. 

TteophoBphorsäure-O-p-tolylester-diamid  C,HnON,SP  =  CH, •  C,H4  ■  0 •  PS(NH j)„. 
B.  Durch  Schütteln  von  ThiophosphorBäun^O-p-tolylester-dichlorid  mit  konz,  Ammoniak 
(Strecker,  Heuser,  -ß.  67,  1372).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  84°. 

.  ThiophoBphoroäure-O-p-tolylester-dihydraaid  C7Hi8ON4SP=CH8-C(1H.-0«PS(NH- 
NH,),.  B.  Durch  Verreiben  von  Thiophosphorsäure-O-p-tolylester-dichlorid  mit  Hydrazin 
hydrat  (Strecker,  Heuser,  B.  57,  1372).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F;  106°. 

OrthokiOBelaäure-tetra-p-tolylester,  Tatra-p- tolyl -orthoBilikat  C-H-aOiSi  =* 
(CHÄC»H40)48i  (H  402).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phenylmagnearambromid  in  Äther  -f* 
Toluol  p-Kresol  und  eine  kompliziert  zusammengesetzte  Siliciumverbuidung;  reagiert  ähnlich 
mit  Benzjlmagneshimchlorid  (Gilman,  Vernon,  Am.  Soc.  48,  1065).  [Ostertao] 
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Substitutionsprodukte  des  p-Kresols. 

S-Chlor-4-oxy-toluol,  2-Chlor-p-kresol  C7H70C1,  8.  nebenstehende  Formel        CHg 
(H  402).   B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  3  Mol     ^^ 
p-Kresol  mit  1  Mol  Selenylchlorid  SeOCl.  in  Chloroform  (Mokgan  ,  Bubstall,     i       i 
J3oe.  1928,  3268).  —  Kp7W:  196°  (M.,  B.);  Kpn„;  194—196°  (Pummerer,  Melamed,      L^'-  Cl 
Putttarcken,  B.  56,  3130).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  beim  Schütteln        £h 
mit  Wasserstoff  in  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Nickel:  Kelber,  B.  54,  2259. 

S-Chlor-4-aoetoxy-toluoI,  [2-Chlor-4-methyl-phenyl]-aoetat  C6H,OsCI  —  CH.,- 
C«H8Cl-0-COCH8.  Flüssigkeit.  Kp7w:  238°  {Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  84).  — 
Liefert  beim  Verbacken  mit  Aluminiumchlorid  bei  120°  5-ChIor-6-oxy-3-methyl-acetophenon 
(R.,  Sch.).  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure-p-tolylester  und  Aluminiumchlorid  auf  150* 
entstehen  6-Oxy-3-niethyl-acetophenon,  Ö-Chlor-6-oxy-3-methyl-acctophenon,  6-Oxy-3-me- 
thyl-benzophenon  und  6-ChIor-6-oxy-3-methyl-benzophenon  (R.,  Sch.,  A.  460,  74,  96; 
v.  AuwEBS,  Mauss,  A.  464,  304);  bei  Verwendung  von  nicht  ganz  frischem  Aluminiumchlorid 
wird  außerdem  [2-Chlor-4-methyl-phenyl]-benzoat  gebildet  (v.  Au.,  M.,  A.  464,  308). 

8-Chlor-4-propionyloxy-toluol,  [2«Chlor-4-methyl-phenyl] «Propionat  C10HnO2Cl 
=  CH3C6H3C10-COC8HS.  Flüssigkeit.  Kp7TO:  248°  (Rosenmünd,  Schnurr,  A.  460,  84).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  120°  5-Chlor-Ö-oxy-3-methyl-propiophenon. 

3-Chlor-4*butyryloxy-toluol,  [2-Chlor-4-methyl-phenyl]-butyrat  CuH1BOtGl  — 

CH8-CiH3Cl-0-CO'CH,-CsH6.  Flüssigkeit.  Kp,w:  260°  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460. 
85).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alu  miniu  nach  lorid  auf  120°  5-Chlor-6-oxy-3-metbyl- 
bufcyrophenon. 

o)  -  Chlor  -  4  -  methoxy  •  toluol ,  4  -  Methoxy  -1-  chlormethyl  -  benzol ,  4  -  Methoxy  - 
benzyloblorid,  Anisylohlorid  C8H,OCl  =  CH2C1C6H40CH3  (H  403;  E  I  204).  Ver- 
wandelt sich  beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Gefäß  langsam  in  eine  glasartige,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  rote  Masse  (Anoeli,  Poggi,  B.  A.  L.  [6j  7,  968).  Gibt  beim  Er- 
warmen mit  Anisol  4.4'-Dimethoxy-diphenylmethan   (Stephen,   Short,   Gladding,  Soc. 

m,  513). 

Kohlensäure  -bis  -[4-ohlormethyl  -  phenylester] ,  Bis  -[4-ohlormethyl  -  phenyl]- 
carbonat  CÄHltOsCla  —  (CH,Cl-C,H40),CO.  B,  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten 
der  berechneten  Menge  Chlor  in  geschmolzenes  Di-p-tolyl-carbonat  bei  120 — 130°  (Pum- 
merer, PuTTFARCKBN,  Schopflocher,  B.  58,  1819).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  95°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Petroläther,  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester,  Chloroform 
und  Benzol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  p-Kresolnatrium  zum  Sieden  6.4'-Dioxy-3-methyl- 
<  U  pheny  1  methan . 

8.5-Diohlor-4-oxy-toluol,  2.6-Dichlor-p-kresol  C,HeOCla,  Formel  I.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  3.5-DichIor-l-brom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-{4)  mit  Zinkstaub  und 
Chlorwasserstoff  (Fries,  Oehmke,  A.  462,  18).  —  Aufeinanderfolgendes  Zugeben  von  Brom 
und  Wasser  zu  der  Lösung  in  Eisessig  ergibt  3.5-Dichlor-l-bröm-l-methyl-cyclohPxadien-(2l5)- 
on-(4)  (F.,  Oe.,  A.  462,  17). 

Dichlor-methylchinitrol  aus  2.6-Dichlor-p-kresol  C7H503NC12  -■- 

OH,-(NO,)C<SgiS}>CO  (H  403).    Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 

8.<ü-Diohlor-4-oxy- toluol,  2.41- Dichlor  -p  -  kresol,  8-Chlor-4-oxy-bensylohlorid 
C-H.OCL,  Formel  II.  B.  Aus  2-Chlor-phenol  durch  Einw.  von  Formaldehyd  und  Salzsäure 
(LG.  Farbenind.,  D.R.P.  494803;  G.  1930 II,  466;  Frdl.  16,  364).  —  F:  112°. 

CH»  CH»C)  CH3  CH3  CHn 

'•„oe,   »-O.0,    »-«ös   w-sös    j-0" 

ÖH  OH  ÖH  OH  OH 

Kohlensaure-bie-[4-dlohlormethyl-phenyleBter],  Bis  -  [4-diohlorraethyl-pbenyl]  - 
oarbonat  CISH10O.C14  «  (CHC1.-C,H4-0)8C0  (E  I  204).  Zur  Bildung  aus  Di-p-tolyl-carbonat 
und  der  berechneten  Menge  Chlor  bei  170—180°  nach  Raschig  vgl.  Shobsmith,  Soc.  123, 
2699,  2701.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  80% iger  Ameisensäure  oder  einem  Gemisch  aus  80%iger 
Ameisensäure  und  wasserfreier  Oxalsäure  oder  mit  Natriumacetat  in  alkoh.  Lösung  4-Oxy- 
benzaldehyd. 

2.8.5-Triehlor-4-oxy-toluol,  2.3.6-Triohlor-p-kresol  C7H60C18,  Formel  III. 

Trichlor-methylcbJnitrol  aus  2.3.6-Trichlor-p-kresol  C7H408NC13  = 

CH3<(NO,)C<^;^[>CO  (H  404).   Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 
Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  368. 
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2.3.6.6-Tetraohlor-4-oxy-toluol,  2.8.B.6-Tetraohlor-p-kr©sol  C,H4OCl4,  Formel  IV 
auf  S.  383. 

Tetrachlor-methylchinitrol  aus  2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol  C7H30SNC14  » 

t;H3'(NO,)C<oc{.:oci>CJO  (H  405).   Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  462,  1.  ti. 

2-Broni-4-oxy-toluoI,  3-Brom-p-kresol  C7H7OBr,  Formel  V  auf  S.  383  (H  405).  i*. 
Durch  Verkochen  von  diazotiertem  2-Brom-4-amino-toluol  in  schwefelsaurer  Lösung  "und 
sofortige  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  überhitztem  Wasserdampf  (Lucas,  Scudder, 
Am.  Soc.  50,  247).  Aus  diazotiertem  4-Qxy-2-amino-toluoi  durch  Behandeln  mit  Kupfer(I)- 
bromid  und  Bromwasserstoffsäure  in  der  Siedehitze  (Pummerer,  Melamed,  Ptjttfarcken, 
B.  56,  3128).  —  Nadeln  (aus  Petroläther),  F:  55,2—55,4°  (korr.)  (L.,  S.),  54—55°  (P.,  M.. 
1\).  Kp:  245—247°  (P.,  M.,  P.).  Mäßig  löslich  in  Wasser  (P.,  M.,  P.);  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Methanol  und  Alkohol,  leicht  in  Ligroin  (L.,  S.).  —  Titrimetrische  Bestimmung 
mit  Broinid-Bromat-Lösung:  Buxton,  Lucas,  Am.  Soc.  50,  249.  —  Natriumsalz.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  40%igem  Alkohol  (Grifftth,  Soc.  125,  2627), 

2-Brom-4-methoxy- toluol,  Methyl-[3-brom-4-methyl-phenyl]-äther  C8H9OBr- 
CHj'C,H3Br*0'CH-.    B.    Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Alkali  auf  •2-Broin-4-oxy- 
toluol  (Griffith,  Hofe,  Soc.  127,  993).  —  Öl.    Kp790:  222°;  Kpje:  114°. 

Kohlensäure  -  bis  -  [8  -  brom  -  *  -  methy  1  -  phenylester] ,  Bis  -  [3  -  brom  -  4  -  methy  1  - 
phenyl]-carbonat  C15H, j03Br2  —  (CH3'CeH3Br-0)2CO.  B.  Beim  Leiten  von  Phosgen  in 
eine  Lösung  des  Natriumsalzes  des  3-Brom-p-kresols  in  40%igem  Alkohol  bei  40°  (Griffith, 
Soc.  125,  2626),  Neben  Kohlensäure-bis-[2-brom-4-methyl-phenylester]  bei  der  Einw.  von 
Brom  auf  Di-p-toiyl-carbonat  in  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff  (G.)-  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  134°.  —  Die  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  20°  ergibt  als  Haupt - 
pmdukt  Kohlensäure-bi8-[o-brom-2-nitro-4-methyl -phenylester]. 

8-Brom-4-oxy -toluol,  2-Brom-p-kreeol  C7H-OBr,  ".nebenstehende Formel  CH,t 

(H  405).    ß.    Aus  p-Kresol  und  Brom  in  Sodalösung  (Tischtschenko,  3K.  60,  ,-^  ' 

158;  C.  1828  IL  767).    Bei  der  Reduktion  von  3.5-Dibrom-l-nitro-2-methoxy-  "     ■ 

l-methyl-cyelohexen-(2)-on-(4)  oder  der  entsprechenden  Äthoxy-Verbindung  in  — ^-' - ltr 

Eisessig  mit  Zinkstaub  und  konz.  Salzsäure  (Fries,  Oehmke,  Ä.  462,  9,  12).  —  öm 
Gibt  bei  der  Hvdrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150°  und  10  Atm.  Druck 
p-Kresol  (Rhein.  Kampferfabr.,  D.R.P.  432802;  C.  1926  II,  1693;  Frdl.  15,  235).  —  Titri- 

metrische  Bestimmung  mit  Bromid-Bromat-Lösung:  Büxton,  Lucas,  Am.  Soc.  50,  249. 

Kohlensäure  -  bis  -  [2  -  brom  -  4  -  methyl  -  phenylester] ,  Bis  -  (2  -  brom  -  4  -  methyl- 
phenyl]-oarbonat  C15Ha208Br2  =  (CHa-C.H3Br-0)$CO.  B.  Neben  Kohlensäure-bis-[3-broni- 
4-methyl-phenylester]  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Di-p-tolylcarbonat  in  siedendem  Tetra  - 
chlorkohlenstoff  (Grifftth,  Soc.  125,  2626).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  119". 

co  -  Brom  -4-  methoxy  -  toluol ,  4  -  Methoxy  - 1  -  brommethyl  -  benzol ,  4-Methoxy- 
benzylbromid,  Anisylbromid  CJI?OBr  =  CH,BrG«H4OCH3  (E  I  204).  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Bromwasseretoff  in  eine  Lösung  von  4-Methoxy-benzylalkohol  in  trocknem  Benzol 
(Lapworth,  Shoesmith,  Soc.  121,  1397).  —  Reizt  schwach  zu  Tränen.  Kp1B:  128 — 129°.  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  wäßr.  Natronlauge  bei  20°  und  55°  und  durch  verd. 
Alkohol  sowie  wäßrig-alkoholische  Natronlauge  bei  25°:  La.,  Sh.  Geschwindigkeit  der 
Reduktion  durch  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei- 25°:  La.,  Sh. 

3.5-Dichlor-w-brom-4-oxy-toluoI,    3.5-Dichlor-4-oxy-l-brommethyl-  c«  ,tl. 

benzol,   3.ö-Dichlor-4-oxy-benzylbromid   C7H6OCl2Br,   s.  nebenstehende  •    3 

Formel.     B.    Aus  3.6-Dichlor-l-brom-l-methyl-eyclohexadien-(2.Ö)-on-(4)  beim        f"^\ 

Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Fries,  Oehmke,  A.  462,  18).  —  Nadeln  (aus  Cl-L^-u 
Benzin).   F:  120°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  mäßig  in  Benzin  und         "a„ 
Eisessig. 

2.5 -Dibrom -4 -oxy- toluol,  2.5-Dibrom-p-kresol  C7HflOBr8,  s.  neben-  CH 

Htehende  Formel.    Die  beiden  folgenden  Präparate  werden  ohne  Beweis  als  ■ 

2.5-Dibrom-p-kresol  formuliert;  indessen  kann  in  einem  der  beiden  Präparate        i^"^**1- 

<la«  2.3-Dibrom-p-kresol  vorgelegen  haben  (Beilstein-Redaktion).  •  Br«L^J 

a)  Präparat  von  Griffith.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Kohlen-  Yl 
säure- bis-[3-nitro-4-methyl-phenyl-ester]  mit  Brom  in  Schwefelsäure  bei  Gegen- 

wart  von  wenig  Eisenstaub  und  nachfolgendem  Verseifen  des  Reaktionsprodukts  mit  heißer 
Alkalilauge  (Grifftth,  Soc.  125,  2626).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  135°. 

b)  Präparat  von  Kohn,  Aron.  B.  Ans  2.3.6-Tribrom-p-kresol  oder  2.3.5.6-Tetra- 
brom-p-kresol  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig;  Reinigung  erfolgt  duroh  Über- 
führung in  den  Methyläther  und  Verseifung  mit  Brom  wasserstoffsäure  in  siedendem  Eisessig 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Namen  «.  S.  868. 
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(Kohn,  Aron,  M.  53/54,  58,  60).  -  -  Nadeln  (aus  Lupoid).  F:  60°.  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  3.6 {oder 5.6) -Dibrom-2-nitro-p-kresol  (S.  390)  (K.,  A.. 
M.  58/54,  59). 

2.5-Dibrom -4- methoxy -toluol,   Methyl -[25-dibroin -4- methyl -pbenyrj-äther 
C8H80Bra  —  CH3'C6HjSBr2'OCH3.    Zur  Konstitution  vgl.  die  Bemerkung  bei  der  voran- 
gehenden Verbindung.  —  JS.  Aue  2.5-Dibrom-p-kresol  durch  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat 
und  überschüssiger  10%iger  Lauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Aron,  M.  58/54,  59). 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  78°.   Kp:  274—277°. 

a.Ö-Dibrom-4-oxy-toluol,  S.5~Dibrom-p-kresol  C7H6OBr2,  s.  neben-  CH 

stehende  Formel.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  1-stdg.  Erhitzen  von  2.3.5.6- 
Tetrabrom-p-kresol  mit  Aluminiumchlorid  in  Benzol  (Kohn,  Wiesen,  M.  45,    3 tr * i       ^| "^ *■" 
255).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  97*°;  Kp:  280—286°  (K.,  Wie.).    Sehr        L.J 
schwer  löslich  in  Petroläther  (K.,  Wie.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  £H 

Brom   in   Eisessig   2.3.5-Tribrom-p-kresol,   bei   der   Nitrierung   mit   rauchender 
Salpetersäure  3.5-Dibrom-2.ö-dinitro-p-kresol  (K.,  Weissbero,  M.  45,  299).   Die  Lösung  in 
Natronlauge  liefert  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  mit  Formaldehvd-Lösung  2.6-Dibrom- 
4-oxy-3.5-bis-oxymethyl-toluol(?)  (K.,  Wei.,  M.  45,  298,  303). 

3.5 -Dibrom  -  4- oxy -toluol,  2,6-Dibrom-p-kresol  C7H6OBrs,,  s.  neben-  CH 

stehende  Formel  (H  406;  E  I  204).  B.  Zur  Bildung  durch  Bromieren  von  p-Kresol  ^ 

bei  Gegenwart  von  Eisen  in  Eisessig  nach  Thiele,  Eichwede  (H  406)  vgl.  Kohn,        f"^\ 
Segel,  M .  46,  665.    Aus  3.5.5  -  Tribrom  - 1  -  nitro  -  6  -  methoxy  - 1  -  methyl  -  cyclo-   Kr -'.^^J-Br 
hexen-(2)-on-(4)  oder  der  entsprechenden  Äthoxy- Verbindung  beim  Behandeln  qH 

mit  Zinkstaub  und  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Fries,   Oehmke,   A.  462,  10, 
12).  —  F:  48°  (Morgan.  Burstall,  Sog.  1928,  3268).   Kp738:  268—271°  (geringe  Zersetzung) 
(K.,  S.;  vgl.  v.Auwers.  Ziegler,  A.  425,  311);  Kpn:  139—140°  (V.  Au.,  Z.).  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  in  Gegenwart  einer  Spur  Eisen- 

Eulver  2.3.5-Tribrom-4-oxy -toluol  (K.,  S.,  M.  46,  666);  aufeinanderfolgendes  Zugeben  von 
irom  und  Wasser  zu  der  Lösung  in  Eisessig  ergibt  1.3.5 -Tribrom -1  -methyl -cyclohexa- 
dien-(2.5)-on-(4)  (Fries,  Oehmke,  A.  462,  16).  Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  und  Natron- 
lauge auf  80— 100°  entsteht  in  geringer  Menge  3.5-Dibrom-l-iiiethyl-l-diehlormethyl-eyelo- 
hexadien-(2.5)-on-(4)  (v.  Au..  Z.). 

Dibrom-mcthylchinitrol   aus   2.0-Dibrom-p-kresol   C7H503NBr2  - 

CH3«(N02)C<^;^>CO  (H  407).  Wird  von  Fries,  Oehmke  (A.  462,  3.  8)  als  3.5-Di- 

brom-l-nitro-l-methyl-cyelohexadien-(2.5)-on-(4)  (Syst.  Nr.  620)  erkannt. 

8.5  -  Dibrom  -  4  -methoxy  -  toluol ,  Methyl-[2.6-dibrom-4-methyl  -phenyl]«äthör 
C6H9OBro=--  CH3C6H2Biy0-CH3.  ß.  Beim  Erwärmen  von  2.6-Dibrom-p-kresol  mit  Di- 
methylsulfat und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Segel,  M.  46,  665).  —  Kp,46: 
262 — 266°.  —  Bei  der  Nitrierung  mit  Salpoterschwefelsäure  entsteht  3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
4-methoxy-toluol. 

3.6-Dichlor-2.5-dibrom-4-oxy  -toluol,  8.6-Diohlor-2,5-dibrom«p-kr©sol 
C7H4OCl2Br2,  s.  nebenstehende  Formel.  CHa 

Dichlordibrom-methylchmitrolaus3.6-Dichlor-2.5-dibroni-p-kre- 

sol  C7H803NCl2Br2=CH3-(N02)C<^1;.^>CO  (H  407).    Zur  Konstitution    BrO°' 

vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 


OH 


2.3.5- Tribrom-4-oxy- toluol,  2.3.6- Tribrom -p-kresol  C7H60Br3,  s.  CH 

nebenstehende  Formel  (H  408).    Zur  Bildung  durch  Bromierung  von  p-Kresol         ^- 
bei  Gegenwart  von  Eisenpulver  in  Chloroform  nach  Zinckb,  Wiederholt  (A.        i       r*5»" 
320  [1902],  205)  vgl.  Kohn,  Wiesen,  M.  45,  256.   Beim  Behandeln  von  2.6-Di-    BrL^-Br 
brom-p-kresol  mit  1  Mol  Brom  in  Gegenwart  von  Eisenpulver  in  Tetrachlor-  ^H 

kohlenstoff  (K.,  Segel,  M.  46,  666).  Bei  derEinw.  von  Brom  auf  p-KresoUulfon- 
säure-(2)  (Datta,  Bhoümik,  Am.  Soc.  43,  307).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  102°  (K., 
W.;  K.,  S.),  96°  (D.,  B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  2.5-Dibrom - 
p~kre8ol(?)  (S.  384)  (Kohn,  Aron,  M.  53/54,  58).    Mehrstündiges  Erhitzen  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  ergibt  p-Kresol  und  andere  Produkte  (K.,  W.). 

Tribrom-methylchinitrol  aus  2.3.6-Tribrom-p-kresol  C7H403NBrs  = 
CH9-(N02)C<Sgr.:S|j>CO  (H  408).  Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 

2.3.5-Tribrom^-methoxy-toluol,Methyl-[2.3.e«trlbrom-4-methyl-phenyl]-äther 
C8H70Br3^CH3CaHBr3-0-CH8.    JB.    Aus  2.3.5-Tribrom-4-oxy-toluol  mit  Dimethylsulfat 
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und  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Segel,  M.  46,  666).  —  Nadeln  {aus  Alkohol). 
F:  70°;  Kp,44:  311—313°.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Kühlung  2.5(oder 
5.6)-Dibroni-3.nitro-4-oxy-toluol  (S.  390).  „_. 

8.8.6-Tribroin-4-oxy-toluol,   8.8.6 -Tribrom-p-kroBol  C7HsOBr„  8.  Br.  ^'•^.Br 

nebenstehende  Formel.  B.  Aus  3.5-Dibrom-p-kresol  und  1  Mol  Brom  in  Eisessig  "|       | 

(Kohn,  Weissberg,  M.  46,  299).  —  Krystalle  (aus  Essigsaure  oder  Ligroin).  s — ^Br 

F:  84°.                                                                           •  .     6h 

a.3.e-Tribrom"4*mothoxy-toluol,Methyl>ta.3.6-tribrom-4-mothyl-pb.«nyl]-*th»r 
C8H,OBr3  =  CH,C,HBrsO-CH,.  B.  Aus  2.3.5-Tribrom-p-kresol  mit  Dimethylsulfat  und 
Kalüauge  auf  dem  Wasserbad  (Kons,  Weissberg,  M .  46,  299).  —  Krystalle  {aus  Bensol  -f 
Ligroin).    F:  115°.    Kp„,:  ca.  320°. 

3.6.co-Tribrom-4-oxy-toluoL  a.Ö.l^Tribrom-p-kresoL  S.Ö-Dibrom-  cHtBr 

4-oxy-l-brommetbyl-bonaol,  8.6-I>ibrom-4-oxy-b6naylbromid  C7H4OBrt,  ^ 

s.  nebenstehende  Formel  (H  408;  E  I  204).  Zur  Bildung  aus  2.6-Dibrom-p-kresol        f       j 
und  Brom  bei  138—140°  nach  Auwers  (B.  86  [1903],  1883)  vgl.  Kohn,  Wiesen,   Br1^  >Br 
M.  46,  257.    Aus  1.3.5-Tribrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.ö)-on-(4)  beim  Auf-  ÜH 

bewahren  in  Substanz  oder  in  Losung  sowie  beim  Erhitzen  (Fries,  Oehmke,  A. 
463,  17).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  150°  (F.,  Oe».).  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Benzol  und  Aluminramchlorid  entsteht  Phenol  (K.,  W.).  Die  Losung  in  Eisessig  liefert  mit 
festem  Kairumnitrit  [ö-Brom-3-nitro-4-oxy-benzyl]-acetat  (K.,  Rosenfbld,  M.  46,  129). 
Kochen  mit  Brenzcatechin  und  Kalilauge  ergibt  3'.5'-Dibrom-3.4.4'-trioxy-diphenylmethan; 
reagiert  analog  mit  Resorcin  und  Hydrochinon  (K.,  W.). 

eo-Chlor«8.8.a>-tribrom-4«oxy-toluol,  8.5-Dibrom-4-oxy-l-ohlor*  CHClBr 

brommethyl  -  bensol,    3.6  -  Dlbrom  -  4  -  oxy  -  bensylidenohloridbromid  ^r 

C7H4OClBr?,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus  3.5-Dibrom-l -brommethylen-         i       j 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4)  beim   Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in   Eisessig    Br-L^^J-Br 
oder  beim  Erwärmen  mit  Aeetylchlorid  (Lindemann,  A.  431,  288).  —  Nadeln  qH 

(aus  Benzin).  F:  70 — 74°.  Leicht  löslich  in  Äther.  —  Bei  Einw.  von  Natrium- 
acetat  in  Wasser  entstehen  gelbe  Nadeln. 


2.8.5.6-Tetrabrom-4-oxy-toluoL  2.3.6.6-Tetrabrom-p-kreBol  C7H4OBr4,  CHg 

8.  Nebenstehende  Formel  (H  409;  E  I  205).  B.  Aus  p-Kresol  und  Brom  in  Chloro-  •_ 

form  bei  Gegenwart  von  wenig  Etsenpulver  bei  Zimmertemperatur  (Raiford,  Bi'|  rDr 
Woolfolk,  Am.  Soc.  46,  2251).  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  2.3.6-Tribrom-  Brl^-Br 
p-kresol  mit  Brom  nach  Zincke,  Wiederholt  {A.  320  [1902],  206)  vgl.  R.,  W.  qH 

—  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  196°  (B.,  W.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiuni- 
chlorid in  Benzol  3.5-Dibrom-p-kresol  und  andere  Produkte  (Kobn,  Wiesen,  M .  46,  265). 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  entsteht  2.5-Dibrom-p-kresol  (?)  (8.  384)  (K., 
Abön,  M.  63/64,  60). 

Tetrabrom. methylchinitrol  aus  2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol  C,HsO,NBr4  = 
CH,-(N02)C<^gj;;^>CO  (H  409).  Zur  Konstitution  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  462,  1,  6. 

8.6.e).ö)-Tetrabrom-4-oxy-toluol,  8.6-Dibrom-4-oxy«l-dibromm©thyl-  cHBr* 

benaol,  S.6-Dibrom-4-oxy-benayUdenbromid  C,H4OBr4,  b.  nebenstehende 
Formel.    B.    Beim  Kochen  von  3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd  mit  Phosphor-        f"**\ 
pentabromid  in  Benzol  (Lindemann,  A.  431,  285).  —  Nadeln  (aus  Benzin).   Br  L^J-Br 
F:  98 — 101,5°.  Leicht  löslieh  in  Äther  und  Benzol,  schwerer  in  Benzin.  —  Bei  ^H 

der  Einw.  von  heißen  Alkalien  oder  heißem  Eisessig  entsteht  3.5-Dibrom~4-oxy- 
benzaldehyd;  beim  Behandeln  mit  wäßrigem  oder  alkoholischem  Alkali  in  der  Kalte  bildet 
sich  erst  ein  blaues  Zwischenprodukt  und  dann  3.5-Dibrom-4-oxy-benzaidehyd.   Beim  Ver- 
reiben mit  kaltem  Alkohol  oder  Schütteln  mit  Natriumacetat-Lösung  erhalt  man  3.5-Dibrom- 
l-brommethylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4). 

3.6.ö>.co-T«trabrom-4-mothoxy-toluol,  S.5-Dibrom-4-mathoxy-l-dibronim«thyl- 
benaol,  8.6-Bibrom-4-methoxy-benaylidenbromid  C8H,OBr4  =  CHBrj'CtHJfcyO- 
CHa.  B.  Aus  3.5-Dibrom"4-methoxy-benzaldehyd  beim  Erwarmen  mit  Phogphorpentabromid 
auf  dem  Wasserbad  (Lindemann,  A.  4SI,  285).  t-  Blatter  (aus  Benzin).  F:  60—-64'.  Leicht 
loslich  in  den  gebrauchlichen  Losungsmitteln. 

3»6.ü>.«>  -  Tetrabrom  -4-  aoatoxy  -  tolnol ,   3. 6»Dibrom-4-  aoetoxy-1-dibronunvthyl 
bensoL  8.6-Dibrom-4-aoetoxy-ben»ylid*nbromid  CtH4OtBr4  =  CBfBr|'CfH,Brl«0'CO' 
CHj.  B.  Aus  3.5-Bibrom-4-oxy-benzylidenbromid durch  Einw.  von  Acetannydriduiid  etwas 
konz.  Schwefelsäure  (Lxndkmann,  At  481,  286).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  80°. 
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2 -Jod»4-oxy- toluol,  3-Jod-p-kresol  C7H7OI,  Formel  I.  CH3  CHa 

B.    Bei   tropfenweiser  Zugabe  einer  Lösung  von  diazotiertem  ^r  ■ 

2-Amino-4-oxy-tomol   zu   einer  konz.  Kaliumjodid-Löeung  unter     i     I       ]l       II    \\ 
Eiskühlung  (Pummerkr,  Putteaäcken,  Schopflochkr,  B.  58,       '    L  J  '   V^J-i 

1818).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  63—64°.    Leicht  löslieh   in  ^H  'on 

organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser. 

2-Jod-4-methoxy-toluol,  Methyl-[3-jod-4-mothyl-phenyl]-äther  C8H„OI  *=  CH8- 
CtH3I-0*CH3  (E  I  205).  B.  Durch  Behandeln  von  diazotiertem  2-Amino-4-methoxy-toluol 
mit  Kaliumjodid -Lösung  (Roberts,  Smiles,  Soc.  1929,  868)  —  Hellgelbe  Flüssigkeit. 
Kp:  262—253°. 

S-Jod-4-oxy-toluoL,  2-Jod-p-kreBol  C7H7OI,  Formel  II  (H  411).  B.  Beim  Behandeln 
von  6.6'-Dioxy-3.3'-dimetbyl-diphenylse]enid  mit  konz.  Jod  Wasserstoff  säure  (Morgan,  Bur- 
stall, Soc.  1928,  3268).  —  F:  37—38°. 

8.5 -Dljod-4-oxy- toluol,  2.6-Dijod-p-kresol  C7H,OIj,,  s.  nebenstehende  CH 

Formel  (H  411;  E  I  205).    B.    Bei  der  Einw.  von  Jod  und  Kalilauge  auf  Ö-Oxy-  ■ 

3-methyl-benzaldehyd  (Windaus,  Schiele,  B.  66,  847).  —  Nadeln  (aus  90%igcm       |    ^i 
Alkohol).    F:  61°  (W.,  Sch.).  —  Beim  Zufügen  von  salpetriger  Säure  zu  einer     l-'^^J-I 
alkoh.  Lösung  oder  wäör.  Suspension  von  2.ö-Dijod-p-kresol  entsteht  eine  gelbe         qH 
Färbung,    die    bei   Zugabe    von   Ammoniak    in    Tief  rot    übergeht    (Harington, 
Barger,  Biochem.J.  21,  170;  vgl.  Kendall,  Osterberg,  J.biol.Chem.  40,  300). 

2- Nitro -4-oxy- toluol,   8-Nitro-p-kresol  CrH703N,  s.  nebenstehende        (;Ha 
Formel  (H  411;  E  I  205).   Zur  Bildung  durch  Nitrieren  von  Di-p-tolylcarbonat 

und  nachfolgendes  Verseifen  nach  Holleman,  Hoeelake  {K.  38  [1916],  272)  f    yNOj 

vgl.  Copisarow,  Soc.  1929,  252.  —  F:  76—77°  (C.).  —  Nitrierung  mit  Salpeter-  '...  J 
säure  (D:  1,49)  und  Eisessig  bei  18—25°  ergibt  2.3-Dinitro-p-kresol  und  2.5-Di-  ;>H 
nitrop-kresol  (Dadswell,  Kenner,  Soc.  1927,  583). 

2-Nitro-4-methoxy-toluol,  Methyl-r_3-nitro-4-methyl-pbenyl3-äther  C-H^O.N  = 
CH3-CeH3{NOg)OCHj  (H  411;  E  I  205).  B.  Beim  Behandeln  von  3-Nitro-p-kresoI  mit 
Dimethylsulfat  und  wasserfreiem  Natriumcarbonat  in  Toluol  bei  110 — 112°  (Copisarow, 
Soc.  1929,  252)  oder  mit  Dimethylsulfat  in  Natriummethylat- Lösung  auf  dem  Wasserbad 
(Kermack,  Perkin,  Robinson,  Soc.  119,  1629).  —  Kp,0: 150°  (K..  P.,  R.).  —  Die  Reduktion 
zu  2-Amino-4-metboxy- toluol  kann  erfolgen  durch  Erwärmen  mit  Eisenfeile  in  mit  Essig- 
säure angesäuertem  Wasser  auf  80—90°  (Grifeith,  Höre,  Soc.  127,  992)  oder  auf  95 — 98° 
(Copisarow,  Soc.  1929,  252),  weniger  gut  mit  Eisenfeile  und  siedender  methylalkoholischer 
Salzsäure  (Robert,  Smiles,  »Soc.  1929,  868}  oder  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure;  im  letzt- 
genannten Fall  entsteht  außerdem  5-CbIor-2-amino-4-methoxy-toIuoI  (Heilbron,  Mitarb., 
Soc.  127,  2175;  R.,  S.,  Soc.  1929,  868).  Die  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  in  Eisessig 
unterhalb  5°  ergibt  2.3-Dinitro-4-methoxy-to]uol  und  wenig  2.5-Dinitro-4-methoxy-toluol 
(Dadswell,  Kenner,  Soc.  1927,  583). 

8-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther  C„H„OaN  =  CH3C,Hs(N03)-OC6H4CH3.  B. 
Durch  Erhitzen  von  p-KresoI-kalium  und  4-Brom-2-nitro-toluol  mit  Kupferpulver  in  p-Kreso! 
auf  230—240°  (Retlly,  Barrett,  Soc.  1927,  1399).  —  Blaßgelbes  öl.  Kp«:  206°.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Äther,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wässer. 

Kohlensäur«  -  bis  *  [8  -  nitro  -  4  -  methyl  -  phenylaster] ,  Bis  -  [3  -  nitro  -  4  -  mothyl  - 
phonyl]-o&rbon*t  0,^,0^,=  [CH3C,H8{NO,)0],CO  (H  411).  Liefert  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  mit  Brom  in  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  wenig  Eisenpulver  und  nach- 
folgendem Verseifen  des  Reaktionsprodukts  mit  heißer  Alkalilauge  eine  als  2.5-Dibrom- 
p-kreeol  <S.  384)  formulierte  Verbindung  (Grifeitb,  Soc.  126,  2626);  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (18%  SOs)  auf  125—130°  und  Eingießen  des  Reaktionsprodukts 
in  Wasser  entsteht  5-Nitro-p-kresol-sulfonsäure-(3). 

S-Hitro-4-methyl-phenoxye8si«säure  C9H,0ÄN  =  CH3C6H3(NO!,)-0-CH3-C03H 
(E  I  206).  B.  Beim  Kochen  von  Natriumchloracetat  mit  3-Nitro-p-kresoI  in  Natronlauge 
(Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1596).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  151°.  Leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  heißem  Wasser,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  — -  Ziemlich  schwer  spaltbar  durch  siedende  verdünnte  Natronlauge. 

Mathylsster  CjoHjAN-CH.'^H^NO^OCH.COjCH^  B.  Aus  3-Nitro-4-methyl- 
phenoxyessigsÄure-ohlorid  und  Methanol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1596).  —  Blaßgelbe 
Nadeln.    F;  52°. 

JLthylsster  C^AN^CH^H^NOJ-O  CH2COaCtH6.  B .Aus  3-Nitro-4-methyl- 
phenoxyessigB&ure-chlorid  und  Alkohol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1596).  —  Blaßgelbe 
Nadeln.    F:  30°. 

25* 
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Chlorid  C,H804NC1  =»  OT8.C,H,(NOj,)-0-CH:a-COCl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Thkmyl- 
chlorid  auf  3-Nitro-4-methyl-phenoxyessigsäure  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1696).  — 
Krystalle.    F:  18°. 

Amid  GvHuOfNa  =  CH8'C8H,(N0^-0-CH,-C0*NHj.  B.  Aus  3-Nitro-4-methyl-phen- 
oxyessigsäure-ohiorid  und  Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121, 1596).  -~  Blaß- 

f)lbe  fädeln.   F:  130°.   Schwer  löslieh  in  kalten  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  beim 
rwärraen.  —  Wird  durch  heiße  verdünnte  Natronlauge  langsam  verseift. 

3»IS'itro-4-oxy-toluol,  2-Nitro-p-kre*ol  CrHT0,N»  s.  nebenstehende        CH3 
Formel  (H  412;  E  I  206).  B.  Neben  geringen  Mengen  anderer  Produkte  bei  der        * 
Nitrierung  von  p-Kresol  mit  Stiokstoffdioxyd  in  Benzol  -f  Petrolather  (Wie-     C    j 
kand,    B.  54,   1780),   mit   Tetranitromethan    in   Pyridin  +  Alkohol    bei   0°      l^J-NOi 
(E.  Schmidt,  Fischer,  B.  68,  1534)  oder  mit  Hexanitroäthan  in  Pyridin  -f        qH 
Alkohol  (Allsop,  Kenner,  Soc.  128,  2314).  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  Eisessig  auf  Di-p-tolyläther  unter- 
halb 30°  (Reilly,  Drümm,  Barrett,  Soc.  1927,  71).  Zur  Bildung  durch  Nitrieren  von  Di- 
p-tolyl-carbonat  und  nachfolgendes  Verseifen  nach  Holleman,  Hoeelake  (-ß.  88  [1916], 
272)  vgl.  Cofisarow,  Soc.  1926,  252.  —  Darst.    Man  erhitzt  3-Nitro-4-amino-toluol  mit 
10%iger  Natronlauge  12  Stdn.  auf  130°   (Gindraux,  Hdv.  12,  933).  —   Reinigung  durch 
Krystallisation  aus  Amylalkohol:   Sch,  El,  B.  68,   1535.   —  F:  33— 34°  (A.,  K.),  33,5« 
(Sch.,  Fi.).  Kpo,5:  73 — 76*  (Sch.,  Fl.).  —  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung: 
Francis,  Am.  Soc.  48, 1634.  Aufnahme  von  Ammoniak:  Bmner,  Kuhn,  Hdv.  12, 1073. 
Bactericide  Wirkung:  Glaser, Prüfer,  Bio. Z.  187, 431, 436.  Insecticide  Wirkung:  Tatters- 
field,  J.  agric.  Sei.  17  [1927],  192. 

Saures  Ammoniumsalz  NH<C,He08N4-2C7H70,N-f  4H$0.  Chromgelber  Nieder- 
schlag. F:  140°  (Zers.)  (H.  Meyer,  Fr.  64,  76).  —  Saures  Natriumsalz.  Niederschlag 
(M,).  —  Saures  Kaliumealz  KC7H«08N4-  5C,H,03N+8H20.  Rotbraunes,  blättriges 
Pulver.  F:  53°  (M., Fr.  64,  75).  —  MagnesiumBalze:  Mg^^OjN^  (bei  120—160°).  Rot 
(D.  Goddard,  A.  E.  Goddard,  Soc.  119,  2044,  2047).  —  Mg(C7H,03N),  +  3H.O.  Orange- 
farbene Nadeln,  die  in  Toluol  rot  werden.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln:  G.,  G.  — 
Calciumsalze:Ca(C7H«OaN)8(beil20— 160°).  Rot(G.,G.).  — Ca(CÄO,N),  +  H10.  Orange- 
gelbe Nadel«,  die  in  Chloroform  gelb  und  in  Toluol  rot  werden.  Löauchkeit  in  organischen 
Lösungsmitteln:  G.,  G.  —  Strontiumsalze:  Sr(C,,H,OsN)s  (bei  120— 160°).  Tief  rot  (Gv  G.)- 
—  Sr(C7H«03N)8-|-4H,0.  Scharlachrote  Tafeln,  die  in  Chloroform  und  Toluol  tief  rot  und  in 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Petrolather  dunkel  werden.  Löslichkeit  in  organischen  Lösungs- 
mitteln: G.,  G.  —  Bariumsalz  B&(GJl9ÖJ$)t.  Rote  Tafeln.  Löslichkeit  in  organischen 
Lösungsmitteln:  G.,  G.  —  Bleisalz  Pb^yH^OgNk  +  PbO.  Orangegelbes  Pulver.  Färbt 
sich  in  Essigester,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Pyridin  dunkler  (A.  E.  Goddard,  Ward, 
Soc.  121,  265).  —  Salz  des  Diäthylthalliumhydroxyds  Ca9*C9Hl(NOtyO'rn(CJKs)r 
Rubinrote  grunschimmernde  Tafeln.  Erweicht  bei  200°  und  schmilzt  bei  206°  (A.E.  Goddard, 
Soc.  119, 1314).  Leicht  löslich  in  heißem  Pyridin,  ziemlich  schwer  in  Chloroform  und  Toluol, 
schwer  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Petrolather. 

8-K"itaro-4-methoxy-toluol,  Methyl-[2'nitro-4-methyl-phenyl]-ath«r  CAO.N  — 
CH3-C6H8(N0a)-0-CH8  (H  412;  E  I  206).  B.  Beim  Erhitzen  von  4«Chlor-3-nitro-toluol 
mit  Methanol  und  Kaliumhydroxyd  auf  110°  (Gindraux,  Hdv.  12,  933).  —  Kpu:  144°. 

2-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther  CMH1303N  =  CH3  •  C,H8(NO  8)  ■  O  •  C.JL  •  CH3.  B. 
Durch  Erhitzen  von  p-Kresolkalhim  und  4-Brom-3-nitro-toluol  in  p-Kresol  bei  Gegenwart 
von  Kupferpulver  auf  210 — 220°  (Reilly,  Drumm,  Barrett,  *Soc.  1027,  72).  Duron  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  Eisessig  auf  Di-p-tolylather  unterhalb  30°,  neben  anderen 
Produkten  (R.,  D.,  B.,  Soc.  1927,  70).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  50°;  Kp«:  220°  (R.,  D., 
BA  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  f^trolither  und 
Alkohol  (R.,  D.,  B.).  —  Gibt  bei  der  Nitrieruhg  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  hauptsächlich 
2.6-Dinitro-p-kresol  neben  2.2^Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther  (R„  B.,  Soc.  1927,  1400). 

2.2'-  Dinitro  -  4.4'-  dimethyl  -  diphenyläther  C«Hu06N8  =  [CH8  •  C,H,(N0,) LO.  B. 
Durch  Erhitzen  der  Kaliumverbindung  des  2-Nitro-p-kresols  mit  4-Brom-3-nitro-tofuoI  bei 
Gegenwart  von  Kupferpulver  in  2-Nitro-p-kresol  auf  190— 210°  (Reilly,  Drtjmm,  Barrett, 
-Soc.  1927t  72).  Aus  Di-p-tolyläther  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  —10°  bis 
— 5°  oder  von  Salpeterschwefelsäure  oder  Stickstoffdioxid,  neben  anderen  Produkten  (R„ 
D.,  B.,  Soc.  1927,  71).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5) 
auf  2-Nitio-4.4'-dimethyl-diphenyläther,  neben  2.6-Dinitro-p-kresol  (R.,  B.,  Soc.  1927, 
*1400).  —  Blaßgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  sich  an  der  Luft  gelb  färben.  F:  126*  (R., 
D.,  B.,  Soc.  1927,  73).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  leicht  in  heißem  Petrolather' 
und  heißem  Alkohol  (R.,  D.,  B.).  —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  siedender  20%iger  wäßriger 
oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  2-Nitro-p-kresol  (R.,  D,,  B.,  Soc.  1927,  73). 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Namen  s.  S.  968. 
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[/?-Oxy-ätkyl]-[2-nitro-4-methyl-phenyrj-äther,  Äthylengiykol-mono-r2-nitro- 
4-methyl-phenyläther]  CBHnO,N  =  CH3-C,H3(NO?)-0-CH2CH2OH.  B.  Beim  Kochen 
von  2-Nitro-p-kresol  in  Natronlauge  mit  Glykol  chlor  hydr  in  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
443340;  C.  1928  I,  3113;  Frdl.  16, 1808).  —  Gelbliche  Krystalle,  F:  40°.  —  Gibt  beim  Be- 
handeln mit  konz.  Schwefelsäure  ein  vielleicht  als  SchwefeIsäure-mono-[/^(2-nitro-4-methyl- 
phenoxy)-äthylester]  aufzufassendes  Produkt. 

2-l!fitro-4-methyl.phBnoxyeaaigsäure  CeH,0;N  =  CH3;Cjr3(N02)-0-CH2'C02H.  B. 
Beim  Kochen  von  Natriumchloracetat  mit  2-Nitro-p-kresol  in  Natronlauge  (Minton,  Stephen, 
,S'oc.  121,  1594).  --  Blaßgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F:  141,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  schwer  in  Benzol. 

Methylester  CJ0HuO6N  =  CH3-C,H9(NO2)-OCH2-COa-GH3.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl- 
phenoxyessigeäure-chlorid  und  Methanol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1595).  —  Blaßgel'be 
Nadeln  (aus  Methanol).   F:  43°. 

Äthylester  CnH^OBN^CHj-C.H^NO^-O-CHj-COa-CÄ.  B.  Aus  2"-Nitro-4-niethyl- 
phenoxyessigsäure-chlorid  und  Alkohol  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1594).  —  Blaßgelbes 
Öl.   Zersetzt  sich  bei  der  Vakuumdestillation. 

Chlorid  C,H804NCl  =  CH3-C6H3(N02)0-CH2-CO-Cl.  B.  Durch  Einw.  von  Thionyl- 
chlorid  auf  2-Nitro-4-methyl-phenoxyessigsäure  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1594).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).    F:  66°. 

Amid  C9H10O.N1  =  CH3-CeH3(NO2)-O-CH2-CONH2.  B.  Aus  2-Nitro-4-methyl- 
phenoxy  essigsäur  e-chlorid  und  Ammoniumcarbonat  (Minton,  Stephen,  Soc.  121,  1595).  — 
Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  198°.  Schwer  löslich  in  kalten,  leicht  in  warmen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  langsam  verseift. 

o-Nitro-4-methoxy-toluol ,  Methyl-£4-nitromethyl-phenyl]-äther ,  4-Methoxy- 
phenylnitromethan  C^OaN «  02N-CH2-CgH4-0'CH3  (H  412).  B.  Neben  anderen 
Produkten  aus  Anisol  und  Bromnitromethan  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  (Sherrill,  Am.  Soc.  46,  2757).  Das  Natriumsalz  der  Isonitroverbindung 
(s.  u.)  entsteht  aus  dem  Kalrämsalz  des  4-Metboxy-phenylisonitroacetonitrils  beim  Kochen 
mit  5%iger  Natronlauge  (Meisenheimer,  Weibezahn,  B.  64,  3201;  M.,  Lange,  Lamparter, 
A.  444,  99).  Reindarstellung  aus  dem  Natriumsalz  der  Isonitroverbindung  durch  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  in  die  wäßr.  Lösung:  M.,  L.,  L.  —  Kpn:  168—160°  (M.,  W.).  — •  Zersetzt 
sich  gelegentlich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  (M.,  W.).  Bei  mehrwöchigem  Aufbewahren 
mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Methylamin  in  Alkohol  entsteht  a-Nitro-4-methoxy- 
stilben  C,H5CH:C(N02)C8H4*OCH3  (M.,  W.,  B.  54,  3202)  neben  hellgelben  Nadeln  einer 
bei  120 — 125°  schmelzenden  Verbindung  (M.,  L.,  L.);  reagiert  analog  mit  Anisaldehyd  (M., 
W,).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  a-Nitro-4-methoxy-stilben  und  50%iger  Natronlauge  auf  150° 
4~Phenyl-3.5-bis-[4-methoxy-phenyl]-moxazol;  reagiert  analog  mit  a-Nitro-4.4'-aimethoxy- 
ntilben  (M.,  W.). 

aoi-(u»Nitro-4-methoxy-toluol,  Methyl  -  [4  - isonitromethyl  -phenyl]-  äther, 
4-Methoxy-phenylisonitrometban  CgH9OaN  — H02N:CH-C,H4-0-CH3.  B.  DasNatrium- 
salz  bildet  sich  aus  4-Methoxy- phenylnitromethan  (vgl.  vorstehenden  Artikel)  in  Natronlauge; 
beim  Ansäuern  mit  verd.  Schwefelsäure  scheidet  sich  die  freie  aei-Nitroverbindung  ab 
(Meisenheimer,  Weibezahn,  B.  54,  3201 ;  M.,  Lange,  Lampartkb,  A.  444,  99).  —  Wurde 
nicht  rein  erhalten.  F:  65— 70°(M.,W.).  Unbeständig  (M.,W.). —  Natriumsalz  NaC8HeOsN 
-f  H,0.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  200°  gelb  und  braun; 
verflüssigt  sich  vollständig  bei  290—300°  (M.,  L.,  L.).  Verwittert  beim  Aufbewahren  an 
der  Luft  (M.,  L.,  L.). 

6-Chlor-2-nitro-4-methoxy-toluol,  Methyl-[8-ehlor-8-nitro-4-methyl-phenyl]- 
äther  C8H803NCl-CHsC8H8a(N02)OCH3  (H  413).  F:  94—95°  (Dadswell,  Kenner, 
Soc.  1027,  585).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat-Lösung  auf  115—120° 
6-Nitro-3 .4-dimethoxy- toluol. 

e-Chlor-S-nitro-4-oxy-toluol,    ö-Chlor-2-nitro-p-kresol    C?H603NC1,  c„ 

s.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Kochen  von  6-Chlor-3-nitro-toluol.suIfon-  •    8 

8äure-(4)-chlorid  mit  Natronlauge  oder   besser  Kalilauge  (Davies,   Soc.   119,    C]'i       i 
866).     Beim    Eintragen   von   diazotiertem    6-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol   in        k^-'-NO, 
eine  siedende  Lösung  von  Kupfersulfat  und  Natriumsulfat  in  verd.  Schwefel-  £H 

säure  <D.,  Soc.  110,  869).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Äther,  Alkohol,  Benzol  oder 
Petroläther).  F:  71°  (korr.).  Besitzt  einen  schwachen,  an  2-Nitro-phenol  erinnernden  Geruch. 
Sublimterbar.  Ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton 
und  Benzol,  löslich  in  Chloroform,  Essigester,  Eisessig  und  Petroläther,  sehr  sohwer  löslich 
in  Wasser.    Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe;  beim  Ansäuern  wird  die  Lösung 

Bezifferung  der  von  p-Kresol  abgeleiteten  Manien  «,  S.  868, 
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farblos.  —  Ammoniumsalz.  Orangerote  Nadeln  (aus  verd.  Ammoniak).  Leicht  löslich  in 
heiflem  verdünntem  Ammoniak.  Verliert  an  der  Luft  Ammoniak.  —  Lithium  salz.  Orange  - 
rotes  amorphes  Pubrer.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Natrium  salz  NaCyHgOjNCl. 
Rotes  amorphes  Pulver.  Sehr,  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  siedendes  Wasser  langsam 
hydrolysiert.  —  Kaliumsalz  KC7H608NC1.  Rote  Nadeln  (aus  Wasser).  Färbt  sich  bei 
170*  fast  schwarz,  wird  beim  Abkühlen  wieder  rot.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

5*Brom-8-nitro-4-oxy- toluoL,  6-Brom-2-nitro-p-kresol  C7H,08NBr,  s.  cg 

nebenstehende  Formel  (H  413;  E 1 206).  B.  Zur  Bildung  aus  2.6-Dibrom-p-kresol  -^ 

und  Natriumnitrit  in  Eisessig  nach  Zincke  (H  413)  vgl.  Raifobd,  Gbeidbb,  .4»».        i       i 
Soc.  46,  434.    Neben  anderen  Produkten  aus  3.5-I>ibrom-l-nitro-6-methoxy-   Br-L^-NOa 
l-methyl-cyclohexen-(2)-on-(4)  oder  der  entsprechenden  Äthoxy  -Verbindung  qH 

durch  Einw.  von  Pyridin  (Fries,  Oehmke,  Ä.  462,  9,  12).    Aus  3.5-Dibrom- 
l-nitro-6-&thoxy-l-methyl-eyclohexen-(2)-on-(4)  bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eis- 
essig in  der  Kalte  (F.,  Ob.,  A.  462,  9).  —  F:  69°  (F.,  Ob.,  A.  462,  10),  68— 69°  (R.t  G.). 

6-Brom-S-nitro-4«oxy-toluol,  6-Brotn-2-nitro-p-kresol  C?HtO.NBr,  9H* 

s.  nebenstehende  Formel.    B,   Beim  Erwärmen  von  Kohlensäure-bi6-[5-brom-  u*.  >'"-*• 
2-nitro-4-methyl-phenylester]  mit  Alkalilauge  (Gbiffith,  Soc.  12Ö,  2628).  —  „n 

Gelbe  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  62°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  <>'ÄU" 
Natriumsalz.    Rote,  goklglänzende  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  OH 

Kohlenaäure-bis-t5-brom-2-nitro-4-methyl-phenyle*ter],  Bis -[5-brom -2-nitro - 
4  -  methyl  -  phenyl]  -  oarbonat  C^HjoOTNjBr,  «  [CH,  ■  CjHjBrJNO,)  ■  0],C0.  B.  Bei  der 
Nitrierung  von  Kohlen8fture-bi8-[S-brom-4-methyl-phenylester]  mit  Salpeterschwefelaäure 
bei  20°  (Gbipftth,  Soc.  126,  2627).  — -  Krystalle  (aus  hochsiedendem  Ligroin).   F:  176°. 

G)-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol,  41-Brom-2«nitro«p-kre#ol,  S-Hitro-  cH*Br 

4-oxy-benaylbromid  C,H,0,NBr,  s.  nebenstehende  Formel  (H  413).    B.   Aus  • 

3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol   und    Bromwasserstoff    in    wenig  Benzol   (Shoe-  i       i 

Smith,  HBTHBBiNöTOif,  Slatbr,  Soc.  126,  1317).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petrol-  L.^J-NOs 

äther).  F:  82°.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Alkohol  bei  76°:  A« 
Sh.,  Hb.,  Sl. 

ö)«Brom-8-nitro-4-mÄthoxy-toluol ,  8-Nitro  -4-  raethoxy  -1-  brommethyl  -  ben«ol , 
8.Nltro-4.methoxy-boiiBylbromld  C„H,O.NBr  =  CH,BrC,H,(NOt)OCH-.    B.    Man 

metbyliert  3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol  mit  Methyljodid  und  Kaliumhydroxyd  und  behandelt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Bromwasserstoff  in  wenig  Benzol  (Shoesmtth,  Hethebinoton. 
Slatkr,  Soc.  126,  1317).  Durch  Kochen  von  Methyl-[3-nitro*4-methoxy-benzyl3-ather  mit 
Bromwasserstoffsäure  und  Eisessig  (Klibgl,  Hölle,  B.  68,  908).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  108°  (8h.,  Hb.,  Sl.;  K.,  Hö.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch 
verd.  Alkohol  bei  76°:  Sh.,  He.,  Sl. 

»•Brom  -8-  nitro  -  4  -  äthoxy  -  toluol ,  8  -  Nitro  -  4  -  äthoxy  - 1  -  brommethyl  -  benaol , 
8-Nitro-4-&thoxy-benaylbromid  C,HMOj,NBr  =  CH1Br-C,H,(NO,)-0-C1H6.  B.  Durch 
Kochen  von  Äthyl-[3-nitro^.äthoxy-benzyl]-äther  mit  Eisessig  und  Bromwasserstoffsäure 
(Klibgl,  Hölle,  B.  68,  905).  —  Gelbliche  Nadeln  {aus  Ligroin,  Alkohol  oder  Eisessig). 
F:  97 — 98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  leicht  in  heißem  Ligroin,  Benzol, 
Chloroform  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Äther. 

aj-Brom-8»nitro-4-prop,vloxy-toluoL8-Iiritro-4-propyloxy»l-brommathyl.hM\y>l, 
8-mtro-4-propyloxy-ben«ylbromid  CpHltO,NBr  =  CH^Br •  C,H,(NO,)  •  0  •  CH,  -  CJI,.  B. 
Durch  Kochen  von  nicht  näher  beschriebenem  Propyl-[3-nitro-4-propyloxy-benzyIl-äther 
mit  Eisessig  und  Bromwasserstoffsäure  (Klibol,  Höllb,  B.  68,  903,  909).  —  Gelbliohe 
Nadeln  (aus  Benzin  oder  Methanol).   F:  59,5 — 60°. 

2.6  (oder  6.6)  -  Dibrom  -  8  -  nitro  -  4  -  oxy  -  toluol,  r„„  .,„ 

8.6  (oder  6.6)-Dibrom-2-nitro-p-kresol  C-H&OJJBr„  •  •    3 

Formel  I  oder  II  (H  414;  E  I  206).    Zur  Konstitution    t         f^lBr  TT     Br'f^l 

vgl.  Kohn,  Sussmann,  M.  46,  576;  vgl.  a.  Raipobd,     '  Brl^-KOj  BrL  J-NO» 

Woolfolk,  Am.  Soc.  48,  2248  Anm.  6.  —  B.    Aus  £H  • 

2.5*Dibrom-p-kresol  beim  Behandeln  mit  konz.  Salpeter- 

säure  in  Eisessig  (K.,  Abon,  M.  68/64,  59).  Zur  Bildung  aus  2.3.6-Tribrom-p-kresol  und 
salpetriger  Säure  in  Eisessig  nach  Zinoke  (H  414)  vgl.  R.,  W.,  Am.  Soc.  46, 2249.  Aus  2.3.5-Tri- 
brom-4-methoxy-toluol  und  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  (K.,  Sbosl,  M 
46,  667).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  123°  (R.,  W.),  120—121°  (K.,  S.), 
118ö  (K.,  A.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn(II).chlorid  und  konz.  Salzsäure  in 

Alkohol  2.5  (oder  5.6)-Dibrom-4-oxy-3-amino-toluol  (R.,  W.,  Am.  Soc.  46,  2249). Gibt 

em  rotes  Kaliumsalz  (K.,  8.). 

Bexlffenmg  der  von  p-Kremol  abgeleiteten  Namen  m.  S.  308. 
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2.6.8-Tribrom-3-nitro-4-oxv-toluol ,  S.5.6-Tribrom-2-nitro-p-kre8ol  CHi 

C7H403NBr3,  s.  nebenstehende  Formel  (H  414).   Zur  Bildung  aus  2.3.5.6-Tetra-    Br^^-Br 
brom-p-kresol    und  Natriumnitrit   in    Eisessig   nach    Zincke   vgl.   Ratford,   _  |  „n 

Wooltolk,  Am.Soc.  48,  2251.   —  F:  160°.  Br^*u, 

OH 

5-Jod-2-nitro-4-methoxy-toluol,  Methyl-[6-jod-3-iütro-4-mothyl-phenyl]-äthor 
C?H808NI  -  CH3-C6H8I(NOt)-0-CH3  (E  I  206).  Das  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
saure  neben  2.5-Dmitro-4-methoxy-toluol  entstehende  Produkt  ist  nicht,  wie  Rohinsok 
(Soc.  100,  1088)  annahm,  2.5.6-Trinitro-3-oxy-4-methoxy-toluol,  sondern  3.5.6-Trinitro- 
2.oxy-4-methoxy-toluol  (Oberlin,  Ar.  1925,  646). 

2.3-Diiiitro-4-oxy-toluol,  2.3-Dinitro-p-kreBol  C7Hfl06Nj,  s.  neben-  <;h3 

stehende  Formel  (vgl.  H  414;  E  I,  207).    B.    Durch  Einw.  von  Salpetersäure  -^  .KO„ 

<D:  1,49)  auf  2-Nitro-4-oxy-toluol  in  Eisessig  bei  18 — 25°,  neben  anderen  Pro-  j       " 

dukten   (Dadswell,   Kenner,   Soc.  1927,  584).  —   Hellgelbe  Tafeln   (aus   Eis-  ^^ÄUi 

essig).    F:  157—158°.  OH 

2.3-I>initro-4-methoxy-toluol,  Methyl -[2.3-dinitro-4-methyl  -phenyl]-äther 
CgH?06Na  =  CH,C,Ha(N02)2OCH3  (H  414).  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  Methyl- 
[3-nitro-4-methyl-phenyl]-ather  nach  Käufer,  Wenzel  (B.  34,  2239)  vgl.  Dadswell. 
Kenner,  Soc.  1927,  583.  Aus  2.3-Dinitro-4-oxv-tohiol  und  Dimethvlsulfat  in  älkal.  Losung 
bei  40—50°  (D.,  K.,  Soc.  1927,  584).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  132—133°  (D.,  K.).  — 
Erhitzen  mit  Natriummethylat-Lösung  auf  110 — 125°  und  nachfolgende  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  Wasser  ergibt  2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoesäure  und  andere  Produkte  (D.,  K.. 
Soc.  1927,  587).  Liefert  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Ammoniak 
auf  145 — 150°  2-Nitro-3-amino-4-methoxv-tohiol  und  3-Nitro-2-amino-4-methoxv-toluol 
(D.,  K.,  Soc.  1927,  586). 

2.6-Dio.itro-4-oxy-toluol,  2.5-Dinitro-p-kresol  C7H,08N8,  s.  neben-  ?Ha 

stehende  Formel.   B.   Durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,49)  auf  2-Nitro-  , "' "^■[•no2 

4-oxy-toluol  in  Eisessig  bei  18—25°,  neben  anderen  Produkten  (Dadswell,  o8n-'  ' 
Kenner,  Soc.  1927,  584).  — -  Hellbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  112°'  ""  ^*f 
bis  113°.  0H 

2.8  -  Dinitro  -4-  metboxy  -  toluol ,  Methyl  -[2.5  -  dinitro  -4- metbyl - phenyl] -  äther 
C8H806N,  =  CHj-CeH^NO^OCH,  (E  I  207).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Nitrierung 
von  2-Nitro-4-methoxy-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  Eisessig  unterhalb  5°,  neben 
anderen  Produkten  (Dadswell,  Kenner,  Soc.  1927,  583).  Aus  2.5-Dinitro-4-oxy-toluol 
und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Losung  bei  40—50°  (D.,  K.,  .Soc.  1927,  584).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol  -f  Petroläfcher).  F:  123—124°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat- 
Lösung  5-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol  und  geringere  Mengen  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toIuol 
<D.,  K.,  Soc.  1927,  585). 

3.e-Dinitro-4-oxy-toluol,  2.8-Dinitro-p-kreaol  C,H«08Ns,  s.  neben-  CH 

stehende  Formel  (H  4t4;  E  1.207).   B.   Als  Hauptprodukt  beim  Behandeln  • 

von  4-Fluor-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,51)  unter  Kühlung  (Schiemann,  i       i 

B.  82, 1799).  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  3.4.5-Trinitro-toluol  beim  Kochen   OsN*-L^^J-no2 
mit  Natriumcarbonat-Lösung  (Brunswig,  Z.  ang.  Gh.  86,  76)  oder  in  geringer  OH 

Menge  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  (Bradv,  Hewetson,  Klein,  Soc, 
126,  2403);  das  Bleisalz  entsteht  aus  3.4.5-Trinitro-toluol  beim  Behandeln  mit  Bleioxyd  in 
siedendem  Alkohol  (Brunswig).  Bildet  sich  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  bei  der  Einw. 
von  Stickstoffdioxyd  auf  p-Kresol  in  Benzol  -{-  Gasolin  (Wieland,  B.  54,  1780).  Neben 
anderen  Produkten  aus  Di-p-tolyläther  durch  Einw.  von  Salpetersäure  <D:  1,5)  ohne  Lösungs- 
mittel und  in  Eisessig  sowie  beim  Behandeln  mit  Stickstoffdioxyd  in  Benzol  (Reilly,  Drttmm, 
Barrett,  Soc.  1927,  71).  Als  Hauptprodukt  beim  Behandeln  von  2-Nitro-4.4'-dimethyl- 
diphenyläther  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Bei.,  Ba.,  Soc.  1927,  1400).  Beim  Erwärmen 
von  4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(3)-fluorid  oder  S-Nitro^-oxy-toluol-sulforaäure-^-fluorid1) 
mit  verd.  Salpetersäure  (STErNKOFE,  J.  pr.  [2]  117,  68).  Durch  Einw.  von  Stickoxyden  auf 
p-Toluidin-hydrochlorid  (Varma,  Krishnamttrthy,  J .  indian  ehem.  Soc.  8,  325;  C.  19271, 
1433)  und  auf  4-Amino-tohiol-8ulionsäure-(3)  in  Wasser  (Datta,  Va.,  J.  indian.  ehem.  Soc. 
4,  323;  C.  1928  X,  491). 

F:  85°  (Bradv,  Hewetson,  Klein,  Soc.  125,  1403;  Reilly,  Drttmm,  Barrett,  Soc. 
1927,  71 ;  Stmnxopf,  J.  pr.  [2]  117,  68),  84—85°  (St.,  Höpner,  J  pr  [2]  113,  156),  81° 
«Schümann,  B.  82, 1800),  80—81«  (Varma,  KrishnaMurthy,  J.  tndxan ehem.  Soc.  3,  327).  — 

')  Die  abweichende  Formulierung  die«er  Verbindung  im  Original  beruht  vielleicht  auf  einem 
Druckfehler. 

Bm^funrng  der  von  p~Kreaol  abgeleiteten  Namen  «.  S.  SOS. 
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Inseoticide  Wirkung:  Tattersfield,  J.agric.  Sei.  17  [1927],  192;  Ta.,  Gimingham,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  48,  370  T;  C.  1927  II,  1884. 

8.5  -  Dinitro  -  4  -  methoxy  -  toluol ,  Methyl  -  [2.6-dinitro  -4-  methyl  - phenyl}-  äther 
CgH^Na^CHj-CjH^NOj^-O-CHa  (H  415).  B.  Durch  Methylierung  von  2.6-Dinitro- 
p-kresol  mit  Diazomethan  (Borschb,  Feske,  B.  59,  687).  Zur  Bildung  aus  dem  Silbersalz 
des  2.6-Dinitro-p-kresols  und  Methyljodid  nach  Staedel  {A.  217, 170)  vgl.  B.,  B.  56, 1489.  — 
Hellgelbe  Nadeln  {ans  Methanol).  F:  123°  (B.).  —  Erhitzen  mit  alkoh.  Hydroxylamin-Lösung 
ergibt  3.5-Dmitro-4-hydroxylamino- toluol  (B.,  F.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Hydrazin- 
h  yd  rat  in  Alkohol  das  Hydrazinsalz  des  l-Oxy-4-nitro-6-methyl-benztriazols  (B.,  B.  56, 1491). 

2.6  -  Dinitro  -  4.4'-  dimethyl  -  diphenyläther  CuHu05Na  =  CHs  *  C«H,(NOa)B  •  0  • 
CeH4-CHs.  B.  Duroh  Erhitzen  von  p-Kresolkalrum  und  4-Brom-3.5-dinitro- toluol  in  Alkohol 
(Reilly,  Drumm,  Barrett,  Soc.  1027,  73).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  107°  (R.,  D.,  B.). 
Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Petroläther 
(R.,  D.,  B.).  —  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb  (R.,  D.,  B.).  Gibt  bei  teilweiser  Reduktion  mit 
Zinn{II)-chlorid  und  Salzsäure  6-Nitro-2-amino-4.4'-dimethyl-diphenyläther  (R.,  B„  Soc. 
1927,  1400).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  <D:  1,5)  bei  —5°  2.6.2'.6'-Tetranitro- 
4.4'-dimethyl-diphenyläther(?)  (R„  D.,  B„  Soc.  1927,  73).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge entsteht  3\ö-Dinitro-4-oxy- toluol  (R.,  D.,  B.). 

2.6.2'.6'-Tetranitro-4.4'-dimethyl-diphenyläther  (?)  CuH}0O9N4  =  CH3-C6Ha(N02)t- 
0-C,H«(N08)f-CH«.  B.  Neben  anderen.  Produkten  bei  der  Nitrierung  von  Di-p-tolylätber 
mit  Salpetersohweielsäure  bei  —10°  (Reilly,  Drumm,  Barrett,  Soc.  1927,  71).  Durch  Einw. 
von  Salpetersaure  (D:  1,5)  auf  2.6-Dinitro-4.4/.dimethyl-diphenyläther  bei  —  5°  (R.,  D.,  B., 
Soc.  1927,  73).  —  Tafeln  (ans  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  246°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Aceton,  schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Eisessig  und  Petrol- 
äther. —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  heißer  alkoholischer  Kalilauge  3.5-Dinitro-4-oxy-tomol. 

8.6  -  Dibrom -2.6- dinitro  r4-oxy- toluol,  2.8-Dibrom -8.5- dinitro-  CHs 

p-kresol  CjH^gNjBra,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Durch  Kochen  einer  q2n-  """^  no2 
Lösung  von  3.5-Dibrom-2.6-dinitro-4-methox:y-toluol  in  Eisessig  mit  rauchen-  j       j 

der  Bromwasserstoffsäure  (Kohn,  Segel,  M.  46,  666).  —  Krystalle  (aus  verd.  '"V 

Alkohol).   F:  198°  (korr.).  .  OH 

8.5  - Dibrom  -2.6 -  dinitro  -4-  methoxy  -  toluol ,  Methyl  -  [2.6  -  dibrom  -8.5-  dinitro  - 
4-metbyl-phenyl]-ather  CBH806NsBra  =  CH3-C(JBrs(N02)J'0-CH8.  B.  Bei  der  Nitrierung 
von  3.6-Dibrom-4-methoxy-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure  {Kohn,  Segel,  M.  46,  666).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  172«  (korr.).  CHj 

2.6 -Dibrom -8.5 -dinitro -4 -oxy- toluol,    3.5-Dibrom-2.8-dinitro-  _      /^ 

p-kreaol  C,H408N,Br2,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  3.5-Dibrom-p-kresol  f     I 

und  rauchender  Salpetersäure  (Kohn,  Weissberg,  M.  45,  300).  —  (Selbe  OsW-L^^Jno* 

Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  152°.  6H 


Schwefelanalogon  des  p-Kresols  und  seine  Derivate. 

4 -Meroapto- toluol,  Thio- p-kresol,  p-Tolylmeroaptan  C7HBS  =  CHs"CtH4*SH 
(H  416;  E  I  207).  B.  Neben  Di-p-tolylsulfid  aus  diazotiertem  p-Toluidin  und  Natriumsrulfid 
(Purgotti,  ö.  20,  30).  Zur  Bildung  durch  Behandeln  von  p-Toluoldiazoniumchlorid  mit 
äthylxanthogensaurem  Kalium  in  Wasser  bei  70°  und  Verseifen  des  gebildeten  Äthylxanthogen- 
säure-p-tolylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  nach  Leückart  (J.pr.  [2]  41  [1890],  189)  vgl. 
vanHove,  Bl.Acad.  Bdgimic  [5]  13,  206;  G.  1927  II,  51;  19281,  2710.  —  F:  43°  (P.), 
42,3°  (van  H.).  Kp:  195°;  rtpM:  101°  (van  H.).  Ültrarot-Absorptionsspektrum  der  geschmol- 
zenen Substanz  bei  50°:  Bell,  B.  81,  1918,  1921. 

Tbio-p-kresol  gibt  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  geringem  Überschuß  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff unter  Kühlung  und  Ausschluß  von  Luftfeuchtigkeit  und  Licht  p-Tolylschwefelchlorid 
CHa'CjH/'SCl  (Lecher,  B.  58,  412;  Le.,  Holschneidbr,  D.R.P.  423232;  ö.  1926  1, 1716; 
Freu.  15,  271).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Suspension  in  konz.  Salzsäure  wird  p-Tohiol' 
sulfochlorid  gebildet  (Pollack,  Riesz,  M.  68/54,  98).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff bei  Zimmertemperatur  entsteht  Ln^p-tolyldisulfid(vAN  H.,  Bl.  Acad.  Be&gique 
[öj.  18,  207);  dieses  erhält  man  auch  bei  der  Einw.  von  Nitrosylohlorid  (Rheznboldt,  B. 
50,  1312)  und  bei  der  Umsetzung  mit  Natriumtrithionat  in  alkal.  Lösung  (Silesia,  Verein 
ohem-JW>r.,.  D.R.P.  490716;  0.  19801,  3356;  Frdl.  i6,'  464).  Die  Lösung  von  4,  Mol 
Thio-p-kresol  in  Überschüssiger  10%iger  Natronlauge  liefert  beim  Schütteln  mit  1  Mol 
PhcBphGwuKoohlorid  PSCl,  Trf-p-tolyl-tetrathiophosphat  (CH^C,H4'S),PS  (Aütbnrieth, 
AC97XR,  B.  58,  846).  Beim  Erhitzen  von  Thio-pJcresol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  konz. 

m^fferung  ■*»  ™**  p-Kveaol  abgeleiteten  Hamen  9*  8.  S68. 
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Kalilauge  im  Kohr  auf  100—110°  erhält  man  geringe  Mengen  4.4'-Diuiethyl-diphenyldiBulfid- 
carbonsäure-(3?)  (Kbishna,  Singh,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  295;  0.  1928 1,  503).  Beim 
Behandeln  von  Thio-p-kresol  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  in 
Äther  bei  —2°  bis  —6°  wird  Di-p-tolyldisulfid  erhalten  (Gilman,  Smith,  Parker,  Am.  Soc. 
47,  859);  langsame  Zugabe  von  Thio-p-kresol  zu  einem  großen  Überschuß  an  p-ToluoU 
sulfochlorid  in  siedendem  Benzol  in  Gegenwart  von  Pyridin  führt  zu  Di-p-tolyldisulfoxyd 
CH3-C8H4-S02-S-C6H4-CH3  (Syst.  Nr.  1521)  (Gibson,  Miller,  Smiles,  Soc.  127,  1822). 
Bei  der  Einw.  von  Thio-p-kresol  auf  2.5.2'.5'-Tetraehlor-diphenyl-disuIfoxyd  CjHgCVSO.,- 
S-C6H3Cl2(Syst.Nr.l520)  in  Alkohol  entsteht  2.5-Diehlor.benzol-sulfinsäure-<l)  (Syst.  Nr.  1510) 
neben  geringen  Mengen  anderer  Produkte;  durch  analoge  Einw.  auf  Diphenyldisulfoxyd- 
dicarbonsäure-(3.3')  bilden  sich  Benzoesäure-suJfmsäure-(3)  (Syst.  Nr.  1513)  und  [3-Carboxy- 
phenylj-p-tolyl-disulfid  (Syst.  Nr.  1068)  (Smiles,  Gibson,  Soc.  125,  181).  Die  Einw.  von 
Thio-p-kresol  auf  Di-p-tolyldisulfoxyd  (Syst.  Nr.  1521)  ergibt  in  Alkohol  p-Toluolsulfinsäure 
und  Di-p-tolyldisulfid  (Smiles,  Gibson,  Soc.  125, 181);  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
gepulvertem  Kaliumhydroxyd  in  Äther  unter  Kühlung  entsteht  Di-p-tolyldisulfid  als  Haupt- 
produkt (Gil.,  Smith,  Pa.,  Am.  Soc.  47,  859). 

Beim  Eintragen  einer  äther.  Lösung  von  Thio-p-kresol  in  eine  Lösung  von  Äthylmagne- 
Hiurajodid  in  Äther  erhält  man  p-Tolylmercapto-magnesium Jodid  CH3-CflH4-S,MgI  (s.u.) 
(Gilman,  King,  Am.  Soc.  47,  1140).  Die  p-Tolylmercapto-magnesiumhalogenide  reagieren 
in  Äther  mit  Diäthylsulfat  {Gil.,  Kinney,  Am.  Soc.  40,  496)  oder  mit  p-ToluolsuIfonsäure- 
äthylester  (Gil.,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,  859),  unter  Bildung  von  Äthyl-p-tolyl-sulf  id ; 
analog  verlaufen  die  Reaktionen  mit  Allylbromid,  Benzoylbromid  und  eo-Brbm-acetophenon 
(Gel.,  King,  Am.  Soc.  47, 1140).  Di-p-tolyldisulfid  entsteht  als  Hauptprodukt  aus  p-Tolyl- 
mercaptomagnesiumhalogeniden  in  Äther  bei  Zugabe  von  Jod  (Gil.,  King,  Am.  Soc.  47, 1140) 
sowie  beim  Erhitzen  mit  Kupfer(II)-chlorid  (Gil.,  Pa.,  Am.  Soc.  46, 2826)  oder  mit  Di-p-tolyl- 
disulfoxyd (Syst.  Nr.  1521)  (Gilman,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,  860);  geringe  Mengen 
bilden  eich  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  p-Toluolsulfonsäurephenylester 
auf  p-Tolylmercapto-magnesiumjodid  in  Äther  -+■  Toluol  in  der  Siedehitze  (Gil.,  Smith, 
Pa.,  Am.  Soc.  47,  860).  Mit  Benzalacetophenon  setzt  sich  p-Tolylmercapto-magnesium  Jodid 
zu  a>-p-Totylmercapto-ö)-phenyl-propiophenon  um  (Gil.,  King,  Am.  Soc.  47,  1140),  mit 
Bcnzoesäureäthylester  oder  -phenylester  zu  Thiobenzoesäure-S-p-tolylester  (Gil.,  Sm.,  Pa.. 
Am.  Soc.  47,  859),  mit  Phenvlisocyanat  zu  Thiocarbanilsäure-S-p-tolylester  C4H5-NHCO- 
S-C,H,CH3  (Gel.,  King,  Am.  Soc.  47,  1141). 

Toxische  Wirkung  und  Verhalten  von  Thio-p-kresol  im  Organismus  des  Kaninchens: 
Hill,  Lewis,  J.  biol.  Ckem.  68,  572. 

p-Tolylmercapto  -  magnesiumhalogenide  (Bildung  und  chemisches  Verhalten 
s.  oben):  ClMg-S-CaH„-CH3.  Sehr  schwer  löslich  in  Äther  (Gilman,  King,  Am.  Soc.  47. 
1140).  —  BrMg-S-CjVCHg.  Schwer  löslich  in  Äther  (G.,  -K.J.  —  IMg-SC6H4CH3. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther  (G.,  K.,  Am.  Soc.  47,  1139). 

Methyl- p-tolyl-sulfld,  Thio-p-kresol-methyläther  C8H10S  =  CH3-C8H4-S-CH3 
(H  417;  E  I  207).  Zur  Bildung  aus  Thio-p-kresol,  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  nach 
Auwers,  ARNnr  (JB.  42  [1909],  540^  vgl.  Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47,  1450;  van  Hove. 
Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  13,  208;  C.  1927  II,  51;  19281,  2710.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  auf  p-Toluolsulfochlorid  (Wedekind, 
Schenk,  B.  54,  1608)  oder  auf  Di-p-tolyldisulfoxyd  CH3-C8H4-S02-S-CJHVCHs  (Syst. 
Nr.  1521)  (G.,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,  858).  -—  Narkotisch  riechendes  Ol  (Wed.,  Sch.). 
Kp76,:  211—212°  (van  H.);  Kp«,:  104— 105°  (Wed.,  Sch.;  G„  B.).  —  ^co. 

Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  erhält  man  CeH4^c< 

3-Brom-4-methylmercapto- toluol  (vanH.).  .Liefert  beim  Behandeln   CH3-f      i 
mit  Phthalylchlorid  und  Aluminramchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  k^-\s^.^ 

bei  40—50°  2.7-Dimethyl-10-thio-fluoran  (s.  nebenstehende  Formel; 
Syst.  Nr.  2751)  (Weisz,  Knapp,  M.  50,  396). 

Methyl-p-tolyl-sulfon  C8H10OaS  -  0H3 •  CfH4 •  SO,- CH3  (H  417;  E  I  208).  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  heißer  Kalilauge  auf  3-p-Tolylsulfon-cumarin  (Tröger. 
Bolte,  J.pr.  [2]  103,  174;  vgl.  a.  T.,  Dunkel,  J.pr.  [2]  104,  322).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).    F:  88°  (T.,  B.). 

Äthyl-p-tolyl-sulfld  C9H„S  =  CH3*C,HiS-C2H6  (H  417).  B.  Beim  Behandeln  von 
Thio-p-kresol  mit  Diäthylsulfat  in  Äther  (Gilman,  Kinney,  Am.  Soc.  46,  496)  oder  besser 
in  siedender  Natronlauge  oder  beim  Kochen  von  Thio-p-kresol  mit  p-Toluolsulfonsäure- 
äthylester  in  Natronlauge  (G.,  Beaber,  Am.  Soc.  47,  1450).  Beim  Behandeln  von  p-Tolyl- 
mercapto-magnesiumbromid  in  Äther  mit  Diäthylsulfat  (G.,  K.)  oder  von  p-Tolylmercapto- 
magnesium  Jodid  in  Äther  mit  p-Toluolsulfonsäureäthylester  (G.,  Smith,  Parker,  Am.  Soc. 
47,  859).   Neben  anderen  Produkten  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  Athylmagnesmmbromid 
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in  Äther  (Wedekind,  Schenk,  B.  54,  6107).  —  Unangenehm  narkotisch  riechendes  öl 
<W„  Sch.).  Kp,:  101—103°;  KpM:  122—120°;  Kp:  219—220°  (G.,  B.);  Kp«:  117—119° 
(W„  Sch.)- 

[ß  -  Chlor  -  äthyl]  -  p  -  tolyl  -  stund  C»HMC1S  =  CH3  •  C,H4  •  S  •  CH,  * CH,C1.  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Thio-p-kresol  mit  p-Toluolsulfons4ure-ß^chlor- 
athyleater]  in  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47, 1461).  Durch 
Einleiten  von  Äthylen  in  eine  Lösung  von  p-Tolylsohwefelohlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff 
untei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  bis  zur  Entfärbung  (Lecher,  B.  68,  414).  Beim  Kochen 
von  [^Oxy-ätbyl].p-tolyl-sulfid  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  Salzsäure  (Fromm,  Kohn, 
B.  64,  325).  —  Flüssigkeit.  Kp:  256—257°;  Kp„:  150°  (F.,  K.);  KpM:  160—152°  (G.,  B.); 
Kp17:  139,5—140,5°  (L.).  —  Hat  starke  Giftwirkung,  besonders  auf  die  Haut  (L.,  B.  68, 
414  Anm.;  F.,  K.). 

[^-Jod.äthyl]-p-tolyl-«ulnd  C,H„IS-CH.-C#H4-S-CHJ-CH1I.  B.  Beim  Koohen 
von  jJ-Chlor-äthylj-p-tolyl-sulfid  mit  Kaliumiodid  m  Alkohol  (Fromm,  Kohn,  B.  64,  326).  •*- 
Rötliches  öl.    Löslich  in  Äther. 

[/?-Chlor>äthyl]-p-tolyl-fiulfoxyd  C9HU0C1S  =  CHjC.H^SO-CH^CHjCl.  B.  Aus 
[ß-Chlor-athyl]-p-tolyl-Bulfid  durch  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  oei  Zimmer- 
temperatur (Fromm,  Kohn,  B.  64,  326).  —  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Destillieren  im  Vakuum 
zersetzt. 

03  -  Chlor -&thyl]-p- tolyl -sulfon  C.HnOjClS  -  CHjC^-SO^CHj-CH.Cl  (H  417). 
B.  Bei  der  Oxydation  von  lj?-Chlor-äthyl]-p«tolyl-sulfid  in  Eisessig  mit  WasserstoÖperoxyd 
auf  dem  Wasserbad  {Gilman,  Bkabeb,  Am.  Soc.  47,  1451)  oder  mit  Permanganat  und  ver<L 
Schwefelsaure  (Fromm,  Kohn,  B.  64,  326).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  78— 78,6° 
(G.,  B.),  71°  (F.,  K.). 

Propyl-p-tolyl-8ulfld  C10HUS  ^CHa-CjH^SCHjC^s.  B.  Beim  Kochen  von 
Thio-p-kresol  mit  p-Toluolsulfonsaurepropylester  in  Natronlauge  (Gilman,  Beabbr,  Am.  Soc. 
47,  1460).  —  Kp:  234—236°;  Kp„:  120*     D":  0,9755. 

Propyl-p-tolyl-aulfon  C,^M0,S  =  CH,CtH4SO,CH,e.H6  (H  417).  B.  Aus 
Propyl-p-tolylsulfid  durch  Oxydation  mit  WasserstoÖperoxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bad (Gilman,  Beabbr,  Am.  Soc.  47,  1460  Anm.  g).  Aus  dem  Natriumsalz  der  p-Toluol- 
sulfins&ure  und  Propyl Jodid  (G.,  B.). 

Butyl-p-tolyl-sulfid  C|1H„S  =  Cpa-CaHf-S*[CHJ,-CH>.  B.  Beim  Koohen  von 
Thio-p-kresol  mit  p-Toluolsulfonsaurebutyfester  in  Natronlauge  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc. 
47,  1450).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  p-Toluolsulfonsaurephenylester 
mit  Butylmagneeiumbromid  in  Äther  4-  Tolaol  (G.,  B.,  Myers,  Am.  Soc.  47,  2050).  — 
Kpl6:  135 — 138°;  siedet  unter  Atmospharendruck  bei  249 — 250°  unter  Bildung  geringer 
Mengen  p-Toluolsulfonsaure  (G.,  B.).    Df:  0,9815  (G.,  B.). 

Butyl-p-tolyl-aulfon  0,^,0^  =  CHf-CtH4-Söf-[CHt3s-CH,.  B.  Beim  Erwärmen 
des  Natriumsalzes  der  p-Toluolsulfinsaure  mit  Butylbromid  in  Alkohol  (Gilman,  Beaber, 
Am.  Soc.  47,  1450  Anm.  h).  Durch  Oxydation  von  Butyl-p-tolyl-sulfid  mit  Waaserstoff- 
peroxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (G.,  B.).  —  Kp4:  175—177°.    Df;  1,1020. 

Isoamyl-p -tolyl- sulfld  Cj.H^S  =  CH,-C,H4-S-C»HU.  B.  Beim  Erhitzen  von  Iso- 
amylmagnesmmbromid  mit  p-ToIuo&ulfons&urephenylester  in  Äther  -f  Toluol  (Gilman, 
Beaber,  Myers,  Am.  Soc.  47,  2060).  Beim  Kochen  von  Thio-p-kresol  mit  Isoamylbromid 
in  Natronlauge  (G„  B.,-  M.).  —  Kpu:  150°. 

Isoamyl-p-tolyl-sulfon  C,^i80,S  =  CH,-CtH4-SOl-C,H11.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Isoamylmagnesiumbromid  mit  p-Toluolsulfonsaurephenylester  in  Äther  -+•  Toluol  (Gilman, 
Beaber,  Myers,  Am.  Soc.  47,  2050).  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  der  p-Tomol- 
sulfinsÄure  mit  Isoamylbromid  in  Alkohol  (G.,  B-,  M.).  —  Kp5:  177 — 178°;  Kp,,:  195° 
bis  197°. 

Allyl-p-tolyl-sulfld  C,<JIltS  =  CHIC,H4SCHtCH:CH|.  B.  Bei  der  Umsetzung 
von  AUylbromid  mit  Thio-p-kresol  in  Natronlauge  oder  mit  p-Tolybnercapto-magnesium- 
jodid  in  Äther  (Gilman,  King,  Am.  Soc.  47,  1140).  —  Kp,:  77—79°;  Kp6:  81—84°.  D»: 
1,0042.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnhohem  Druck, 

Phenyl-p -tolyl -sulfld,  4- Methyl -diphenylaulftd  CuHjJä  =  CHt'CtH4«SC#Ht 
(H  418).  B.  Bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiambromid  in  Äther  auf  p-Tolylsohwefel- 
ohlorid  (Lbcheb,  B.  68,  414)  oder  auf  Di-p-tolyldisulfoxyd  CHj-C.^-SO.-SCgH^CH» 
(Syst.  Nr.  1521),  aeben  anderen  Produkten  (Gilman,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,  858),  — 
Kp„:  163—163,5°  (L.). 

Phenyl-p -tolyl- stüforyd,  4- Methyl -diphenylautfbxyd  CMH„0S  »  CfLfCJB.,' 

SO»CtHj,    B.   Aus  Phenylmagnesiumbromjd  und  p-ToluolsuUms&ure-batylester  in  Äther 
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(Gumax,  Robinson,  Beabbr,  Am.  Soc.  48,  2717).  Durch  Einw.  von  p-Toluolsulfinsäure- 
chlorid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Coubtot,  Chiffebt,  zit.  bei  Chaix, 
Bl.  [4]  58  [1933],  702).  Im  ungetrennten  Gemisch  mit  Phenyl-p-toiyl-sulfon  aus  Phenyl- 
magnesiumbromid  und  p-Toluolsulfochlorid  in  Äther  (Wedekind.  Schenk,  B.  54, 1610).  — 
Krystalie  (aus  Petroläther).   F.  73°  (Chaix). 

Phenyl-p-tolyl-sulfon,  4-Methyl-diphenyUulfon  C1,HjaOwS  =  CHa-C$H4-SO,-C4H6 

(H  418;  E  I  208).  B.  Beim  Behandeln  von  Phenyl-p-tolyl-sulfid  in'Eisessig  mit  Wasserstoff- 
peroxyd (Gilman,  Robinson,  Bkabeb,  Am.  Soc.  48,  2717;  vgl.  a.  Chaix,  Bl.  [4]  58  [1933], 
702).  über  Bildung  aus  Benzolsulfonsäure  und  Toluoldampf  oder  aus  p-Toluolsulfonsäure 
und  Benzoldampf  bei  135— 140°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebadeten  Wassers 
vgl.  H.  Mbyeb,  A.  488,  342.  Aus  Benzolsulfoehlorid  und  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther 
unter  Kühlung  (Gl.,  Fothergill,  Am.  Soc.  51,  3508).  Durch  Kochen  von  p-Toluolsulfon- 
säure-phenylester  und  anderen  aromatischen  p-Toluolsulfonsäureestern  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther  -f  Toluol  (Gl,  B.,  Myers,  Am.  Soc.  47,  2060).  Aus  p-Toluolsulfochlorid 
und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  (Wedekind,  Schenk,  B.  64,  1610; 
Gi.,  Fo.).  —  Plattchen  (aus  Ligrom).  F:  124,5°  (W.,  Sch.),  127—128°  (Gaythwaite, 
Kenyon,  Phuxeps,  Soc.  1928,  2283).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Selen  Phenyl-p-tolyl- 
selenid  (Gay.,  K.,  Ph.).  j  r 

[4-Chlor-phenyl]-p-tolyl.sulfon,  4'-Chlor^-methyl-diphenylsttlfonC1,HuOtCIS= 
CHsC,HvSO,C§H4Cl.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorbenzoldampf  in  p-Toluolsulfonsaure 
oder  von  Toluoldampf  in  p-Chlor-benzolsulfonaäure  bei  160°  unter  kontinuierlicher  Entfernung 
des  gebildeten  Wassers  (H.  Meyer,  A.  488,  345).  —  Blättchen.  F:  128°.  —  Liefert  beim 
Einleiten  von  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  4-CMor-benzolsulfochlorid  und  4'.x-Dichlor- 
4-methyl.diphenylsulfon  C1,H10O,ClfS  (Nadeln;  F:  120—121°). 

[2.6  -  Dichlor  -  phenyl]  -  p  -  tolyl  -  sulfon ,    2'.5'-  Dichlor  -  C)  * 

4-methyl-diphenylsulfon  C^H^OjClgS,  s.  nebenstehende  Formel.  > .  /- 

B.    Aus   2.5-Dichlor-benzol-suifonsaure-(l)-chlorid  und  Toluol  in  CHa*\ /-SOj^ 

Gegenwart  •  von  Aluminhimchlorid  (H.Meyer,  A.  433,  347).  —  "  u. 

Blättchen  (aus  Benzol).   F:  139°. 

4-CWor-8.4'-dimethyl-diphenylsulfon  C,4H,80,C1S,    s,  CH 

nabenstehende  Formel.    B.    Aus  Tohiol  und  Pyrosulfurylchlorid 
nrnt    dem    Wasserbad,    neben   anderen    Produkten    (Steinkopf,  CHs- 
•üchheoc,  B.  64,  2965).    Aus  2-Chlor-toluol  und  p-Toluolsulfo- 
efclorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  bei  50 — 55°  (St.,  B.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  136».    Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Toluol. 

Di-p-tolylaulfid,  4.4'-Dimethyl-cuphenyl8ulfld  C,4H14S  -.=  (CH3-C#H4)tS  (H  419; 
B  I  209).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  4-Brom-toluol  mit  Kupfer(I)- 
Aodanid  in  Pyridin  und  wenig  Wasser  auf  220-^250°  (Rosbnmund,  Hakms,  B.  53,  2235). 
Bei  der  Einw.  von  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  auf  Di-p-tolyldisulfoxyd  CHa-C4H4' 
90t*8»C4H4;CH1  (Syst.  Nr.  1621)  {Gilman,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,  858).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  56— 57°  (R.,  H.). 

Di-p-tolylsulfoxyd,  4.4'-Dimethyl-diphenyUulfoxyd  CuH140S  -  (CH,- 0.5^,80 
(H  419).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrhimphenyl  in  Benzol  im  Rohr  in  einej  Stickstoff  - 
Atmosphäre  auf  80 — 90°  3.6-Dimetbyl-diphenylensulfid  (s.  neben- 

flehende  Formel;  Syst.  Nr.  2370)  (Fuchs,  M.  53/54,  443;  vgl.  a.   CH»i       i 1    >CH* 

F.,  Gboss,  B.  63  [1930],  1013).    Beim  Behandeln  mit  Natrium-  k  J^g^k^1 

bentyl  in  Toluol  entsteht  ein  rotes  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung 

mit  Salzsäure  p-Tolyl-benzyl-sulfoxyd  und  Di-p-tolylsulfoxyd  liefert  (F.,  M.  53/54,  439). 

Di-p-tolylaulfbn$  4.4'- Dtmethyl - diphenylsulfon  C14H14O.S  =  (CHs'C.H^SO, 
(H  419;  E  1 209).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Toluol  bei  0°  mit  Pyro- 
sulfurylohlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Steinkopf,  Buchheim,  B.  54,  2967) 
oder  mit  Fluorsulfonsäure  (St.,  J.  pr.  [2]  117,  21).  Duroh  Erhitzen  von  wasserfreier  p-Toluol- 
sulfonsäure  mit  Toluol  auf  220—240°  (H.  Meyer,  A.  438,  337).  Beim  Leiten  von  Toluoldampf 
Über  o-  oder  p-Phenolsulfonsäure  oder  über  Phenol-disulfonsäure-(2.4)  bei  150—160*  unter 
kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  Wassers,  neben  anderen  Produkten  (Meyer, 
A.  438,  349).  Durch  Kochen  von  p-ToroolsuHonsäurephenylester  mit  p-Tolylmagnesium- 
bromid  in  Äther  +  Toluol  (Gilman,  Beabeb,  Myhrs,  Am.  Soc.  47,  2050)  und  von  p-Tohiol- 
«ulfojodid  mit  Di-p-tolylquecksüber  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Whitmobe,  Thurman,  Am. 
Soc.  46, 1069).  —  Dar«t.  Man  leitet  bei  180°  Toluoldampf  über  93% ige  Schwefelsäure  unter 
kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (Meyeb,  A.  488,  338).  —  Nadeln  (aus 
Waaser),  Krystalie  (aus  Alkohol).  F:  159»  (Meyer,  A.4ga,  338, 348).  —  Bei  der  Nitrierung 
mit  Salpetersohwefelsäure  entsteht  in  der  Kälte  3.3'-Dmitro-4.4^dimethyl-diphenyliralfon, 
auf  dem  Wasserbad  3.5.3'.5^Tetranitro-4.4^dimethyl-diphenylsu]fon  (Mbyeb,  A.  438,  340). 
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f5-Oxy^äthyl]-p-tolyl-sulfla,/5-p-Tolylmeroapto-äthylalkoliol,  Monothioäthylen- 
glykol-B-p-tolyläther  C,HuOS  =  CH8  •  C6H4  •  S  •  CH8  •  CH2  •  OH.  B.  Aus  p-Tolylmercaptan 
und  Ä-CMor-äthylalkohol  in  konz.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Fromm,  Kohn,  B. 
54,  322).  —  Öl.  KpM:  174°;  Kp:  282—283°  (Zers.)  (F.,  K.).  Löslioh  in  Äther,  Alkohol. 
Benzol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin  (F.,  K.).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  Salzsäure  [p^Chlor-äthylT-p-tolyl-sulfid  (F.,  K., 
B.  64,  325).  —  Anwendung  als  Lösungsmittel  im  Zeugdruck:  Höchster  Farbw,,  D.R.P. 
391007;  0.19241,  2012; \FrdL.  14,  1123. 

1.2-Bis-p-tolylmercapto-athan,  Ä.thylen-bis-p-tolylBulfld,  Dithioäthylenglykol- 
di-p-tolyläther  C18H18S,  =  CH8-C,H4* SCHACH ?S-aH4-CH8  (EI  209).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Thio-p-kresol  mit  Äthylenbromid  in  alkoh.  Kalilauge  (Bell,  Bennett,  Soc. 
1028,  3190)  sowie  mit  p-ToluoIsuKonsäure-[£-chlor-äthylester]  in  Sodalösung  oder  weniger 
gut  in  Natronlauge  (Gilman,  Beabee,  Am.  Soc.  47,  1451).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  81° 
(B.,  B.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  25%igera  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  2  stereo- 
isomere  Äthylen-bis-p-tolylsulfoxyde  (B.,  B.). 

[0-Oxy-äthyl]-p-tolyl-BUlfoxyd  C9Hia02S  =  CH3C6H4SO-CH2-CHsOH.  B.  Aus 
[Ö.Oxy-äthyl>p-tolyl-sulfid  und  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  (Fromm,  Kohn,  B.  64, 322).  - 
Öl.  Löslich  in  Äther.  —  Zersetzt  sich  von  100°  an  und  liefert  beim  Erhitzen  auf  192°  unter 
12  mm  Druck  geringe  Mengen  (j?-Oxy-äthyl]-p-tolyI-sulfon  und  andere  Produkte. 

1.2-Bis-p-tolyUulfln-äthan,  Äthylen-bis-p-tolylBulfoxyd  C„Hi808S,  =  CH„-C8H4 • 
S0-CHa-CHa-S0-C9H4-CH,  (E  I  209).  B.  Entsteht  in  2  stereoisomeren  Formen  bei  der 
Oxydation  von  Äthylen-bis-p-tolylsulfid  mit  25  %igem  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig;  man 
trennt  die  Isomeren  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Toluol  (Bell,  Bennett,  Soc. 
1928,  3191). 

a-Form.  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  173—174°  (Zers.)  (Bell,  Bennett,  Soc.  1928, 
3191).  Kann  aus  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Alkohol,  Butylalkohol,  Isoamylalkohol  und  Essig- 
ester umkryataUisiert  werden.   Unlöslich  in  Wasser. 

0-Form.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  126—127°  (Zers.)  (Bell,  Bennett,  Soc.  1928, 
3191).   Leichter  löslich  als  die  a-Form.    Unlöslich  in  Wasser. 

[/3-Oxy-äthyl]-p-tolyl-8ulfon,  0-p-Tolylßulfon-äthylalkohol  C9H„08S  =  CHa-C6H4- 
SO?*CH8CH8OH  (H  419).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  [/J-Oxy-äthyl]-p-tolyl- 
sulfoxyd  unter  12  mm  Druck  auf  192°,  neben  anderen  Produkten  (Fromm,  Kohn,  B.  64, 
323).  Aus  dem  Natriumsalz  der  p-Toluolsulfinaäure  und  ^-Chlor-äthylalkohol  in  Gegenwart 
von  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (F.,  K.).  —  Nadeln.    F:  39°.    Kpi,:  230°. 

l-p-Tolylmereapto-2-p-tolylflulfon  -  ätban ,  [§•  p-Tolylmercapto  -  äthyl] -p-tolyl- 
sulfon  CMH190BS8  =  CHJ-C.H1-S01-CH,-CH2-S-C,H1-CHs.  B.  Beim  Erwärmen  von 
a-p-Tolylmercapto-^-p-tolylsulfon-äthylen  oder  von  a-p-Tolylsulfin-^-p-tolylsulfon-äthylen 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Feomm,  Siebert,  B.  65, 1027).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  117° 
bis  118°.   Löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther, 

1.2-BiB-p-tolylBulfon-äthan,  Äthylen-biB-p-tolylsulfon  C18H1804S2  =  CHa-C.H4- 
S08-CHa-CH8-SO8C8H4-CH3  (H  419;  E  I  209).  B.  Bei  der  Oxydation  von  1.2-Bis-p-tolyl- 
raeroapto-äthjLn  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47,  1451)  oder  l-p-Tolylmercapto-2-p-tolyl- 
sulfon-äthan  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  in  der  Wärme  (Fromm,  SrEBERT,  B.  56, 
1027).  Bei  der  Beduktion  von  a.jS-*Bis-p-tolylsulfon-äthylen  (F.,  S.,  B.  55,  1029),  1-p-Tolyl- 
raercapto-1.2-bis-p-tolylsulfon-äthan  oder  1.1.2-Tris-p-tolylsulfon-äthan  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  (F.,  8.,  B.  55,  1024).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aceton).  F:  199—200°  (F.,  S., 
B.  55,  1024,   1027). 

a.0-Bl8-p-tolylmereapto-äthylen,  Vinylen-bis-p-tolylsulfid  CWH16S.  =  CH3'C„H4* 
S'CHrCH-S-CjH^CHs.  B.  Beim  Kochen  von  Thio-p-kresol  mit  oc^Diohlor-äthylen  in 
alkoh.  Kalilauge  (Fromm,  Siebert,  B.  65,  1021).  Beim  Erwärmen  von  1.2-Dibrom-1.2-bis- 
p-tolylmeroapto-äthan  oder  a.^Dibrom-a.ß-bis-p-tolylmereapto-äthylen  mit  Zinkstaub  in 
Eisessig  (F.,  8.,  B.  66, 1022).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  93°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  60%iger  Schwefelsäure  in  Eisessig  auf  60—70°,  namentlich  in  Gegenwart 
von  p-Tolylmercaptan,  1.1.2-Tris-p-tolylmeroapto-äthan.  Spaltet  beim  Koohen  mit  Zink- 
staub und  Eisessig,  mit  Zinn  und  alkoh.  Salzsäure  oder  mit  Natrium  und  Alkohol  p-Tolvl- 
meroaptan  ab  (F.,  S.,  B.  55,  1026). 

a-p-Tolylmereapto-0-p-tolyl8Ulfon-äthylen,  |£-p-Tolylmercapto-vinyl1-p-tolyl- 
snlfon  CMH18OtS8  =  CH8.C8H4-SOcCH:CH.S-C8H4-CH3.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
a^-Bia-p-tolylmereapto-ätJiylen  in  Benzol  mit  Permanganat  und  verd.  Schwefelsäure 
(FROMM,  Sdübert,  B.  66,  1027).  —  Nadeln  {aus  60%igem  Alkohol).  F:  114^-115°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Äther.  —  Liefert  beim  Erwärmen 
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mit  Zinkstaub  und  Eisessig  l-p-Tolylmercapto-2-p-tolylsulfon.äthan.    Ist  gegen  Brom  in 
ChlorofOHU-Lösung  indifferent. 

a-ir-Tdlylüulfin-^-p.tolylBulfon-äthylon  CiaH1408S2  =  CHa-CÄ*SOt*CH:CK'SO- 
C8R4*CH8.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a.^Bis-p-tolylmeroapto-äthylen  in  Eisessig  mit  Wasser- 
stoffperoxid bei  Zimmertemperatur  (Fromm,  SixbErt,  B.  66, 1028).  —  Krystalle  (aus  ^lkocol). 
F:  122^423°.  Sohwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Wenig 
verdünnter  Natronlauge  eine  gelbe  Färbung.  —  Beim  Erwarmen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
entsteht  l«p-Tolylmercapto-2-p-tolylsulfon-äthan.  Addiert  kein  Halogen.  Die  Lösung  in 
Alkohol  liefert  mit  Phenylhydrazin  das  Phenylhydrazon  des  p-Tolyl-sulfon-aoetaldehyds 
und  Di-p-tolyldisulfid. 

a.fl-Bis-p-tolylsulfon-äthylen,  Vinylen-bis-p -tolylsulfon  C18H1404S,  *=  CHa  •  C4H4  • 
80t-CH:CH-S01*CeH4-CHi.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a.0-Bis-p-tolylmercapto.athylen 
mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  90°  (Fbomm,  Siebest,  B.  66,  1029).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  149;— 160«  (F.,  8.).  Leicht  löslioh  in  Chloroform,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Aceton,  schwer  in  Äther  (F.,  8.).  Löst  sich  zum  Teil  in  verdünnter  heißer  Natronlauge  und 
fällt  beim  Erkalten  unverändert  wieder  aus  (F.,  SÄ  —  Wird  durch  5%ige  Permanganat- 
Lösunff  nicht  angegriffen  (F.,  S.).  Addiert  kein  Halogen  (F.,  8.,  B.  66,  1019).  Liefert  mit 
Phenylhydrazin  in  Alkohol  das  Phenylhydrazinsalz  der  p-ToluolaulfinsäUre  und  das  Phenyl- 
hydrazon des  p-Tolylsalfon-acetaldehyds  (F.,  S.,  B,  65, 1029).  Beaktion  mit  Äthylmagnearam- 
bromid:  Gilman,  Peterson,  Am.  Soc.  48,  425. 

Bia-p-tolylmeroapto-acetylen  CMHMSt  =  CH„'  C4H4  ■  S  •  C : C  •  8  •  Cf H^CH,.  B.  Beim 
Kochen  von  lv2-Dibrom-1.2-biß-p-tolylmercapto-äthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Fromm,  Siebebt, 
B.  66,  1022).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  101—102°  (F.,  8.).  —  Die  Lösung  in  Chloroform 
liefert  mit  Brom  unter  Kühlung  a.^-Dibrom-a./3-bis-p-tolylmeroapto-äthylen  (F.,  S.).  Lagert 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  60  %iger  Schwefelsäure  auf  60—60°  Wasser  an  unter  Bildung 
von  p-Tolylmerc»pto-monothic«SBig8äure-S-p-tolylester  CH8* CtH^  •  S  •  CO «  CH, •  S  •  C,H4  ♦CH8 
(F.,  S.,  B.  66,  1026).  Setzt  sich  mit  Äthylmaßnesiumbromia  in  siedendem  Äther  nicht  um 
(Gilman,  Shümaker,  Am,  Soc,  47,  515). 

1.2-Diobior-l,2-biB-p-tolylmeroapto  -äthan,  a.ß-Bis-p-tolylmeroapto- äthylen  - 
diohlorid  C^^S,  =  CH3'C.H4*S-CHClCHCl-S-C4H4*CHa.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  a./^Bia-p-tolylmeroapto-ätbylen  in  Chloroform  unter  Kühlung 
(Fromm,  Siebert,  B.  55,  1021).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  138°.  —  Ziemlich  beständig. 

1.2-Dibrom-1.2'bia-p-tolylmeroapto  -  äthan ,  a.tf-Bis-p-tolylmer  capto  -  äthylen  - 
dibromid  CliHllBr^a  =  CH8-C4H4-S-CHBr-CHBr-S-C6H4-CH8.  B,  Aus  a.pVBis-p-tolyl- 
mereapto-äthylen  und  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Fromm,  Siebert,  B.  65, 1021)*  — 
Krystallpulver  (aus  Petroläther).  F:  72°.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,  besonders 
unter  vermindertem  Druck,  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff.  Liefert  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  Bis-p-tolylmercapto-acetylen.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  oLß-Bis-p-tolylmercapto-äthylen. 

oc.J?-Dibrom  -a.ß-bis-p-tolylmeroapto  -  Äthylen ,  Di  -  p  -  toly  Imeroapto  -  aoetylen  - 
dibromid  CjfHMBrlS1  «  CHj-C.H^S-CBrtCBr-S-C.H^CH,.  B.  Aus  Bis-p-tolylmercapto- 
aoetylen  und  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlang  (Fromm,  Siebert,  B.  65,  1022).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  99—100°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
a.^-Bis-p-tolylmeroapto-äthylen. 

1.1.2  -  Tris  -  p  -  tolylmer capto  -  äthan ,  p  -  Tolylmercaptoacetaldehyd  -  di  -  p  -  tolyl  - 
meroaptal  C„HMS8  -  (CH8-C8H4-S)8CH-CHs-S-C6H4-CHa.  Ä  Beim  Erwärmen  einer 
Lösung  von  cc.fi-Bis-p-tolylmeroapto- äthylen,  am  besten  in  Gegenwart  von  p-Tolylmercaptan, 
in  Eisessig  mit  50%iger  Schwefelsäure  auf  60—70°  (Fromm,  Siebert,  B.  55,  1023).  — 
Blättohen  (aus  Alkohol).    F:  62—63°. 

l-T>-Tolylmercapto-1.2-bi8-p-tolylBulfon  -  äthan ,   p-Toiylmercapto-athylen-bia- 

p-tolytaulfonC^H^  Ä  Bei 

der  Oxydation  von  1.1.2-Tris-p-tolylmercapto-äthan ,m  Äther  mit  Permanganat  und  verd. 
Sohwefelsäure  (Fromm,  Siebert,  B.  56,  1023).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119—120°. 
Leioht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Alkohol,  sehwer  löslich  in  Äther.  —  Die  Lösung  in 
siedendem  Eisessig  liefert  mit  Zinkstaub  1.2-Bis-p-tolylsulfon-äthan  und  Thio-p-kresol. 

LlA-TrlB-p-tolylsulfon- äthan   0,^0,8,  -  (CH8-C<H4-SOt),CH-CH8:S08-C8H4 
CH„  B.  Bei  der  Oxydation  von  1.1.2-Tris-p-tolylmeroapto-äthan  in  Eisessig  mit  30%igem 
Wasserstoffperoxyd  in  der  Kälte  (Fromm,  Siebert,  B,  65,  1024).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  AcetonjTF:  222— 223°.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkataub  und  Eisessig  1.2-Bw 
p-tolylsulfon-äthan  und  Thio-p-kresol. 
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p-Tolylacetonylaulfid,  p-Tolylmercapto-aoeton  C.0HltOS  «  CH, -C,H4 •  S  •  CH, •  CO • 
CH.  <H  421),  Zur  Bildung  aus  Thio-p-kresol-natrium  und  Chloraceton  vgL  Tröoäe,  v.  Seelen, 
J.pr.  [2]  106,  223.  —  Hellgelbes  ÖL  —  NatriuradisuKit-Verbindung  CuHlt0S  + 
NaHS03.    Farbloser  Niederschlag. 

p-Tolylaoetonylaulfon,  p-Tolylsuläm-aoeton  C19HM08S==CH8-C,H4-SO,-CH,*CO- 
CHa  (H  421;  E  I  210).  Beim  Behandeln  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  alkoh.  Natronlauge 
entsteht  3.p-Tolylsulfon-2-methyl-chinolin  (Tböger,  Menzel,  J.pr.  [2]  108,  193);  einmal 
wurde  hierbei  eine  bei  125°  schmelzende  basische  Verbindung  erhalten  (T.,  M.,  J.  pr.  [2] 
108,  192).  Liefert  mit  3-Methoxy-2-amino-benzaldehyd  in  alkoh.  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  8-Methoxy.3-p.tolylsulfon-2-methyl-chinolin  (T„  Pape,  J.  pr.  [2]  114,  203). 

a'-Chlor-a-p-tolylflulfon-aoeton  C10H,J08C1S  »  CH,CiH,S01CHfCOCHia.  B. 
Durch  Erhitzen  von  a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aeeton  mit  Silberchlorid  in  Alkohol  (Tböger, 
Pahlk,  J.  pr.  [2]  112,  225).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  140°. 

*'-  Brom  -  oc-p  -  tolylsulfon  -  aoeton  C.oHnOjBrS  =  CH,C,H4SOICH,CO-CH1Br 
(H  421).  B.  Aus  p-Tolylsulfonaceton  und  Brom  in  Eisessig  (Tröoer,  t.  Seelen,  /.  pr. 
[2]  105,  212;  T.,  Pahlk,  J.  pr.  [2]  112,  225).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Süberchlorid  in 
Alkohol  in  der  Hitze  a'-Chlor-a-p-tolylsulfon-aoeton;  reagiert  analog  mit  SUberjodid  (T.,  P.). 

a'-Jod-a-p-tolylsutfon-aoeton  CJOHn08IS  =  CHjC.H.SO.CH.COCHJ.  B. 
Durch  Erhitzen  von  a'-Brom-a-p*tolylsulfon-aceton  mit  Silberjodid  in  Alkohol  (Trögkr, 
Pahxe,  J.  pr.  [2]  112,  226).  —  Nadeln.    F:  102°.    Löslich  in  warmer  Essigsäure. 

a-[4-CMor-phenylsulfon>a'-p-tolyl8ulfon-aceton  Ci.HjbOjCIS,  =  CHs-CtH4*S<V 
CH,COCH,*SOtCf»H*Cl.  B.  Aus  a'-Brom-a-[4-chlor-phenylsulfon]-aceton  und  dem 
Natriumsalz  der  p-ToluoIsuIfinsäure  oder  aus  a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aeeton  und  dem 
Natriumsalz  der  4-Chlor-benzolsulfinsäure  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Tröoer,  v.  Seelen, 
J.pr.  [2]  106,  216).  —  Hellgelbe  Nadeln  (auB  Alkohol).  F:  1638.  Leicht  löslich  in  70%icer 
Essigsäure,  schwer  in  siedendem  Alkohol.  —  Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Bohr  Bei 
165°  3-[4-ChIor-phenyl8ulfonJ-2-[p*tolylsulfonmethyl]-chinolin. 

Oxim  C„HMOftNClSt=CH,CiH4S08CH1C(:N-OH)CH,SO,C6H4Cl.  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  214°  (Tröger,  v.  Seelen,  J.  pr.  [2]  106,  216). 

a-^-Brom-phenylsulfonl-a'-p-tolylsulfon-aeeton  C14H160,BrS8  —  CH,C,H4-SO,  • 
CH8-CO-CHt-80«C,H4Br.  B.  Aus  a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton  und  dem  Natriumsalz 
der  4-Brom-benzoWlfinsäure  in  Alkohol  (Tröger,  Pahle,  J.  pr.  [2]  112,  239).  —  Blättchen 
{aus  Alkohol).   F:  163°.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

a.a'-Bis-p-tolylBulfon-aoeton  C17H^08S8-(CH8-CeH4-SOtCH,)tCO  (H  421).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  auf  155°  3.«j-Bis-p-tolylsulfon-chinaldin 
(Tröger,  v.  Seelen,  J.  pr.  [2]  106,  212). 

8  -  p  -  Tolylmercapto  -  2.4  -  dioxo  -  pentan ,  ms  -  p  -  Tolylmercapto  -  aoe*.yl&<jeton 
C^401S-CH8CeHiSCH{CO'CH8)1.  B.  Aus  Acetylaceton  und  Di-p-tolyldisulfoxyd 
C^-C4H4-S<VS-C,H4CH8  (Syst.  Nr.  1521)  in  Natriumäthylat-Löeung  (Bbooker,  Smilrs, 
8oc.  1926, 1726).  —  F:  53°.  Löslich  in  verd.  Alkalien.  Gibt  mit  alkoh.  Eisenchlorid-Lösung 
eine  rote  Färbung. 

p-Tolylaoetylsulfld,  Thioeaaisaäure-S-p-tolyleater  C,H10OS  =  CHj-C^H.-S-CO- 
CH,  (H  421).  Liefert  beim  Verbacken  mit  Aluminiumchlorid  geringe  Mengen  4-Methyl- 
aoetophenon  und  schwarze  teerige  Produkte  (Krollpfeiffeb,  Mitarb.,  B.  68,  1656). 

p  -  Toiyleutfbn  .  dlbromeBsigsäurenitril ,  Blbromoyanmsthyl  -  p  -  tolyl  -  •oübn 
CjHjO.NBr.S  =  CH8  •  C,H4 •  SO,- CBr,  •  CN  (E I 210).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
in  Alkohol  p-Tolylsulfon-essigsäurenitril  {Tröger,  Wundeblich,  J.  pr.  [2]  101,  170). 

4-Bhodan-toluoL  p-Tolylrhodanld  CLH,N6  « CH8C,H4S-CN  (H  422).  Liefert 
bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  20°  2-Nitro-4-rhodan-toluol  und  geringer© 
Mengen  3-Nitro-4-rhodanJtoluol  (Challenger,  Collins,  Soc.  126,  1379). 

Tpithiokohlanaäure-di-p.tolylester,  Di-p-tolyl-trithiocarbonat  CUH,4S,  «  (CH,* 
CLH4'S)gCS.  B.  Aus  Thio-p-kresol  und  Thiophosgen  in  verd.  Natronlauge  (Aütenribth, 
HäTNER,  B.  68, 2154).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F :  115°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

p-Tolylmere«ptoegai*saure,  B-p-Tolyl-tJüoglykoUÄure  G,Hu0.S  »  CüL-CLeVS» 

.-OOJH  <H  422;  E  I  211).  B.  Durch  Einw.  von  Di.p-tolyldißulfoxyd  CHtCtH4S0.-8- 

(Syst.  Nr.  1521}  auf  Makmester,  Cyanessigester  oder  Aoetessigestef  in  alkoh. 

byiat-Losung  und  anschließende  Verseifung  (Beookbk,  Smjlk«, ßoc.  1996, 1726). 
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Durch  Verseilen  von  p-Tolylmercapto-monothioessigBaure-S-p-tolylester  (s.  u.)  mit  sieden- 
der alkoholischer  Kalilauge  (Fromm,  Siebert,  B.  66,  1025).  —  Tafeln.  F:  92,5°  (Br.,  Sm.K 
93«  {F.,  8.),  95°  (Behaghel,  J.  pr,  pi  114,  300).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k 
bei  28°:  2,5x10-«  (aus  der  Leitfähigkeit  berechnet)  (Be.;  Be.,  Kouäann,  B.  62,  2695). 

p-To^ulfbn-eeaigaäure,  Carboxymethyl-p-tolyl-sulfon  GaHiq048  =  GHt*C^- 
SOj'CHt'COjH  (H  422).  B.  Beim  Aulbewahren  von  p-TolylmercaptoeBsigsäure  in  Eisessig 
mit  30%igem  Wasserstoff peroxyd  bei  Zimmertemperatur  (Fromm,  Sibbert,  B.  66,  1026).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F.-  117,5—118,5°  (F.,  8.).  —  Beim  Erhitzen  mit  2-Amino- 
benzaldehyd  auf  1 60—170°  entsteht  2  -  Oxy  -  3  -  p  -  tolylsulfon  -  chinolin  (Tröger  ,  Koppen  - 
Kastrop,  J.  pr.  [2]  104,  358).   Umsetzung  mit  Diazonium  Verbindungen:  T.,  Bbrndt,  J.  pr. 

p-Tolyl»uIfton-es«ig8&ure-amid  C,HuO.NS  =  CHjC.H^SO.CH.CONHt  (H  423). 
Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  Dei  160—170°  2-Oxy-3-p-tolylsulfon-ehinolin 
(Tröger,  Koppen -Kastrop,  J.pr.  [2]  104,  357).  Gibt  mit  Benzofdiazoniumchlorid  in 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  eine  Verbindung  C^H^OaNaS  (braunrote  Blattchen;  F: 
160°);  analog  entsteht  mit  o-ToluolöUazoniumchlond  eine  Verbindung  C„H170,NS8 
(ziegelrote  Nadeln;  F:  178°)  und  mit  2-Methoxy-benzol-diazoniumchlorid  eine  Verbindung 
C„H1T0«N,8  (dunkelrote  Nadeln;  F:  200)  (T.,  Berndt,  J.pr.  [2]  102,  30). 

p-Tolylsulfon-  essigsaure  -nitrü,  Cyanmethyl  -  p-tolyl  -  sujfon  C9H,O.NS  =  CH,  * 
C-H4*SO,-CH?-CN  (H  423).  B.  Aus  p-Tolylsulfon-dibromessigsaurenitril  beim  Kochen  mit 
Phenylhydrazin  in  Alkohol  (Tröger,  Wunderlich,  J.  pr.  [2]  101, 170).  —  Bei  der  Einw.  von 
2-Nitro-benzaldehyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig  Pyridin  entsteht  2-Nitro-oc-p-tolyl- 
sulfon-zimtsiurenitrü  (T.,  Köppen-Kastrof,  J.pr.  [2]  104,  351).  Liefert  mit  2-Amino- 
benzaldehyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  oder  in 
waßrig-alkalischer  Losung  bei  Zimmertemperatur  3-p-Tolylsulfon-2-amino-chinolin  (T.,  K., 
J.  pr.  [2]  104,  353). 

p-Tolylmercftpto-monothioessigsäure-  8  -p- tolylester  CwHltOS. = CHS  •  C,Ht  •  S  •  Co  - 
CHt«8'G-H4,CH,.  B.  Beim  Erwarmen  von  Bis-p-tolylmerc&pto-acetyfen  mit  Eisessig  und 
50%iger  Schwefelsaure  auf  50—60°  (Fromm,  Sierert,  B.  66, 1025).  —  öl.  Auch  im  Vakuum 
nicht  unzereetzt  destillier  bar.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  — 
Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  alkoh.  Kalilauge  p-Tolylmercapto-essigsaure. 

a-p-Tolylmeroapto-propionsaure,  8-p-Tolyl-thiomilohsäure  C^HltOxS  =  CHS* 
CglL-S-CHcCHjJ'COjH.  B.  Beim  Kochen  von  Thio-p-kresol  mit  a-Brom-propionsäure 
in  Natronlauge  (v.  Auwers,  Thibs,  B.  68,  2296).  Durch  Einw.  von  Di-p-tofyldisulfoxyd 
CH.*C|H4*60|«S*CaH4*CHs  (Syst. Nr.  1521)  auf  Methylmalonester  in Natriumatbylat-Lösung 
und  folgende  Hydrolyse  des  erhaltenen  flüssigen  Äthylesters  (Brooker,  Smiles,  Soc.  1926, 
1723,  1726).  —  KrystaUe  (aus  Benzin).  F:  77,5—78,5°  (v.  Au..  Th.),  75°  (B.,  S.).  Leicht 
löslich  in  den  gebrauchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (v.  Au.,  Th.).  —  Liefert  bei  auf- 
einanderfolgenaer  Behandlung  mit  Thionylchlorid  und  Aluminhimchlorid  ein  rotes  öl  und 
geringe  Mengen  eines  gelblichen,  bei  117°  schmelzenden  Produkts  (v.  Au.,  Th.,  B.  68,  2297). 

0-p-Tolylniercapto- Propionsäure,  S-p-Tolyl-thiohydracrylsäure.  C10Hj,OfS  — 
CH,-C4H4S'CH,-CH,-COtH  (H  424).  B.  Durch  Erhitzen  von  Thio-p-kresol  in  Natron- 
lauge mit  ^-Chlorpropionsaure  (Arndt,  B.  66, 1276)  oder  mit  0-Brom-propionsaure  (Kroll- 
pfetjter,  Schultzb,  B.  66,  1821).  —  Schuppen  (aus  Ligroin).  F:  70°  (A.),  71—72°  (K„ 
Sch,).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther,  schwer  in  Wasser  (A.).  —  Liefert 
beim  Aufbewahren  in  konz.  Schwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  4-Oxo-6-methyl-thio- 
chroman  (A.;  K.,  SoH.). 

/J-p-TolylaulflH -Propionsäure,  f^-Carboxy-äthyl]-p-tolyl-aulfoxyd  CleHu04S  = 
CHa«C«H4'80*CH-*CH,-CX)tH.  B.  Beim  Behandeln  von  /?-p-Tolylmercapto-propions&ure  in 
Eisessig  mit  1  Mol  Wasserstoff  peroxyd  in  der  Kalte  (Arndt,  B.  68,  1625).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  147 — 148°.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  färbt  sich  beim  Erwarmen  rot 
bis  blauviolett;  mit  Wasser  fallt  die  Saure  unverändert  wieder  aus. 

Ä-p-TolyUulton- Propionsäure,  [0-Carboxy - äthylj -p-tolyl -sutfon  C10HltO48  = 
<3H.-C*-801-CH1-CH1-COlH  (H  424).  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  ö-p-Tolylmercapto- 
ptopkmsäure  mit  Wasseratoffperoxyd  in  Eisessig  (Arndt,  B.  68, 1625).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Ft  112—113°.  Sehr  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure 
ohne  Veränderung. 

^p.ToWlm«^pto.riutterrture  {^H^CW-Ca-CA.S.CH^-Ca.OTJa,  B. 
Aus  TRkvpiresol  und  Ä-Chlor-buttersaure  m  Natronlauge  auf  dem  WasseTbad  (Kboll- 
pimm,  MrUrb.,  Ä  66,  1663).  -  Prismen  (aus  PetrojÄther^  F:  44-45°.  Kp„:  193°.  - 
Liefert  beim  Aufbewahren  mit  konz.  Schwefelsaure  4-Oxo-2.6-dimethyl-thioohromam 
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[2.6  -  Dichlor  -  phenyl]  -  p  -  tolyl  -  disulfld ,    2'.5'-  Dichlor  -  ci 

4-möthyl-diphonyldi8u£adC«HwClaS«»  8.  nebenstehende Formel.    , — ^        /~*\ 

B.  Bei  der  Einw.  von  2.5-Dtehlor-thiophenoI  auf  Di-p-tolyl-disulf-    \ /s'8'\ /♦OH» 

oxyd  CH8*C6H4-S02-S-C,H4'CH3  (Syst.  Nr.  1521)  (Smiles,  Gibson,      £j 
Soc.  126,  181)  oder  auf  3-Nitro-benzolthiosulfonsäiire-S-p-tolylester 

OjN-C^-SOa-S-aH^CH,  (Syst. Nr.  1520)  in  siedendem  Alkohol  (GrasoN,  Miller,  Smiles, 
Soc.  127,  1823).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  71—72°  (S.,  G.,  Soc.  126,  182). 

Di-p-tolyl-disulfid,  4.4'-Dimethyl-diphenyldisulfld  C14HMS»=  (CH3-C.H4-S-)2 
(H  425;  E 1 212).  B.  Aus  Thio-p-kresol  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff 
(van  Hove,  BL  Acad.  Belgique  [5]  13,  207;  G.  1927 II,  51;  1928  I,  2710),  bei  der  Einw.  von 
Natriumtrithionat  in  Natronlauge  (Silesia,  Verein  ehem.  Fabr.,  D.R.P.  490716;  O.  19801, 
3356;  Frdl.  16,  464),  bei  der  Einw.  von  Nitrosylchlorid  (Rheinboldt,  B.  59,  1312),  b*i  der 
Einw.  von  Chlorpikrin  in  alkoh.  Kalilauge  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Nekrassow, 
Melnekow,  B.  62,  2094;  5K.  61,  2053)  oder  von  p-Toluolsulfochlond  und  gepulvertem 
Kaliumhydroxyd  in  Äther  bei  — 2°  bis  —0°  (Gilman,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,^859). 
Beim  Erhitzen  von  p-Tolylmeroaptomagnesiumbromid  (S.  393)  in  Äther  mit  Kupfer(II)-ohlorid 
(Gel«,  Pa.,  Am.  Soc.  46,  2826)  und  bei  der  Einw.  von  Jod  auf  p-Tolylmeroaptomagnesium- 
jodid  in  Äther  {Gel.,  Kino,  Am.  Soc.  47,  1140).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln 
von  a-p-Tolyl8uüin-/?-p-tolylsulfon-&thylen  in  Alkohol  mit  Phenylhydrazin  (Fromm,  Siebert, 
B.  55,  1020).  Durch  thermische  Zersetzung  von  p-Tolyl.[4-methyl-triphenylmethyi]-sulfid 
bei  ca.  200°  (Schönberg,  Mitarb,,  B.  62,  2561)  und  von  Benzophenon-di-p-tolylmercaptal 
oder  ähnlichen  Mercaptalen  bei  ca.  210°  (Sch. ,  Mitarb. ,  B.  62, 2559).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Kochen  von  p-Toluolsulfonsäürephenylester  mit  p-Tolyimercaptomagnesiumjodid  in 
Äther  -f  Toluol  (Gilman,  Smith,  Parker,  Am.  Soc.  47,  860).  Aus  Di-p-tolyl-disulfoxyd 
CHsCaH4;S04*S«C,H4CH3  (Syst.  Nr.  1621)  bei  der  Einw.  von  p-Tolylmercaptomagneshim- 
jodid  in  Äther  +  Toluol  (Gil.,  Smith,  Pa.),  beim  Behandeln  mit  Thio-p-kresol  in  Alkohol 
(Smiles,  Gib.,  Soc.  125,  181)  oder  besser  in  Äther  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
gepulvertem  Kaliumhydroxyd  unter  Kühlung  (Gel.,  Smith,  Pa„  .4»».  Soc.  47,  859).  Aus 
[3-Carboxy-phenyl]-p-tolyl-aisulfid  beim  Erwarmen  mit  Sodalösung  oder  beim  Stehenlassen 
mit  Natronlauge,  neben  anderen  Produkten  (Smiles,  Gibson,  Soc.  125,  182). 

F:  46°  (Nekrassow,  Melnekow,  B.  62, 2094;  HC.  61, 2053),  45—46°  (Schönberg,  Mitarb., 
B.  62,  2560),  45,5°  (Gilman,  King,  Am.  Soc.  47, 1140),  45,2°  (van  Hove,  BL  Acad.  Bdgique 
[5]  13,  207;  C.  1927  II,  51;  19281,  2710).  —  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  im 
Bohr  entsteht  4-Nitro-benzoe8äure  (van  IL). 

Di-p-tolyldisulfoxyd,  4.4/-Dimethyl.diphenyldiBulfoxyd  C,4H140„S2-  (CH8-C,H4- 
SO-),  (H425;  E  I  212).  Vgl.  p-Toluolthiosulfonsäure-S-p-tolylester  CH3-CeH4S08-S-C.H4- 
CHS,  Syst.  Nr.  1521. 

Di-p-tolyldisulfon,  4.4'-Dimethyl-diphenyldisulfon  CMHJ404S,  =  (CHj-C.rV 
SO,-),  (H  427 ;  E 1 212).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  p-Toluolsulfochlorid  bei  der  Einw. 
von  Kupferpulver  in  trocknem  Pyridin  unter  Kühlung  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  236) 
oder  von  Natriumjodid  in  Aceton  (Gebauer-Fülnegg,  Riesz,  Ilse,  M.  49,  45).  Durch 
Oxydation  von  Di-p-tolyl-disulfoxyd  CH3-C4H4-SO,-S-C6H4-CH.  (Syst.  Nr,  1521)  mit 
Wasserstoffperoxyd  in  Acetanhydrid  ~f  Eisessig  (Gilman,  Smith»  Parker,  Am.  Soc.  47, 
860).  —  F;  212°  (G.-F.,  R.,  L),  211°  (K.,  Mitarb.).  Absorption  von  Röntgenstrahlen: 
Aoyama,  Kemüra,  Nishina,  Z.  Phys.  44  [1927],  814;  Christiansen,  Z.EI. ÖL  34,  639. 
Löslich  in  Aceton  (G.-F.,  R.,  L). 

P  -  Tolylthiohypoohlorit ,  p  -  Toluolaulfensäurechlorid ,  p  -  Tolylsohwefelohlorid 
C,H7C1S  =  CH8-C»H4«SCL  B.  Duroh  Einw.  von  Chlor  auf  Thio-p-kresol  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff unter  Kühlung  und  Ausschluß  von  Licht  und  Luftfeuchtigkeit  (Lecher,  B.  68, 
412;  L.,  Holschneeder,  D.R.P.  423232;  C.  19261,  1716;  Frdl.  16,  271).  —  Stechend 
riechende,  rote,  Flüssigkeit.  Kp.^:  77,5—78,5°  (korr.)  (L.;  L.,  H.).  —  Bei  der  Einw.  von 
Ammoniak  in  Äther  unter  Kühlung  entsteht  wahrscheinlich  das  nioht  näher  beschriebene 
Imid  der  p-Toluolsulfensäure  (CH.-C4H4-S),NH  (L.,  B.  68,  416).  Lagert  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff Äthylen  an  unter  Bildung  von  [y?-Chlor-äthyl].p-tolyl.suHid  (L.,  B.  68,  414). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  in  Äther  N-Phenyl-S-p-tolyl-tHohydroxylanun  (Svat. 
Nr.  1932)  (L.,  B.  58,  415).  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenylmagnesrambromid  in  Äther  erhalt 
man  Phenyl -p-tolylsulfid  (L„  B.  58,  414). 

Tatratbiophosphorsaure  -  tri  -  p  -  tolylaator ,  Tri  -  p  -  tolyl  -  tatrathiophoaphat 
CnHtiS«1*  «=  (CH3-C4H4-8)8PS.  B.  Durch  Schütteln  einer  Lösung  von  4  Mol  Thio-p-kresol 
in  überschüssiger  10%iger  Natronlauge  mit  1  Mol  Phosphorsulfochlorid  PSC1.  (AtTBÄBH&ra, 
Meyeb,  B.  68,  845).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  121—122».  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  iii  organischen  Lösungsmitteln. 
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S-Brom-4-methylmercapto-toluoL,  Methyl-[2-brom-4.methyl-pheuyl]-        CHft 
sulfld  CgBLBr8,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf         * 
Methyl-p-tolyl-sulfid  in  Tetrachlorkohlenstoff  (van  Hove,  Bl.  Acad.  Beigigue  [51     ^i 
18,  209;  G.  1927 II,  51;  10281,    2710).    Man   behandelt   diazoiiertea   3-Brom-     ]^J-Bt 
4-amino-toluol  mit  einer  Losung  von  äthybcanthogensaurem  Kalium,  verseift  den        £  CH 
gebildeten  Athylxanthogens&ureester  mit  alkoh.  Kalilauge  und  methyliert  das 
erhaltene  3-Brom-4-mercapto-toluol  mit  Dimethylsulfat  (van  H.,  Bl.  Acad.  Beigigue  [6]  13, 
212).  —  E:  —15,8°  bis  —16°.  Kp«.:  276—275,5°;  Kp,0:  162—163°;  KPl6_16:  150,8—151». 
DJ*:  1,4696.  —  Beim  Erwarmen  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Losung  entstehen  3-Brom- 
4-methylsulfon-benzoesaure  und  3-Brom-4-methylaulfon-toluol. 

8  -  Brom  -4-  methylsulfon  -  toluol ,  Methyl  -  [2  -  brom  -  4  -  methyl  -  phenyl]  -  aulfon 
CgH^OjBrS  =  CHj-CjHjBrSOj'CHa.  B.  Beim  Erwärmen  von  3-Brom-4-methylmercapto- 
toluol  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  (van  Hove,  Bl.  Acad.  Beigigue  [51  13,  211 ; 
C.  1927  II,  51;  19281,  2710).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  99—100°.  —  Liefert  bei 
weiterer  Oxydation  mit  Kalhimperinanganat  3-Brom-4-methylsulfon-benaoesäure. 

3.3'  -  Dinltro  -  4,4'  -  dimethyl  -  diphenylsulfon  Mfl  vo 

CjJLjOjN^,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Bei  der  Nitrier  ong  -_Z  ■    * 

von  Di-p-tolylsulfon  mit  Salpeterschwefelsaure  in  der  Kalte     CHs-^      ">•! 
(H.  Mbyeb,  A.  433,  340).  —  Gelbliche  Platten  (aus  Eisessig). 
F;  160°.    Löslich  in  Alkohol. 

2  -  Nitro  -  4  -  rhodan  -  toluol ,    3  -  Nitro  -  4  -  methyl  -  phenylrhodanid        CH 

CfiH,0,N,S,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Neben  wenig  3-Nitro-4-rhodan-toluol         •    3 

bei  der  Nitrierung    von   p-Tolylrhodanid    mit   Salpetersehwefelsäure    bei  20°  r""VN08 

<Challenger,  Collins,  Soc.  125,  1379).    Beim  Behandeln  von  diazotiertem  L.  J 
2-Nitro-4-amino-toIuol  mit  Kupfer(I)-rhodanid  und  Kaliumrhodanid  in  Wasser        «  rw 
(Ch.,  C5o.).  —  Blaflgelbe  Nadeln.    F:  40°.  b'VN 

2.2/-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylsulfld    ClfH,a04N,8,  N0       N0 

s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Kochen  von  4-Jod-3-nitro-  *      •    8 

toluol   mit  Natriumsulfid  in  Alkohol  (Bogert,   Mandelbatjm,   ch»-/      /'s'\      VcHs 

Am.  Soc.  46,  3054).  — ■  Dunkelrote  Prismen  (aus  Aceton),  die  beim  

Verreiben  ein  gelbes  Pulver  geben.  F;  125—126°  (korr.). 

3  -  Nitro  -  4  -  rhodan  -  toluol,     2  -  Nitro  -  4  -  methyl  -  phenylxhodanid        ri, 
CgHjOaNjS,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  214).  B.  Neben  viel  2-Nitro-4-rhodan-         • 
toluol  bei  der  Nitrierung  von  p-Tolylrhodanid  mit  Salpeterschwefelsäure  bei     f^i 
20°  (Challenger,  Collins,  Soc.  126,  1379).   Beim  Behandeln  von  diazotiertem     \^Jno2 
3-Nitro-4-amino- toluol  mit  Kupfer(I)-rhodanid  und  Kaliumrhodanid  in  Wasser        g,CN 
<Ch.,  Co.)  oder  mit  Kaliumrhodanid  und  Kobaltchlorid  in  Wasser  (Bogert, 

Allen,  Am.  Soc.  49,  1319).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  125°  (korr.)  (B„  A.), 
125°  (Ch.,  Co.). 

2.2'  -  Binitro  -  4.4'  -  dimethyl  -  diphenyldisulfld 
Ci^jjO^jjS,,  a.  nebenstehende  Formel  (E  I  214).    B.    Durch 

Erwärmen  von  4-Jod-3-nitro-toiuol  in  Alkohol  mit  Natrium-     CHa<        >-S-S<        >-CHa 
disulfid  (Bogert,  Allen,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  532;  C.  1926  II, 
2062).  Man  hydrolysiert  3-Nitro-4-rhodan-toluoi  mit  Alkalilauge  zum  entsprechenden  Thio- 
phenol  und  oxydiert  an  der  Luft  (B.,  A.,  Am.  Soc.  49,  1319).  —  F:  175—175,5°  (korr.). 

e-Ohlor-8-nitro-4-methylBulfon-toluol,    Methyl  -  [6-chlor-2-nitro-  CH 

4-mothyl-phenyl]-Bulfou  CjrL/LNCIS,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  - 

€-Chlor-3-nitro-toluol-sulfins&ure-(4)  durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  C1j       i 

Silbersalz  in  Methanol  oder  weniger  gut  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  <^J-N04 

in  Natronlauge  (Dann,  Davies,  Soc.  1929,  1053).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  so2.CH> 
F:  145—146°.  —  Wird  von  Oxydationsmitteln  nur  schwer  angegriffen. 

8.6.8'.6'-  Tetranitro  -  4.4'  -  dimethyl  -  diphenylsulfon              noz  nos 

CMHM01()N4S,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Nitrierung  '_ N  ^ 

von     Dj-p-tolylsulfon    mit     Salpeterschwefelsäure    auf    dem      c"3\ /•802-^ ^-CH3 

Wawerbad  (H.  Meter,  A.  483,  340).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).              £0a  ^0 
F;  266°.   Unlöslich  in  Alkohol. 

Derivate  der  Selen-  und  Tellnranalogen  des  p-Kresols. 
Fh«nyl-p-tolyl-selenid C„HMSe  =  CH3 •  C.H, •  Se •  C,H6.  B^Durch Erhitzen vonPhenyl- 
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Phenyl-p-tolyl-selenoxyd  CuHuOSe  =  CH,*C€H4«SeO-C4H5  und  aalzartige  Deri- 
vate. B.  Beim  Kochen  von  Phenyl-p-tolyl-selenid  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat- 
Lösung  (Gaythwaits,  Krnyon,  Phillips,  Soc.  1088,  2284).  Aus  dem  Dibromid  (s.  u.) 
mit  15%iger  Natronlauge  (G.,  K.,  Ph.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  131—133°.  —  Versuche 
zur  optischen  Spaltung  mit  d-Campher-snlfonsaure:  G.,  K.,  Ph.  —  Phenyl-p-tolyl* 
seleniddibromid  CjjH^BrjSe^CÄj-CjH^-SeBrj'CeHj.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf 
Phenyl-p-tolyl-selenid  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  (Gaythwaiti,  Kanton,  Phil- 
lips, Soc.  1928,  2283).   Orangerote  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).    F:  149—160°. 

Di  -  p  -  tolylselenid,  4.4'-  Dimethyl  -  diphenylselenid  C,4H14Se  »  (CHj'C^HJjSe 
(H  427).  B.  Entsteht  zuweilen  als  Nebenprodukt  bei  der  Aufspaltung  von  p-Tolylseleno- 
cyanat  mit  alkoh.  Natronlauge  (Bkhaghhl,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  128,  337,  344).  Neben 
anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  diazotiertem  p-Toluidin  mit  Kaliumselenocyanat- 
in  Wasser  (Challrnoxr,  Pstkrs,  Halävy,  Soc.  1828,  1654).  —  Darrt.  Man  behandelt 
diazotiertes  p-Toluidin  mit  Kaliumselenid-Lösung  (Läzcjster,  Org.  Synth.  18  [1938],  28).  — 
F.-  70°  (B.,  Sjcibisrt,  B.  66  [1933],  712  Anm.  24),  69,5—70,6°  (Ch.,  P.,  H.). 

Di-p-tolylseleniddichlorid  CJ4HJ4CLSe  =  (CHs-C,H4)ISeCl8(H427).  F:  177,5—178,5* 
(Challengkr,  Petrrs,  Halävy,  Soc.  1926,  1654). 

p-Tolylselenocyanat,  p-Tolylselencyanid,  p-Tolyloyanselenid  C^t^NSe  =»  CH,- 
C,H4  ■  Se  •  CN.  B.  Aus  diazotiertem  p-Toluidin  und  Kaliumselenocyanat  in  essigsaurer  Lösung 
(Ckallänger,  Pbters,  Halbvy,  Soc.  1926,  1654;  Bshaghhl,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  128, 
338).  AusTri-p-tolylwismutdichlorid  und  Kaliumselenocyanat  in  Petrolather,  neben  anderen 
Produkten  (Ch.,  P.,  H.,  Soc.  1926, 1652).  —  Charakteristisch  riechende  Krystelle.  F:  55— 56* 
(Ch-,  P.,  H.),  56°  (B.,  Seibkkt,  B.  66  [1933],  712  Anm.  24).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf 
(Ch.,  P„  H.).  Leicht  lÖslioÄ  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Ch.,  P.,  H.).  — 
Liefert  beim  Kochen  mife  alkoh.  Natronlauge  Di-p-tolvldiselenia  (Ch.,  P.,  H.,  Soc.  1026, 
1654);  hierbei  entsteht  zuweilen  aueh  Di-p-toiylselenid  (B.,  K.,  J.pr.  [2]  128,  337,  344). 
Die  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  mit  Salpeterschwefels&ure  bei  —10°  bis  — 15* 
ergibt  vorwiegend  [3-Nitro.4-methy]-phenyl3-selenocyanat  neben  [2-Nitro-4-methyl-phenyl]- 
selenocyanat;  bei  der  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  tritt 
gleichzeitig  Oxydation  ein,  und  man  erhalt  Bis-[3-Eitro-4-methyl-phenyl].diselenid  und 
geringere  Mengen  3-Nitro-4-methyl-phenylseleninsaure  (Ch.,  P.,  Soc.  1028,  1369). 

p-Tolylseleneaaigsäure,  8e-p-Tolyl-eelenoglykolaäure,  Carboxymethyl-p-tolyl-  * 
selenid  C9HvO.Se  =  CH.C,H.-Se-CH,-CO,H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methyl- carboxy- 
methyl-p-tolyl-selenoniumbromia  über  den  Schmelzpunkt  (Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1028, 
2299).  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Behandeln  von  p-Tolyl-selenmercaptan  (H  6,  427) 
mit  Natriumchloracetat  in  verd.  Alkohol  (Morgan,  PoRRrrr,  Soc.  127,  1758;  Brhaghxl, 
Rollmann,  J.  pr.  [2]  128, 340).  —  Primnen  (aus  Wasser).  F:  98°  (M.,  P.),  97—98°  (B.,  R.,  J. pr. 
[21 128,  340>,  96—97°  (E.,  Mitarb.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  Icarminrote  Färbung 
(M.,  P.).  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  1,3x10-*  (B.,  R.,  B.  62,  2694).  — 
Die  Oxydation  mit  überschüssigem  Wasserstoff peroxyd  ergibt  p-ToluolBeleninsaure  <P., 
Soc.  1027,  29).  Liefert  in  Chloroform  bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  p-TolylselenoglykoIsaure- 
dibromid  (M.,  P.,  Soc.  127, 1759),  bei  Anwendung  von  mehr  als  2  Mol  Brom  p-Tolyl-selen- 
tribromidJSyst.  Nr.  1591a)  (M.,  P.;  E.,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2300;  B.,  Skibkrt,  B.  66  [19331,. 

709).  —  Gibt  krystallinische,  in  Wasser  lösliche  Alkalisalze  (M„  P.,  Soc.  127,  1758). 

Ammoniumsalz.  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  (M.,  P.).  —  Kupfersalz.  Grün,  unlöslich. 
(M.,P.).' 

Se-p-Tolyl-selenoglykols&ure-dibromid,  Carboxymethyl-p-tolyl-selendlbromM 
C9Hl?01BrtSe  =  CH,-C6H4-8eBr1-CH1-CO1H.  B.  Duroh  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf 
p-Tolylselenoglykols&ure  (Morgan,  Porrztt,  Soc.  127, 1759;  Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1028, 
2299)  oder  auf  Methyl-carboxymethyl-p-tolyl-selenonrambromH  in  Tetrachlorkohlenstoff 
(E.,  Mitarb.).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  103—104°  <Zers.)  (E.,  Mitarb.;  vgl.  M.,  P.).  Zersetzt  sioh 
an  feuchter  Luft  (M.,  P.). 

Methyl-oarboxyniethyl-p-tolyl-selenoniumhydroxyd,  Baue  des  Metbyl-p-tolyl- 
■elenetins  CieH140,Se  =  (CH3) (CH,  •  C,H.)Se<OH)  •  CH,  •  CO,H.  B.  Das  Bromid  entsteht  beim 
Aufbewahren  von  nicht  naher  beschriebenem  Methyl-p-tolyl-selenid  mit  Bromessigsaure 
(Edwards,  Mitarb.,  Soc.  1028,  2296,  2299).  —  Bromid  CjoHjjO^eBr.  Nadein,  diebei 85» 
bis  88°  erweichen,  wieder  fest  werden  und  dann  den  Schmelzpunkt  der  p-Tolylaelenoglykol- 
saure  {s.  o.)  zeigen.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  p-Tolyl- 
selenoglykohAure^bromid. 

Di-p-tOlyldiselenid,  4.4 -Dimethyl-diphenyldiseleiüd  Ci4H14Se,=(CHt«CiH4'Se-)» 
(Ä  428).  B.  Durch  Kochen  von  p-Tolylselenooyanat  mit  alkoh.  NatronWre  (Challmngxr. 
2>xr»R8,  Halävy,  Soc.  1026,  1651).  -  F:  47°.  ^V       «#■»«. 
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[8-Nitaro-4-methyl-phenyl]-Belenocyanat,  [3-Nitro-4-methyl-phenyl]«        CH 
selenoyanid  CgH^OjNjSe,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Als  Hauptprodukt  bei         • 
der  Nitrierung  von  p-Tolylselenocyanat  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  oder  mit     f">w°i 
Salpeterschwefelsäure  bei  —10°  (Challengkr,  Peters,.  Soc.  1028,  1370).   Bei     L^J 
der  Einw.  von  Kaliumselenocyanat  auf  diazotiertes  2-Nitro-4-amino-toluol  in       „•   riff 
schwefelsaurer  Lösung  (Ch.,  P.,  Soc.  1928,  1374).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  69— 70°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  eine  rote  Färbung.  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Kaliumhydroxyd  3.3'-Dimtro-4.4'-dimethyl-diphenyldiseIenid  (Ch.,  P.,  Soc.  1928, 1369). 

8.8'  -  Dinitrp  -  4.4'  -  dimethyl  -  diphenyldiselenid  y- — .  , — v 

CMHj^NjSe,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Als  Haupt-     c**\ )-Se-Se-/ )-ch3 

Produkt  bei  der  Behandlung  von   p-Tolylselenocyanat  mit  ^0  £0 

Salpetersohwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  (Challenöer,  *    * 

Pktkbs,  Soc.  1928,  1369).  Bei  der  Einw.  von  Kaliumhydroxyd  auf  [3-Nitro-4-methyl- 
phenylj-selenooyanat  (Gh.,  P.).  Bei  der  Reduktion  von  3-Nitro-4-methyl-phenylseleninsäure 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Chl,  P.).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Aceton  -f  Petroläther).  F:  69°.  — 
Wird  durch  wäßr.  Alkalilauge  nicht  angegriffen.  Liefert  bei  gelindem  Erwarmen  mit  Salpeter- 
saure 3~Nitro-4-raethyl-phenylselenin8äure  (Ch.,  P.,  Soc.  1928,  1370). 

[2-Nitro-4-methyl-phenyl)-selenooyanat,  [2-Nitro-4-metb.yl-pb.enyl]-  CH 

selenoyanid  C»HtO»N.Se,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  überwiegenden  •    8 

Mengen  [3-Nitro-4-methyl-phenyl)-selenocyanat  bei  der  Nitrierung  von  p-Tolyl-  f^] 

selenocyanat  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  oder  Salpeterschwefelsaure  bei  —10°  L^^J-NOg 

(Challengkr,  Peters,  Soc.  1928, 1370).  Bei  der  Einw.  von  Kalraraselenocyanat  «ccn 
auf  diazotiertes  3-Nitro-4-amino-tohiol  in  schwefelsaurer  Lösung  (Ch.,  P.,  Soc. 

1928,  1374).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  150°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge 
eine  rote  Färbung. 

Methyl-phenyl-p-tolyl-teUuroniumhydroxyd  C14H.,OTe  ^  CH,  •  C«H4  •  Te{CH,)<CJI1J  • 
OH  (vgl.  E  I  216). 

a)  Inaktive  Form.  —  Jodid  CuH16TeI  (E  I  216).  Beim  Aufbewahren  mit  dem 
Silbersak  der  d-Campher-^-gulfonsäure  in  Aceton  scheidet  sich  das  1-Methyl-phenyl-p-tolyI- 
telluronittm-[d-campher-^-8ulfonat3  (amorph;  zeigt  Mutarotation)  und  mit  dem  Silbersalz 
der  a-Brom-d-oampher-Ti-sulfonsäure  in  Aceton  das  d-Methyl-phenyl-p-tolyl-telluronium- 
[a-brom-d-campher-Jt-sulfonat]  (Krystalle;  F;  180 — 181°;  zeigt  Mutarotatiori)  aus  (Lowry, 
Gilbert,  Soc.  1929,  2873,  2875). 

b)  Kechtsdrehende  Form.  —  JodidCj4HiSTe-I.  B.  Entsteht  gelegentlich  beim  Be- 
handeln von  d-Methyi-phenyl-p-t<)lyl-teUuronium-[d-campher-^-8ulfouat]  in  Aceton  mit 
Kalium  Jodid  in  der  Kälte  (meist  wird  das  inaktive  Jodid  erhalten)  (Lowrv,  Gilbert,  Soc. 

1929,  2875).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Blaßgelber  Niederschlag.  F:  70—72°.  Zeigt 
Mutarotation. 

c)  Linksdrehende  Form.  — -  Jodid  C,4H16TeI.  B.  Entsteht  beim  Behandeln  von 
1-Methyl  -  phenyl-p-tolyl-telluromum  -  [tx  -  brom  -  d  -  campher  -  %  -  sulfonat]  mit  Kaliumjodid  in 
Aceton  (Lowky,  Gilbert,  Soc.  1929,  2874).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Blaßgelb.  F;  67° 
bis  68°.    Fast  unlöslich  in  Wasser.   Zeigt  Mutarotation. 

Diphenyl-p-tolyl-teUuronlumhydroxyd  C1?H18OTe  =  CHs-CeH^TefC.HßVOH.  B. 
Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  von  1  Mol  Di-p-tolyl-teUuriddiohlorid  in  Toluol  mit 
2  Mol  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  und  aufeinanderfolgende  Behandlung  des  Reak- 
tionsprodukts mit  verd.  Salzsäure  und  mit  Kalium  jodid-Lösung  (Lkdkrkr,  B.  53,  1436).  — 
Bromid  CtiH1,'Ite»Br.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  228—229°.  Löslich  in  heißem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Jodid  CHH,7Te-I.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F;  219—220°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Toluol  und 
Äther.  —  C^Hj-Te-H-Hgl,.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  222—223°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.—  Pikrat  C,9H.yTeOC6HjO,N3.  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  132—133°.   Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

[Behrle] 

4.    o-Oacy-toluol,  BenxyUilkohol  C7H80  =  C8H6-CHaOH  (H  428;  E  I  217). 

Vorkommen,  .BMung  and  Darstellung. 
F    Zum  Vorkommen  im  äther.  Jasminöl  (von  Jasminum  odoratissimum  L. )  vgl.  Tsüchi- 
wml  S(V  Abstr.  1919,  767;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  88  [1919],  117  A    Ben^lalkohol 
ftedet  »oh  im  Castoreum  (Bibergeil)  (Walbaum,  Rosenthal,  J.pr.  [2]  117,  227;  Pfau, 
P*fum.*m*.(HlllK.  18,  296;  0.  1927 II,  2122). 
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B.  Entsteht  aus  Benzylohlorid  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat (Chem.  Fabr.  Pott  &  Co.,  D.R.P.  484662;  G.  19801,  1052;  Frdl.  18,  426).  Aus- 
beuten an  Benzylalkohol  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Natronlauge  oder  Sodalösung 
unter  verschiedenen  Bedingungen:  Gomberg,  Buchler,  Am.  Soc.' 42,  2071.  Benzylfluorid 
wird  durch  Kochen  mit  10%iger  Kalhimoarbonat-Lösung  schwerer  in  Benzylalkohol  über- 
geführt als  Benzylohlorid  (Ingold,  Ingold,  Soc.  1928,  2259). 

Bei  der  Hydrierung  von  Benzaldehyd  in  Gegenwart  kupferhaltiger  Katalysatoren 
bei  Temperaturen  bis  200°  (BASF,  D.R.P.  362537;  C.  1923 II,  478;  FrdL.  14,  130),  in 
Gegenwart  von  Niokel  bei  140—160°  und  ca.  25  Atm.  Druok  (v.  Braun,  Kochendörfer, 
B.  66,  2174)  oder  bei  150°  undTlOOmm  Druck  (Grignard,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  S7  [1928], 
59),  in  Gegenwart  eines  Nickel -Kupfer -Kobalt -Katalysators  bei  130—170°  und  25  Atm. 
Druck  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  444665;  G.  1927 II,  743;  FrdL  15,  394),  in  Gegenwart  von 
eisenhaltigem  Platinschwarz  in  alkoh.  Losung  (Faillebin,  Cr.  176,  1078;  A.ch.  [10]  4, 
467,  469),  bei  Gegenwart  von  Palladium(II)-chIorid  in  Aceton  (Straüs,  Grindel,  A.  489, 
311),  in  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat  und  etwas  Chinolin  oder  geschwefeltem' 
Chinolin  in  Xylol  oder  Eisessig  {Rosenmund,  Zetzscee,  B.  54,  2042;  Ro.,  Jordan,  B.  88, 
161).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  Benzaldehyd  mit  Natrium  in  äther. 
Lösung  in  Stickstoffatmosphare  (Blicke,  Am.  Soc.  48,  2567),  mit  Natriumamid  in  Toluol 
(Kabiwaöt,  Bl.  chem.  Soc.  Japan  1,  67;  G. 1926  II,  205),  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure  (Stetneott,  Wolfram,  A.  480,  159),  mit  Calciuruhydrid  bei  Gegenwart  von 
PaUadräm(II)-chlorid  und  verd.  Alkohol  (Nwiere,  Bl.  [4]  29,  219)  oder  mit  Chrom  (II)- 
chlorid-Lösung  (Traube,  Lange,  B.  58,  2776).  Bildet  sioh  aus  Benzaldehyd  beim  Überleiten 
mit  Alkohol  Über  Ceroxyd-Asbest  bei  330°  (Milligan,  Reid,  Am.  Soc.  44,  204).  Entsteht 
ferner  bei  der  Reduktion  von  Benzaldehyd  mit  Magnesiumchlorid-äthylat  in  Alkohol  unter 
Durchleiten  von  Wasserstoff  oder  Stickstoff  in  der  Wärme  (Meerwein,  Schmidt,  A.  444. 
237)  oder  mit  geschmolzenem  Aluminiumathylat  in  absol.  Alkohol  bei  Zimmertemperatur 
(Mee.,  Sch.,  A.  444,  233;  vgl.  a.  Verley,  Bl.  [4]  41,  789).  Beim  Behandeln  von  Benzaldehyd 
mit  Äthylmagnesiumbromid,  Äthylmagnesiumjodid,  Isobutylmagnesiumbrornid  oder  Cyclo 
heEylmagnesromohlorid  in  Benzol  oder  sonstigen  Lösungsmitteln  (Hess,  Rheinboldt,  B.  64 
2052;  Rh.,  Roleff,  J.pr.  [21109,  181);  Abhängigkeit  der  Ausbeute  an  Benzylalkohol  voi 
den  Reaktionsbedingungen;  Rh.,  Ro.;  Mbisenheeber,  A.  442,  196. 

Aus  Benzoin  beim  Erhitzen  mit  Blausäure  in  Alkohol  im  Rohr  auf  130—150°  (La^hmak. 
Am.  Soc.  46,  1534)  oder  mit  Kaliumcyanid  auf  ca.  160°  sowie  beim  Kochen  nu*  über- 
schüssigem Natriumcyanid  in  Alkohol  (La.).  Zur  Bildung  durch  elektrolytische  Reduktion 
von  Benzoesäure  (Mettlrr,  B.  88  [1905],  1748)  vgl.  Decans,  Dffour,  Bl.  [4]  37,  1173; 
Ficbter,  Stein,  Sek.  12,  822;  Baue,  Müller,  Z.MI. Gh.  34,  100.  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Hydrierung  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat 
und  etwas  Chinolin  in  siedendem  Xylol  (Rosenmund,  Zetzsche,  B.  64,  644)  und  bei  der 
elektrorytischen  Reduktion  von  Benzamid  an  Bleikathoden  in  wäßrig-alkoholischer  Schwef  el- 
saare bei  35—40°  (Ktndlbr,  Ar.  1929,  400).  Durch  Einw.  von  50%iger  Schwefelsaure  auf 
Beniyl<7amd-natrium  (Risora,  Tsoh-Wu  Zee,  Am.  Soc.  50, 1705).  Zur  Bildung  aus  Phenyl- 
magnesfumbromid  und  ITormaldehyd  (H  6,  428)  vgl.  a.  Ziegler,  B.  54,  739. 

Neben  Benzoesäure  erhält  man  Benzylalkohol  bei  der  Einw.  von  Bact.  asoendens  in 
Wasser  bzw.  Baot.  .xylinum  in  physiologischer  Kochsalz-Lösung  aus  Benzaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Calciumcarbonat  unter  anaeroben  Bedingungen  bei  35—37°  (Molinari,  Bio.  Z. 
210,  210),  ferner  durch  Einw.  von  Hefe  auf  Benzaldehyd  in  l%iger  Natriumdioarbonat- 
Losung  (Kumap^va,  Bio.Z.  128,  229). 

DarsteUun  .areh  Reduktion  von  Benzaldehyd  mit  Formaldehyd-Lösung  und  methyl- 
alkoholischer Kalilauge:  Davidson,  Weiss,  Org. Synth.  18  [1938],  80;  vgl.  Da.,  Bogert. 
Am.  Soc.  67  [19361,  905.  Zur  technischen  Darstellung  durch  Hydrolyse  von  Benzylohlorid 
vgl.  Anonymus,  Chem.  Trade  J.  75  [1925],  733;  Loroes,  Bev.  Chim.  ind.  34  [1925],  51. 

Phyitkiliseh«  fc,lf cnscbaft«fi. 

E:  -15,3»  (Ttkmerkans,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  81,  390;  C.  1928 III,  1137).  Kp?aü: 
205,78  ±  0,02«  (Tl),  205,4—205,7°  (korr.)  (Norris,  Ashdown,  Am.  Soc.  47,  842),  205™° 
(Leoat,  JB.  46,  625);  Kp*:  105—106°  (Landrieu,  Baylocq,  Johnson,  Bl.  [4]  46,  48); 
Kpu;  98,22°  (Brauer  bei  v.  Reohhnbsrg,  «/.  pr.  [2]  101, 120).  Isotherme  Kompressibilität 
unter  0—8  Atm.  Überdruck  bei  17,85°:  46,429  Xl0-*/Atm.;  bei  26,02°;  47,359x10-«  /Atm. 
(Hebemen,  Ann.Phw.  [4]  77,  217).  Zur  Viscositat  vgl.  Vorländer,  Walter,  Ph.Ch. 
118, 12.  Parachor:  Mumeoed,  Phillips,  Soc.  1029,  2128.  Verdampfungswanne  bei  204,25°: 
111,68  calfe  (Mathews,  Am.  Soc.  48,  572).  Vecbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen: 
891,1  kcal/Mol  (Landrieu,  Baylooq,  Johnson,  Bl  [4]  46,  46). 

ntf:  1,5454;  n^:  1,5417  (Ehele,  Ann.  Phf.&]  78, 400);  nff:  1,5403  (Laädrieu,  Baylooq, 
Johnson,  ä.  [4]  46,  46),  1,5402  (Cox,  Soc.  119,  152).  Breehungrindioes  für  X  «  689  tau, 
648  mu  und  656  nu*  bei  verschiedenen  Drucken:  Ei.,  Ultrarot  -  Absorptionsspektrum : 
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Leoomte,  G.r.  178.  1531.    Zum  Ultra  violett -Absorptionsspektrum  vgl.  Brodb,  J.pkys. 
Gltem.  80,  61.  Absorption  von  Röntgentrahlen:  Auren,  Medd.  Vet.-Akad.  Nobelinst.  4t  [1919], 
Nr.  3,  S.  10.    TeelaXummescenzspektrum:  McVicker,  Marsh,  Stewart,  Soe.  128,  2153. 
FIuoreBcenzspektrum  des  Dampfes  bei  110°  und  13  mm  Druck:  Marsh,  Soc.  126, 420.  Einfluß 
von  Benzylalkoho!  auf  die  Rotationsdispersion  von  d-Bomylacetat:  Moesvbl»,  Versl.  Alcad 
Amsterdam  37,  832;  G.  1929  1, 1193;  II,  386.  Intensität  und  Polariaationszustand  des  Streu 
lichts  bei  der  Streuung  von  weißem  oder  monochromatischem  Lioht  an  flüssigem  Benzyl 
alkohol :  Krishnan,  Phil  Mag.  [6]  50,  704;  C.  19261,  838;  Banerjbe,  IndianJ.Phys 
2,  57;  0.  18281,  1838;  an  Oberflachen  von  Benzylalkohol:  Raman,  Ramdab,  Pr.roy.  Soc. 
[A]  108,  156,  274;  C.   19261,  838;  Ramdas,  IndianJ.Phys.  1,  222;  G.  1927 II,  2535. 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Benzylalkohol:  Krishnamurti,  IndianJ.  PKys. 
2,  496;   G.  1928 II,   2098.    Ramaneffekt:  Dadieu,  Kohlrausch,  M.  63/54,  286;   B.  68 
[1930],  260.  ' 

Dielektr.-Konst.  bei  14°:  13,63  (A  =  95  m)  (Kerb,  Soc.  1926,  2798).  Über  das  Dipol- 
moment von  flüssigem  Benzylalkohol  vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  46,  2155.  Dispersion  der  magne- 
tischen Doppelbrechung:  Szivessy,  Z.Phys.  18,  103;  C.  19241,  2567. 

Benzylalkohol  ist  sehr  leicht  löslieh  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  und  in  flüssigem 
Ammoniak  (deCarli,  G.  67,  351).  Zur  Löslichkeit  in  Wasser  vgl.  Traube,  Klein,  Bio.Z. 
120,  115.  Lost  sich  bei  15°  in  7  Volumteilen  30%igem  Alkohol  (Prins,  12.  42,  26).  Löslioh- 
keit  in  Petroläther  <Kp:  42—62°  und  Kp:  80—100°):  Prins;  in  wäßr.  Losungen  von  Alkali- 
salzen verschiedener  organischer  Säuren:  Tamba,  Bio.Z.  146,  417.  Lösungsverraögen  für 
Kupfer(II)-chlorid,  Calciumchlorid  und  Calciumbromid  bei  Temperaturen  von  10—70°: 
Lloyd,  Mitarb.»  Soc.  1928,  665.  Über  kritische  Lösungstemperaturen  von  Systemen  mit 
Kohlenwasserstoffen  vgl.  Aubebt,  Aubrbe,  G.  r.  182,  578.  Fällende  Wirkung  auf  Proteine: 
Jacobson,  C.r.Soc.Biol.  88,  255;  G.  19201,  783;  Cheeseworth,  Coopeb,  J.  phys.  Chem. 
33,  724. 

Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol:  Richardson,  Robertson,  Soc.  1928,  1776;  in 
trocknem  und  in  mit  Wasser  gesättigtem  Nitrobenzol:  Brown,  Bury,  J.phys.Ghem.  30, 
696;  in  Alkohol  +  Benzol:  Wright,  Soc.  127,  2337.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Tri- 
chloräthylen:  Walden,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  29,  Nr.  23,  S.  14;  G.  1928 1,  166.  Benzyl- 
alkohol enthaltende  binäre  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Einfluß  auf  den 
Dampfdruck  von  Alkohol-Wasser-Gemischen:  Wright,  Soc.  121,  2254;  123,  2496. 

Benzylalkohol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 

KP780 
0 

Benzyl- 
alkohol 
in  G«w>% 

Komponente 

Kp?» 

0 

Benzyl- 
alkohol 

in  Gew.-% 

182,0 

176,4 

204,2 

187,75 

181,25 

184,5 

203 

204,75 

203,2 

204,1 

12 
11 

65,5 
12 

7(!) 

8 
75(?) 
91 
57 
60 

204,98 

207,1 

206,8 

193,1 

204,25 

202,0 

202,9 

193,9 

204,1 

85,8 

d-Limonen*)   .... 
1 .4>Dibrom-benzol  *)  . 
Jodbenzol*)    .... 
2-Brom-toruol 3) .    .    . 
4-Brom-tohiol  •) .    .    . 
4-Jod-toraol»).   .   .   . 
2-Nitro-tohiol 7)  .   .   . 
1.3.5-Triäthyl-benzol8) 
Naphthalin»)  .... 

m-Kreaol10)  .   . 
p-Kresol1«)    .   . 
Glykol»)    .   .   . 

61 
62 
44 

Gaajacol 6)     .   . 
Benzylformiat 8) 
Citronellal »)  .   . 
Dimethylanilin  ') 
Diäthylanilin «) 

43 

56 

6,5 
67 

J)  Lecat,  B.  47,  14,  17.  —  2)  L„  Ann.  Soc.  teient.  BruxelUt  461  [1926],  172.  ~  *)  L., 
Ann.  Soe.  teient.  BruxelUt  461,  288,  289.  —  4)  L.,  Ann.  Soc.  teient.  Brnxcües  47 1  [1927],  25.  — 
*)  L.,  Ann.  Soe.  teient.  BruxelUt  47 1,  112.  —  •)  h.,  Ann.  Soc.  »cienL  BruxelUt  47 1,  152,  154.  — 
7)  L.,  Ann.  Soe.  teient.  BruxelUt  48  I  [1928],  16.  —  s)  L.,  Ann.  Soc.  teient  BruxelUt  48  I,  57.  — 
»)  L,,  Ann.  Soe.  tcUnt.  BruxelUt  48  [1929],  20,  22.  —  w)  L.,  Ann.  Soc.  teient.  Bruxelkt  48,  118. 

Viscoaität  von  Gemischen  mit  Cyclohexanon:  Mardles,  Soc.  126,  2250.  Einfluß  auf  die 
ViscoeHAt  von  Kautschuk-Lösungen  in  Benzol  bei  20°:  Le  Blanc,  Kroger,  Z.  El.  Gh.  27, 
349.  Oberflächenspannung  einer  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei  15°:  Traube,  Somogyi, 
Bio.  Z.  ISO,  97.  Visoosrtät  und  Oberflächenspannung  von  Lösungen  von  Celluloseacetat  in 
Gemischen  aus  Benzylalkohol  und  Cyclohexanon:  Mardles,  Soc.  126,  2250.  Sohaumbildung 
wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Bartsch,  Koü.  Beih.  20,  5;  G.  1826 1, 2363.  Adsorption  der  Dämpfe 
durch  TierkoWe:  Alexejbwski,  3K.  66,  417;  G.  1926 II,  642. 
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Tyndall-Kegel  der  Lösung  in  Wasser:  Traübk,  Klkin,  Koü.-Z.  89,  236  j  C.  1988 1*233. 
Dielektr.-Konst.  von  Gemischen  mit  Benzol  bei  14°:  KjJrb,  Soc.  1936, 2798.  Depolarisierende 
Wirkung  von  Benzylalkohol  -j-  Aoeton  bei  der  Elektrolyse  in  saurer  Lösung  an  Platinanoden : 
Mahie,  Lejbüne,  /,  Chim.  nfty*.  36,  247.  .Elektrische  Leitfähigkeit  des  Dampfes  und  der 
Flüssigkeitstropfen  wahrend  der  beginnenden  Verbrennung  mit  Luft:  Bännotf,  Tran». 
Faraday  Soc.  28, 299;  C.  1937 II,  1336.  Elektrische  Leitfah^keit  von  w&Sr.  Benzylalkohol  - 
Lösungen  bei  An-  und  Abwesenheit  von  Natrramchlorid,  Kalrambromid  oder  Caloiumotriorid 
bei  76:  Michaxlis,  Fujita,  Ph.Ch.  110,  271.  Elektromotorische  Kraft  von  Benzylalkohol 
enthaltenden  Konzentrationsketten:  M.,  F.  Potentialdifferenz  an  der  Trennungsflache 
zwischen  der  wäßr.  Lösung  und  Luft:  Frtfmkin,  Donök,  Kulvabskaya,  Ph.  Oh.  128,  329. 
Einfluß  von  Benzylalkohol  auf  das  Potential  einer  Platinanode  in  verd.  Schwefelsaure: 
Fichtbb,  Uhx,  Selv.  8,  36.  ; 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Natrium-^-naphtholat  und  Alkyljodiden  in 
Benzylalkohol  bei  50,5°:  Co*,  Soc.  117,  500;  der  Zersetzung  von  Benzoldiazoniumohlorid  in 
Benzylalkohol  bei'40°:  Pbay,  J.  phys.  Öhem.  80, 1480.  Einfluß  von  Benzylalkohol  auf  die 
Oxydation  von  Natriumsulfit  durch  Sauerstoff  im  Dunkeln  und  im  Licht:  BäckbtbÖm, 
Am.  Soc.  49, 1469;  Trans.  Faraday  Soc.  34, 604;  C.  1929 1,  836;  Alyba,  Bä.,  Am.  Soc.  61, 98. 
Erhöhung  des  Entflammungspunktes  von  reinem  und  von  44%igem  Alkohol  durch  Benzyl- 
alkohol: Wriqht,  Soc.  121,  2250,  2252.  Hemmender  Einfluß  auf  die  Reduktion  von 
Fehlingscher  Lösung  und  auf  die  Jodstarke-Reaktion :  Jacobson,  C.  r.  Soc.  Biol.  86,  299 ; 
C.  1921 III,  1463. 

Chemfechts  Verhaften.  * 

Photochemiache  Zersetzung  von  Benzylalkohol  durch  Sonnenlicht  oder  ultraviolettes 
Licht  bei  Gegenwart  von  Uranylsalzen :  Aloy,  V"Aij>iGTJri,  Bl.  [4]  37,  1139.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  in  der  Bombe  auf  425°  unter  Bildung  von  Benzol,  Toluol,  Methan,  Äthylen, 
Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  (Hbrndon,  Rum,  Am.  Soc.  60,  3067,  3071). 
Bei  längerem  Erhitzen  im  Glasrohr  auf  210 — 215°  erhalt  man  Dibenzylather,  Toluol  und 
Benzaldehyd  {Lachman,  Am.  Soc.  46,  2358),  Beim  Überleiten  über  Kupfer  (vgl.  H  0, 
429)  bei  230°  und  330°  entstehen  Toluol,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  in  je  nach  den  Be- 
dingungen wechselnden  Mengen  (Hara,  Man.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  409;  C.  1986 II,  2658). 
Beim  Behandeln  mit  Palladium-Barmmsulfat  in  siedendem  Xylol  erhalt  man  Dibenzyl- 
Äther  und  geringe  Mengen  Benzaldehyd  (Rosenmttnd,  Zrtzscbds,  B.  64,  2042).  Weitere 
Kondensationsreaktionen  s.  u. 

Die  elektrolytische  Oxydation  führt  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  zu  Benzaldehyd 
oder  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Koidzümi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  383;  C. 
1928 II,  2331).  Entzündungstemperatur  im  Gemisch  mit  Luft:  Bxnhbtt,  Mabdlto,  Soc. 
1927,  3155;  Masson,  Hamilton,  Ind.  Eng.  Chem.  19,  1337;  20,  814;  C.  19281,  943;  II, 
1986.  Gibt  beim  Belichten  an  der  Luft  in  Gegenwart  von  Anthrachinon  Benzoesäure 
(Ecktet,  D.R.P.  383030;  Frdl.  14,  442).  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  Benzylalkohol- 
dampf  mit  Luft  über  Silber* Asbest  bei  300°  entsteht  Benzaldehyd  in  ca.  80%  Ausbeute 
(Mottest/,  MiGNONAc,  C.  r.  170,  260;  Bl.  [4]  29,  98);  verwendet  man  statt  Luft  Sauerstoff 
unter  30—40  mm  Druck  bei  320—330°,  so  wird  die  Ausbeute  auf  90%  erhöht  (Mor/.,  Mi., 
C.  r.  171,  652;  Bl.  [4]  29,  98).  Beim  Leiten  mit  Luft  über  Zinkoxyd-Bimsstein  unter  ver- 
mindertem Druck  bei  330°  entsteht  ebenfalls  Benzaldehyd  (Ottunbooskr,  Bl.  [4]  41,  324). 
Leitet  man  Benzylalkohol  mit  Luft  über  Vanadin<V)-oxyd-Bimsstein  bei  400—480°,  so  erhalt 
man  Benzaldehyd  und  wenig  Benzoesäure  (Schobygik,  Kisbxr,  Smoljanbtowa,  2,.  priÜ. 
Chim.  3, 150;  V.  1929 II,  730);  bei  Anwendung  von  Zinnvanadat  als  Katalysator  und  einer 
Temperatur  von  280 — 290°  erhalt  man  betrachtliche  Mengen  Benzoesäure  (Maxtxd, 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  47,  103  T;  C.  1928  I,  3029).  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  in 
Cumol  oder  anderen  Lösungsmitteln  unter  Durchleiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  bei 
Gegenwart  von  Kupfer,  Nickel  oder  anderen  Katalysatoren  und  Zus&tzen  wie  Chinolin, 
Nitrobenzol,  1.3-Dinitro-benzol  oder  Gemischen  aus  diesen  erhalt  man  Benzaldehyd,  Dibenzyl- 
ather, Benzoesäure  und  andere  Produkte,  deren  Mengen  weitgehend  von  den  Reaktions- 
bedingungen abhangen  (Rosbhmuhd,  Zstzschx,  B.  64,  1094).  Bei  der  Dehydrierung  mit 
Kupferorf d  oder  anderen  Katalysatoren  in  Chinolin,  1.3-Dinitro-benzol  oder  in  Gemischen 
beider  erhalt  man  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  bis  zu  93%  Benzaldehyd  (Zxtzschx, 
Zala,  Helv.  9,  288).  Beim  Behandeln  von  Benzy-»-kohol  mit  Stiokoxyd  in  Gegenwart  von 
Alkalibenzylat  entsteht  Benzaldehyd  {Wulahd,  B.  61,  2383).  Bei  der  Einw.  von  Stickstoff  - 
tetroxyd  in  Chloroform  (vgl.  H  6,  430)  erhalt  man  gleiche  Mengen  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure {Bass,  Johwsow,  Am.  Soc.  46, 460).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  waßr.  Kalium - 
permaiiganat-Lösung  bei  21°:  Tbohow,  Lukakut,  Pawunow,  HC.  69, 1174, 1184;  C.  1928 1> 
2925.  Zur  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Chromsaure-Lösung  oder  verd.  Salpetersäure 
bei  17—19«  vgl.  Tso.,  ÜBODöw,  Tschbbwowa,  «.  69, 1151, 1154;  C.  1928 1,  2924.  Bei  der 
Oxydation  von  Benzylalkohol  in  aikai.  Lösung  bei  138—140°  (Smra,  Lyons,  Am,  Soc. 
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48,  31456)  oder  von  Natriumbenzylat  in  siedendem  Benzol  (Süter,  Dains,  Am.  Soc.  50, 
2735)  mit  Nitrobenzol  entsteht  Benzoesäure;  beim  Erhitzen  von  Benzyklkohöl  mit  1.3-Di- 
nitro-benzol  in  alkal.  Losung,  erfolgt  Verkohlung  (Sm.;  Ly.).  Beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
hydrazin auf  180— 190°  erfolgt  Oxydation  unter  Bildung  von  Benzaldehyd-phenylhydrazon 
und  Anilin  (Oddo,  GiaCalone,  0.  68,  299). 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  96,2%igem  Hydrazin  im  Rohr  auf  140—180°  Toluol; 
beim  Erhitwn  mit  4  Mol  97,8%igem  Hydrazin  auf  180°  entsteht  Hexahydrotoluol  (E.  Müller, 
Kraemer.  Willenberg,  B.  57,  578).  Über  Verzögerung  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von 
Palladium(II)-oxyd  durch  Eisen (Il)-chlorid  vgl.  Shrinbr,  Adams,  Am.  Boc.  46, 1690.  Leitet 
man  Chlor  im  Dunkeln  in  eine  kalte  Lösung  von  Benzylalkohol  in  verd.  Natronlauge,  so 
bildet  sioh  ein  gelbes  öl  (vielleicht  Benzylhypochlorit),  das  sich  an  der  Luft  unter 
Büdungvon  Benzaldehyd  und  Chlorwasserstoff  zersetzt  (Chattaway,  Backeberg,  Soc. 

Benzylalkohol  liefert  beim  Erwärmen  mit  lOn-Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Lach- 
man,  Am.  Soc.  46,  2358)  oder  beim  Erhitzen  mit  wenig  Schwefel s&uretrihyd rat  auf  130" 
<3endbbk»8,  C  r.  178,  1413)  sowie  bei  8-tägigem  Aufbewahren  mit  */j  Volumen  Schwefel- 
säuretrihydrat  in  der  Kälte  (S.,  Cr.  182,  612)  Dibenzyläther.  Auch  beim  Erhitzen  mit 
Kaliumdisulfat  oder  besser  mit  Natriumdisulfat  erhält  man  Dibenzyläther  und  andere 
nicht  näher  untersuchte  Produkte  (S.,  C  r.  188, 1073).  Beim  Erhitzen  auf  ca.  170°  in  Gegen- 
wart von  wenig  3ohwefelsäuretrihydrat  entsteht  Polybenzyl  <S.  409)  <S.,  C  r.  178,  1413). 
Bei  mehrstündiger  Einw.  von  2  Vol.  Schwefelsäuretrihydrat  in  der  Kälte  erhält  man  ein 
Kohlenwasserstoffgemisch,  das  beim  Erhitzen  unter  Aufblähung  in  ein  gelbes,  fluorescieren- 
des  Harz  übergeht  (8.,  C  r.  182,  612).  Benzylalkohol  läßt  sich  durch  Einw.  von  70— 78%iger 
Schwefelsäure  in  ein  öl  Überführen  (Pktri  &  Stark,  D.R.P.  349088;  C  1922 IV,  fii ;  Frdl. 
14,  956),  das  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdiehromat  und  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch 
aus  2-  und  4-Benzyl-benzaldehyd  übergeht  <Chem.  Fabr.  Weiler-tbr  Meer,  D.R.P.  410054; 
C.  1826 1,  1911 ;  Frdl.  16,  269).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Chlorwasserstoff  in 
Benzol  im  Rohr  bei  100°;  Petbenko-Kritschenko,  Bogatski,  Lubman,  Ph.  Oh.  116,  298; 
SR.  68,  217.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  mit  Aluminiumoxyd  versetzte  Lösung 
von  Benzylalkohol  in  Nitrobenzol  anfangs  in  der  Käjte,  später  bei  170—210°  entstehen 
Benzylamin,  Dibenzylamin  und  Tribenzylamin;  mit  Anilin  in  Tetralin  entsteht  in  analoger 
Reaktion  Benzylanilin;  ersetzt  man  Aluminmmoxyd  durch  Titan-  oder  Thoriumoxyd,  so 
entsteht  daneben  viel  Dibenzyläther  (Rosenmttnd,  Joithe,  B.  68, 2056).  Einw.  von  Hydrazin 
s.  oben.  Durch  Behandeln  mit  Amminiumchlorid  in  Petroläther  oberhalb  40°  erhält  man 
Benzylchlorid  (Huston,  Am.  Soc.  46,  2778). 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Natriumbenzylat  mit  Alkyljodiden  in  Alkohol  oder 
Butylalkohol  bei  0—60°:  Haywood,  Soc.  121,  1913;  vgl.  Golds worthy,  Soc.  1826,  1104. 
Bei  der  Einw.  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  70%iger  Schwefelsäure  bei  40°  (H.  Meyer, 
Bernhatter,  M.  68/64,  725)  oder  von  Phosphorpentoxyd  (Nametkin,  Kürssanow,  2K. 
60,  918;  C  19281,  996)  entsteht  außer  Diphenylmethan  (H  6,  430)  1.4-Dibenzyl-benzol, 
das  auch  durch  Einw.  von  Diphenylmethan  in  Gegenwart  von  Phcephorpentoxyd  erhalten 
wird  <N.,  K.).  Einw.  von  Nitrobenzol  und  1.3-Dinitro-benzol  s.  oben.  Mit  Toluol  und 
70%iger  Schwefelsäure  entstehen  4-Methyl-diphenylmethan  und  Anthraeen;  reagiert  analog 
mit  o-,  m-  und  p-Xylol  (M.,  B.,  M.  68/54,  728). 

Beim  Leiten  von  Benzylalkohol  und  Methanol  über  entwässerten  Alaun  entsteht  Methyl- 
benzyläther;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Alkohol  (Mailke,  da  Godok,  Bl.  [4]  27, 
330).  Warmetönung  bei  der  Einw.  auf  ätherfreies  Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol: 
Tschelinzbw,  Bl.  [4]  86,  744.  Beim  Erhitzen  mit  Butylalkohol  in  Gegenwart  von  Schwefel  - 
säuredihydrat  oder  Natriumdisu&at  erhält  man  Butylbenzyläther  und  Dibenzyläther 
{Senderens,  C  r.  188,  1075);  mit  Isoamylalkohol  in  Gegenwart  von  Schwefelsäuredihydrat 
entstehen  Isoamylbenzylather,  Dibenzyläther  und  Diisoamyläther  (S.,  Cr.  178,  1414); 
analog  verlaufen  die  Reaktionen  mit  anderen  Alkoholen  (S.,  Cr.  178,  1414;  188,  1075; 
8.,  Aboülenc,  Cr.  188,  831).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumbenzylat  auf  150°  erhält  man 
Dibenzyläther  sowie  Natriumbenzoat  und  Toluol  (Lachman,  Am.  Soc.  46,  2359).  Über 
Kondensation  von  Benzylalkohol  mit  Bich  selbst  b.  oben.  Durch  Einw.  von  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Aluminramchlorid  in  Petroläther  oder  Schwefelkohlenstoff  bei  20—30° 
erhält  man  4-BenzyI.phehol  (Huston,  Am.  Soc.  46,  2777),  bei  Gegenwart  von  verd.  Schwefel- 
säure außerdem  noch  2-Benzyl-phenol  (H.  Meyer,  Bernhatter,  Jf.  68/64,  733).  Reagiert 
mit  Pikrinsäure  und  Natrramhydroxyd  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  (Smith,  Lyons, 
Am.  ßoc.  48,  3166).  Beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Resorcin  und  Schwefelsäure  (D:  1,84)  auf 
140—150°  erhält  man  6:Oxy-9-phenyl-fluoron  (Syst.  Nr.  2517)  (Sen,  Sarkar,  Am.  Soc. 

47  1084) 

'  Beim  Sättiaen  eines  Gemisches  von  Benzylalkohol  und  überschüssigem  Formaldehyd 
mit  CMorwastewtoff  entstehen  Chlormethyl-benzyl-äther,  Benzylohlond  und  Formaldehyd- 
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dibenzylacetat  (Carrs,  G.r.  186,  1629;  Bl.  [4]  43,  768).  Gleichgewicht  und  Geschwindig- 
keit der  ßeaktion  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  25°:  Adkins, 
Adams,  Am.  Soc.  47, 1370.  Beim  Kochen  eines  Gemisches  von  jBenzylalkohol,  Aluminium- 
benzylat  und  Zimtaldehyd  unter  vermindertem  Druck  entstehen  Zimtalkohol  und  Benz- 
aldehyd  (Ponndorf,  Z.  ang.  Gh.  80,  139).  Eine  Lösung  von  Benzophenon  in  Benzylalkohol 
liefert  bei  mehrmonatiger  Einw.  von  Sonnenlicht  {vgl.  Climioian,  Silber,  B.  86  [1903], 
1576;ff.  84 II,  1 33)  Benzaldehyd,  Benzpinakon,Triphenyl-athylenglykol  und  harzige  Produkte 
{Cohen,  B.  80,  249).  Bei  längerer  Elektrolyse  eines  Gemisches  aus  Benzylalkohol  und  Form- 
amid  zwischen  Platinelektroden  unter  Kühlung  bilden  sioh  Benzaldehyd,  geringe  Mengen 
Allophansaurebenzylester  und  andere  Produkte  (Schaum,  B.  66,  2462).  Geschwindigkeit 
der  Veresterung  mit  Essigsäure  und  Trichloressigsäure  in  Benzol-Lösung  im  Bohr  bei  100°: 
Petrrnko-Kritschbnko,  Bogatski,  Lubman,  Ph.  Ch.  115,  298;  3K.  58,  217.  Bei  der  Einw. 
von  4-Nitro-benzoylchlorid  entsteht  neben  4-Nitro-benzoesäure-benzylester  auch  etwas 
Benzylchlorid  (Meisenheimbr,  A.  446,  81).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  4-Nitro- 
benzoylchlorid  in  Äther  bei  25°:  Norris,  Ashdown,  Am.  Soc,  47,  842;  No.,  Ph.  Ch,  180, 
668.  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Benzylcyanid  in  Gegenwart  von  Nickel  auf 
110 — 130°  unter  20  Atm.  Wasserstoff-Druck  bilden  sich  geringe  Mengen  Benzyl-/S-phen- 
äthyl-amin  (v.  Braun,  Blbssinq,  Zorel,  B.  56,  1998).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Urethan  in  Benzylalkohol  entsteht  Benzylidendiurethan  (Datta,  Chatterjbe, 
Am.  Soc.  44,  1541). 

Biochemisches  Verhalten;  Verwendung;  Analytisches. 

Über  die  Oxydation  von  Benzylalkohol  im  menschlichen  und  tierisöhen  Körper  und 
seine  Abscheidung  als  Hippursaure  im  Harn  vgl.  Nielsen,  Higgins,  Ber.  Physiol.  11,  352; 
G.  1022  I,  988;  Snatper,  Grünbaum,  Sturkop,  Bio.Z.  155,  168;  Nederl.  Tißschr.  Geneesk, 
68  II,  3125;  G.  1825  I,  702;  Diack,  Lewis,  J.  biol.  Ghem.  TT,  90.  Oxydation  durch  Enzyme 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff:  Bertho,  4.474,  24.  Über  Versuche  zur  enzymatischen  Oxy- 
dation vgl.  ferner  Ciamician,  GALizzr,  <?.  52 1,  9.  Hemmung  der  Wirkung  von  Diastase 
und  Toxinen  durch  Benzylalkohol:  Jacobson,  G.r.  8oc.  Biol.  83,  255,  1054;  C.  18201, 
783;  III,  777.  —  Zusammenfassende  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von  Benzyl- 
alkohol: J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin- 
Leipzig  1932],  S.  169;  über  Toxizität  in  Beziehung  zur  Verwendung  als  technisches  Losungs- 
mittel vgl.  F.  Flury,  O.  Klimmer  in  K.  B.  Lehmann,  F.  Flury,  Toxikologie  und  Hygiene 
der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938],  S.161;  über  das  physiologische  Verhalten  vgl. 
ferner  E.  Merck,  Mercks  Jber.  1819/20,  14;  Hirschfeld  kr,  Lundholh,  Norrgard,  J. 
Pharmacol.  exp.  Therap.  15,  264;  C.  1920  III,  525;  Shonle,  Bow,  Am.  Soc.  43,  361;  Macht, 
J.  Pharm,  exp.  Therap.  16  [1921],  6;  Jacobson,  Laugirr,  G.  r.  Soc.  Biol.  86,  247;  G. 1822  I, 
889;  Gruber,  Ber.  Phynol.  31,  318;  G.  1825 II,  1541.  Baetericide  Wirkung:  Traube, 
Somogyi,  Bio.Z.  120,  97;  Jac,  G. r.  Soc.  Biol.  83, 1350;  G.  1921 1, 184;  Cooper,  Forstnkr, 
Btochem.  J.  18,  944;  Schöbl,  Philippine  J.  Sei.  25, 131 ;  G.  1925  I,  2699;  Penfold,  Grant, 
J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  68,  121 ;  C.  1826 1,  3634;  Cheeseworth,  Cooper,  J.  phys.  Chem. 
88,  720.  Gewebsschadigende  Wirkung  auf  Paramäcien,  Spermien,  Blutkörperchen,  Hefe 
und  Keimlinge:  Rhode,  Z.  exp.  Med.  38,  508;  G.  19241,  1831;  vgl.  auch  Jacobson,  G,  r. 
Soc.  Biol.  88,  1350;  G.  1821 1,  184. 

Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel:  H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weich - 
lialtungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  164;  Th.  H.  Durrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  19381 
S.  111,  229.  Therapeutische  Verwendung:  Cook,  Am.  J.  Pharm.  92, 14;  G.  1920  II,  624. 

Nachweis  in  ather.  ölen  als  Dibenzyloxalat:  Pfau,  Perfwn.  essent.  Oü  Bec.  16,  190* 
f't.1^2?11',18!6"  ^ozyklkohol  laßt  sich  neben  schwer  esterifi  zierbaren  Alkoholen,  z.  B. 
Athylphenylcarbinol,  durch  Überführung  in  das  4-Nitro-benzoat  (F:  85°)  nachweisen  und 
bestimmen  (Meisenheimer,  A.  442,  194;  446,  81;  M.,  Schmidt,  A.  475,  176). 

Metalklerivatc  des  Benzylalkohol«  (Benzylat«). 

CuCL+2C7H80.  Grüne  Nadeln  (Lloyd,  Mitarb.,  Soc.  1828,  666).  —  Magnesium - 
chlond-benzylat  OHj-CHj-O-MgCl.  Thermische  Zersetzung  bei  380-400»:  Iwanow 
G.r.  188,  126p.  ~ •  Magnesium-bromid-benzylat  C,H6-CH,-0-MgBr.  B.  Aus  Benzyl- 
alkohol und  Athylmagneerumbromid  (Gilman,  Schulze,  B.  47,  755,  757).  Reaktion  mit 
Brommethyl-athyl-ather:  G.,  Sch.  Zur  Einw.  von  Phosgen  vgl.  G.,  Sch.  Bei  der  Einw.  von 
f}^y^°^nai-n-enie^t  Carbaiuls&urebenzyleater.  —  Kalium- calcium .  benzylat 
K-m»(0 •  CH, - C.HÄ)J-  B.  Aus  1  Mol  Calciumbenzylat  und  2  Mol  Kaliumbenzylat  in  BenW 
alkohol  +  Benzol  (Meerwein,  Bersin,  A.  476, 128).  Nadeln  (aus  Dioxan).  Schwer  löslich 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  CaCl1+3CTHB0  (Lloyd,  Mitarb.,  Soc  1826 
666).  -  CfeBr.  +  SCAO.  Zerfallt  in  gesättigter  BenzyUlkohol-Lösung  bei  32"  In  die  Kom- 
ponenten  (Ll„  Mttarb.).  —  Zink  benzylat.  Sohwer  löslich  in  Benzylalkohol  mit  schwach 
saurer  Reaktion  (Meerwbin,  A.  465,  233).  —  Alumini umbenzyla t  AlfO-CHj-CJLJ,.  B. 
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Beim  Kloben  von  Benzylalkohol  mit  angeätzten  Aluminiumspänen  (Ponndorf,  Z.  ang.  Ch. 
30, 139  Anm.  17)  oder  beim  Erwärmen  von  Aluminium  mit  Benzylalkohol  in  Benzol  (Meer- 
wrin,  Bersin,  A.  476,  133).  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  59—60°;  Kp,,s:  283—284» 
(meist  unter  Zersetzung)  (M.,B.).  —  Natrium -aluminiam-benzy lat  NafAl/OCH,-CaHs)A 
Nadeln  (aus  Benzylalkohol).  P:  226—228°  (M,  B.,  A.  476, 137).  —  Kalinm-aluminium- 
benzylat  K[A1(Ö*CH8-C„H5)4].  B.  Aus  Kaliumathylat  und  Aluminium&thylat  in  Benzyl- 
alkohol (M.,B.,  A.  476, 137).  Nadeln  (aus Äther  und  Benzol).  F.- 128—129°.  —  ÖoCl.-f  4CJLO. 
Rote  Krystalle  (Eantzsch,  Z.  anorg.  Ch.  150,  297.  Wird  wie  das  nachfolgende  Salz  an  der 
Luft  blau,  über  Phosphorpentoxyd  wieder  rot.  —  CoBrt  +  4C7H„0.    Rote  Krystalle  (Ha.). 

Umwandlungsprodukt  von  unbekannter  Konstitution  aus  Benzylalkohol. 
Polybenzyl  (C,Hf)x  (vgl.  H  5,  295,  306;  E  I  6,  151,  152;  6,  219).  B.  Harzartige 
Produkte,  die  dem  Polybenzyl  aus  Benzylchlorid  (vgl.  Bbzzi,  Q.  66  [1936],  491)  entsprechen, 
entstehen  aus  Benzylalkohol  bei  der  Einw.  von  Zinkchlorid,  Borüuorid,  wasserfreier  Borsäure 
oder  Phosphorsaure,  konz.  Schwefelsäure  (Cannizzaro,  A.  02  [1854],  114)  und  Schwefel- 
säuredi, oder  trihydrat  {Sendebens,  G.  r.  178,  143;  182,  612;  S.,  Aboulenc,  Cr.  183, 
832).  Entsteht  auoh  aus  Dibenzyläther  beim  Behandeln  mit  Phosphorsäure,  konz.  Schwefel- 
säure (Oa.)  oder  .Schwefelsäuredi-  und  trihydrat  (S.;  S.,  A.),  ferner  aus  Cyclohexylbenzyl- 
äther  beim  Eriiitzen  mit  Schwefelsäuredihydrat  (S.,  A,).  —  Amorph««,  durchscheinendes, 
bernsteingelbes  Harz.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in 
Äther,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  oder  Terpentinöl  (Ca.).  Wird  beim  Erhitzen 
erst  weioh,  schmilzt  dann  und  zersetzt  eich  schließlich  (Ca.). 

Funktionelle  Derivate  des  Benzylalkohols. 

Methylbenzyläther  C„H10O  =  C.H^CH.O-CH,  (H  431;  E  I  219).  B.  Beim  Leiten 
von  Benzylalkohol  mit  Methanol  über  entwässerten  Alaun  bei  185 — 190°,  neben  harzartigen 
Produkten  (Mailhe,  de  Godon,  Bl.  [4]  27,  330).  —  Absorptionsspektrum  im  nahen  Ultrarot; 
Sappenjteld,  Phys.Rev.  [2]  88,  41;  C.  10201,  1419.-  Tesla-Luminescenzspektrum.*  Mao 
Master,  Russell,  Stewart,  Soc.  1020,  2403.  —  Oxydiert  sich  bei  längerem  Aufbewahren 
im  diffusen  Licht  allmählich  unter  Bildung  von  Wasserstoffperoxyd  und  Methylben  zyl- 
ätherperoxyd,  das  sich  beim  Erhitzen  auf  130°  oder  bei  weiterem  Belichten  im  geschlossenen 
Gefäß  zersetzt  (Clover,  Am.  Soc.  46,  425).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  einer 
gesättigten  Losung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  bei  16—18°:  Tronow,  Mitarb.,  3K.  60, 
553;  0.  10281,  1016. 

Äthylbenayläther  C.H.,0  -  C,H6-CH,-0-CtH6  (H  431;  E  1  219).  B.  Durch  Kochen 
von  Benzylfluorid  mit  Natnumäthylat-Lösung  (Ingold,  Ingold,  Soc.  1028,  2259).  Aus 
Benzylchlorid  bei  der  Einw.  von  Lithiumäthylat  in  Alkohol  (Rojahn,  Schulten,  B.  60, 
500)  oder  von  Kaliumathylat  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am. 
Soc.  46,  964).  Neben  viel  Toluol  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  und  Alkohol 
(I.,  I.).  Aus  Benzylalkohol  beim  Leiten  mit  Alkohol  über  entwässerten  Alwin  bei  180 — 190°, 
neben  harzartigen  Produkten  (Mailhe,  de  Godon,  Bl.  [4]  27,  330),  neben  Dibenzyläther 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäuredihydrat  (Senderens,  G.  r. 
178,  1415).  Aus  Kaliumbenzylat  bei  der  Einw.  von  Äthyl  Jodid  in  flüssigem  Ammoniak 
(Wh.,  Mo„  A.).  Beim  Leiten  von  Benzaldehyd-diäthylacetal  im  Wasserstoffstrom  über 
gebrauchten  Nickelkatalysator  bei  180°  (Sigmund,  Marcrlirt,  M.  48,  272}.  —  Kp„4;  184° 
(korr.);  D1«0:  0,9577  (Se.,  Cr.  178,  1415).  Teela-Luminescenzspektrum:  Macmastbr,  Rus- 
sell, Stewart,  Soc.  1020,  2403.  Fluorescenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  New- 
comer,  Am.  Soc.  42,  2002. 

Oxydiert  sich  bei  längerem  Aufbewahren  im  diffusen  Licht  allmählich  unter  Bildung 
von  Wasserstoffperoxyd  und  Äthylbenzylätherperoxyd,  das  sich  beim  Erhitzen  auf 
120—130°  oder  bei  weiterer  Belichtung  zersetzt  (Clover,  Am.  Soc.  46,  427).  Entzündungs- 
temperatur von  Gemischen  mit  Luft:  Masson,  Hamilton,  Ind.  Eng.  Chem.  20,  814;  G. 
1028 II  1986  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  einer  Losung  von  Bromwasserstoff  in 
Eisessig  bei  16—18°:  Tronow,  Mitarb.,  3K.  60,  553;  O.  10281,  1016.  Beim  Erhitzen  mit 
Natrium  in  Wasserstoffatmosphäre  auf  130—210°  erhält  man  Äthylphenylcarbinol,  wenig 
Benzylalkohol,  Toluol  und  geringere  Mengen  Äthylen  und  Alkohol  (Schorigin,  B.  67, 1635; 
vgl.  auch  Sch.,  B.  60,  186).  Durand  (C  r.  172,  71)  erhielt  beim  Behandeln  mit  geschmol- 
zenem Natrium  oder  mit  Kabum-Nati^-lL^erung^ 

i  Benzol  lid 

Dlgendem  E 

ea^l^yWtoetön^lei  der  EtowTauf'ätherfreies  Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol- 
Tschelinzew,  J8.  [4]  86,  746. 


EU  6  H6,  «1— 1«2 

410  MONOOXY-VEBBINIflJNGEN  CnH2n-0O  [Syst.  Nr.  528 

[/3-Chlor-ätfayl]-ben«yl-äther  CjHnOCl^C^-CH.-O-CHj-CHjCl.  B.  Durch  Einw. 
von  Thionylohlorid  auf  ß3-Oxy-äthyl].benzyl-äther  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Di- 
methylanüin oder  Pyridin  anfangs  unterhalb  30°,  dann  unterhalb  66°  (Bennett,  Bot,  127, 
1280;  Kirnkr,  Richter,  Am.  Soc.  61,  2504).  Beim  Erwärmen  von  Benzylalkohol  mit  p-To- 
luoIsulfonBäure-fß-chlor-äthyleeter]  in  Natronlauge  auf  dem  Wasserbau  (CtEMO,  Psrkzh, 
Soc.  121,  649).  —  Angenehm  riechendes  öl.  KpM:  124°;  Df :  1,109;  n£:  1,5204  (B.). 

[0-Jod-äthyl]-benzyl-äther  C,HuOI  =  OHsCH^OCH.CHJ;  B.  Durch  30-stdg. 
Erhitzen  von  jj^Chlor-äthylJ-benzyl-äther  mit  Natriumjodid  in  Methanol  (Bennett,  Hook, 
Soc.  1027,  476).  —  öl.  Kp14:  148—149°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf  die 
äther.  Lösung  und  nachfolgenden  Zersetzung  Äthylbenzyläther. 

Propylbensyläther  CUH^Ö  -  CiH^CHl-0-CH,-C1H,  (H  431;  E  I  219).  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Propylalkohöl  mit  Benzylalkohol  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäuredihydrat  (Senderens,  C.  r.  178,  1415).  —  Kp,44:  201°  (korr.).  DJ9:  0,9447. 

[y-Chlor-propyl] -bensyl-äther  C10H18OC1  =  CsHft •  CH8  •  O •  CH,- CH,- CH.C1.  B.  Durch 
allmählichen  Zusatz  von  Thionylchlorid  zu  einer  Mischung  von  [y-öxy-propylj-benzyl-ätber 
und  Dimethylanüin  unterhalb  60°  (Bennett,  Hock,  Soc^  1027,  474).  —  Öl.  Kp„:  129«. 
Df ;  1,0706.  n£:  1,5102.  —  Gibt  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  Natriumsulfid  in  50%igem  Alkohol 
y./.Dibenzyloxy-dipropylsulfid  (B.,  H.,  Soc.  1927,  480). 

Isopropylbenayläther  C10H14O  =  C.Hs-CHs-OCH(CH,)s.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten beim  Erhitzen  von  Isopropylalkohol  mit  Benzylalkohol  bei  Gegenwart  von  Sohwefel- 
säuredihydrat  (Senderens,  C  r.  178,  1415).  —  Kp744:  193,0°  (korr.).   Df :  0,9346. 

Butylbenzyläther  €„^0  =  0^5  CHjO-tCHgjg- CH8.  B.  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Butylalkohol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure- 
dihydrat oder  Natriumdisulfat  (Senderens,  Cr.  178,  1415;  188,  1075).  —  KpW4:  220,5° 
(korr.);  Df:  0,9310  (S.,  Cr.  178,  1415). 

[<5-Chlor-butyl)-benzyl-ather  CnH..OCl  =  CgHs-CH^OfCH^CHjCl.  B.  Durch 
Einw.  von  Thionylchlorid  auf  [ö-Oxy-butylj-benzyl-äther  in  Gegenwart  von  Dimethylanüin 
(Bennett,  Hock,  Soc.  1827,  476).  —  Blaßgelbes  Öl.   Kp„:  135°.   Df :  1,0572.  n£:  1,5083. 

Isobutylbenayläther  C„H„0  =  OHs-CH.-OCH^CHfCH,),  (H  431).  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Isobutylalkohol  bei  Gegenwart 
von  Sohwefelsäuredihydrat  oder  Natriumdisulfat  {Senderens,  C  r.  178, 1415;  188, 1075).  — 
Kp„4:  212,5» .(korr.);  Df:  0,9250  (S„  Cr.  178,  1415).  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung 
mit  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  bei  16 — 18°:  Tronow,  Mitarb.,  3K.  68, 
553;  C  19281,  1016. 

Isoamylbenayläther  C„HM0  =  CA •<£!,•  0«C8Hn  (H  431;  E  I  219).  B.  Neben 
Düsoamyläther  und  Dibenzyläther  aus  Isoamylalkohol  und  Benzylalkohol  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäuredihydrat  auf  ca.  125°  oder  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfat  (Sendkrens, 
C.  r.  178, 1414;  188, 1075).  —  Kp,«:  235°  (korr.);  Df :  0,9200  (S.,  C  r.  178, 1415).  —  Liefert 
beim  Schütteln  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladiumkohle  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Toluol  und  Isoamylalkohol  (E.  Merck,  D.K.P.  417926;  C  19261,  226;  Frdl. 
Iß,  98). 

Oyelopentylbenayläther  CjjHj.O  =  CjH^CHt'O-CjH,.  B'  "^^  Kochen  von 
Cyclopentylbromid  mit  Natriumbenzylat-Lösung  (Loevbnjcjh,  Mitarb.,  B.  62,  3089).  — 
Esterartig  riechendes  öl.   Kp:  226—227°;  Kr^,:  96—97°. 

Cyolohexylbensyl&ther  C18H„0  =  CfH»CHt0*C#H,i-  ß-  Durch  Einw.  von  Benzyl- 
ehlorid  (Schorigin,  B.  58,  2031)  oder  Benzylbromid  (Cornubert,  Le  Bihan,  JBL  [4]  48,  77) 


auf  die  Natirämverbmd^tng  des  Cyok>he*anbls.  Neben  anderen  Produkten  aus  Cyoi< 
und  Benzylalkohol  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  etwas  Sohwefelsäuretrihydrat  auf  ISO* 
bis  135°  (Senderens,  Abodxenc,  C  r.  188,  831)  oder  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfat 
(8.,  C  r.  188, 1075).  —  Bewegliches  öl.  Unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung 
destillierbar;  Kp«:  182— 183r(korr.)  (S.,  A.);  Kp«:  165,5—166,5°  (C,  Le  B.);  Kp.,:  Mft» 
(Sch.).  Df :  1,008  (8.,  A.);  D*°:  0,9941  (C,  Le  B.);  Df:  0,9856  (Sch.).  n?:  1,5178  (C,  La  B.)> 
—  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  SohwdelsäuredJhydrat  in  Polybenzyl  (s.  S.  409),  Cyolohexen 
und  Wasser  (S.,  A.).  Gibt  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100*  Oyolo- 
hexyl-phenyl-oarbinol  und  wenig  Toluol  (Sch.). 

[8-Mrtiiyl-oyölohe^l3-ben»yl-«lierCMHvO-CiH8CHiOC#HwCHt.  B.  Beim 
Kochen  von  3-Brom-l-methyl-cyclohexan  mit  Natrirnnbenzylat-Lösung  (Loevmnigh,  Mitarb., 
B.  82,  3098).  Aus  l-Methyl-cyclohe*anol-(3)  unbekannter  eterischer  Zugehörigkeit  beim 
Erhitzen  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Sohwefelsäuretrihydrat  (Swroswra, 
Aboulekc,  C.  r.  188,  832).  —  Zersetzt  sieh  teilweise  beim  Destflueren.  unter  Ata&osphaxeu» 
druck  (8.,  A.);  Kp*:  186,5— 187,5°  (korr.)  (8.,  A.;  L„  Mitarb.).  DJ»;  1,006  (8.,  A.). 
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[4-Methyl-oyolohexylJ-benstyl-ather  C14HwO  =  C6Hft*CH,*O-CaH10>GH,.  B.  Ent- 
steht  aus  l-Methyl-cyolohe:xanol-(4)  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit  beim  Erhitzen  mit 
Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  etwas  64%iger  Schwefelsäure  (Senderens,  Aroulbnc, 
C.  r.  188,  832)  und  bei  der  Einw.  von  Benzylbromid  auf  die  mit  Hilfe  von  Natriumamid 
in  Äther  erhaltene  Natriumverbindung  (Cornubert,  LeBihan,  Bl.  [4]  48,  78).  —  Kpw: 
190,5— 191,5»  (korr.);  D«:  1,004  (S.,  A.).  Kpl7:  153,5—154°  (korr.);  D":  0,9681;  ng:  1,5090 
(C,  LeB.). 

[2.4-Dlmethyl-oyolohexyl]-benayl-äther  C16H„0  =  CMyCttt-0-C&{CHJr  B. 
Aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(4)  beim  Erhitzen  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von 
etwas  Schwefelsäuretrihydrat  (Sendbrens,  Abottleno,  C.  r.  188,  832).  —  Beim  Destillieren 
unter  Atmoaphärendruck  erfolgt  teilweise  Zersetzung;  KpM:  192—193°  (korr.)-  DJ*:  1,005. 

rj-Menthyl]-benayl-äther  C„HM0  -  C.H,  •  CHS  •  0  ■  C10H„  (H  432).  B.  Aus  1-Menthol 
beim  Erhitzen  mit  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  etwas  ScWefelsäuietrihydrat  (Sen- 
derens, Abottlenc,  0.  r.  188,  832).  —  Zersetzt  sich  teilweise  beim  Destillieren  unter  Atmo- 
spharendruck; KpM:  198—200«  (korr.).   D«:  1,001. 

Phenylbenayl&ther  C„H„0  «  C,H5-CBVO-C,H5  (H  432;  E  I  220).  B.  Zur  Büdung 
aus  Phenol  und  Benzylchlorid  oeim  Kochen  mit  Natriummetbylat-  oder  -athylat-Lösung 
vgl.  Cladsen,  A.  442,  237;  vanAlphen,  R.  46,  804.  Phenylbenzyläther.  entsteht  auch 
beim  Kochen  von  Phenol  mit  Benzylchlorid  in  verd.  Natronlauge  (Shoet,  Stewart,  Soc. 

1928,  554)  oder  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  {Powell,  Adams,  Am<  Soc. 
42,  656).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Benzolsulfonsaurebenzylester  mit  über- 
schüssigem Phenol  auf  150°,  neben  anderen  Produkten  (Földi,  B.  61,  1613).  Aus  Phenol 
und  Dmethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (Baw, 
J.  indian  ehem.  Soc.  8, 103;  C.  1926 II,  1643;  vgl.  a.  v.  Meyer,  C.  1900 II,  1801).  —  F:  39° 
(Po.,  A.;  Baw;  Sh.,  St.).  Kp:  286—288°  (Cl.),  284—286°  (F.);  Kp„:  178—179°  (Po„  A.). 

Bei  4-stdg.  Kochen  erfolgt  teilweise  Zersetzung  unter  Bildung  von  Toluol,  Phenol  und 
anderen  Produkten  (Powell,  Adams,  Arn.  Soc.  42,  656).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff 
bei  Gegenwart  von  Palladiumkohle  in  Eisessig  erfolgt  Spaltung  unter  Bildung  von  Toluol 
und  Phenol  <E.  Merck,  D.R.P.  407487;  0. 1926 1, 1808;  Frdl.  14,  421).  Beim  Erhitzen  mit 
4  Grammatomen  Natrium  in  Wasseratoffatmosphäre  auf  200—240°  entstehen  Phenol, 
Toluol  und  geringe  Mengen  Benzol;  bei  längerem. Erwärmen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100° 
erhält  man  nauptsächlich  Benzhydrol,  Phenol  und  wenig  Toluol  (Schorigin,  B.  57,  1633, 
1635).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  bei  18—20° ;  Tronow, 
Ladigina,  B.  62,  2846;  vgl.  Tb.,  Mitarb.,  3K.  66,  553.  Reaktion  mit  Magnesiumbromid  in 
siedendem  Benzol :  Gilman,  Schulze,  R .  47,  760.  Liefert  beim  Durchleiten  von  Chlorwasser- 
stoff bei  100°  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  558),  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  160° 
(van  Alphen,  R.  46,  804;  Sh.,  St.;  vgl.  Sh.,  Soc.  1928,  528)  oder  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
chlorid  auf  100—180°  unter  Durohleiten  von  Chlorwasserstoff  (Sh.;  SR.,  St.)  wechselnde 
Mengen  Phenol,  2-Oxy-diphenylmethan,  4-Oxy-diphenylmethan,  2.4-Dibenzyl-phenol  und 
harzige  Produkte.  Die  gleichen  Reaktionsprodukte  entstehen  auch  beim  Erhitzen  von 
Benzylphenyläther  mit  38%iger  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  (v.  Brau«,  Reich,  A.  446, 
232);  die  Büdung  von  Benzylchlorid  konnte  im  Gegensatz  zu  Sintenis  (A.  161  [1872],  342) 
von  diesen  Autoren  nicht  beobachtet  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Anisol  und  Zinkchlorid  im 
Chlorwasserstoff-Strom  auf  100°  entstehen  Phenol,  4-Oxy-diphenylmethan,  4-Methoxy- 
diphenylmethan,    2.4-Dibenzyl-phenol    und    2.4-Dibenzyl-anisol    (Short,    Stewart,    Soc. 

1929,  559). 

[2-Chlor-phenylJ-benayl-äther  C„H|1OCl  =  CfH5CHsOC6H4Cl.  B.  Aus  2-Chlor- 
phenol  und  Dimethyl-phenyl-benzyl-ammomumchlorid  in  siedender  verdünnter  Natronlauge 
(Baw,  J.  indian  ehern  Soc.  8,  104;  C.  1926  II,  1643).  -  Kp:  296°. 

[8-Chlor-phenyl]-beniyl-äther  C„H„OCl  =  CÄ-CH,-0-C,H«Cl.  B.  Analog  der 
vorangehenden  Verbindung  (Baw,  J.  indian  ehem.  Soc.  8, 104;  C.  1926  II,  1643).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F:  59°. 

[4-Oblor-phenyl].ben«yl-ather  C^H^OCl  *=  aH.-CBY  0  -CAC1.  ^f6  Konstitution 
kommt  der  von  Sintenis  (A.  161  [1872],  345)  als  [x-Chlor-phenyl]-benzyl-äther 
(H  482)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Baw,  J.  indian  ehem.  Soc.  3, 102;  C.  1626  II,  1643).  — 
B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Baw).  —  KryntaUe  (aus  Alkohol)  F:  71°  (Baw). 
—  Gesohwmdigkeitder  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Brad- 
fiel»,  Jones,  Soc.  1928,  1007. 

CM-Diohlor.pHanyn-benyl.athT  a,H10OCla  =  CA-C^-O-CüEM.  (H432). 
B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Baw,  J.  tndianchem.  Soc.  8, 104;  C.  1826 II, 
1648).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  60°. 
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[4-Brom-phenyl]-ben*yl-äther  CISH„OBr  =  C,H6-CHt-0-C^ä4Br  (H  432).  B.  Aus 
4-Brom-phenol  und  Benzylchlorid  oder  -bromid  in  Gegenwart  von  Kalrumcarbonat  in  sieden- 
dem Aceton  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  657).  —  F:  64°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck. 

[2.4.e-Trlbrom-plienyl]-benayl-&ther  C,aH,OBr,  -  CtH.-GHl*0'GeH1Brs  (H  432). 
Zur  Bildung  aus  Benzylchlorid  und  2.4.6  -Tribrom-phenoi  (H  6,  432)  vgl.  a.  Holmes, 
Ingold,  Soc.  127,  1809.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86—87°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
konz.  Salpetersaure  bei  —6'  [2.4.6-Tribrom-phenyl].[4-nitro-benzyl3-äther. 

[2-J*itro-phenyl]-benByl-äther  C„HuOIN  =  C,H8-CH8-0-CÄ-N08  (H  433).  Zur 
Bildung  aus  Benzylchlorid  und  2-Nitro-phenol-Kalium  vgl.  Sieglttz,  Koch,  B.  68.  79.  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  29°.  Kp10:  210°. 

[S-Nitro-phenyl]-ben*yl-&thar  CAtQ^  =  C,H6-CH,0«C,H4NO,  (E  I  220).  B. 
Zur  Bildung  aus  3-Nitro-phenol-natrium  und  Benzylchlorid  vgl.  Arnall,  Soc.  126,  816.  — 
Nadeln.  F:  55°.   Gefrierpunkte  von  Gemischen  mit  [4-Nitro-phenylJ-benzyl-äther:  A. 

[4-Xitro-phenyl]-benayl-äther  C«H110,N  -  CeH6CH1OCiH4NO,  (H  433).  B. 
Beim  Kochen  von  4-Nitro-phenol  mit  Benzylbromid  und  ßenzylalkohol  in  wäßrig-alko- 
holischer Kalilauge  (Gutekunst,  Gray,  Am.  Soc.  44,  1742).  Aus  4-Nitro-phenol  und  Di- 
methyl-phenyl-benzyl-ammomnmeblorid  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (Baw,  J. 
tndian  ehem.  Soc.  3,  104 j  C.  1926 II,  1643).  —  F:  106°  (Baw).  Erstarrungspunkte  von 
Gemischen  mit  [3-Nitro-phenyl]-benzyl-äther:  Arnall,  Soc.  126,  814. . 

[4  -  Chlor  -2- nitro  -  phenyl]  -  benayl  -  äther  C^H^NCl  =  0,H6  •  CH.-  0  •  C,H,C1  •  NO t 
(H  433).  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  4-Chlor-2*nitro-phenoIs  und  Benzylchlorid  (Rahtord, 
Oolbeet,  Am.  Soc.  48,  2659).  Zur  Bildung  aus  dem  Kaliumsalz  des  4-Chlor-2-nitro-phenol6 
und  Benzylchlorid  (H  6,  433)  vgl.  R.,  C.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  85— «6°.  —  Liefert 
mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  4-Chlor-6-brom-2-nitro-phenol. 

[2.4-Dinitro.phenylJ-benayl-äther  CiaHi0OfN,  =  aH6-CH,-0-CÄ(N08)t  (H  433). 
B.  Beim  Erhitzen  von  £Cblör-1.3-dinitro-benzol  mit  Benzylchlorid  und  Wasser  auf  ca.  150° 
(Raiford,  Colbert,  Am.  Soc.  48,  2659).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  149,5°.  —  Zersetzt 
sich  teilweise  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  (R.,  C,  Am.  Soc.  48,  2656).  Liefert 
bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  bei  — 5°  [2.4-Dinitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-äther 
(Holmes,  Ingold,  Soc.  127,  1810). 

o-Tolyl-benzyl-ather  C14F140  =  C,H5-CHfi-0-C4H4CH8  (H  433).  B.  Aus  o--Krosol 
und  Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumohlorid  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (Baw, 
J.indüm  ehem.  Soc.  8,  103;  0.  1826 II,  1643).  —  Kp:  284°  (B.);  KpM:  183°  (Schorigin, 
B.  68,  2032  Anm.  14).  DJ»:  1,0601;  DJ0:  1,0628  (Sch.).  —  Liefert  bei  sehr  langem  Erhitzen 
mit  Natrium  im  Rohrauf  dem  Wasserbad  oder  schneller  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Wasser- 
stoff ström  auf  200—250°  Toluol,  2-Oxy-dibenzyI  und  o-Kresol  (Scn,  B.  68,  2032). 

m-Tolyl-benayl-äther  024H,4O  =  Cä-CHj-O-C^-CH,  (H  434).  B.  Aus  m-Kresol 
und  Dimethyl.phenyl-benzyl-ammoniumchlorid  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (Baw, 
J.indian  ehern  Soc.  3,  103;  £.'189611,  1643).  —  F:  43«. 

p-Tolyl-berwyl-ather  C,4H140  =  CiH,CH1OCiH4CH,  (H  434).  B.  Beim  Kochen 
von  p-Kresol  mit  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Kaliumoarbonat  in  Toluol,  neben  anderen 
Produkten  (Claisen,  A.  442,  242)  oder  mit  Dimethyl-phenyl-benzyl-ammomumohlorid  in 
verd.  Natronlauge  (Baw,  J.indian  ehem.  Soc.  8,  103;  U.  1826 II,  1643).  —  F:  41°  (Cl.), 
40°  (B.).  Kp„:  171°  (Schorigin,  B.  58,  2030  Anm.  6);  Kpu:  165°  (v.  Braun,  Reich,  A. 
446,  233).  —Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  p-Kresol,  Phenyl. 
p-tolyl-carbmol  und  Toluol  (Sch.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  p-Kresol 
und  andere  Produkte  (v.  Br.,  R.). 

Dibenayläther,  Benayläther  C^H^O  =  (CjH.-CHJ.O  (H  434;  E  I  220).  B.  Durch 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  festem  Kaliumhydroxyd  auf  180— 200°  oder  mit  starker 
Natronlauge  auf  90—120°  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  343930;  C.  1822  II,  700;  Frdl.  18,  1106). 
In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  ßenzylalkohol  mit  Palladium-Bariumsulfat  in  Xylol 
(Rosbnmund,  Zetzschb,  B.  64,  2042).  Aus  ßenzylalkohol  beim  Erwärmen  mit  10  n-Natron- 
lauge  auf  dem  Wasserbad,  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  210—215°  oder  beim  Erhitzen  mit 
Natriumbenzylat  auf  150°  (Lachman,  Am.  Soc.  46,  2358)  sowie  beim  Erhitzen  mit  wenig 
Schwefelsäuretrihydrat  auf  ca.  130°  (Senmrens,  Cr.  178,  1413),  bei  8-tägigem  Auf- 
bewahren mit  Vi  Vol.  Schwefelsäuretrihydrat  in  der  Kalte  (S.,  Cr.  188,  612),  beim  Er- 
hitzen mit  Natriumdisulfat  auf  145—150°  (Se.,  C  r.  188, 1074)  und  beim  Kochen  mit  Benzyl- 
chlorid und  Kalilauge  (Bennett,  Willis,  Soc.  1828,  2306).  Beim  Leiten  von  Ammoniak 
in  eine  mit  Thoriumoxyd  versetzte  Losung  von  ßenzylalkohol  in  Nitrobenzol  anfangs  in 
der  Kälte,  später  bei  170—210°,  neben  geringen  Mengen  Benzyl-,  Dibenzyl-  und  Tribenzyl- 
amin  (Rosenmund,  Joithk,  B.  88,  2058).   Bei  der  JJinw.  von  Kaliumbenzylat  auf  Benzyl- 
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chlorid  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  46,  964).  Beim 
Erhitzen  von  Benzophenon-dibenzylaeetal  auf  220°  (Mackenzie,  Soc.  121,  1698). 

Neben  geringeren  Mengen  Benzylalkohol  bei  der  Hydrierung  von  Benzaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Palladhim-Bariumsulfat  in  siedendem  Xylol  (Rosenmund,  Zetzsche,  B.  64,  2041). 
In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  1  Äquivalent  Natrium  auf  Benzaldehyd  in  Äther  unter 
Stickstoff  und  nachfolgenden  Zersetzung  mit  verd.  Saure  (Blicke,  Am.  Soc.  40,  2567). 
Neben  Benzoes&urebenzylester  bei  der  Einw.  von  Jodmagnesiumbutylat  auf  Benzaldehyd  in 
Äther  (Grionard,  Fltjchaire,  A.  eh.  [10]  9,  19).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  Benzoesäure  an  Bleikathoden  in  siedender  verdünnter  Schwefel- 
säure (Decans,  Dufottr,  Bl.  [4]  87, 1173).  Neben  überwiegenden  Mengen  Benzaldehyd  und 
Benzylalkohol  bei  der  Hydrierung  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Palladium-Barium- 
sulfat und  Chinolin  in  siedendem  Xylol  (Ro.,  Z.,  B.  64,  644). 

F:  3,60°  (Bennett,  Willis,  Soc.  1928,  2306).  Beim  Destillieren  unter  Atmosphären- 
druck erfolgt  geringe  Zersetzung  (Sbndebens,  Aboulenc,  Cr.  183,  832);  KpM:  211—213° 
(korr.)  (S„  A.);  Kp,8:  184;  Kpw:  170»  (B.,  W.).  DJ0»*:  1,0604;  Df:  1,0428  (auf  Vakuum  be- 
zogen) (B.,  W.).  Kryoskopische  Konstante:  62,7  (für  100  g  Lösungsmittel)  (B.,  W.).  Ab- 
sorptionsspektrum im  nahen  Ultrarot:  Safpenfield,  Phys.  Rev.  [2]  33,  41 ;  0. 1929 1, 1419. 

Zersetzt  sich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  im  Rohr  auf  210—215°  unter  Bildung  von 
Toluol,  Benzaldehyd  und  anderen  Produkten  (Lachman,  Am.  Soc.  46,  2358).  Auch  beim 
Destillieren  unter  Atmosphärendruck  erfolgt  geringe  Zersetzung  (Senderens,  Aboulenc, 
C.  r.  183,  832).  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Schwefelsäuredi-  oder  -trihydrat  auf  170°  entsteht 
Polybenzyl  (S.  409)  (Senderens,  C.  r.  178,  1413;  S.,  Aboulenc,  C.  r.  183,  832).  Bei  2-stdg. 
Aufbewahren  von  1  Vol.  Dibenzyläther  mit  2  Vol.  Schwefelsäuretrihydrat  in  der  Kälte  entsteht 
ein  Kohlenwasserstoff- Gemisch,  das  beim  Erhitzen  ein  gelbes,  fluoreseierendes  Harz  liefert 
(S.,  C.  r.  182,  612).  Oxydiert  sich  im  diffusen  Licht  allmählich  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoffperoxyd und  Dibenzylätherperoxyd,  das  bei  weiterer  Belichtung  unter  Bildung 
von  Benzoesäure,  Benzaldehyd  und  Benzylalkohol  zersetzt  wird  (Clover,  Am.  Soc.  48,  428). 
Bei  der  Einw.  von  Ozon  bei  0°  erhält  man  Benzoesäure,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure- 
benzylester  (F.  G.  Fischer,  A.  476,  247).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr 
auf  100*  entstehen  Phenylbenzylcarbinol,  Benzylalkohol,  Toluol,  wenig  Stilben(?)  und 
Benzoesäure  (Schobioin,  B.  68,  2031).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  Benzylbromid  und 
Benzoylbromid  (Lachman,  Am.  Soc.  45,  2359).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Brom- 
wasserstoff in  Eisessig  bei  18—20°:  Tronow,  Ladigina,  B.  62,  2846.  —  Verwendung  als 
Weichmacher:  Th.  H.  Durbans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  212. 

[/?-Oxy-äthyl]-benzyl-äther,  Äthylenglykol-monobenzyläther,  0-Benzyloxy 
äthylalkoholCtHMOt  =  C.Hs-CH2OCH8-CHa-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Benzylchlorid 
auf  die  Mononatriumverbindung  des  Glykola  in  überschüssigem  Glykol  in  der  Hitze  (I.  G. 
Farbenind,,  D.R.P.  500350;  C.  1980 II,  1100;  Frdl.  16,  2456;  Bennett,  Soc.  127,  1279). 
Neben  ^-Oxy-J?'-benzyloxy-diäthyläther  bei  der  Einw.  von  ^-Chlor-äthylalkohol  auf  Natrium- 
benzylat  in  'Benzylalkohol  bei  90—100°  und  beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Äthylen- 
oxyd im  Rohr  auf  100°  (I.  G.  Farbenind.).  —  Kp15:  132—135°  (I.  G.  Farbenind.),  138°  (B.). 
Löslich  in  Alkohol  und  Äther  (B.) ;  lost  sich  in  Wasser  zu  ca.  3  %  (I.  G.  Farbenind.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Thionylohlorid  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  oder 
Pyridin  [£-Chlor-äthyl>benzyl-ather(B.,  Soc.  127, 1280;  Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  61, 2504). 

Äthylenglykol-dibenzyläther  C„H,802  =  C6H6  •  CH,  ■  O  ■  CH,  ■  CH, •  O  •  CH„  •  C,H6.  B. 
Neben  überwiegenden  Mengen  Äthylenglykol-monobenzyläther  bei  der  Einw.  von  Benzyl- 
chlorid auf  die  Kalium-  oder  Natrium  Verbindung  des  Glykols  bei  90 — 100°  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  500350;  C.  1930  II,  1100;  Frdl.  16,  2456).  —  Kp10:  210°. 

ö-Oxy-S'-benayioxy-diäthyläther  C^O,  =  C9H6-CH,-0-CH,.CH.-0-CHa-CHs- 
OH  B  Bei  der  Einw.  von  0-Chlor-äthylalkohol  auf  Natriumbenzylat  bei  90 — 100°,  neben 
Äthylenglykol-monobenzyläther  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  500350;  G.  1930  II,  1100;  Frdl. 
16,  2456).  -  Kp16:  171-173°. 

Ä.tf'-Dibenayloxy-diäthylaulfid,  Thiodiglykol-dibenzyläther  C18HM0,S  =  (C,H6- 
CH,-OCH1CH.),S.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  ß.ß'-JjichloT- 
diäthylsulfid  mit  Benzylalkohol  und  Zinkstaub,  anfangs  unter  Kühlung  (Kretow,  HC.  61, 
2378-  O.  1980 II,  370).  —  Nicht  rein  erhalten.  Dicke,  hellgelbe  Flüssigkeit.  Siedet  unter 
8—10  mm  Druck  bei  225—250°.  Dg:  1,0962.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff sbhwer  in  Alkohol.  —  Beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bilden  sich 
Benzaldehyd,  Dibenzyläther  und  andere  Produkte.  Gibt  mit  Quecksilberchlorid  eine  zähe, 
hellgelbe  Flüssigkeit. 

A/r.lMbensyloxy-dUlfrylsulfoxyd  ^  Ä  Aus 

ThioSglykol-dibenzyläther  und  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  (Kretow,  3K.  61,  2379; 


KU  6  H  6,  4*4-485 

4X4  MONOpXY-VEKBIJJDÜNGEN  CnH2n-6<>  [Syst.Nr.ß28 

G.  1930 II,  370).  —  Dicke  Masse.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalramdiehromat  in  saurer 
Lösung  Benzoesäure  und  andere  Produkte. 

Trimethylenglykol-monobenayläther,  [y-Oxy-propyll-bensylatner  C10Hl40,  - 
C,H^CH,-0-[CH.]?OH.  B.  Durch  Einw.  von  Benzylohlorid  auf  die  Natriumverbindung 
des  Trimethylengfykols  in  heißem  Xylol  (BBsrarETr,  Hock,  Soc.  1927,  473).  —  Ol.  «Kp«: 
172°;  Kp^;  156°.  DJ0: 1,0474.  n£:  1,5128.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  nicht  mischbar  mit 
Wasser.  —  Gibt  mit  4-Nitro-benzoylehlorid  und  Phenylisocyanat  keine  krystallinischen 
Derivate. 

y./.Diben«yloxy-dipropylBulfid  C,oHN0,S  =  (CÄ-CH.-O-CH.-CH.-CELJ.S.  B. 
Durch  6-stdg.  Kochen  von  [y-Chlor-propyl]-benzyl -äther  mit  Natriumsulfid  in  50%igem 
Alkohol  und  folgendes  Erhitzen  des  öligen  Reaktionsprodukts  im  Lüftstrom  unter  vermin- 
dertem Druck  auf  120°  (Bennbtt,  Hock,  Soc.  1927,  480).  —  Blaßgelbes  ÖL  •—  Liefert  bei 
der  Einw.  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  der  Kälte  y./-Dioxy-dipropylsulfid, 
Benzylbromid  und  andere  Produkte. 

Tetrametb.ylenglykol-monobenayläther,  [ä-Oxy-butyrj-benayläther  CnHuOt  — 
CjHs-CHj-O'ECH^Ij-OH.  B.  Durch  Reduktion  von  y-Benzyloxy-buttereäure-äthylester 
mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  in  Toluol  (Bbk*ett,  Hock,  Soc.  1927,  475;  vgl.  Kibnbb, 
Richter,  Am.  Soc.  61,  2505).  —  ÖL  Kp„:  157°;  Df:  1,029;  n£:  1,5107  (B.,  H.).  Löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (B.,  H.).  —  Liefert  beim  Auf  bewahren  mit 
konz.  Bromwasserstoffsäure  Tetramethylenglykol  (K.,  R.).  —  Gibt  kein  krystallisiertes 
4-Nitro-benzoat  und  kein  Phenylurethan  (B.,  H.). 

«W'-Dibenayloxy-dibutylsulfld  CMH^OtS  ={C,H5-CH.-0-[CH1]l)?S.  B.  Durch 
Eiriw,  von  wäßrig-alkoholischer  Natriumsulfid-Lösung  auf  [<^Chlor-butyl}-benzyl-äther  und 
folgendes  Erhitzen  des  Öligen  Reaktionsprodukts  im  Luftstrom  unter  vermindertem  Druck 
aufl200  (Bännett,  Hock,  Soc.  1927,  481).  —  Nicht  destülierbares  gelblichesÖL  — Gibt  beim 
Durchleiten  von  Brom  Wasserstoff  durch  die  Lösung  in  48%iger  Bromwasserstoffsäure  in 
der  Kälte  oder  beim  Erhitzen  mit  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  120 — 150° 
[Ö-Oxy-butylJ-tetramethylen-sulfonrämbromid,  Benzylbromid  und  andere  Produkte. 

aiycerin-a-beriÄyläther  Ci^Oj-C^CHj-O-CH^CHtOHj-CH^OH.  B.  Beim 
Kochen  von  Aeetonglyoerin-benzyläther  mit  verd.  Schwefelsäure  (C.  F.  Boehbinoeb  &  Söhne, 
D.R.P.  403050;  G.  19251,  293;  Frdl.  14,  1444).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  glycerinähn- 
licher  Konsistenz.  Kp*6:  157—159°.  Mit  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Ricinusöl  und  Lanolin 
fast  in  jedem  Verhältnis  mischbar. 

Über  ein  als  Glycerin-a-benzyläther  beschriebenes  Präparat,  das  durch  Einw.  von 
Benzylohlorid  auf  Natriumglyoerat  erhalten  wurde,  vgl.  Cboss,  Jacobs,  J.  Soc.  ehem.  Ind. 
45,  321  T;  C.  1926  II,  2155;  Faibboübne,  Gibson,  Stephens,  Soc.  1931,  456. 

Formaldehyd  -  methy Ibensylaeetal ,  Methoxymethyi  -  benay  1  -  äther ,  Methyl  - 
benzylformal  C»HltOt  =  CX  -  CH, •  0  •  CH8  •  O  •  CH,.  B.  Aus  Chlonnethyl-benzyl-äther  und 
Natriummethylat-I^eung  (Sabbtay,  Schvikg,  Bl.  [4]  43,  1344).  —  Flüssigkeit  von  starkem 
Geruch.  Kpw:  95—97°.   DM:  1,013.  nff:  1,4941. 

Formaldehyd-phenylbensylaoetal,  Ph«nxoymetbyl-benayl-&ther,  Fbenylbenayl- 
formal  C^H^O,  =  (LH, •  CHa-  0 •  CH,-  O •  C,H6.  B.  Aus  Natriumphenolat  und  Chlonnethyl- 
benzyUther  in  Alkohol  (8abetay,  Schvino,  Bl.  [4]  48,  1344).  —  Kp14:  172°.  D«:  1,090. 
nj:  1,5560. 

Formaldehyd-dibenaylacetai,  Methylenglykoldlbenzyläther,  Dib^naylformal, 
Benaylformal  CjjH^Oj  -  (C<BVCHg-0)tCHa  (H  434).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Sättigen  eines  Gemisches  von  Benzylaikohol  und  Formaldehyd-Lösung  mit  Chlorwasserstoff 
bei  Zimmertemperatur  (Cabbe,  C.  r.  186, 1629;  Bl.  [4]  48,  Ifä).  Beim  Erhitzen  von  Chlor- 
methylbenzylätber  mit  Benzylalkohol  (C).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  330°  Formaldehyd, 
Benzaldehyd  und  Toluol. 

.  Chlormethyl-bensyl-äthor  C8H,OCl  =  CfHf-CH,-0*CHaCL  B,  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Benzylalkohol  und  einem  großen  Überschuß  von  Form- 
aldehyd-Losung oder  Paraformaldehyd  unter  Eiskühlung  (Hill,  Keach,  Am.  Soc.  48, 
259;  Cabbe,  G.r.  186,  1629;  BL  [41,  48,  767;  Sabbtay,  Schvtjsg,  Bl.  [4]  48,  1342).  — 
Bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  (C).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter" 
gewöhnlichem  Druck  (C);  Kp40:  125°  <H„  K.);  Kp,4)t:  102—102,5°  (ß.,  So*);  Kp«:  103° 
(C).  n'07: 1,5270  (S.,  Sch.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzylalkohol  Formaldehyd-dÄenzyL 
aoetal  (C). 

Benzyloxymethyl  -  carbaaaidsÄureäthylester,  Benayloxymefchyl  -  urethan 
§uHuO>N  =  CeHjCHjOCH^NHCO.aH».  B.  Durch  Einw.  von  Natriumbenzylat- 
Lfimwg  auf  eine  äther.  Lösung  ypn  N.N -Dmitroso^met^ylendiorethan,  unter  Erwärmen 
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(Hootkr,  Bbstschkbidb!»,  Jf.  63/64,  983).  —  Kpw:  185—190°.  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse 
mit  50%igar  Schwefelsaure,  Formaldehyd. 

Iaobutyraldehyd.diben8ylacetalC18H„0,  =  (C,H8-CH1-0)8CH.CH(CH,)I.  B.  Puren 
Aufbewahren  von  Benzylalkohol  mit  Iaobutyraldehyd  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff 
(Thoms,  Kakr»,  Ar.  1986,  244).  —  Kpw:  194°. 

M^iyl-f^-benayloxy.iaobutyl].keton»  Diacetonalkohol-benzyläther  ^^,.0,= 
G«Hj  *  CH,  •  0  "CfCHj),  •  CH,  *  CO  'CH,.  B.  Aus  Mesityloxyd  und  Benzylalkohol  bei  wegen- 
wart von  wenig  kons.  Schwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  (Hoffman,  Am.  Soc.  48,  533).  — 
Ähnlich  wie  Zedernholzöl  riechende  ölige  Flüssigkeit.   Kpia:  153—157°.    Dg:  1,005. 

Bemiearbason  C„HJ,OtNI  =  C,HB-  CH,-  0  •  CJCH,,),-  CH,-  C(CH3) :  N  •  NH  •  CO  •  NH.. 
Nadeln  (aus  Methanol).   F:  138—139°  (korr.)  (Hoffman,  Am.  Soc.  49,  533). 


Ameiaennaurabenaylester,  Benaylformiat  C8H80.  «  C-H.-CHa«0-CHO  (H  435; 
E  I  220).    Kpj«:  202,3—202,4°  (Lbcat,  Ann.  Soc.  ecieni.  Bruxellea  471   [19271,  151;  49, 
[1929],  113).   DJ*«*:  1,085;  D»':  1,083;  n^:  1,5154  (Tromp,  R.  41,  297).  —  Verwendung, 
als  technisches  Lösungsmittel:  Th.H.Dürrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  144, 229. 

Benzylformiat  enthaltende  binäre  Azeptrope. 


Komponente 

Kp-m 

0 

Gew-% 
Benxyl- 

fonrdat 

Komponente 

Kp7«0 
0 

Oew.-% 
Ben*yJ- 
formlat 

Wassert 

n*OctyIalkohol«)     . 
Linalool*)     .... 
o-Kresol1)«)     .   .    . 
m-Kresol»)   .... 

99,2 

195,0 

ca.  197,5 

ca.  203 

207,1 

20 
3 

81—85 
54 

p-Kresol»)«)  .    .    . 
Benzylalkohol  *)     . 
Guajacol1)«   .    .    . 
Acetamid  *)    ... 

206—207 
202,0 
206,2 
196 

ca.  60 
10 

l)  LMAT,  R.  47, 18.  —  >)  L.,  Ann.  Soc.  scient,  Bruzcllc*  47 1  [1927],  151,  152,  154,  155.  — 
»)  L.,  Ann.  Soc  teient.  BrvxelUw  48  I  [1928],  17.  —  «)  h.,  Ann.  Soc.  teient.  Bruxellea  48  I,  121.  — 
«)  L.,  Ann.  Soc  icient  Bruxeücs  49  [1929],  113,  114. 

Fonniminob«n«yläther  C8H,0N  =  CsH5-CH1-0-CH:NH  (H  435).  —  C8H„0N  + 
HCl.  Zur  Bädung  aus  Benzylalkohol,  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  vgl.  Houben,  Pfan- 
küch,  B.  68,  2394. 

PormbydroadinsÄure-bemqrlester,  Formoximinobenayläther  C.H*0,N  =  C^H** 
CH.'O'CHzN-OH.  B.  Durch  Schütteln  von  Foiroiminobenzyläther-hydrochlorid  mit 
Hyäroiykmin-hydrochlorid  und  Pyridin  in  Äther  (Houbbk,  Pfahäuch,  B.  69,  2394).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  140°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  heißem  Wasser,  schwer 
in  Benzol,  Äther,  Petrolather  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

BMitfsÄurebenayleeter,  Bonaylaoetat  C^O,  =  C.rL-CHj-O-CO-CHj  <H  435; 
E  I  220).  P.  Zum  Vorkommen  im  äther.  Jasminöl  (von  Jasminum  odoratissimum  L.) 
vgl.  a.  Tsuohjhashi,  Tasaki,  Chem.  Abstr.  1919,  767;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  88  [1919], 
117  A.  —  B,  Beim  Kochen  von  Toluol  mit  Bieitetraaeetat  und  Eisessig  (Dimeoth,  Schweizär, 
B.  66,  1384).  In  geringer  Menge  aus  Toluol  durch  Sonnenbestrahlung  in  Gegenwart  von 
Anthrachinon  und  Acetanhydrid  unter  Luftzutritt,  neben  Benzoesäure  XEokrrt,  B.  68, 
316;  D.B.P.  383030;  Frdl.  14,  442).  Entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit 
Kaliumaoetat  (vgl.  H  6, 435)  in  überschüssigem  Benzylacetat  als  Lösungsmittel  (Bayter  &  Co., 
D.B.P.  387453;  0.  192411,  403;  Frdl.  14,  419).  Durch  Erhitzen  von  Benzylohlorid  mit 
überschüssigem  Natriumacetat  in  Gegenwart  von  Kupfer  oder  Queoksüber(II)-chlorid  auf 
150—200°  oder  besser  in  Wasser  auf  115°  (Gombkeo,  Bttchljbr,  4*n,  Soc.  42,  2064).  Beim 
Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  saurem  Acetamidsulfat  auf  70—80°  (Robsslsr  &  Hass- 
Lacbkr  Chemical  Co.,  D.R.P.  463721;  Frdl.  16,  201).  Neben  anderen  Produkten  beim  Er- 
hitzen von  Dibenzyldisulfoxyd  mit  Acetanhydrid  im  Rohr  auf  130— 150°'(Smythi!,  Soc. 
itti  1403)  Bei  der  Kondensation  von  Acetäldehyd  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von 
Amminiumftthylat,  neben  anderen  Produkten  (Nord,  Buk  Z.  106,  280).  —  Technische  Dar- 
steUunff-  S  P  Scmm,  Svnthetic  organio  oompounds  [London  1925],  S.  80. 
8  E?L-5i %  Suu5S,  BL  Sotchim  SSg.  SO,  68;  0.  1921 III,  288).  KPwwt  214,9° 
/Lmit  R  4e.245).215.54,(BRAUKRbeiv.RKCH«NBKBO,J.  pr.  [2]101,118);KpM:110  ±  0,5» 
fflS^KiT-H nSl« '(Bra*»);  KPl0:  93°  (Olssow,  PA. CA.  126,  247;  188.^34).  Dg:  1,074 
SSÄ;  Ä[4]  2*273) '^1,060;  Di":  1,058  (Tromp,  R.  41,  285);  D«;  1,0563  (Ou). 
n^lßOOT  (Ol )•  i?'  lÄ    Tr.).    Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Benzy!- 
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acetat:  Krishnamurti,  Indian  J.  Phys.  3, 228;  C,  1020 1,  840.  Sehr  leicht  löslich  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  (deCarli,  0.  57,  351).  Lösliohkeit  in 
Petroläther  (Kp:  42—62°  und  Kp:  80—100°):  Prins,  R.  43,  '26.  Grenzflächenspannung 
bei  30°  gegen  Wasser,  Kochsalz-Lösung  und  2,79n-Schwefelsäure;  Pound,  J.  phys.  Chem. 
30,  794. 

Benzylacetat  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 

KP780 
.  0 

Gew.-% 
Benzylacetat 

Komponente 

KPT60 

0 

Qev.-% 
Bensylacetat 

Wasser8)«)   .... 

Naphthalin2)    .    .    . 
Menthol8)     .... 
«-Terpineol  a)   .    .   . 
Bomeol») 

99,2—99,6 
214,65 

ca.  213,5 
214,5 
212,8 

12,5—13 

72 
73,5 
65 
36 

m-Kresol*)  .... 
p-Kresol«)  .... 
Glykol»)     .... 
Äoetamid l)    .   .   . 
Propionamid1)  .   . 

215,5 
215,2 

186,5 
204,8 

208,8. 

88,0 

90 

55 

72,6 

71 

*)  Lkcat,  B.  47,  16.  —  2)  L.,  Ann.  Soc.  seient,  Bruzellea  461  [1926],  289,  290.  —  »)  L., 
Ann.  Soc,  «cicnt,  BruxeUe*  471  [1927],  69.  —  *)  Faillkbin,  Bl.  [4]  20,  273.  —  ')  L.,  Ann.  S»c. 
seient.  Bruzelle*  48  I  [1928],  17.  —  6)  L.,  Ann,  Soc.  seien«.  Brvxelte*  49  (1929],  113,  114. 

Entzmiduiigstemperatur  von  Gemischen  mit  Luft:  Masson,  Hamilton,  Ind.  Eng.  Chem. 
10,  1337;  20,  814;  C.  19281,  943;  II,  1986.  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  verd. 
Salzsäure  bei  25°:  Smith,  Patbrson,  Soc.  1926, 941 ;  Skrabal,  Hugrtz,  M.  47, 28;  in  wäßrig- 
alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  0,1  n-Salzs&ure  bei  80,2°:  Bergbr, 
R.  43,  171,  175;  durch  verd.  Kalilauge  bei  26°:  Sk„  Hu.;  durch  wäßrig-alkoholische 
Kalilauge  bei  20°:  Volwtler,  Vliet,  Am.  Soc.  43,  1676;  durch  verd.  Natronlauge  bei 
10°,  20*  und  30°:  Olsson,  Ph.  Ch.  133,  237;  durch  wäßrig -alkoholische  Natronlauge 
bei  20°:  O.,  PA.  Ca.  126,  248;  durch  Barytwasser  verschiedener  Konzentration  bei  25°: 
Bolin,  Z.anorg.Ch.  177,  238.  Das  Stabihtätsmaximum  liegt  bei  25°  bei  pH  4,3  (Bo.). 
"Über  Hydrolyse  durch  Enzyme  ß.  u.  Gibt  bei  mehrstündigem  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff  in  der  Kälte  Benzylbromid  und  Essigsäure  (Sbon,  O.  r.  187, 132).  Geschwindigkeit  der 
Umsetzung  mit  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  bei  18 — 21°:  Tronow,  Ssibgatullin,  B.  62, 
2853.  Bleibt  beim  Kochen  mit  4  Mol  Sulf  urylchlorid  fast  unverändert  und  liefert  nur  Spuren 
von  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäure  {Durbans,  Soc.  123,  1425).  Beim  Erwärmen  mit 
Benzaldehyd  und  Natrium  in  Benzol  entsteht  ein  braunes  Produkt,  das  bei  der  Einw.  von 
Wasser  Ziintsäurebenzylester,  beim  Kochen  mit  Äthyl bromid  und  folgender  Destillation  Zimt- 
säurebenzylester  und  Zimtsäureäthylester  sowie  Alkohol  und  Benzylalkohol  liefert  (Scheibler. 
Friese,  A.  445,  157).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzoesäuremethylester  in  Gegenwart  von 
festem  Natriummethylat  oder  von  methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  bei  An- 
und  Abwesenheit  von  Chloroform  Benzylbenzoat  (E.  Fischer,  B.  63,  1641). 

Biochemisches  und  physiologisches  Verhalten.  Über  Hydrolyse  durch  Extrakte 
aus  normalen  und  pathologischen  Geweben  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  Noyes. 
Sugiura,  Falk,  J.  biol.  Chem.  55,  660;  Am.  Soc.  46,  1888;  F.,  N.,  Su.,  J.  biol.  Chem.  69. 
189, 214, 227; 62, 698;  N.,  F.,  J.  biol.  Chem.  62, 688.  Hydrolytische  Spaltung  durch  Ferment- 
präparate aus  Bicinusbohnen  bei  verschiedenem  pH:  Lorbebblatt,  Falk,  Am.  Soc.  48, 
1656,  1661.  Ausscheidung  von  Hippursäure  beim  Menschen  nach  peroraler  Zufuhr  von 
Benzylacetat:  Snapper,  Gbünbaum,  Stürko*,  Bio.Z.  165,  170;  Nederl.  Tijdsch.  Oeneesk. 
[B]  68  II,  3130;  C.  19261,  702.  Physiologisches  Verhalten:  J.  Bo  edler  in  J.  Houben. 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  176;  F.  Flury, 
O.  Klimmer  in  K.  B.  Lehmann,  F.  Flury,  Toxikologie  und  Hygiene  der  technischen  Lösungs- 
mittel [Berlin  1938],  S.  173;  vgl.  a.  Gruber,  Ber.  PhysUH.  25,  125;  31,  318;  C.  1924  IL 
1004;  1926 II,  1541.  Keimtötende  Wirkung:  Penfold,  Grant,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales 
68,  121 ;  C.  1926  I,  3634. 

Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel:  H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weich- 
haltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  194;  Th.  H.  Durrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  19381. 
S.  144,  229. 

Thioessigsäure-O-bensylestor  C,H100S  =  C,H5-CH,-0-C8CH,.  Kp.?_«:  115—120° 
{Sakurada,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  10,  69;  C.  1927 1,  1300).  D»:  1,0296.  Viscosität  bei 
25°:  S.   ntf:  1,5492. 

rr  Jr°P4on8äur®0«ö*yl«»ter,  Bensylpropionat  C^H^O,  =  CaH6«CH.«0-CO'CJL 
(H  436;  E  I  220).  B.  Aus  ©enzylohlorid  und  überschüssigem  Natriumpropionat  in  Wasser 
bei  110—115°  (Gomberg,  Buchler,  Am.  Soc.  42,  2064).  —  Riecht  angenehm  (Go.,  BA  — 
Geschwindigkeit  der  Verseif ung  durch  Salzsäure  bei.  25°:  Smith,  Paterson,  See.  1926, 

941.  Zur  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Bromwasserstoff  in  Eisesste  bei  16 18°  väI 

Tbonöw,  Mitarb.,  HC.  60,  563;  C.  10281,  1016.  *  ' 
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^  u/?nS1Ürtr^r?Ö0nnÄUrO*benzyle8ter»  B«azyl-^-ohlor -Propionat]  CmHu0.C1  « 
CjHs'CHj'O-CO'CHj-CHjCl.  B.  Aus  tf-Chlor-propionsäure  und  Benzylalkohol  in  Gegen- 
wart von  Chlorwasserstoff  (Moureu,  Mürat,  Tampier,  A.  ck.  [9]  15,  249).  —  Dickes  Ol 
Ton  angenehmem  Geruch.  Kp13: 104—155°.  DJ;  1,1947;  Di*:  1,1813;  D4":  1,1809.  n}?:  1,5234. 

—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diäthjdanilin  auf  210°  Acrylsaure-benzylester. 

Thiopropionsäure-O-benzylester  C„HJ80S  =  C,H6*CH2-0-CS«C8H6,  KpM_ä0:  132» 
bis  136°  (Sakürada,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [AI  10,  70;  C.  1927  I,  1300).  Df:  1,0009.  Vis- 
cosität  bei  26°:  S.   n£:.  1,5178. 

Bnttersäurebenzylester,  Benzylbutyrat  GxM^Qt  =  C,H8-  CH,-  0  •  CO-CHg-  C2H, 
<H  436).  B.  Beim  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  Benzylalkohol  unter  1200  mm  Druck 
(Thompson,  Leück,  Am.  8oc.  4fc,  2895,  2896).  Aus  Benzylchlorid  und  Natriumbutyrat  in 
Wasser  bei  110—115°  (Gombero,  Büchler.  Am.  Soc.  42, 2065).  —  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem aromatischem  Geruch.  Kp:  235—242°  (G.,  B.);  Kp„:  130—132°  (Bürger,  Riechalofiind. 
3  [1928],  17).  D":  1,014  (Bürger);  D»;  1,0135  (KjelsbeRg,  Müller,  Mach.  Part. -Ztg. 
14,  236;  Biechtfoffind,  8,  120;  C.  1928 II,  338).  n£:  1,4920  (Kj.,  Mü.).  —  Zur  Geschwindigkeit 
der  Verseifung  durch  Kalilauge  vgl.  Kj.,  Mü.  —  Über  Geruehseigenschaften  und  Verwend- 
barkeit in  der  Parfümerie  vgl.  Bürger,  Biechstoffind.  1,  132;  C.  1926  II,  2124;  Mit.,  Par- 
fümeur  Augsb.  2,  43;  C.  19281,  3005;  Kj.,  Mü. 

iHObuttersäurebenzylester,  Benzylisobutyrat  C^H^Oj--  C„H6 •  CH2 •  O  •  CO  •  CH(CH3)4 
<H  436).  B.  Neben  Isobutylbenzoat  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Aluminium- 
äthylat  auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehvd  und  Isobutyraldehyd  {Orlow,  Bl.  [4]  35,  362).  — 
Kpao:  114—115°  (Bürger,  Biechstoffind .  3.  17;  C.  19281,  2466).  D1»:  1,025  (Bü.);  D": 
1.0075  {Kjelsberg,  Müller,  Disch.  Parf.-Ztg.  14,  235;  Riechstoffind.  3.  120;  C.  1928  II. 
338).  n?,:  1,4883  (Kj.,  Mü.).  —'Zur  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Kalilauge  vgl.  Kj.. 
Mü.  Gibt  bei  der  Einw,  von  1  Mol  Natriumarnid  in  Xylol  bei  Zimmertemperatur  eineu 
Niederschlag,  der  beim  Behandeln  mit  Wasser  Benzylisobutyrat  zurückliefert,  beim  Kochen 
wieder  in  Losung  geht  und  dann  auf  Zusatz  von  Benzylchlorid  Isobuttersäure,  Dibenzyl(!). 
N-Benzyl-isobutyramid  und  eine  Verbindung  Ci8H8002  (s.  u.)  liefert  (Ramart,  Haller, 
C.  r.  178,  1584).  —  Über  Geruchseigenschaften  und  Verwendbarkeit  in  der  Parfümerie  vgl. 
Bürger;  Müller,  Pariümeur  Augsb.  2,  43;  C.  19281,  3005;  Kj.,  Mü. 

Verbindung  C18Ht00x(?).  B.  Aus  Isobuttersäurebenzylester  bei  allmählicher  Einw. 
von  1  Mol  Natriumarnid  in  Xylol  und  nachfolgendem  Behandeln  mit  Benzylchlorid,  neben 
anderen  Produkten  (Ramart,  Haller,  Cr.  178, 1584),  —  Konnte- nicht  rein  erhalten  werden. 

—  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumarnid  in  siedendem  Benzol  eine  Verbindung  C„H15ON 
(F:  65—66°). 

Isovaleriansäurebenzylester,  Benzylisovalerianat  C18H1602  =*  CgHj-CHj-O-CO- 
CH,-CH(CH3)8  (H  436;  E  I  220).  B.  Beim  Erhitzen  von  Isovaleriansäure  mit  Benzylalkohol 
\uiter  Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (Thompson,  Leuck,  Am.  Soc.  44,  2895).  Ans  Iso- 
valeraldehyd  und  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Alurainiumäthylat,  neben  anderen  Produkten 
(Nord,    Bio.  Z.  106,  280).  —   Kp:  245°  (N.).    D15:  0,9932—0,9983;   n":   1,4858—1,4884 


n-Capronsäurebenaylester,  Benzyloapronat  Cx8HjgOs  =  C«H5-CH8*0'CO*[CHj,]4- 
CHS  (E  I  220).  B.  Beim  Erhitzen  von  n-Capronsäure  mit  Benzylalkohol  unter  Entfernung 
des  gebildeten  Wassers  (Thompson,  Leück,  Am.  Soc.  44,  2895). 

Caprylsäurebenzylester,  Bertzylcaprylat  Ci5H8202  —  C„Hß  •  CH3  -  O  •  CO  *  [CHs]e  *  CH3. 
Vgl.  darüber  Thompson,  Leück,  Am.  Soc.  44,  2895. 

lifturinsäurebenaylester,  Benzyllaurat  Ci8H8()02  =  CsHsCHs'O'CO-ECHJ^-CHa. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Natrium lanrat  in  Laurmsäure  auf  170—180° 
(SHONLE  Row.  Am.  Soc.  43,  365).  Aub  Laurinsaurechlorid  und  Benzylalkohol  in  Äther 
%u™Am ?Äoc  43,  363).- E:  8,5».  Kp  8: : 209-211»  D«:  0  9457  r*:  1.48 12  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Olivenöl  und  Petroleum,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther 
-und  Benzol.  —  Wirkt  krampflösend. 

Myriatinsaurebenzylester,  Benaylmyristat  G81HSi08  =  CgBVCHj'O'OO'tCHJijj- 
CH„  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Natriummynstat  m  Mynstms&ure  auf  170« 
bis  180»  <Shonle.  Row.  Am.  Soc.  43,  365).  Ans  Myristinsäurechlorid  und  Benzylalkohol 
inKtZ  (^TfAmX ?48, 363).  ~F:  kg.  Kp,,:  229-231».  D^ 0,9321..  n*:  1  4803. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Olivenöl  und  Petroleum,  leicht  löshoh  in  Chjorofonn, 
Äther  und  Benzol.  —  Wirkt  krampflösend. 

Palmitiniaurebeniylester,  Bdnaylpalmitat  C^HmO,,  ~  C,rL-CH8;0-CO'[CH8],,- 
OH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  ftatnumpalmitat  in  Palmitinsäure  auf  170» 
BBILSTEItft  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Krg.-Wcrk,  Bd.  Vi.  27 
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bis  180°  (Shonlb,  Row,  Am.  Soc.  48,  365)  oder  mit  Süberpalmitat  auf  145°  (Whitby,  Soc. 
1926,  1464).  Aus  Palmitoylchlprid  und  Benzylalkohol  (gn.,  R.,  Am.  Soc.  43,  363;  Adam, 
Pr.roy.  Soc.  [A]  103,  684;  C.  1928 III,  1294).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  36,0e  (Sh., 
R.;  Wh.;  Vorlandbb,  Sblkb,  Ph.Ch.  129,  456).  D2:  0,9136  (Sh.,  R.).  n£:  1,4689  (Sh., 
R.);  n£:  1,4620  (Wh.).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  V.,  S.  100  g  absol.  Alkohol  lösen 
bei  16°  3,30  g  (Wh,);  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Olivenöl  und  Petroleum,  leicht  löslich  in 
Chloroform,  Äther  und  Benzol  (Sh.,R.).  Zur  Ausbreitung  auf  Wasser  Tgl..  Adam.  —  Geschwin- 
digkeit der  Hydrolyse  durch  Lipase:  Sh.,  R.  Wirkt  krampflösend  (Sh.,  R.). 

Stearinsäurebensylester,  Benaylstearat  CMH4lO,  =  C^j-CH.-O-CO'fCHJu-CH,, 
(E  I  221).  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Natnumßtearat  in  Stearinsaure  auf  170» 
bis  180°  (Shonlb,  Row,  Am.  Soc.  43,  365)  oder  mit  Silberstearat  auf  145°  (Whitby,  Soc. 
1926, 1464).  Aus  Stearoylchlorid  und  Benzylalkohol  in  Äther  (Sh.,  R.,  Am.  Soc.  43,  363).  — 
F:  45,8°  (Sh.,  R.),  45,5°  (Vorlandbb,  Selxb,  PA.  CK.  129,  456),  44,3°  (Wh.).  D£:  0,9075 
(Sh.,  R.).  n£:  1,4663  (Sh.,  R.);  n??:  1,4627  (Wh.).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Vor., 
S.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Olivenöl  und  Petroleum,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther 
und  Benzol  (Sh.,  R.);  100  g  absol.  Alkohol  lösen  bei  16°  0,685  g  (Wh.).  —  Geschwindigkeit 
der  Verseifung  durch  wäßrig-alkoholische  Kalilauge  bei  20°:  Volwilbb,  Vlibt,  .dm.  Soc. 
48,  1675;  durch  Lipase:  Sh.,  R.  —  Wirkt  krampflösend  (Sh.,  R.)- 

Aorylsaurebensylester,  Benzylacrylat  C10HMO,  =  CÄ-CH^OCO-CHzCH,.  B. 
Aus  Acrylsaure  und  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  Schwefels&ure  (MotrBBU,  Muhat, 
Tampibb,  Cr.  172,  1269;  A.ch.  [9]  15,  248).  Beim  Erhitzen  von  ^CMor-propionsaure- 
benzylester  mit  Di&thylanilin  auf  210°  (Mou.,  Mu.,  T.).  —  Kp7W:  228°  (Zers.);  Kp„:  110°  bis 
111°.  DJ:  1,0789;  DJ:  1,0690;  DJS:  1,0630.  nj,:  1,5232.  —  Addiert  am  Licht  2  Atome  Brom. 

Ölsäurebensylester,  Benzyloleat  CjjH^jO,  =  C,H6-  CH,-  .0  *  CQ  •  [CH,],-  CH  :  CH  • 
(CHjVCHj,  (E  I  221).  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylohlorid  mit  Natriumoleat  in  Ölsäure 
auf  170—180°  (Shonlb,  Row,  Am.  Soc.  48,  365).  Aus  Ölsaureohlorid  und  Benzylalkohol 
in  Äther  (Sh.,  R.,  Am.  Soc.  48,  363).  —  Ist  bei  0°  flussig.  Kp7:  237°.  Dg:  0,9330.  n{?:  1,4875. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Olivenöl  und  Petroleum,  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Äther  und  Benzol.  —  Wirkt  krampflösend. 

Malonsäure-äthylester-benaylester,  Äthyl-benayl-malonat  C14H,404 = C«H5«CH,* 
O-CO'CHj-CO'O-CjHj;  B.  Beim  Leiten  des  Dampfes  von  Äthoxaiylesaigsaure-benzyl- 
ester  über  Bimsstein  bei  300—310°  und  5  mm  Druck  (Usines  du  Rhone,  D.R.P.  427856; 
G.  1926 1,  3629;  Frdl.  15,  381).  —  Kp4: 145°. 

Bernsteinsäuremonobenzylester,  Jffonobenaylsuooüiat  CuHj,04  =  C#H5'CH,'0- 
CO-CHj'CHg-COjH  (H  436).  B.  Bei  der  Einw.  von  Pankreas-Lipase  auf  Dibenzylsuccinat 
(Howabd,  Am.  Soc.  44,  1764).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  55—56°  (Ho.).  —  Wird  durch 
Pankreas-Lipase  nicht  weiter  hydrolysiert  (Ho.).  Ausscheidung  von  Hippursaure  im  Harn 
von  Kaninchen  nach  Eingabe  des  Natriumsalzes  in  den  Magen;  Diack,  Lbwis,  J.  biol.  Chem. 
77,  90,  92.  Physiologisches  Verhalten:  J.  Bobdlkr  in  J.  Hotjbbn,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffohemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  175. 

Bernsteinsauredibensylester,  Dibenzylsuccinat  CwH1804  =*  [C^H.-CH.'0'CO* 
CH,~J,  (H  436).  B.  Aus  Natriumsuccinat  und  Benzylchlorid  bei  130—140°  (Howard, 
Am.  Soc.  44,  1763)  oder  in  siedender  wäßriger  Lösung  (Gombbbo,  Buchlbb,  Am.  Soc.  42, 
2066).  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  Bernsteinsaure  mit  Benzylalkohol  vgl.  a.  Byb, 
J.  ind.  Eng.  Chem.  18,  217;  0.  1921 III,  495;  Thompson,  Lbttck,  Am.  Soc.  44,  2895.  — 
F:  51—52«  (Ho.),  47—48°  (Go.,  B.).  Kp«:  245°  (Ho.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseilung 
mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  20°:  Volwilbb,  Vlibt,  Am.  Soc.  48,  1675.  — 
Wird  durch  Lipase  aus  Sehweine-Pankreas  nur  bis  zum  Monobenzylester  hydrolysiert  (Ho.). 
Ausscheidung  von  Hippursaure  im  Harn  nach  Eingabe  von  Bernateinsauredibenzylester 
in  den  Magen  von  Kaninchen :  Diacjc,  Lbwis,  J.  biol.  Chem.  77,  90,  92.  Physiologisches 
Verhalten:  Byb. 

«.a'-Dibrom-adipinsäure-dibenaylester  C^H^Br,  =  [C,H6-CHt'0-CO»CHBr* 
CH,-],.  B.  Aus  Meso-a.a'-dibrom-adipinsaure  und  2,5—5  Tbl.  Benzylalkohol  bei  Zimmer- 
temperatur (v.  Braun,  Sbbmann,  B.  56,  1841).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  83°.  Kp„- 
ca.  280«  (Zers.).  —  Reizt  zu  Tränen. 

DiatAylmaJonsäare-äthylMter-benxylester  C14H»p4  «  C,BVCrVO-CO'C(C,HJ,* 
CO-OC,H6.  B.  Beim  Kochen  von  Diathylmalonsaure-ftthyiester-chlorid  mit  Benzylalkohol 
(Dümbsnil,  Bl.  [4]  81, 689).  —  Fast  geruchlose  Flüssigkeit.  Kp„:  187°.  Unlöslich  in  Wasser.  * 

Fumars&ursironobenayleßter,  Monooensylftimarat  C1jH1804  =  CtH5"CH1*0'CO' 
CH.CHCOJH.  B.  Durch  Einw.  von  1  Mol  Kaliumhydroxyd  auf  Fumarsauredibenzylestei 
in  Benzylalkohol  bei  Zimmertemperatur  {Anschutz,  A.  461,  189).  —  Nadeln.  ,F:  98°. 
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™  Ju^,ar??^eÄbe«ns!yleBter»  Dibenaylfumarat  C1BHM04  =  C,H6-CH,*0-CO-CH;CH- 
CO*0-CH8-C,H8  (H  437).  B.  Man  kocht  Fumarsäure  mit  2  Mol  Benzylalkohol  unter  Ent- 
femung  de«  gebildeten  Wassere  (Thompson,  Leücr,  Ajn.  Soc.  44,  2895).  Aus  Fumarsäure- 
dichlond  und  Benzylalkohol  auf  dem  Wasserbad  (Anschütz,  A.  461,  189).  —  Nadeln  (aus 
£ther  ±«Pe£?Jth*er)-  E:  «*-**•  (A.),  58,6—59,5°  (Volwilkr,  Vlirt,  ,4m.  Äoc.  43,  1673). 
Kp.:  210-^211« '  (Vo.,  Vl.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge  bei  20°:  Vo.,  Vl.  * 

,«r  J?fd^i^u^fSbeS,8yle8ter»  Dibenzylmaleinat  C1SHM0,  =  C6H6*CH,-0-CO'CH: 
CH-CO-O'CHji'CeHg  (H  437).  £.  Man  kocht  Maleinsäure  mit  2  Mol  Benzylalkohol  unter 
Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (Thompson,  Lbttok,  Am.  Soc.  44,  2895). 

^oMa-oremonobenzyleater  CMHuO,=  CeH»-CH1-O-C0-CH,-C(:CH|)-CO1H  oder 
CjHj'CMj-O'CO-COCHtJ'CHj-COjH.  B.  Aus  Itaconsäureanhydrid  und  Benzylalkohol 
(Anschütz,  A.  461, 190).  —  F:  92°.  Siedet  unter  16  mm  Druck  bei  98—99°  unter  Zerfall  in 
die  Ausgangsstoffe,  die  sich  nach  der  Kondensation  allmählich  wieder  zu  Itaconsäuremono- 
benzylester  vereinigen. 

Meaaconsatire  -  « -  bensyleater  CiaH„04  =  C,H6  •  CH8  •  O  •  CO  •  CH :  C(CHS)  CO, H.  B. 
Durch  Einw.  von  1  Mol  Kaliumhydroxyd  auf  Mesaconsäuredibenzylester  in  Benzylalkohol 
(Anschutz,  A.  461,  191).  —  Nadeln.   F:  71,5°. 

ItesaoonBauredibenayleeter  C „HM04  =  C,H6  •  CH,  •  O  *  CO  •  C(CHS) :  CH  •  CO  •  O  •  CH,  • 
C-H6.  B.  Aus  Mesaoonsäuredichlorid  und  Benzylalkohol  (Anschütz,  ■  A.  461,  191).  — 
Flüssigkeit.  Kp^:  160—165°. 

.  Citracons&uremonobenÄylester  C11HlgOt-C,H6CH80-COCH:C(CH8)CO^:  oder 
C^5CH.-OCOC(CH,):CHCOlH.  B.  Aus  Citraconsaureanhydrid  und  Benzylalkohol 
auf  dem  Wasserbad  (Anschütz,  A.  461,  190).  —  Tafeln  (aus  Äther  -f-  Petroläther).  F:  86°. 
Siedet  unter  18  mm  Druck  bei  85°  unter  Zerfall  in  die  Ausgangsstoffe,  die  sioh  nach  der 
Kondensation  allmählich  wieder  zu  Citraconsäuremonobenzylester  vereinigen. 

Cyanmalonsaure-dibenHylester  C18H1504N  =  (C6H6-CH,-0-CO),CH-CN  (vgl.  H  85, 
210).  B.  Beim  Erhitzen  von  Cyanmalonsäure-äthylester-amid  mit  Benzylalkohol,  neben 
Cyanmalonsäure-benzylester-amid  (Pahst,  Ar.  1929,  342;  vgl.  Frerichs,  Hartwig,  J.pr. 
[2]  78  [1906],  40).  —  Schwaoh  rötliehe  Krystalle.  F;  73—74°  (P.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkalien  (P.).  Gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  braunrote  Färbung,  die  von  Äther  aufgenommen  wird  (P.).  —  NaCMH,404N 
[von  Frerkjhs,  Hartwig:  als  Verbindung  Ci7Hj,08N  (H  25,  210)  angesehen].  Nadeln 
(ans  Wasser).  F:  267«  (P.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  KC„H1404N.  Blättchen  (ans 
verd.  Alkohol)  (P.).  Leichter  löslich  in  Wasser  als  das  Natriumsalz.  —  AgCjaHM04N. 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol)  (P.). 

Cyanmalons&ure-ben«ylester-amid  CuH„0,N2 = C,H,  •  CHa*  O  •  CO  •  CH(CN)  •  CO  •  NH, 
(vgl.  H  86,  212).  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Frerichs,  Hartwig  {J.Jpr.  [2]  78 
[1906],  40)  als  Benzylester  des  N.N'-[Carboxy-äthenyl].hamstoffs  (H  26,  212) 
aufgefaßten  Verbindung  zu  (Pabst,  Ar.  1929,  331,  341).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Cyan- 
mj^msäure-äthylester-amid  mit  Benzylalkohol,  neben  Cyanmalonsäure-dibenzylester  (P.; 
vgl.  Fr:,  H.).  —  KryBtalle  (aus  Alkohol).  F;  148°  (Fb.,  H.;  P.).  Leicht  löslich  .in  Alkohol 
und  Äther,  schwerer  in  Wasser  (Fr.,  H.;  P.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  in  Äther  über- 
gehende Rotfärbung  'Fb.,  H.;  P.).  —  AgCjÄOjNa.   Seidenglänzende  Flocken  (P.). 

Monobensyloarbonat  W,  =  C,H6CH1O.COOH.  -  Mg€jaBLOa  £  Man 
behandelt  Benzylmagnesiumohlorid  nacheinander  mit  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  im 
geschlossenen  Gefäß  bei  0°,  (Iwanow,  C,  r.  189,  52).  Pulvrige  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Phenol,  Pyridin  und  Anilin,  schwer  in  Äther.  Thermische  Zersetzung:  L,  G.r.  189,  931. 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasser  Benzylalkohol,  beim  Behandeln  mit  Säuren  Benzylalkohol 
und  Kohlendioxyd  (I.,  C.  r.  189,  52). 

Athylben*ylc*rbonat  OjAA-CW.-CH.-p-OO-OjiÄ.  B.  Aus  ChlorameW 
säure&thylester  und  Benzylalkohol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  kaltem  Chloroform 
(ScxmHG,  ßABWAV,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmaok  und  an- 
geSmem  Geruch.  KpJ;  122-124«.   D":  1,084.  n£:  1,4899. 

BrömamedsonsÄure-bensylester,  Ben«ylbromformiat  CJLOJfe  ==  CA-fflj'O- 
COBr  B  Aus  aouiraotekularen  Mengen  Kohlenoxybronud  und  Benzylalkohol  m  Petrol- 
äther  unter  Kührang  (Rösrnmttnd,  Döring,  Ar.  1928,  280).  —  Kp^:  96». 

AUopb*nsäur«btosyl»st«r,  Bensylallophanat  .$H10O,N.=s  C^-CH.-O-CO-NH- 
m.NWmS7.UI22«  R  Neben  viel  Bensatdehyd bei  längerer  Elektrolyse  eines  Gemisches 
Ä^ffi'^WSaTiÄ  PlaytmelÄn  unter  Kühlung  (Schaum, 

27* 
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B  66,  2462).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  200—210°  Benzylalkohol  und  Cyanuraaure  (Gran- 
diäbe,  Bl.  [4]  36, 191). 

ffl-3>inietIiylamino-äthyl]-oarbamldsäure-bens5yleBter  CuHhOiN.»:  CgHg'CHi'O* 
CO-NH'CH1CH2N(CH8)..  B.  Aus  N.N-Dimethyl-athylendiamin  und  Chlorameisensaure- 
benzylester  (H  6,  437)  in  Wasser  bei  01  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  409780;  C.  1926-1. 
1804;  Frdl.  16, 15Ö3).  —  Dickflüssiges,  helles  öl.  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  unter  Atmo- 
spharendruok.  ünroslioh  in  Wasser.  —  Hydrochlorid.  Hygroskopischer  Sirup.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

(Ä-iHätuylaraino  -  äthyl]  - oarbamidaäure  -  benzylester  CuHnOfN«  =>  C^H«  «CH,  •  O  ■ 
CO-NH-CHt-CH.-N(CIH,),.  B.  Aus  N.N-Diathyl-athylendiamin  und  Chlorameisens&ure- 
benzylesterin  Wasser  bei  0°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  400780;  C.  19261,  1804; 
FrtU.  16, 1603).  —  Farbloses,  fast  geruchloses  Ol.  Kp0,ow:  *27°-  Zersetzt  sich  beim  Destil- 
lieren unter  gewöhnlichem  Druck.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Hydrochlorid-  Krystalle. 
F:  105—106*.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Thiooarbamidaaui'e-O-benayloBt«*,    Benzylxanthogensäureamid    C^ONS  = 
CjHj'CHj'O-CS.-NH,.  B.  Bei  tasrelanger  Einw.  von  alkoh,  Ammoniak  auf  Benzylxarithogeri-* 
säure-methylester  bei  0°  bis  +  5°  (Nametkin,  Kttbssanow,  J.  pr.  \2~\  112,  t67 ;  Hb  67, 393).  - 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  61,5—62«. 

Dlthiokohlenaäur  e-O-.benaylester ,  B«naylxanthogens&ure  CsH8OS,  =  C8H8  •  CH,  • 
O-CSjH  (H  438;,  E  I  221).  —  Kaliumsalz  KC.H^OS,.  Gelbliche  Kxyetalle  (aus  Alkohol). 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther  (Dtjbsky,  J.  pr.  [2]  108,  117). 
Gibt  in  Wasser  mit  Kupferchlorid  einen  schwarzbraunen,  bald  gelb  werdenden,  mit  Zink- 
sulfat einen  weißen  Niederschlag.  —  Kobalt(III)-salz  Co(C8H-OS,),.  Schwarze  Krystalle 
(aus  Benzol).  F:  130—131°  (DblIpinb,  Comkjt,  Bl.  [4]  27,  473).  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin 
mit  brauner  Farbe,  löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  mit  tiefgrüner  Farbe, 
unlöslich  in  Wasser  (Du.).  —  Niokel(II)-8alz  NnXJgHjOS,),.  Schwarze  KryataUe  (aus 
Schwefelkohlenstoff).  Die  frisch  dargestellte  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Essig- 
ester, Schwefelkohlenstoff  und  Pyridin,  unlöslich  in  Wasser;  die  Lösung  in  Schwefelkohlen- 
stoff ist  tief  braun,  die  Lösung  in  Pjnridin  grasgrün  (Du.). 

Benaylxantftogensäure-methyleater  CtH„OS,  =»  C.H.  •  CHS  •  O  •  CS, •  CH3.  B.  Aus 
benzylxanthogensaurem  Natrium  durch  Kochen  mit  Dimethylsulfat  in  Benzol  (Namktkin, 
Kübssasow,  J.pr.[2]  112,  166;  HC,  67,  392X  —  Prismen  (aus  Alkohol  +Äther).  F;  29°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  schwerer  in  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Beginnt  bei  180*  sich 
zu  zersetzen;  beim  Erhitzen  auf  ca.  350°  erhalt  man^tilben  und  eine.Verbindung  CUHMS 
(hellgelb,  krystallinisoh;  F:  184—185°;  bis  350*  nicht  flüchtig;  leicht  löslich  in  Chloroform, 
löslich  in  Benzol  und  Essigester,  schwer  in  Alkohol  und  Äther). 

B«naylxanthogenaäure-äthylesterC1pH11OS,  =  C6H6'CHa-0*CSgCtH,.  B.  Analog 
dem  Methylester  (Nametkin,  Kttbasanow,  J.  pr.  [2]  112,  167;.  MC.  67,  393).  —  Nach  Mer- 
captan  riechendes  öl.  Kp14:  170 — 171°. 

CUykolaäurebenzylester-O-BUlfons&ure,  rCarbobenaoxy-methyl)-sohwefelsäure, 
Benzylglykolatsohwefeleaure  0,^0,0  ==  CA  •CJH.-O- CO- CHS'0-808H.  B.  Durch 
Einw.  von  Chlorsulfonsaure  auf  nicht  naher  beschriebenen  Glykolsaure-benzylester  in  Pyridin 
erst  bei  —10°,  dann  bei  Zimmertemperatur  (Auguste- Victoria-Apotheke  Bjbhwald  &  Wims, 


MilehBäurebenzylester,  Benayllactat  C^^j^CeHj-CHj-O-CO-CHfOHj-CH,.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Natriumiaotat  mit  BenzyTohlond  ohne  Lösungsmittel  auf  170 — 180° 
(Showijs,  Row,  Am.  Soc.  43,  365)  oder  in  waßr.  Lösung  auf  110—116°  (Gombkbg,  Büchlse, 
Am.  Soc.  42,  2065).  Beim  Erhitzen  von  Milohsaure  mit  Benzylalkohol  auf  220—230°  unter 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Sh.,  R.,  Am.  Soc.  48,  363).  —  Kp««:  150—156°  (G.,  B.), 
Kp^j  128-130°  (Sh.,  R.).  nff:  1,5252  (Sh.,  R.). 

y-B«n*yloxy-butt«rsaure  CuH«0,  =  C8H8-CH1-0-[CH8]1-COtH.  B.  Durch  Kochen 
von  [^-Benzyloxy-athylj-malonsaurediathylester  mit  alkoh.  Kalilauge,  Ansäuern  mit  verd. 
Schwefelsaure  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukt«  auf  170—180°  (Beskbtt.  Hock,  Soc. 
1927,  475).  —  Sirupöse  Flüssigkeit. 

y-B^nayloxy-butteraaure-athyleBter  0,^0»  »  CA  CH,- O-  [CH,]. •  CO,- C.H..  B. 
Aus  der  freien  Säure  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Sohwefelsauws  (Bknottt,  Hook,  Soc.  1887, 
475).  Durch  Kochen  von  y-Benzyloxy-butyronitril  mit  absol.  Alkohol  und  konz.  Schwefel- 
saure (B.,  H.).  —  Strohfarbenes  Öl.  Kp14: 160»;  Kpj,;  163—166°.  Df:  1,036.  nj:  1,4080.  — 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  in  Toluol  (A.Oiy-btttyl]-benzyUther. 
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y-Bensyloxy-butyronitril,  [y-Cyan-propyl] -benzyl-äther  CuH^ON  »  C,H6«CH,- 

0-[CHj]3-CN.  B.  Durch  Kochen  von  ["/-Chlor-propyl]-benzyl-ätber  mit  Natrramcyanid 
in  wäßr.  Alkohol  (Bennett,  Hock,  Soc.  1927,  474).  —  Schwach  riechendes  Öl.  Kp„:  157°; 
KPl<:  166°.    Df:  1,026.   i£:  1,5005. 

Lanooerinsäure-benzylester  C37Hw04  -  C6Hs-CH2-OCO-C29H6?(OH)2.  B.  Beim 
Kochen  des  Silbersalzes  der.  Lanocerinsäure  mit  Benzylchlorid  in  Benzol  (Grassow,  Bio.  Z. 
148,  74).  —  Hygroskopisches  Krystallpulver  {ans  Aceton).  F:  80°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Aceton,  leicht  in  warmem  Chloroform,  Äther,  Petrol- 
äther  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

[^-Banzyloxy-äthyll-malonsäure-diäthylester  C„HM03  »  C,H6-CH2«OCH2-CH2- 
(JH(COt-C2H«)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  [0-Chlor~äthyl]-benzvl-äther  und  Natriummalon- 
«■ster  in  absol.  Alkohol  (Bknnett,  Hock,  Soc.  1927,  475;  Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  51, 
2505).  —  Flüssigkeit.   Kp22:  213°;  DJ0:  1,0795;  n£:  1,4908  (B.,  H.). 

Benayloxymethyl-äthyl-malonsäure-diäthylester  C„HM05  =  C4H5-CH2*0'CH2- 
«'(CjHsKCCVCgHsJj.  B.  Bei  der  Kondensation  von  Chlormethylbenzyläther  mit  Natrium - 
äthylmalonsäure-diäthylester  in  Äther  unterhalb  0°  (Hill,  Krach,  Am.  Soc-.  48,  259).  — 
Kp,0_n:  190—192». 

d<+)-Weinsäuredibenzylester,   d(-f  )-Dibenzyltartrat  C18H180«  =  [CflH.>CHl-0 
('O-CH(OH)-],  (E  I  221).     [«]•»:  +4,6°  (Chinolin;  p  -  9,5)  (Patterson,  Fülton,   Soc. 
127, 2443).  Rotationsdispersion  der  Lösung  in  Chinolin  bei  verschiedenen  Temperaturen :  P.,  F. 

d  {+)-a.a'-Dimothoxy-bern8teinsäure-dibenzyle8ter,  d  (-t)-O.O-Dimethyl-wein- 
säure-dibenzylester    C20HS2O,  =  [CeH5CH2OCOCH{OCH,)-]2.      B.     Bei    16-stdg. 

Erhitzeji  von  d{+)-a.a'-Dimethoxy-bernBteinsäure  mit  4  Mol  Benzvlalkohol  im  offenen 
Gefäß  auf  120°  (Patterson,  Fulton,  Soc.  127 ',  2436).  —  Flüssigkeit.  Kp3:  180—190°. 
))J  zwischen  16,4°  (1,1730)  und  100°  (1,1064):  P.,  F.  Dichte  von  Lösungen  in  Tetrabrom  äthan, 
o-Xitro-toluol,  m-Xylol  und  Chinolin  zwischen  0°  und  100°:  P.,  F.  [a]fw:  -f  100,6°  (unverd. 
Substanz),  +134,9°  (Chinolin;  p  =  5);  [*)%:  +91°  (m-Xylol;  p  =  7).  Pvotationsdispersion 
der  unverd.  Substanz  und  der  Lösungen  in  Tetrabromathan,  Chinolin,  m-Xylol  und  o-Nitro- 
toluol  bei  verschiedenen  Temperaturen;  P.,  F.,  Soc,  127,  2442, 

y.y'-  Dibenzyloxy  -  diathylmalonsäure ,  Bis  -  [ß  -  benzyloxy  -  athy  1)  -  malonsäuxe 
C21HMOe  .-=  (C„H5-CH20-CH2*CH2)2C(C02H)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Malouester  mit 
J^.Chlor-äthylJ-benzyl-äther  und  Natrium  in  Alkohol  auf  100°  und  Hydrolyse  des  entstan- 
denen Esters  mit  alkoh.  Kalilauge  (Bennett,  Soc.  127,  1280).  —  Nadein  (aus  Benzol-Petrol- 
iither).    F:  120°.  —  Ag2C21H2206.  —  Calcium  salz.  .Schwer  löslich  in  Wasser. 

Citronensäure-a-a'-dibenzylester  CMH„0?  **  (C6H5CH,0*COCH8),C(OH)-CO,H. 

B.  Neben  dem  Tribenzylester  bei  längerem  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  Benzylalkohol 
auf  150—160°  unter  Abdestillieren  des  Reaktionswassers  (Hefti,  Schilt,  D.R.P.  414190; 
Frdl.  15, 1506).  —  Natriumsalz.  Krystalle.  F:104°.  Mäßig  löslich  in  Wasser.  —  Kalium- 
salz.    F:  190°.    Unlöslich  in  Wasser. 

Citronensäuretribenzylester,  Tribenzylcitrat  CaTH«07  =  (C«H6-CH2*0'CO*CHt)2 
(!(OH)-COt*CH2-C,H5.  B.  Aus  Kaliumeitrat  und  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  etwas 
Pyridin  bei  160—165°  oder  in  schwach  alkalisch-wäßriger  Lösung  bei  115—120°  (Hefti, 
Schilt,  D.R.P.  414190;  Frdl.  15, 1506).  Durch  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  überschüs- 
sigem Benzylalkohol  auf  160—165°  (H.,  Sch.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  51°.  Wird  beim 
Reiben  elektrisch.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  heißem  Benzin,  leicht 
löslich  in  den  meisten  Übrigen  organischen  Lösungsmitteln  sowie  in  fetten  ölen. 

a-Oxo-bewiBt«üi8äur«-a-äthyl©ster.a'-b©rizylester,  Äthoxalylessigsäure-beBByl- 
ester  CMHM05  =  CeH5-CH,-02CCH2COC<VC2H5  bzw.  desmotrope  Oxyform.  B.  Bei 
der  Kondensation  von  Diäthvloxalat  mit  Benzylacetat  (Usines  du  Rhone,  D.R.P.  427856; 
(\  1926  I,  3629;  Frdl.  16,  381).  —  Beim  Leiten  des  Dampfes  über  Bimsstein  bei  300—310° 
unter  5  mm  Druck  erhält  manÄthyl-benzyl-malonat,  Diäthylm&lonat  und  Dibenzylmalonat. 


äthylamin  im  Rohr  auf  180— iöu"  (Ulbmo,  jterkin,  aov.  «u,  ow/.  —  a.um;  i* 
in  Wasser.  —  Gibt  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  leicht  lösliche  Salze. 

Triäthyl-L?-b«n«yloxy-athyl]-anMnorUumhydroxyd  C^H^OjN  =  CJL-CHyO- 
CHa*GH.*]OTCLH.).*OH«  —  Jodid  C„HMON-I.  B.  Beim  Erwärmen  von  /3-Benzyloxy- 
triäthylamin  mit  Äthyljodid  (Clemo,  Perkin.  Soc.  121,  649).  —  Plättchen  (aus  Aceton). 


Vi  105°, 
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Aminoesaigsäurebenzyleater,  GHyoinbenaylester  C,HnOaN  =  C,H6*CHtO'CO- 
CH.NH,.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  wiederholtem  Erhitzen  von  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigtem  Benzylalkohol  mit  Glycin  (Abderhalden,  Suzuki,  H.  176, 102).  Entsteht 
femer  bei  der  Einw.  von  salzsaurem  Glycylohlorid  auf  Benzylalkohol  (Ruogli,  Ratti. 
Hrnzi,  Hdv.  12,  361).  —  Kp8_„:  93—95°  (A.,  S.).  —  Geschwindigkeit  der  Anhydrid-Bildung 
beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluß  bei  18°  und  37°:  A.,  S.,  H.  176, 106.  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  des  Hydrochlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Losirag:  A.,  S.  —  C»HnO,N  +  HCl 
(A.,  S,;  Ru.,  Ra.,  H.).  Krystalle.  F:  126—128°  (A.,  8.). 

Trimethyl-[oarbobenaoxy-methyll-ammoniunibydroxyd,  Betainbenzylester 
CjjH^OjN^CeHs-CH.'O-CO-CH^^CHjJj-OH.  —  Bromid  CjjHwOjN-Br.  B.  Aus 
Bromessigsaure-benzylester  (E  I  6,  220)  und  Trimethylamin  in  Toluol  bei  —10°  (Rbnshaw, 
Hotchkiss,  Am.Soc.48,  2701).  Plattchen  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  111,6»  (korr.)  (R., 
Ho,).  Physiologische  Wirkung:  Hunt,  Rbnshaw,  J.  Pharmacol.  exp.  Ther.  SB,  19,  24;  C. 
10271,  1857. 

dl-Leueyl-gly  oin-benay  leBter  C15HltO.Nt=C6HB  •  CH,  •  0  •  CO  •  CHf  •  NH  •  CO  •  CH(NHt )  • 
CH,-CH(CHaL  B.  Beim  Behandeln  von  öU-Leucyl-glycin  und  Benzylalkohol  mit  Chlor- 
wasserstoff (Abderhalden,  Kröner,  H.  178,  284).  —  C15HM0.N,+HC1.  Hygroskopische 
KrystaUe.  F:  64—65°.  —  CjsH.jOs^  +  HCI  +  SHjO.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  47°.  Zer- 
setzt sich  bei  240°.     ■ 

DiacetyH-oystln-dibenaylester  CMH„O.N1S1= [C«HB  •  CHa  •  0  ♦  CO  ■  CH(NH  *  CO  •  CH3)  • 
CH,'S-],.  B.  Durch  Acetylierung  von  nicht  näher  beschriebenem  [l-Cystml-dibenzylester  in 
Pyridin  (Inoue,  Bl.  pkys.  ehem.  Res.  Tokyo  2,  81 ;  C.  1020  II,  2770).  —  F:  126—128°. 

Fboaphors&uremonobenzy leater ,  Monobenzy  lphosphat  C,H904P  —  C JHS  •  CHa  *  O  • 
PO(OH)8  (E  I  221).  B.  Das  Bariumaalz  entsteht  beim  Eintragen  einer  alkoh.  Losung  von 
Benzylohlorid  in  eine  Lösung  von  Silberphosphat  in  starker  Phosphorsaure  in  der  Kälte 
und  folgenden  Behandeln  mit  Barytwasser  (Zetzsche,  Nachmann,  Hdv.  8,  944).  -- 
BaCfH^P.   100  g  waßr.  Losung  enthalten  bei  24°  0,3685  g. 

Phosphorsäuredibenavleater,  Dibenaylphosphat  CyH^O«?  =  (CjHj-CH.-OJjPO- 
OH  (H439).  Physiologisches  Verhalten:  J.  Bordler  in  J.  Houbrn,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffohemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  8. 175. 

Ortbokieselsäure-totrabenaylestor,  Tetrabenaylorthosilioat  C„H„04Si  ==  (CiHft  • 
CH,'0)4Si.  B.  Aus  Benzylalkohol  und  Süichimtetrachlorid,  zuletzt  bei  Siedehitze  (Hel- 
ferich,  Hausen,  B.  67,  796).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  32,5°.   Kp„:  305°. 

Boraäuretribenayleater,  Tribenzylborat  C.iHnO,B  =  (C,Hft*CHt'0),B.  B.  Au» 
Borsaure-essigsaure-anhydrid  und  Benzylalkohol  (Meerwein,  Bersxn,  A.  476,  131).  — 
Violett  fhiorescierendes  Öl.  Kp«:  238 — 239°.  —  Verhalten  bei  der  Titration  mit  Natrium- 
methylat-Losung  in  Benzylalkohol:  M.,  B.,  A.  476,  122.  Gibt  mit  Kalmmbenzylat-Löeun*,' 
nicht  näher  beschriebenes  Kalium  -bor-benzylat  K[B(0-CH,-C9H8)4]  (M.,  B.,  A.  476, 131). 

[<x  -  Mesltyloxyd  -  oxioa/}  -  benayläther  CjjH^ON  »  C6H5  •  CH, •  O  •  N :  C(CH,)  ■  CH  : 
C(CH3),  (H  441).  Zur  Konfiguration  vgl.  v.  Auwkrs,  Ottens,  B.  67,  446.  —  Kpn:  131 n 
(v.  Au.,  O.,  B.  67,  447).  D<v>:  0,9919.  n£*:  1,5304;  nj&:  1,5356;  ng'":  1,5482;  vi**:  1,5596. 

Formanüdoxira-benaylather,  Benzylisuretin  C.HwON.  =  CiH.-CH.O*NH'CH: 
NH  bzw.  C,H8-CH,0-N:CH-NHS  (H  442).  DJ»*7:  1,0447  (v. Auwers,  Ernst,  Ph.CH. 
122,  248).   n£°'':  1,5237;  nf?:  1,5288;  njf":  1,5413. 

K-.Benzyloxy.urethanC10HlfO,N  =  CiH8-CH1*0-NHCOI-CA.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  Einw.  von  Benzylcnlorid  auf  Carbhydroxamsäureäthylester  in  alkoh.  Kali 
lauge  (Jones,  Fleck,  Am.  Soc.  60,  2023).  —  Kp,:  171—172°. 

MeBoxalsäure-oximben«ylath©rt  Beuayloadmino-malonsSure  CiÄO.N  *=»  O.H.- 
GHa'O'NiCKOOÄ  (H  443).  F:  134°  (Staudinger,  Schneider,  Helv.  6,  321).  —  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Diphenylketen  in  Äther  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
Blausäure.  [Gerisch] 

Substitutionsprodukte  des  Benzylalkohols. 

2-Fluor-benaylalkohol  C^OF  «*  C,H4FCHyOH  (E  I  222).  B.  Beim  Kochen  von 
2-Fluor-benzylbromid  mit  Ameisensäure  <D:  1,20)  (öhoesmith,  Sinter,  Soc.  1026,  220).  — 
Die  Losung  in  Benzol  liefert  beim  Sättigen  mit  Bromwasserstoff  2-Fmor-benzylbromid  zurück . 

S-Chlor-banaylalkohol  C-H,0C1  «  CcHAa*CHl*0H  (H  444;  EI  222).  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  2.Chlor-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  Eisen(lI)-ehlorid 
in  Alkohol  unter  3  Atm.  Druck  (Carotäers,  Adams,  Am.  Soc.  46, 1682)  oder  in  Gegenwart 
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von  Palladrära-Bariumaulfat  und  Chinolin  in  Eisessig  (Robenmund,  Jordan,  B.  68,  162). 
Bei  der  Einw.  von  25%iger  alkoholischer  Kalilauge  auf  2-ChIor-benzaldehyd  (Shobsmith, 
Slateb,  Soc.  1926,  218).  —  Krystalle.  F:  69°  (R.,  J,),  70°  (Sh.,  Sl.),  71°  (Olivtbb,  B.  41, 
420).  —  Beim  Erhitzen  von  2-Chlor-benzylaikohol  mit  Chinolin,  1,3-Dinitro-benzol  und 
Kupferpulver  in  Nitrobenzol  unter  Durehleiten  von  Luft  auf  195°  (Rosenmund,  Zbtzsche, 
JB.  64,  2036)  oder  beim  Erhitzen  mit  äquimolekularen  Mengen  Chinolin  und  1.3-Dinitro- 
benzol  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Kupferoxyd  auf  205°  entsteht  2-Chlor-benzaldehyd 
<Ze„  Zala,  Hdv.  9,  290). 

8-Chlor-ben«ylalkohol  C7H,OCl  =  C6H4C1CH40H  (H  444).  B.  Bei  der  Einw.  von 
25%iger  alkoholischer  Kalilauge  auf  3-Chlor-benzaldehyd  (Shobsmith,  Slater,  Soc.  1926, 
219).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  3-Chlor-benzaldehyd 
in  fast  neutraler  Losung  (Law,  Soc.  99  [1911],  1115).  —  Kp;  242°  (Sh.,  Sl.). 

4-Chlor-benaylalkohol  C-H70C1  ==  C6H4ClCHt-OH  (H  444;  E  I  222).  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  4-Chlor-benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  Eisen  (Il)-chlorid 
in  Alkohol  unter  3  Atm.  Druck  (Carothäes,  Adams,  Am.  Soc.  46, 1681).  Bei  der  Reduktion 
Tron  4-Chlor-benzaldehyd  mit  geschmolzenem  Aluminhunäthylat  in  absol.  Alkohol  bei  ca.  25° 
<Mbbbwein,  Schmidt,  A.  444,  233).  Bei  der  Einw.  von  25%iger  alkoholischer  Kalilauge 
•auf  4-Chlor-benzaldehyd  (Shobsmith,  Slater,  Soc.  1926,  218).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
4-  Ligroin).   F:  71—72,5»  (C,  A.),  72°  (Sh.,  Sl.;  Olivier,  B.  41,  420). 

[4  -  Chlor -phenyl]- [4- chlor -benzyl]- äther  C,,H10OC18  -  C^Cl-CHjOC.H^Cl. 
Geschwindigkeit  der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°  t  Brad- 
fibld,  Jones,  Soc.  1928,  1007. 

2-Brom-ben*ylalkohol  C7H,OBr  =  C6HtBrCH2-OH  (H  445).  B.  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  2.6-Dibrom-benzoesäure  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure 
(Olivibr,  B.  48,  873). 

Mathyl-[2-brom-benayl].&ther  C8H,0Br  =  C,H4BrCHaOdIa.  B.  Durch  Einw. 
von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  2-Brora-benzylbromid  und  nachfolgendes  Kochen 
des  Reaktionsgemisches  (Supsdcwski,  Adams,  Am.  äoc.  48,  516).  —  öl.  Kp745:  225°.  — 
Läßt  sich  nicht  in  eine  Grignardverbindung  überführen. 

S-Brom-bensylalkohol  C7H7OBr  =  CtH4BrCH,OH  (H  446).  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  3-Brom-benzamid  in  wäßrig-alkoholischer 
Schwefelsäure  bei  35 — 40°  unter  Anwendung  hoher  Stroradichten  an  einer  Bleikathode 
<Kini>ler,  Ar.  1927,  401).  —  Kp:  252—253°  (korr.). 

4-Brom-benmylalkohol  C7H,OBr  =  C8H4BrCH8-OH  (H  446).  B.  Neben  geringen 
Mengen  p-Xylylenglykol  bei  der  Umsetzung  von  1.4-Dibrom-benzol  mit  Magnesium  in  absol. 
Äther  und  Behandlung  der  entstandenen  Magnesiumverbindung  mit  Paraformaldehyd 
(ZiBOLBB,  Tdemann,  B.  66,  3414).  Bei  der  Hydrierung  von  4-Brom-benzaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Platinoxyd  und  Eisen(II)-chlorid  in  Alkohol  unter  3  Atm.  Druck  (Carothers, 
Adams,  Am.  Soc.  46,  1682).  —  P:  76—76,5°  (C,  A.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
4er  berechneten  Menge  Dichromat  in  Schwefelsäure  bei  50 — 60°  4-Brom-benzaldehyd  (Z.,  T.). 

Methyl-[4-brom-b«n*yl]-äther  CgH.OBr^CgH^r-CHj-O-CH,.  B.  Durch  Einw.  von 
methylalkoholischer  Kalilauge  auf  4-Brom-benzylbromid  und  nachfolgendes  Kochen  des 
Reaktionsgemisches  (Sufniewski,  Adams,  Am.  Soc.  48,  516).  —  Kp750:  201°;  Kp^:  127°.  — 
Läßt  sich  nicht  in  eine  Grignardverbindung  überführen. 

[4 -Brom -phenyl]  - [4-brom-benayl]  -äther  C^HjoOBr,  =  C,H4Br-CH8-0-C,H4Br 
<H  446).  B.  Beim  Kochen  von  4-Brora-phenol  mit  4-Brom-benzylchlorid  oder  -bromid  in 
Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  657).  —  F:  111°.  — 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden. 

[2,4-Dibrom-phenyl] -[4-brom-ben«yl3  -äther  ClsH,OBr3  =  CjH.Br-  CH, •  O •  CeHjBr, 
(H  446).  B.  Beim  Kochen  von  2.4-Dibrom-pbenol  mit  4-Brom-benzylchlorid  oder  -bromid 
in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  657).  —  F:  100°. 
—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden. 

2.4  -  Dibrom  -  b*n«ylalkohol  C,H,0Br,  =  C8H,Br?*CH,0H.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Kochen  von  2.4-Dibrom-benzylchlorid  oder  2.4-Dibrom-benzylbromid  mit 
15%iger  Kalilauge  (Oltvibb,  B.  46,  301).  —  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  81— 81,5°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  heißem  Wasser.  — 
Beim  Kochen  mit  Chromaäüre  und  wenig  Schwefelsäure  erhält  man  2.4-Dibrom-benzoeaäure. 


2,6 
ü.  46 


2.8-Dlbrom.benByUlkohol  CÄOBr,  =  C.H.Br.-CH.OH  B.  Beim  Kochen  von 
■Dibrom-benzylbromid  oder  2.6-Dibrom-benzylchlorid  mit  15%iger  Kaldauge  (Olivieb, 
46,308)   —  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).   F:  110-110,5°.   Ziemlich  leicht  löslich 
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in  Äther  und  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff.  —  Beim  Kochen  mit 
Chromsaure  und  wenig  Schwefelsäure  erhält  man  2.6-Dibrom-benzoesäure. 

8.6-Dibrom-beneylalkobol  C7H,OBro  —  C,H3Br2'CH,-OH.  B.  Beim  Kochen  von 
3.5^Dibrom-benzylbromid  mit  15%iger  Kalilauge  (Olivier,  R.  45,  305).  —  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  Schwefelkohlenstoff).  F:  107—107,5°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Aceton, 
löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer 
in  Wasser. 

Fentabrombenaylalkohol  C7H3OBr6  =  C,Br5CH?-OH.  B.  Bei  8-stdg.  Erhitzen 
von  Pentabrombenzylbromid  mit  absol,  Alkohol  und  Kaliumacetat  im  Bohr  auf  200°  (Dhar,. 
Soc.  117,  997).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimiert  bei  100°.  F:  175».  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Waaser. 

2-Jod-benzylalkohol  C,H7OI  «  C6H4I-CHj-OH.  B.  Beim  Kochen  von  2-Jod- 
benzvlbromid  mit  Wasser  (Olivier,  R.  42,  522).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  89,5—90°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  ca.  120°  2-Jod-benzylchlorid. 

[2.Jod.phenyl]-[2-jod-benzyl)-äth©r  C,,H10OI8  =  C4H4ICH.O*C6H4I.  B.  Beim 
Kochen  von  2-Jod-phenol  mit  2-Jod-benzyibromid  in  wäßrig  -  alkoholischer  Kalilauge 
(SiBGxrrz,  Koch,  £.68,80).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  94°.  —  Beim  Behandeln  mit 
Kupferpulver  erhält  man  ein  halogenfreies  öl. 

3-Jod-benarylalkohol  C,H,OI  =  C,H4I-CH2-OH  (H  447).  Kp,„:  154°  (Olivier,  R. 
42, 521).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  ca.  120°  3-Jod-benzylchIorid. 

4-Jod-benaylalkohol  C,H,01  =  C6HJ-CH,OH  (H  447).  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  72 — 73°  (Olivier,  R.  42,  519).  —  Gibt  beim  Umkristallisieren  aus  verd.  Alkohol  eine 
ziemlich  beständige  Additionsverbindung  mit  Äthylalkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  ca.  120°  4-Jod-benzylchlorid. 

2-Nitro-benzylalkohol  C7H70,N  =  OaNC4H4 ;CH20H  (H  447;  E  I  222).  B.  Zur 
Bildung  durch  elektrolytische  Oxydation  von  2-Nitro-toluol  nach  Pierron  (Bl.  [3]  25, 
853)  vgl.  Fichter,  BonhÖte,  Helv.  8,  404.  In  geringer  Menge  bei  der  phytoohemischen  Re- 
duktion von  2-Nitro-benzaldehyd  durch  gärende  Hefe  (Nord,  Bxo.Z.  108,  316).  —  Wird 
durch  "Bäntgenstrahlen  in>Gegenwart  von  Barium-  oder  Wismutsalzen  verändert  (Peskow, 
SoobSS.  nau.-teck.  Rah.  18,  68;  C.  1926 II,  383}..  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
in  Eisessig-Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  an  einer  Platinanode  2-Nitro-benzaldehyd 
(F.,  B.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  äquimolekularen  Mengen  Chinolin  und  1.3-Dinitro-benzol 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Kupferoxyd  auf  200— r205°  2-Nitro-benzaldehyd  (Zetzsche, 
Zala,  Htlv.  9,  289).  Bei  der  Keduktion  mit  Ziriksfcaub  und  Salmiak  in  wäßrig-alkoholischer 
Lösung  entsteht  2-Hydroxylamino-benzylalkohol  (Bämbrrgek,  B.  86  [1903],  836);  Beissert, 
Cbamer  (B.  01j  2568)  erhielten  bei  einem  Versuch  eine  bei  84°  schmelzende  Additions- 
verbindung aus  je  1  Mol  2-Hydroxylamino-benzylalkohol  und  2.2'- Azoxy  -  benzylalkohol. 
2-Nitro-benzylalkohol  wird  beim  Eintragen  in  Na4S8CyLösung  zu  2-Amino-benzylalkohol 
reduziert  (B.,  Cr.,  B.  81,  2558).-  Verhalten  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl: 
Maroosches,  Kristbn,  B.  60,  1945. 

H  448,  Z.  26  v.  u.  stau  „Syst.  Nr.  3478"  lies  „H  .28,  126". 

Z.  25  v.  u.  statt.  „Syst.  Nr.  3478"  lies  „H  28,  127". 

S-Nltro-benAylalkoholCTHvOjN'^  O.NC4H4CHs-OH  (H  449;  E  I  222).  Liefert 
bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  einer  Platinanode  in  Eisessig-Schwefelsäure  3-Nitro- 
benzoesäure  (Fichter,  Bokhötb;  Helv.  8,  405).  —  Verhalten  bei  der  Stickstoftbestimmung 
nach  Kjeldahl:  Margosches,  Kristbn,  B.  56,  1945. 

E4-Chlor-ph«nyU-[3-nltro.benayl] -äther  CxjH^OjNCI  =  0,N * C4H4 •  CHa •  0 •  CjH4Cl. 
Geschwindigkeit  der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Brad- 
*tbld,  Jones,  Soc.  1028,  1007. 

4-Xitro.benaylalkohoi  C-H^OjN  -  OjN-C,H4*CHa-OH  (H  450;  E  I  222).  B.  Zur 
Bildung  durch  elektrolytische  Oxydation  von  4-Nitro-toluol  nach  Elbs  (B.  29  Ref.,  1122) 
vgl.  Fichter,  Bonhötb,  Helv.  8,396,  398,  403.  4-Nitro-benzylalkohol  entsteht  in  92%iger 
Ausbeute  bei  der  Reduktion  von  4-Nrtio-benzaldehyd  mit  geschmolzenem  Aluminium- 
äthylat  in  abrät;  Alkohol  bei  oa.  25°  oder,  in  70%iger  Ausbeute,  mit  Magneeiumchlorid- 
äthylat  in  siedendem  absolutem  Alkohol  unter  Dnrohleiten  von  Wasserstoff  oder  Stickstoff 
<M»ERWEnr,  Schmidt,  A.  444»  233,  237).  —  Anodische  Polarisation  von  Platin  in  verd. 
Sohwefelsaure  und  in  Eisessig-Schwefelsäure  durch  4-Nitro.benzylalkohol:  F.,  B.,  Helv.  8» 


H  6,  450— 451  EU  6 

Syst.  Nr.  528]  NITEOBEN2YL  ALKOHOL  425 

408.  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Eisessig  +  vcrd.  Schwefelsäure  auf  dem 
WaBserbad  an  einer  Platinanode  4-Nitro.benzoesäure;  in  2n-Schwefelsäuie  entsteht  daneben 
4-Nitro-benzaldehyd  (F.,  B.,  Relv.  3,  398).  —  Verhalten  Hei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Kjeldarx:  Margosches,  Kristen,  B.  56,  1945. 

H  450,  Z.  30  v.  u.  vor  „D.B.P."  füge  ein  „Kalle  &  Co.,". 

Z.  29  ».  u.  hinler  „Frdl.  4,  50)"'   füge  zu  „bzw.  4-Bydroxylamino-benzylalkohot 
(Kalle  &  Co.,  D.B.P.  87972;  Frdl.  4,  49)". 

Methyl-[4-nitro-benzyl].äther  C8HB0,N  =  0,N-C6H4-CH,-0-CH.  (H  450).  B. 
Als  Hauptprodukt  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  und  4~Nitro-benzaldehyd  mit  methyl- 
alkoholischer  Kahlauge  (Bergmann,  Hervey,  B.  62.  907).  Neben  4.4'-Dinitro-stilben 
beim  Kochen  von  4-Nitro-benzylchlorid  mit  Kaliumcarbonat  in  Methanol  (Klettcker,  B. 
55, 1645).—  Kryst&lle  (aus  Petroläther).  F:  26—27°  (Kl.).  Kp18:  150°  (Kl.);  Kp,.:  145» 
bis  147°  (unkorr.)  (B.,  H.). 

Phenyl-[4-nltro-benzyl].äther  CuH,,O^N  =  OgNCeH4CH2-OC4H6  (H  450;  E  I 
223).  B.  Beim  Kochen  von  Phenol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  oder  -bromid  in  Gegenwart 
von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Powell,  Adams.  Am.  Soc.  42,  657)  oder  mit  Dimethyl- 
phenyl-[4-nitro-benzyl]-ainmonmmchlorid  in  verd.  Natronlauge  (Baw,  J.  hdian  ehem.  Soc. 
3,  103;  G.  1926  II,  1643).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  91°  (P.,  A.;  B.).  —  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden  (P.,  A.). 

[2-Chlor-phenylH4-nitro-benzyl]-äther  C,3H100?NCI  «  OjNC,H4CH2-0*CeH4Cl. 

.£.  Beim  Kochen  von  2-Chlor-phenol  mit  4-Nitro-benzvlbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Lyman,  Reib,  Am.  Soc.  42,  616).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  100°  (L.,  R.).  — 
Geschwindigkeit  der  Chlorierung  bei  Gegenwatt  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Brap- 
field,  Jones,  Soc.  1928,  1007. 

[4:Chlor.phenyl]-[4.nitro-benzyl]-äther  C,,H100,NC1  =  OsN-C^-CH^O-C^Cl. 
B.  Beim  Kochen  von  4-Chlor-phenol  mit  4-Nitro-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  101,3°  (L„  R.).  — 
Geschwindigkeit  der  Chlorierung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisessig  bei  20°:  Brad- 
field,  Jones,  Soc.  1928,  1007. 

[4-Brom'phenyl]-[4-nitro-benzyl]-äther  C,3H:o03.\Br  =  02N-C6H4-CH2'0-CeH4Br. 
B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-phenol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  oder  -bromid  in  Gegenwart 
von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Powell,  Adams,  Am.' Soc.  42,  657).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F;  112°.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden. 

[2.4-Dibrom -phenyl]  -  [4 -nitro -benzyl]  -äther  C,3H903NBr2  =  02N-C„H4*CH,-0  - 
C4H,Brt.  B.  Beim  Kochen  von  2.4-Dibrom-phenol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  oder  -bromid 
in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Powell,  Adams.  Am.  Soc.  42,  657).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  161°.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden. 

[2.4.6-Trfbrom~phenylM4-nitro-benayl]-äther  C13H803NBr3  ■--=  OtN-C4H4-CH,-G- 
C4HtBr^ 

a)  Präparat  von  Lyman,  lieid.  B.  Beim  Kochen  von  2.4.6-Tribrora-phenol  mit 
4-Nitro-benzylbromid  in  Natriumäthvlat-  Lösung  (Lyman,  Reib,  Am.  Soc.  42,  616).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  163,5° 

b)  Präparat  von  Holmes,  Ingold.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Natrium- [2.4.6-tri- 
brom-phenolat]  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  Benzol  (Holmes,  Ingold,  Soc.  127,  1809). 
Ihirch  portionsweises  Eintragen  von  [2.4.6-Tribrom-phenyl]-benzyl-äther  in  konz.  Salpeter- 
säure bei  — ö°  (H.,  I.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  145°. 

[2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benayl]-äther  C^HjANj  -  O^N-C^-CH,-  0-C6H4-N02 
(H  451).  B.  Beim  Kochen  von  2-Nitro-phenol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  Natriumätnylat- 
Lösung  (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  130°. 

[4-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl>äther  C„H1005N8  -  O.N-C4H4-CH8-  0-C,H.«NOt 
(H  451).  B.  Beim  Kochen  von  4-Nitro-phenol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  Natriumäthylat- 
Lösung  (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  187,4°. 

[2,4 -  Dinitro- phenyl]  -£4~ nitro -benayl]- äther  Ci3H«07N8  =  O^N-C^-CHj-O- 
C.H.tNO.WH  4M,.  B.  Aus  Süber-[2.4-dinitro-phenolat]  und  4-Nitro-benzylchlorid  (Holmes, 
Inoold,  Soc,  127,  1810).  Ihixch  portionsweises  Eintragen  von  [2.4-Dinitro-phenyl]-benzyl- 
äther  in  konz.  Salpetersaure  bei  —5°  (H.,  I.).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  198°. 

Über  ein  aus  2.4-Dinitro-phenol  und  4-Nitro-benzylchIond  in  Natriumäthylat-Lösung 
erhaltene«  Präparat  vom  Schmelzpunkt  248°  vgl.  Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616. 

o-Tolyl.C4-nitro.benayl].äther  CyH^O^  -  O^C.H.-CH.-O^.H.-CH,  (E  I  223). 
B.  Beim  Koohen  von  o-Kresol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  oder  -bromid  m  Gegenwart  von 
Kaliumoarbonat  in  Aceton  (Powell,  Adams,  Am.  Soc.  42,  657.  —  F:  90°.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  zum  Sieden. 
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p.TolyH4-nitro.ben«yl]-ather    GuJIuOgt  =  Ö-N-CgH^CHtO-CgH^CH,   (H  451; 

E  I  223).  Darstellung  durah  Kochen  von  p-Kreeol-ialium  mit  4-Nitio-benzylohlorid  in 
Alkohol:  Pummxbkr,  Mklam»d,  PüOTABCsasr,  Ä  Bö»  3131;  durch  Kochen  von  p-Kresol  mit 
4-Nitro-benzylohlorid  oder  -bromid  in  Gegenwart  von  Kalmmcarbonat  in  Aceton:  Powäl. 
Adams,  Am.  Soc.  48, 656, 667.  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Petrolather).  F:  86—87* 
<Pumm.,  ML,  Pütt.),  89*  (Po.,  A.).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Benzol, 
Eisessig,  Essigester  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Petrolather  (Pumm.,  M.,  Pütt.). 
Löst  sich  in  98%iger  Schwefelsaure  mit  blaßgelber  Farbe  (Pumm.,  M„  Pütt.).  —  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden  (Pon  *.). 

[4-M"itro-benayl]-aoetat  C.H.O.N  =OJf'ClH1-CH,-0 COCH.  (H  451;  E  I  223).  Br 
In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  4-Nitro- 
toluol  an  einer  Platinanode  in  Eisessig  und  verd.  Schwefels&ure  auf  dem  Wasserbad  (Fichtxr, 
Bonhötb,  Hdv.  8,. 396).  —  Anodische  Polarisation  von  Platin  durch  [4-Nftro-benzyl]-acetat 
in  Eisessig-Schwpfelsaure:  F.,  B.,  Helv.  3,  408. 

Sorbin8&uxe-r4-nitro-bonaylo«tor],  [4-Nitro-benzyl]-sorbat  CjjH^O^N  —  OjN- 
€eH.CS10*COCH:CHCH:C5HCH,.  B.  Bei  gelindem  Erwarmen  von  4  Nitro-benzyl- 
jodid  mit  sorbinsaurem  Silber  in  Äther  <v.  Aitwxbs,  Hiyna,  A.  484,  148).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  70 — 72°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser 
\md  Petrol&ther. 

Maleins&\ire-bia-[4-nitro-benzyle«ter],  Bifl-[4-aitro-benzyl]-mal»in&t  CuH^OgN« 
=  [O.N-CÄ'CH.'O-CO-CH  =],  (E  I  224).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  91°  (korr.)  (vak 
Dum,  B.  47,  734). 

l-Äpfelsanre-bia-[4-nitro-benzylester],  Bia-t4-Mtro-b*nayl3-l-malat  C1JLtOtN.= 
0lNCfH4CH10O)(^(0H)CH.C0rCfli-C^4N0,  (E  I  224).  KrystaUe  (aus  Alkohol 
+  Aceton).  F:  125°  (Challengkr,  Kuhn,  Soc.  1929,-1646). 

dl  -Äpfelsäwe  -  bis  -  [4  -  nitro  -  bensyleater) ,  Bis  -  [4  -  nitro  -  bensyl]  -  dl  -  mal&t 
CuHM0^-O^CfH4C^I«OCOCH(OH)CHtC01CHtCtH4NOt.  F:  109°  (Chal- 
lbngkr,  Kleek,  Soc.  1999,  1647). 

[4-Nitro-benayl]-nitrat  CjH.OjN,  =  OtNC,HlCH^ONOt  (H  452).  B.  Bei  lang- 
samem Eintragen  von  Benzylnitrat  in  überschüssige  95%  ige  Salpetersäure  bei  —10°  (Holmks, 


Inoold,  Soc.  127,  1810).  —  F:  71*.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  3%iger  alkalischer 
Pennanganat-Lösung  bei  ca.  100°  4-Nitro^benzoe8&ure. 

0-t4-ITitro-b«uayl3-hydroxyUmin  C,H.O,N,=  OjN-CÄ-CH^O-NH..  B.  Beim 
Kochen  von  0-[4-Nitro-benzyl]-N-benzoyl-hydroxylamin  mit  w&ßrig-alkohoüscher  Salz- 
saure und  Behandeln  des  entstandenen  Hydroohlorids  mit  2n*Natriumcarbonat-Losung 
<Brady,  Klen,  Soc.  1927,  882).  —  Prismen  (aus  Petrolather  +  Benzol).  F:  56«.  —  Re- 
duziert Fehlingsehe  Lösung  nioht.  Bas  Hydroohlorid  gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsaure 
im  Rohr  auf  160 — 180°  4^itro-benzylcblorid  und  Ammonmmohlorid.  Bei  der  Umsetzung 
des  Hydroohlorids  mit  Kalhunoyanat  in  verd.  Salzsaure  entsteht  [4-Nitro-benzyloxy]-ham- 
stoff .  Bas  Hydrochlorid  liefert  mit  4-Nifcro-benzaIdehyd  in  waßng-alkoholischer  Salzsaure 
a-P^itro-benzaldoxim3-0-[4-m^ro-benzylather];  reagiert  analogmit  anderen  Aldehyden.  — 
(WVVfHCl.  Blattchen.  F:  217»  (Zers.).  Schwerlöslich.  Wird  durch  siedendes  Wasser 
teilweise  nydrolysiert. 

[4-iritro-b«nayloxy)-h»riiatoif  aHjO^.^O^CACH.ONHCONH,.  A  Bei 
der  Einw.  von  Kaliumoyanat  auf  0-[4«h^benzyl]-hyo>oxylamm-hydxochlorid  in  verd. 
Salzsäure  (Bbady,  Klmw,  Soc.  1927,  882).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  206»  (Zers.). 

2.4-Binitro-banaylalkohol  CÄO.N,  =  (OtNjjCA-CH.OH  (H  453).  Die  Losung 
in  Eisessig  färbt  sich  auf  Zusatz  von  konz.  Schwefelsaure  intensiv  gelb  (Skbato,  Fmkto»- 
lioh,  B.  56,  1078). 

[4-miax>-pbenyl)-I2.4-diiü!TO.b«j«yl]-Äth«rCpHi0tN,=.  (OjNkCÄ'CB.-O-CLBV 
NOj.  B.  Beim  Eintragen  von  2^Bmiti^benzylohh)ridin  eine  neuti^  Ldäuns  von  Kalmm- 
4-mtro-phenolat  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Keassussxi,  Plbbow,  Uhr.  Gkmtä  2. 
1,  641;  0.  1926  II,  193).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Nttrobenzqi).  F:  202— 204«.  Leicht 
löslich  in  warmem  Toluol,  sehr  schwer  in  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.6-Dlnitro.banaylalkohol  CfU>JXt  -  fOiNLC#Ht«CHtOH  (E  I  224).  B.  Bei  der 
Einw.  von  salpetriger  Saure  auf  %&DMtrfj~hmip*wm  (Ransc,  Ooasmsuk,  Bl.  [4]  21 

l|Hfl  •  J#"  13W). 

2.4.6 -Triniteo-benzylalkohol  0^,0^,  -  (O.NJ.C.BL.CBVOH  (B  I  224).  Dar*. 
Man  kocht  5  g  2.4.6-TrinHro-banzylbromid  ca.  5  Stdn.  unter  Bücßhiß  mit  1 1  Wasser,  bis 


H6,  4SÄ-454  EH  6 

Syst. Nr.  528]  BENZYLMEKCAPTAN  427 

i^ifÄi'f*'  ""r  w ^pft  ^  dem  Wa8flerbad  auf  150  cm*  ein  (Ganguly,  B.  68,  712).  — 

« !i  l>riJ*  '*iT~  T?i ?    *    „  lcur?fm  Kochen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform 

vtS'      m      /a     y  °^   ^d  ty'    ^^  toMüten  einer  Lösung  in  Benzol  "bildet  sich  ein 
Niederschlag  (Schultz,  G.,  B.  68,  708). 

Sckwefelanalogon  des  Benzylalkohols  und  seine  Derivate. 

tu-Meroapto-toliaol,  BenBylmercaptan  C7H8S  -  CgH5CH,-SH  (H  453;  E I  224).  B. 
ä6^iSn7^  •  i?m  ^m  ^r« tzen  ™nDibenZyldisulfoxyd  C.H.-CH.-SO.-S-CH^-C,^ 
S WS'"  JS1  °!  K°WendmXyd.Strom  oder  mit  Aoetanhydrid  im  Bohr  auf  150»  (Smythe! 
äw.  IM,  1403).  Aus  Benzvlacetonylsulfid  oder  Benzylphenacylsulfid  bei  der  Reduktion  mit 
Natrmm  und  feuchtem  Äther,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  mit  Hydroxylamin-hydro- 
ohlond  in  siedendem  Alkohol  (Wahl,  B.  66, 1461).  Neben  anderen  Produkten  beim  Zugeben 
einer  Lösung  von  1  Mol  Benzylrhodanid  in  Äther  zu  einer  Äther.  Lösung  von  3  Mol  Äthyl- 
SfSSS^1*0*  ?^r  PhenylmagneBiumbromid  (Adams,  BramletTTkndick,  Am.  Soc. 
A'*0¥fk^  »ü*  l^arsteUung  aus  Benzylchlorid  und  Kalhimhydrosulhd  naoh  Märcekk, 
Ä*18eP^]*  ?VgL  S?J*!IBLE*'  V™8'  *•  58,  382;  Hoffmak,  Reid,  Am.  Soc.  46,  1833.  ^ 
2?  "ÜJZi -A-baorp tionsspektrum  bis  2,8  ^:  Ems,  4w.  Ä».  60,  2116;  bis  12  u:  Bell,  B 
81,  1918.  Adsorption  aus  Petroleum-Destillaten  durch  AIuminiumoxyd-Gel:  Chowdhury, 
Bagghi,  J.  tndtanchem.  Soc.  6,  117;  C.  19281,  2683. 

Die  Natriumverbindung  wird  durch  Natriumtrithionat  in  wäßr.  Lösung  (Footner, 
Smtljss,  Soc.  127,  2891)  sowie  durch  Nitrosylchlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Äther 
(KjöCtäboldt,  B.  69,  1311,  1312)  zu  Dibenzyldisulfid  oxydiert.  Bei  der  Umsetzung  äqui- 
molekularer Mengen  Natrrumbenzylmeroaptid  und  Äthylenchlorhydrin  in  Wasser  erhält 
man  [^-Oxy-äthyll-benzyl-sulfid;  dieses  bildet  sich  auch  beim  Aufbewahren  von  Benzyl- 
mercaptan mit  Äthylenoxyd  bei  Zimmertemperatur  unter  Luftabschluß  (Fromm,  Jörg,  B. 
68,  306).  Liefert  mit  0,5  Mol  a-Dichlorhydrm  oder  Epichlorhydrin  in  alkoh.  Natronlauge 
2-Oxy-1.3-bis-benzyhnercapto-propan  (S.  431)  (Fromm,  Kapkllrr,  Taubmakn,  B.  81, 1356). 
Natnumbenzylmeroaptid  gibt  bei  der  Umsetzung  mit  dem  Natriumsalz  der  Benzylthio- 
schwefelsäure  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  Dibenzyldisulfid  (F.,  Sm.»  Soc.  127,  2889). 
Beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  aus  Benzylmercaptan  und  Phenacyl- 
mercaptan  entsteht  2.5  (öder  3.6)  -Dibenzylmercapto-  2.5  -diphenyl-dithian-  (1.4)  (Formel  I 
oder  II)  (Groth,  Ark.Kemi  0,  54;  C.  19241,  1036). 

CHjCHrS^     g  CHfi.HCS.CH.S.CHj.CH, 

aHg-S-CH.*CiH..  B.  BeiderEmw.vonQueoksüber(II)-chloridaufd-Gluoose-dibenzyl- 
mercaptal  in  heißem  absolutem  Alkohol  (Pacsu,  B.  68,  511).  —  Sn(GrH,S)4.  B.  Aus  Benzyl- 
mercaptan und  Zinn(II)-chlorid  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Luft  (Wutts,  Vangihdkr- 
table-t,  El.  Soc.  chim.  Bdg.  80,  327;  C.  1922  I,  740).  Fast  farbloses,  stark  liohtbrechendes 
Öl.  DJ*:  1,384.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Pb(C,H^),.  Krystalle.  Zersetzt  sich 
bei  100 — 10i§  ohne  zu  schmelzen  (Borostrom,  Ellis,  Reid,  Am.  Soc.  61,  3650).  Die  Lösung 
in  Benzol  färbt  sich  mit  Schwefel  erst  braun,  dann  schwarz;  mit  Schwefelwasserstoff  in 
Benzol  entsteht  eine  braune  bis  schwarze  Färbung. 

Methylbenaylaulfld  C8HWS  -  C,H6CH,-S-CHS  (H  453).  B.  Aus  Benzylmercaptan 
und  Methyl  Jodid  in  Natriumäthylat  -  Losung  (v.  Braun,  Engklbertz,  B.  60,  1576).  — 
Kpn:  91 — 92°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  "mit  Bromcyan  im  Rohr  auf  60—70°  Benzyl- 
bromid  und  Methylrhodanid. 

MethylbaiwylBulfon  CgH^OjS  -  CHs-CH.SOjCH.  (H  453;  E  I  225).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Benzylacetonylsulfon  oder  Benzylphenacylsulfon  mit  alkoh,  Kalilauge  (Wahl, 
B.  66, 1466).  —  Zur  Darstellung  aus  benzylsullinsaurem  Natrium  nach  Fromm,  du  Sbixas 
Palma  (B.  89  [19061,  3315)  vgl.  Inoold,  Inoold,  Shaw,  Soc.  1927,  818.  —  F:  123—125° 
(I.,  L,  Sh.),  124,5«  <korr.)  (Frmman,  Sugdkn,  Soc.  1928,  267),  127»  (W.).  Df»:  1,140;  DJ«-8: 
1,128;  D?4:  1,112  (Fr.,  Su.).  Oberflächenspannung  bei  142,5°:  35,92,  bei  164,5°:  33,93, 
bei  184«:  32,22  dyn/cm  (Fr.,  Su.).  Paraohor:  Fr.,  Su.;  Mumford,  Philldps,  Soc,  1829. 
2121,  —  Beim  Eintragen  von  Metnylbenzylsulfon  in  Salpetersäure  (D;  1,494)  bei— 10°  bis 
— 59  entstehen  ca.  42%  Methyl-[4-nitro-,benzyl]-sulfon,  ca.  30%  Methyi-j;3-nitro-benzyl]- 
suHon  und.  oa.  28%  Methyl- [2-nrtro-benzyl]-sulfon  (L,  L,  Shaw,  Soc.  1927,  819,  821). 

Athylbanjylsulfld  aHjjS  « C,BVCH.-S-CtH8  (H  454).  B.  Beim.  Kochen  von 
Benzylmercaptan  mit  p-Toluolsulfonsäureäthylester  in  Natronlauge  (Gilman,  Bkabeb, 
Am.  Soc.  47, 1450).  Neben  anderen  Produkten  bei  tropfenweiser  Zugabe  einer  äther.  Losung 
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von  Benzylmercaptan  zu  einer  Lösung  von  Äthylmagnesiumbrom  id  in  Äther  und  Umsetzung 
des  Reaktionsgemiacbes  mit  äther.  •  Diäthylsulfat-Lösung  (Gilman,  Kiknry,  Am,  Soc.  48, 
496).  Neben  Benzylmercaptan  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  1  Mol  Benzylrhodanid  in 
Äther  in  eine  äther.  Lösung  von  3  Mol  Äthylmagnesiumbromid  (Adams,  Bramlet,  Tendick, 
Am.  Soc.  42,  2369,  2373).    Aus  Phenvlqueoksilbcräthvlmercaptid  beim  Kochen  mit  über- 

'   "    ~  .---.—         -      218—220»  <A.,  Br., 

.  Unlöslich  in  orga- 
irganißchen  Lösungs- 
mitteln (S.). 

Ieobutylbenzylsulfid  CnH,?S  -  U,H5OH.SCHaCH(CHa)j.  B.  Neben  Benzyl- 
mercaptan beim  Zugeben  einer  Lösung  von  3  Mol  Inobutyimagnesiumbromid  in  Äther  zu 
einer  äther.  Lösung  von  1  Mol  Benzvlrhodanid  (Adams,  Bramlet,  Tendick.  Am.  Soc.  42, 
2369,  2372).  —  Gelbliches  öl.    Kp:  243—244°.    DM:  0,968.    n«:  1,4912. 

Allylbenzylsulfld  C10HMS«CeHfi-CH2-S«CH8-OH:CHr  B.  Aus  AUylmereaptan  und 
Benzylchlorid  in  (Gegenwart  von  Alkalilauge  (v.  Brattn,  Murjahn,  B.  59,  1208).  Aus 
Benzylmercaptan  und  Allylbromid  in  Natrramäthylat-Lösung  (v.  Br.,  Engelbertz,  B. 
56, 1576).  —  Kp12: 121—122°  (v.  Br.,  E.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Bromcyan  im  Bohr 
auf  60—70°  Alfylsenföl,  Benzylbromid  und  Benzylrhodanid  (v.  Br.,  E.). 

Phenylbenzylsulfid  C13HJ8S  =  C6H6CH8-S-CeH5  (H  454;  E  I  223).  B.  In  geringer 
Menge  neben  dem  entsprechenden  Sulfoxyd  und  Sulfon  bei  der  Umsetzung  von  Benzol- 
sulfonsäurechlorid  mit  Benzylmagnesiumehlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Hepworth,  Clafjt am, 
Soc.  119,  1193).  —  F:  44°  (H.,  Cl.).  Kp27:  197°  (korr.)  (Schorigin,  B.  68,  2036).  Einfluß 
auf  die  Reaktionsfähigkeit  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff:  Feigl,  BoNDr.  M.  5S;54,  529.  — 
Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  ea.  100°  unter  Bildung  von  Thio- 
phenol,  Toluol  und  anderen  Produkten  zersetzt  (Sch.). 

[4-Brom-phenyl]-benzyl-8ulfid  C13HuBrS  -  C,H6-CH.-S-C»H4Br  (H  454).  B.  Aus 
diazotiertem  [4-Amino-phenyI]-benzyl-suJfid  und  Kupfer(I)-bromid  +  Kaliumbromid  in 
Wasser  bei  80°  (Holt,  Beid)  Am.  Soc.  46,  233t).  -    F:  48° x). 

[2-Nitro-phenyl]-benayl-aulfld  CBHiiOsNS  «  C,H5CH8SC,H4N02.  B.  Durch 
Kochen  einer  alkal.  Lösung  von  2-Nitro-thiophenol  mit  Benzylchlorid  (Sieglitz,  Koch, 
B.  68,  82).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  82—83°.    Kp18:  230°. 

t4-Nitro-ph©nyl]-benByl.Bulfld  CuH.nO^TS  =  C»H«-CH8'S-CeH4-NOa  (H  454;  E  I 
225).  B.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  des  4-Nitro-thiophenols  mit  Benzylchlorid  in 
verd.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Waldkon,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2402).  —  Gelbe  Plättchen 
(aus  Eisessig).    F;  123°. 

Phanylbenaylsulfoxyd  C18H„OS  =  CA»  CH, •  SO  •  C6H5  (E  1 225).  B.  Durch  Umsetzung 
von  Diphenvlsulf  oxyd  mit  Natriumbenzyl  in  Toluol  und  Zersetzung  der  entstandenen  roten 
Natriumverbindung  mit  Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  (Fuchs,  M.  58/64,  439).  Neben 
geringen  Mengen  des  entsprechenden  Sulfids  und  Sulfons  bei  der  Umsetzung  von  Benzolsulf  on- 
»äurechlorid  mit  Benzylmagnesiumehlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Hepworth,Clapham,  Soc. 
119, 1193).  —  F:  125°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Methylmagnesium  Jodid  in  Toluol  +  Äther 
geringe  Mengen  Phenylbenzylsulfid  (H.,  Cl.).  Liefert  mit  Natriumphenyl  in  Benzol  eine  rote 
Natriumverbindung,  die  bei  der  Behandlung  mit  Kohlendioxyd  in  a-Phenylsulfin-phenyl- 
essigsäure  (Syst.  Nr.  1071)  übergeht  (F.).  Gibt  beim  BehandehVmit  Natriumbenzyl  in  Toluol 
eine  hellrote  Natriumverbindung,  die  bei  der  Zersetzung  mit  Chlorwasserstoff  wieder  Phenyl- 
benzylsulfoxyd  zurücklief ert  (F.). 

Phenylbenayluulfon  CuH„OtS « C.H^CH.-SO.-CJI,  (H  455).  B.  In  geringer 
Menge  neben  dem  entsprechenden  Sulfid  und  Sulfoxyd  bei  der  Umsetzung  von  Benzol- 
sulfonsäurechlorid  mit  Benzylmagnesiumehlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Hepworth, 
Clapham,  Soc.  119,  1193;  vgl.  Gilman,  Fothergill,  Am.  Soc.  61,  3506).  —  F:  146°  (korr.) 
(Freiman,  Sugden,  Soc.  1928,  268),  148°  (korr.)  (H.,  Cl,),  149°  (Fuchs,  M.  53/64,  441). 
DJ":  1,126;  DJ«:  1,116;  DI»-8:  1,108;  DJ-'»:  1,098  (Fr.,  S.).  Oberflächenspannung  bei  153,5°: 
35,40  dyn/cm;  bei  184°:  32,38  dyn/cm  (Fr.,  S.).   Parachor:  Fr.,  S. 

[8  -  Nitro  -  phemyl]  -  benzyl  -  sulfon,  [3-Nitro-phenylsuifon]-pheny  1-methan 
ci*Hn04NS  *=  C^s-CHj'SO.'C^-NO..  B.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  3-Nitro- 
benzolsulf  insäure  mit  Benzylchlorid  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  oder  unter  Druck  (Tröge», 
Nolte,  J.  pr.  [21 101,  154;  Chaxtärjee,  Robinson,  Soc.  1827,  2782.)  —  BlaÜgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  151—152*  (Ch.,  R.),  160°  (T.,  N.).  Unlöslieh  in  Alkalilauge  (T.,  N.).  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  waUrig-alkoholischer  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad 
[3-Amino.phenyl3>benzyl-8nlfon  (T.,  N.).    Gibt  beim  Eintragen  in  Salpetersaure  (D:  1,5) 

J)  Vgl.  den  abweichenden  Schmelzpunkt  im  Hauptwerk. 
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bei  —5°  bis  0°  [3-Nitro-phenyI]-[4-nitro.Denzyl]-sulfon  und  geringe  Mengen  [3-Nitro-phenvl]- 
[2-nitro-benzyl]-sulfon  und  [3-Nitro-pbenyl]-[3.nitro.benzyl]-8ulIon  (Ch.,  R.). 

[4  «  Nitro  -  phenyl]  -  benzyl  -aulfon;  .[4-Nitro-phenYl8ulfon]-phenyl-methan 
CuHjANS  =  C,HR'CH2-SOa*C6H4-N02  (H  455).  Läßt  sich  entgegen  der  Angabe  von 
Fromm,  Wittmann  (B.  41  [1908],  2270)  nicht  methylieren  (Tröqer,  Nolts,  J.pr.  [2]  10t,  152). 

p-Tolyl-benayl-8ulfld  CMH„S  =  CflH6-CH2SCeH4'CH3  [E  I  225).  B.  Beider 
Umsetzung  von  Benzylbromid  mit  p-Tolylmercaptoraagnesramjodid  in  Äther  (Gilman, 
Kxng,  Am.  Soc.  47,  1140).  Neben  anderen  Produkten  beim  Eintragen  einer  ätherl  Lösung 
von  Benzylmagnesiurochlorid  in  eine  siedende  Lösung  von  Di-p-tolvldisuifoxyd  CH3C9TV 
SOa-SCflH4-CH8  (Syst.  Nr.  1521)  in  Äther  (Gilman,  Smith,  Parker,  A m.  Soc.  47,  858).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  44°  (G.,  K.). 

p-Tolyl?benzyl-Bulfoxyd  C14H14OS  =  C,H6-CH2-SOCflH4-CH3  (E  I  225).  B.  Beim 
Behandeln  von  Di-p-tolylsulfoxyd  mit  Natriumbenzyl  in  Toluol  und  Zersetzen  der  erhaltenen 
roten  Natriumverbindung  mit  Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  (Fuchs,  M.  58/54,  439).  Durch 
Einw.  von  Benzylmagneaiumchlorid  auf  p-ToluolsuIfinsäure  oder  Di-p-tolyldisulfoxyd  CH3- 
C4H4-S02'S-C9H4-CHÄ  (Syst.  Nr.  1521)  in  Äther  (Gilman.  Smith,  Parker,  A m.  Soc.  47, 
857,  858). 

Dibenzylsulfid,  Benzylsulfid  C„H34S  =  (aH5-CH2)?S  (H  455;  E  I  225).  F;  49° 
(Smythe,  Soc.  121,  1404),  49—50°  (Lewin,  J.  jxr.  [2]  118,  286).  Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum der  Lösung  in  Alkohol:  Gibson,  Graham,  Rked.  Soc.  128,  878.  Ultrarot-Äbsorp- 
tionsapektrum  bis 2.8 fx:  Ellis,  Am.  Soc.  50,  2116:  bis  12^.-  Bell,  B.  01, 1918, 1920.  Kontakt- 
winkel mit  Wasser:  Nietz,  J.  phys.  Chem.  82,  262.  Einfluß .  von  Dibenzylsulfid  auf  die 
Reaktionsfähigkeit  von  Jod  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Feiol,  Bondi,  M.  58/54,  519. 

Wird  durch  Chromsäure  in  80%iger  Essigsäure  bei  60 — 80°  oder  durch  Wasserstoff - 
peroxyd  in  kaltem  Eisessig  zu  Dibenzylsulfoxyd  oxydiert  (Knoll,  J-jpr.  [2]  113,  45).  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Natrhimhypoch-lorit-I^sung  Dibenzylsulfon  (Wood,  Travis,  Am.  Soc. 
50, 1227).  Abhängigkeit  des  Verlaufs  der  Oxydation  von  der  Alkalinität  der  Hypochlorit- 
Lösung  :  W.,  Tr.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Benzopersäure  in  Chloroform  bei  —10°  Dihenzyl- 
sulfoxyd  (Lewin,  J.  pr.  [2]  110, 213),  mit  überschüssiger  Benzopersäure  bei  Zimmertemperatur 
Dibenzylsulfon  (L„  J.  pr.  [2]  118,  286;  119,  214).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  zu  Dibenzyl- 
sulfori  mit  Benzopersäure  in  Chloroform:  L.,  J.pr.  [2]  118,  286. 

C14H,4S-fI8  (E  I  226  bei  Dibenzylsulfoxyd  aufgeführt).  B.  Aus  Dibenzylsulfid  bei 
Vt-stdg.  Erwärmen  mit  Jod  in  Eisessig  auf  120°  oder  beim  Behandeln  mit  Jod  in  Chloro- 
form  bei  — 30°  (Feigl,  Bondi,  M.  63/54,  543).  Schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
brauner  Farbe.  ■ —  C14HMS4-2I8.  B.  Bei  längerem  Erwärmen  von  Dibenzylsulfid  mit  Jod 
in  Eisessig  auf  120°  (F.,  B.).  Schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  mit  brauner  Farbe.  — 
C14HI4S  +  AuCl  (H  455).  Zur  Konstitution  vgl.  Smtth,  Am.  Soc.  44,  1770.  Zusatz  von 
Dibenzylsulfid  verringert  die  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  absol.  Alkohol  (Sm.).  — 
C14H14S  +  AuCl,  (H  456).  Zur  Konstitution  vgl.  Sm.,  Am.  Soc.  44.  1770.  Zur  Existenz 
einer  Additionsverbindung  mit  Chloroform  vgl.  Sm.  —  C14H,4S  +  AuBr.  B.  Beim  Erhitzen 
der  Verbindung  C„H14S-f  AuBr»  mit  Alkohol  (Sm.).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
Äther.  Die  alkoh.  Lösung  gibt  beim  Eintragen  in  siedendes  Wasser  eine  blaue  kolloidale 
Goldlösung.  —  C14HJ4S-fAuBr2.  B.  Aus  Dibenzylsulfid  und  Goldbromwasserstoffsäure  in 
Äther  (Sm.).  Dunkelbraune  Nadeln  (aus  Chloroform).  —  Cj4HJ4S  +  AuCll.  B.  Neben 
anderen  Produkten  aus  Dibenzylsulfid,  Goldch.lorwasserstoff säure  und  Jodoform  in  Äther 
(Sm.).  Dunkelorangefarbene  Nadeln  (aus  Äther).  —  C,4H14S  +  AuIa.  B.  Aus  Dibenzylsulfid 
und  Goldjodwasserstoffsäure  in  Äther  (Sm.).  Schwarze  Nadeln.  Zersetzt  sich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  besonders  beim  Erwärmen  in  Dibenzyldisulfid,  Jod  und  Gold(I)- Jodid.  — 
2C14H14S  +  PtCL.  Krvstalle  (aus  Benzol).  F:  183°  (Zers.)  (Ray,  Bose-RAy,  RAY-CHAiiDmiRV, 
J.  indianchem.  Soc.  bl  142;  C.  1928  IL  2543).  Unlöslich  in  Alkohol.  Einw.  von  Ammoniak 
und  aromatischen  Aminen:  R.t  B.-R.,  R.-Ch.  Einw.  von.  Platinchlorwasserstoffsäure:  Ray, 
Ray,  Z.  anorg.  Ch.  178,  333. 

Dibenayleulfbxyd  C14H14OS  -  (CflH6;CH2)2SO  (H  456;  EI  226) .  B.  Bei  der  Einw. 
von  Diphenylsulfit  auf  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Gilman,  Robinson,  Beaber, 
Am.  Soc.  48,  2717).  Bei  der  Oxydation  von  Dibenzylsulfid  mit  Chromsaure  in  80%iger 
Essigsäure  bei  60—80°  oder  mit  Wasserstoffperoxyd  in  kaltem  Eisessig  (Kji  oll  Jpr.  [2j 
118,  45)  oder  mit  der  berechneten  Menge  Benzoesäure  in  Chloroform  bei  — 10°  (Lewin. 
J  w  121  118  2131  —  F;  133—134,6°  (L.),  135°  Kn.  .  Ebullioskopisches  Verhalten  m 
ChlLLLTwÄ  i;dmV.Akad.pJf  £6]  9  1,  514;  C.  HHU0JL  ^-^lett- 
AbaorptionMpektrum  der  Lösung  in  Alkohol:  Gibson,  Graham ,  Reid,  S<* .128  878.  - 
Das  tfl,  226  bei  Dibenzylsulfoxyd  aufgeführte  Dibenzylsulfiddiiodii d  (C^,)^!.  wug 
von  Fwgl,  Bokdt  (M.  68/B4,  543)  als  additioneile  Verbindung  von  Dibenzylsulfid  mit 
Jod  (b.  o.)  erkannt. 
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DibenaylstUfon  C„HM08S  =  (C^-CR^O^  (H  456 ;E  I  226).  B.  Bei  der  Oxydation 
vm^  Dibenzylsulfid  mit  Natriumhypoehlorit-Löeung  (Wood,  Travis,  Am.  Soc.  60,  1227) 
oder  mit  überschüssiger  Benzopersäure  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  (Lewin,  J.  pr. 
[21119,  214).  —  F:  149,5—151°  (L.).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  der  Lösung  in 
Alkohol:  Gibson,  Graham,  Reid,  Soc.  123,  878. 

Tribenaylsulfonlumhydroxyd  C^OS  =  (C.BVCH^S-ÖH  (H  457;  E  I  226).  — 
Verbindung  des  Jodids  mit  Jodoform  C.jHjjS  •  I  +  CHI..  Gelbe  Würfel  (aus  Alkohol). 
F:  95°  (Steinkopf,  Roch,  Schultz,  J.  pr.  [2j  118,  164).  Zersetzt  sich  leicht  beim  Um- 
krystallisieren  aus  Alkohol. 

[ß-Oxy-äthyl]-benEyl-8ulfid,  ^-Benaylmeroapto-äthylalkohol,  Monotbioäthylen- 
glykol-S-benayläther  C,Hlt0S  ~  CHs-CH.-S-CH.-CH.-OH.  B.  Bei  langsamerrZugabe 
einer  alkoh.  Lösung  von  Benzylchlorid  zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  voü""Üö*fcQthio- 
äthylenglykol  in  Alkohol  unter  Kühlung  und  nachfolgendem  Erhitzen  auf  dem  Wässerbad 
(Fromm,  Jörg,  B.  68, 306).  Aus  äquimolekularen  Mengen  /3-Chlor-athylalkohol  und  NaJrium- 
benzylmereaptid  in  Wasser,  anfangs  unter  Kühlung,  später  auf  dem  Wasserbad  (F.rJ.). 
Beim  Aufbewahren  von  Benzylmercaptan  mit  Äthylenoxyd  bei  Zimmertemperatur  unter 
Luftabschluß  (Fr.,  J.).  —  Kp«:  169*. 

[ß  -  Äthoxy  -  äthy  1]  -  benayl  -  sulfld ,  ß  -  Benzylmercapto  -  diäthyläther  CuHltOS  =» 
C.Hs-CHj-S'CH^CHj'O-CjHs.  B.  Aus  /?-Äthoxy-äthybnercaptan  und  Benzvlchlorid  in 
alkal.  Lösung  (Rojahn,  Lemme,  Ar.  1026,  624).  —  öl.  KpM:  146°.  Löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Lauge.  —  Läßt  sich  zu  Q8-Äthoxy- 
äthyij-benzyl-sulfon  oxydieren. 

1.2-Bis-benjBylmercapto-athan,  Äthylen-bis-benaylaulfld  Cj^.gS,  —  C^Hj-CH,- 
S-CHt-CHt-S-CHvC,H6  (E  I  226).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  25%igem  Wasserstoff- 
peroxyd in  Eise«wig  zwei  stereoisomere  Äthylen-bis-benzylsulfoxyde  vom  Schmelzpunkt  192° 
und  209°  (Bell,  Bennett,  Soc.  1928,  3190). 

^^'.Bie-benzylmercapto-diäthylsulfld  CJeH^S,  =  (C,H8  •  CH, •  S  ♦  CH.  •  CH,),S.  B.  Bei 
kurzem  Erwärmen  vonp\/^DicMor-diäthy]0ulfid  mit  Benzylmercaptan  in  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  (Fromm,  Jöro,  B.  68,  308).  Durch  Reduktion  von  Diäthylentrisulfid-(1.2.ö) 
(Syst.  Nr.  2952)  mit  Natrium  und  Alkohol  und  Kochen  des  nioht  näher  beschriebenen 
^.p'-Dimercapto-diäthylsulfids  mit  Benzylchlorid  (Fr.,  J.).  —  Krystalle  (aus  Äther  ~f-  Alkohol 
oder  Petroläther).   F:  53°. 

ß.ß' -Bi8-ben*ylmercapto-diäthylsulfon  C„H120,S3  =  (CeHj-CHg-S-CHg-CH^SO,. 
B.  Beim  Kochen  von  £/T-Dijod-diäthylsulfon  mit  Benzylmercaptan  und  alkoh.  Natronlauge 
(Fromm,  Ungar,  B.  66,  2289).  ~-  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  100°. 

^.^-Bis-benzylmeroapto-diätbyldisulfld  C,8HMS4  =  (C.Hj'CHj-S-CHi-CH^S-),. 
B.  Beim  Erwärmen  von  5./J'-DichIor-diäthyldisulfid  mit  Benzylmercaptan  in  wäßrig- 
alkoholischer  Natronlauge  (Fromm,  Jöro,  B.  68,  307).  —  Krystalle  (aus  Chloroform). 
F:  70°. 

1.2 -Bis-benzylsulnn-äthan,  Äthylen-bis-benaylsulfoxyd  C.JL.OiS.  =  OH.' CH.  • 
SOCHtCH8-SOCH,-C?H6.  Das  E  I  227  beschriebene  Äthylm-bis-benzylsulfoxyd  vom 
Schmelzpunkt  198°  ist  ein  Gemisch  zweier  diastereoisomerer  Formen  (Bell,  Bennett,  Soc. 
1828,  3189).  —  B.  Beide  Formen  entstehen  bei  der  Oxydation  von- Äthy len-bis-benzylsulfid 
mit  2ö%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig;  man  trennt  sie  durch  fraktionierte  Kry- 
stallisation  aus  Isoamylalkohol  (B.,  B.).  —  a-Form:  Tafeln  (aus  Alkohol,  Isoamylalkohol 
oder  50%iger  Essigsäure),  Prismen  (aus  Xylol).  F;  209°.  —  0-Form.  Nadeln  (aus  Xylol 
oder  Isoamylalkohol).  F:  192°. 

I^-Oxy-äthyll-benzyl-Bulfon,  0-BenayUulfcm -Äthylalkohol  CtHwO,8  =  C€H5-CHt- 
SO,'CHgCH,-OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  ß.ß  -Bis-benzybulfon- 
diäthylsulfon  (s.  u.)  mit  2  Mol  0,1  n-alkoh.  Natronlauge  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit 
Benzylchlorid  und  Alkalüauge  (Fromm,  Jöro,  B.  68,  308).  Beim  Erhitzen  von  ß?-Benzoyl- 
oxy-äthyl]-benzyl-sulfon  (Syst.  Nr.  901)  mit  der  äquivalenten  Menge  0,1  n-Natronlauge 
(Fr,,  J.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  97°. 

[^*Ätboxy-äthyl]-benayl-siilfon,  /J.Benaylsulfon-di&thyl&ther  CwH,.0,S  ^C,H„- 
CHj-SOt-CHj-CHj-OCjHj.  B.  Bei  der  Oxydation  von  [0-Äthoxy-äthyl]-benzyl-sulfid 
(Rojahn,  Lkmme,  Ar.  1926,  624).  Beim  Kochen  von  [Ä-Benzqyloxy-äthylJ-benzylsulfon 
mit  0,ln-Natriumathylat-Lösung  (Fromm,  Jörg,  B.  68,  307).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  53»  (Fr.,  J.;  R.,  L.). 

1.2-BiE-benaylsulfon-äthan,  Äthylen-bis-benzyleulron  Cj-HnOaS.  =>  C-H--CBL- 
S01-CH8.CHi*SOI-CH,-C,H8  (E  I  227).  B.   Beim  Erhitzen  von  l-BenEylmercaptc-lAhÄ- 
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benzylsulfon-äthan,  1.1.2-Tria-benzylsulfon-äthan  oder  a.^-Bis-benzylsulfon -Äthylen  mit  Zink- 
staub  in  Eisessig  (Fromm,  Landmann,  B.  66,  2293). 

/?.^.Bis-benayl»ulfon-diäthylBulfon  C1BHM01S,=  (C,HA.CHi-80.CHtCHt),SOr  B. 
Bei  der  Oxydation  von  0.0'-Bi&-benzylmercapto-diäthylsulfid  (Fromm,  Jörg,  B.  68, 308)  oder 
£.^Bis-benzylmeroapto-äiäthyiaulfon  (Fr.,  Ungar,  B.  66,  2289)  mit  Permanganat  in  der 
Kalte  oder  mit  WasBerstoffperoxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad.  -—Blattchen  (aus  Nitro- 
benzol).  Schmilzt  oberhalb  300°  (Fr.,  TJ. ;  Fr.,  J.).  Unlöslieh  in  organischen  Lösungsmitteln 
außer  Nitrobenzol  (Fr.,  U.;  Fr.,  J.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  2  Mol  0,ln-alkoh.  Natron- 
lauge bis  zur  Lösung  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  und  Alkalilauge  Dibenzyl- 
sulfon  und  [/?-Oxy-äthyl]-benzyl-sulfon  (Fr.,  J.). 

[y  -  Oxy  -  propyl]  -  benayl  -  sulfld ,  Monothiotrimethylenglykol  -  8  -  benzyläther 
^ujHm^S  =  C#H4*CHf*S*CH8*GHa-CH,-OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  y-Oxy-propylmer- 
captan  mit  Benzylchlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  auf  dem  Wasserbau  (Rojahn, 
Lemmb,  Ar.  1025,  620).  —  Flüssig.  KpM:  186—188°  (Zers.).  LöBlich  in  Alkohol  und  Äther, 
unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Natronlauge. 

Cy-i.thoxy-propyl]-benayl-8oifld  CltH,BOS  =  C6H5CH1-SCH1-CH4CHt-OCsH6. 
B.  Aus  y-Athoxy-propylmercaptan  und  Benzylchlorid'  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
auf  dem  Wasserbad  (Rojahn,  Lemme,  Ar.  1026,  61?).  —  öl.  KpM:  161°.  Löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  and  verd.  Natronlauge. 

[y -Äthoxy -propyl]- benzyl -sulfbn  C18H„OsS  =  C,H5.CH,-S08CHtCH4CH,-0- 
CjH6.  B.  Beim  Erwärmen  von  [y-Äthoxy-propyl]-benzyl-ßulfid  mit  30%igem  Wasserstoff- 
peroxyd auf  dem  Wasserbad  (Rojahn,  Lemme,  Ar.  1026,  618).  —  Krystalle.  F:  45 — 46°. 
Leicht  löslich  in  Benzol  "und  Alkohol,  schwer  in  Petroläther  und  Wasser. 

a./?-Bia-benaylmeroapto-äthylen,  Vinylen-bis-benzylsulfld  CMH18St==C,Hj-CH,- 
S-CH:CH'S-CHl-CtHs  (E  I  227).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  kalter 
verd.  Schwefelsäure  a-Benzyhnercapto-/3-benzylsuIfon-äthylen,  bei  der  Oxydation  mit 
30%igem  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  a.#-Bis-benzylsalfon-äthylen 
(Fromm,  Landmann,  B.  56, 2293).  Die  Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzyl- 
mercaptan und  50%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  1.1.2-Tribenzylmercapto-ätban 
.(Fr.,  L.). 

a-BenavIrneroapto-^-benzylauIfon-äthylen,  [ß -Benzylmercapto-vtnyl] -benzyl- 
Bulfon,  Dibenzylsulfidsulfon-äthylen  CmHmOjS,  =  C9H6-CHVSOa-CR:CH-SCBY 
C,H,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  in  Benzol  oder  Chloroform  gelöstem  a./3-Bis-benzylmercapto- 
äthylen  mit  Permanganat  in  kalter  verd.  Schwefelsäure  (Fromm,  Landmann,  B.  56,  2293).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  127°.  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  nicht  verändert.  Die 
Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzylmercaptan  bei  Gegenwart  von  50%iger 
Schwelelsäure  auf  dem  Wasserbad  Benzylsulfcm-acetaWehyd-dibenzyfinercaptal.  Reagiert 
nicht  mit  Phenylhydrazin. 


B.  66,  2293).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  167°.  Löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  heißem  Eisessig  1.2-Bis- 
benzylsulfon-äthan.  Addiert  kein  Halogen  und  kein  Wasser.  Liefert  mit  Phenylhydrazin 
in  Alkohol  Benzylsulfonacetaldehyd-phenylhydrazon  (Syst.  Nr.  1981)  und  dasPhenylhydrazin- 
salz  der  Benzylsulfinsäure. 

Bia-benaylmeroapto-aoetylen  C,jH14S8  -  C<H6-CH8SC-CS-CH,-C6H5  (E  I  227). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur 
Bis-benzylsülfon-acetylen  (Fromm,  Landmann,  B.  56,  2294). 

Bts-benzylsulfon-aoetylen  C16H,^^  B.  Bei- 

der Oxydation  von  Bis-benzylmercapto-acetylen  mit  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  in  Eis- 
essig bei  Zimmertemperatur  (Fromm,  Landmann,  B.  66,  2294).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:212°. 

2-  Oxy-l.B-bls-bensylmeroapto-propan,  0.fl'-Bis-benzylmeroapto-isopropyl- 
alkohol.  «.a'-Dlthio-glyoerin-S-S-dibenzyläther  C^H^OS.  =»  (C.H.-CHj-S-CH^.CH- 
OH.  B  Aus  Benzylmercaptan  und  0,5  Mol  a-Dichlorhydrin  oder  Epichlorhydrin  in  alkoh. 
Natronlauge  (Fromm,  Kaprller,  Taubmann,  B.  61,  1366).  —  F:  59°.  —  Die  Lösung  in 
Chloroform  gibt  bei  der  Oxydation  mit  saurer  Permanganat-Lösung  2-Qxy-1.3-bis-benzyl- 
sulfon-propan. 

Aoetat  GarL-O-S,  ~  (OH,  ■  CH,  •  S  •  CH,),CH  -O  •  CO  •  CH3.  B.  Beim  Kochen  der  voran- 
gehendem Verbindung  mit  Acetanhydrid  und  Natriumaoetat  (Fromm,  Kapellier,  Taub- 
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mann,  B.  61,  1356).  —  Dankies  ÖL  ™  Kaliumpermanganat  oxydiert  zum  entsprechenden 
Sulfon  (s.  u.). 

2  -  Oxy  -1.3-  bis  -  benzylsulfon  -  propan ,  0.0'- Bis  -  benzylsulfon  -  isopropylalkohol 
Cl7HwOeSE  =  (C,H5-CH,'SOaJCH,)aCH-OH.     B.    Bei   der  Oxydation  von   2-Oxy-1.3-bis- 

benzylmercapto-propan  in  Chloroform  mit  saurer  Pennanganat-Lösung  (Fromm,  Kareller, 
Taubmann,  B.  61,  1357).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig)  vom  Schmelzpunkt  208° 
oder  Krystalle  mit  1  H.O  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  215°.  Die  wasserhaltige  Ver- 
bindung bleibt  bei  2-stdg.  Erhitzen  auf  120°  unverändert. 

Acetat  C1,H„0,S,==(CeH6-CH„«SOs-CHE)>CH-0-CO-CHv  B.  Bei  der  Oxydation 
des  entsprechenden  Sulfids  (s.  o.)  mit  saurer  Permanganat-Lösung  (Fromm,  Kapkllkr, 
Taubmann,  B.  61,  1357).  Beim  Kochen  von  2-Oxy-1.3-bi8-benzylsulfon-propan  mit  Acet- 
anhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  {Fr.,  K.,  T.,).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
159—160°.  —  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge  nicht  verändert;  beim  Kochen 
mit  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure  erfolgt  Verseifung. 

Bis-berizylmercapto-methan ,  Methylen  -  bis  -  benzylsulftd ,  Formaldehyd  -  bis  - 
benzylmercaptal  C,6HiflS2  =  (CeH5-CH2-S)2CHa  (E  I  227).  Läßt  sich  im  Hochvakuum 
bei  165°  unzersetzt  destillieren  (Sch.onb.krg,  Schütz,  B.  68,  2335). 

1.1.2.2  -  Tetrakis  -  benzylmercapto  -  äthan  C30H30S4  =  (C«H5  -CH2-  S)2CH-CH(8  -CH2  ■ 
CflH6)2.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  1.1.2.2-Tetrachlor-äthan  mit  Benzylmercaptan  und 
Natriumäthylafc-Lösung  (Fromm,  Landmann,  B. .  68,  2294).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  63°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoff peroxyd  in  Eisessig  auf  dem 
Wasserbad  1.1.2.2-Tetrakis-benzylsulfon-äthan. 

1.1.2.2  -  Tetrakis  -  benzylsulfon  -  äthan    CMH?0O8S,  =  (C,H5-CH,-S02)sCH'CH(S02- 

CH2'C6HS)2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  1 .1 .2,2-Tetrakis-benzylmercapto-äthan  mit  30%igem 
Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Fromm,  Landmann,  B.  56,  2294).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  203°. 

1.1.2  -  TMb  -  benzylmercapto  -  äthan,  Benzylmereaptoacetaldehyd  -  dibenzyl  - 
mercaptal  CnH24S3  «  (C6H5-CH2-S)2CH-CH8-S-CH2-CflH5.  B.  Beim  Erhitzen  von 
<x./?~Bis-benzylmercapto-äthylen  mit  Benzylmercaptan  und  50%iger  Schwefelsäure  in  Eisessig 
auf  dem  Wasserbad  (Fromm,  Landmann,  B.  58,  2292).  —  Krystalle  (aus  absol.  Äther). 
Zerfließt  an  der  Luft.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  5%iger  Permanganat-Lösung  in 
Äther  bei  Gegenwart  von  verd,  Schwefelsäure  unter  Kühlung  l-Benzy.lmercapto-1.2-bis- 
benzylsuifon-äthan,  mit  30%igem  Wassers  toffperoxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  1 .1.2-Tris- 
benzylsulfon-äthan. 

1.1  -  Bis  -  benzylmercapto  -  2  -  benzylsulfon  -  äthan,   Benzylsulfonacetaldehyd  - 

dibenzylmercaptal,  [/?./?- Bis -benzylmercaDto-äthyl]-benzyl- sulfon  C23H240»S3  = 
<C?H5-CH2-S)2CH-CH2-S02-CH2-CSH5.  B.  Beim  Erhitzen  von  a.RenzyImercapto-0-benzyl- 
HUlfon-äthylen  mit  Benzylmercaptan  bei  Gegenwart  von  50%iger  Schwefelsäure  in  Eisessig 
auf  dem  Wasserbad  (Fromm,  Landmann,  B.  58,  2294).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  81°. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  1.1.2-Tris-benzyl- 
sulfon-äthan. 

l-Benzylmercapto-1.2-bis-benzylsulfon-äthan  Ca,HM04S3  =  C9H5-CH2-SOe-CH(S- 
CH2-C,HB)CHaSOa-CHj-CflHs.  B.  Bei  der  Oxydation  von  in  Äther  gelöstem  1.1.2-Tris- 
benzylmercapto-äthan  mit  Permanganat  in  kalter  verd.  Schwefelsäure  (Fromm,  Landmann, 
B,  56,  2292).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  verd.  Schwefelsäure).    F:  142°.  —  Gibt  bei  der 

Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoff peroxyd  -in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  1.1.2-Tris- 
benzylsulfon-äthan.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  1.2-Bis-bcnzyJsulfon- 
äthan  und  Benzylmercaptan. 

1.1.2  -  Tri«  -  benzylsulfon  -  äthan  C,3HMOeS8  =*  (C„H6 •  CH,-  S02)2CH  CH8 •  S02- CH2 • 
C*H5.  B.  Bei  der  Oxydation  von  1.1.2-Tris- benzylmercapto-äthan,  1.1-Bis-benzylmercapto- 
2-benzylsulfon-äthan  oder  l-Benzylmercapto-l.2-bis-benzyl8ulfon-atb.an  mit30%igem  Wasser- 
stoffperoxyd in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Fromm,  Landmann,  B.  58,  2293).  —  Blättchen. 
F:  261°.  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  —  Wird  durch  alkoh.  Alkalilauge  verseift. 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  heißem  Eisessig  1.2-Bis-benzylsulfön-äthan  und 
Benzylmercaptan. 

Benzylaoetonylsulfid,  Benzylmeroaptoaoston  CMHlsOS  <=>  CgHj'OHj'S-CHj'CO- 
CHa.  B.  Aus  Natriumbenzylmercaptid  und  Chloraoeton  in  Äther  oder  Benzol  (Wahl,  B. 
65,1450).  ~  Schwach  aromatisch  riechendes  öl.  Kpw;  155— 156°.  Ziemlich  schwer  flüchtig 
mit  Wasserdampf,  leichter  in  Gegenwart  von  Alkalüauge.  Mischbar  mit  den  gewöhnlichen 
organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petroläther  und  Wasser. 
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Liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstöifperoxyd  in  Eisessig  unter  Kühlung 
Benzylacetonylsulfoxvd,  ohne  Kühlung  Dibenzyldisulfoxyd  CeHB  •  CH2  •  S02  •  S  •  CH8  •  CSH5 
(Syst.  Nr.  1521),  mit  Permanganat  in  verd.  Essigsäure  Benzylacetonylsutfon.  Konz.  Salp 


Essigsäure  Benzylacetonylsutfon.  Konz.  Salpeter- 
säure oxydiert  zu  Benzaldehyd  und  Schwefelsaure;  Schwefelsäure  tritt  auch  bei  der  Einw. 
von  Perinanganat  in  Eisessig  auf.  Wird  durch  Natrium  und  siedenden  Alkohol  oder  feuchten 
Äther,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  durch  Kydroxylaminhydrochlorid  in  siedendem 
Alkohol  unter  Bildung  von  Benzylmercaptan  oder  Sulfiden  reduziert.  Liefert  mit  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  Bromaceton.  Mit  Quecksilber ( II )-chlorid  in  Alkohol  erhält  man  ein 
Additionaprodukfc  (unscharf  sinterndes  Krvstalipulver  oder  bei  99°  schmelzende  Nadeln).  — 
Phenylhydrazon  CwHlgN2S.    F:  155°.  " 

Öeiaioaroazon  CnHJ6ON3S  =  aK6-CliYS-CH2-C(CH3):N-NH-CO-NH2.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Wasser).  F:  123°  (Wahl,  B.  55,  1453).  Leicht  loslich  in  Chloroform, 
Methanol,  Benzol,  Pyridin  und  Essigester,  schwerer  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr 
schwer  in  Ligroin,  Äther  und  Petroläther, 

BenayiaceumylBUÜöxyd,  Benzyisuinnaeecon  C10H12O2S  =  C6H5-CH2-SO-CHa-CO- 
CHj,.  B.  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Benzylacetonylsulfid  mit  30%igem  Waaserstoff- 
peroxyd  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Wahl,  B.  55, 1452).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  125°. 
KP20~ao:  ca.  70ü.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Äther  und  heißem  Wasser,  sehr  schwer  in  Petroläther.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen.  Beim  Kochen  in  Eisessig- Lösung  bildet  sich  Dibenzyldisulfoxyd  C8HßCH,- 
SOa-S-CH2-C,H6  (Syst.  Nr.  1521). 

'BenzylaoötonylBulfon,  Benzyiaultönaoeton  C^HßOaS  =  CaH8-CH2*SOa-CH2-CO- 

CH8.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Benzylacetonylsulfid  mit  Permanganat  in  verd.  Essig- 
säure (Wahl,  i*.  56,  1455).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  89°.  Leicht  löslich  in  Pyridin, 
Benzol  und  heißem  Alkohol,  schwerer  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in 
Petroläther.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  Methylbenzylsulfon  und  Essigsäure.  - 
Phenylhydrazon  CJ6HJ802N2S.    F:  121«  (W.). 

öxhn  C10H13O3NS  =  C8H6-CH2-SÖ2-CH2-C(CH3):N-OH.  Nudeln  (aus  Alkohol).  F: 
151  °  (Wahl,  B.  55,  1457).  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin  und  Essigester,  schwerer  in  Eisessig. 
Äther  und  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  Schwefelkohlenstoff,  Petroläther  und  heißem 
Wasser. 

bemiearoaÄon  CijK15O3i\r33  =  C6fr5-0M2'SO2-CH2-C(CHa):i\'-NH-CO-NHä.  Blättehen 
(aus  Alkohol).  F:  189"  (Wahl,  B.  55,  1457).  —  Ziemlich  leicht  löslich  in  Pyridin,  Essig- 
ester und  Eisessig,  schwer  in  verd.  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff ,  Äther,  Benzol  und  Ligroin. 

a.a'-Bis-t>enzyimereapto-aceton  Cj7H18OS2  =  (C6H5-CBT2'S-CK2)8CO.  B.  Aus  1  Mo! 
a.a'-DichkHSaeeton  und  2  Mol  Benzylmercaptan  in  alkoh.  Natronlauge  (Fromm,  Kapkllkr, 
Taubmann,  B.  61,  1357).  —  öl.  — "  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer 
Lösung  a.a'-Bis-benzylsulfon-aceton. 

a-a'-Bis-benzyisuilön-aceton  C\,H1806Sa  —  (C6H5-CHj-S02-CHa)8CO.  B.  Bei  der 
Oxydation  von  a.a'-Bis-beirzylrnereapto-aeeton  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  (Fromm. 
Kapellür,  Taubmann,  B.  61.  1358).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  182°.  Leichter  löslieh 
in  alkoh.  Natronlauge  als  in  Alkohol.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unter 
Abspaltung  von  Benzylsulfinsäure.  Reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin,  Hydrazinhydrat  und 
Phenylhydrazin.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  aus  1  Mol  a.a'-Bis- 
benzyhrulfon-aceton  und  2  Mol  Benzylmercaptan  und  nachfolgender  Oxydation  des  Keaktions- 
produkts  mit  saurer  Permaneatiat- Lösung  in  Benzol  entsteht  1 .2.2.3- Tetrakis- benzylsulfon- 


produkts  mit  saurer  Permaiigatiat- Lösung 
propan. 

La.a.S-'retrakiB-benzyisnlibn-propan  C31H3a08S4  —  (C,H5'CH2'S0a-CHa)aC(SO2- 
CH,-C-H5)8.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  aus  1  Mol  a.ot'-Dichloi  - 
aceton  und!  2  Mol  Benzylmercaptan,  Versetzen  des  Keaktionsprodukts  mit  2  Mol  Natrium - 
beüzylmercaptid  und  nachfolgende  Oxydation  mit  saurer  Permanganat-Lösung  in  Benzol 
<Fromm,  Kapellbr,  Taübmahn,  B.  61, 1358).  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  m  eine 
Mischung  aus  1  Mol  a.a'-Bis-benzylsulfon-aceton  und  2  Mol  Benzylmercaptan  und  nach- 
folgende Oxydation  mit  saurer  Permanganat-Lösung  in  Benzol  (F.,  H.,  !.)•  —  F:  198° 


<H  459) 


d-ölucoBe-dibenayimercaptal*  CwHM0BS2  -  HO-CH2- [CH(OH)VCH(S-CH2-CeH5)2 
159)  und  analoge  Verbindungen  s.  Syst.  Nr.  4767  A  (vgl.  H  30,  480). 


Trimerer  DithioameisenBäure  -  benzyiester,  trimeree  Benzyidithioformiat 
^•4HMSS  =  [C,H5-CH,-S-CHS}3.  .  ,   T  n    A    r    roi  n   „_ 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  Zur  Konstitution  vgl.  Lkvi ,Ji '-.A.  L  [6]  9,  17«. 
Das  MoL-Qew    wurde  kryoskopisch  und  ebullioskopisch  in  Benzol  bestimmt  (L.).  —  B. 

BBIXSTBIN«  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Erg.-Werk,  Bd,  VI.  28 
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Neben  der  höhersehmelzenden  Form  aus  dem  Kairamsalz  der  trinieren  Ditb-ioameiaensaure 
(E  II  S,  90)  und  Benzylchlorid  (L.,  R.A.L.  [6]  Ö,  173).  —  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
F:  77°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

b)  Höherschmelzende  Form.  Zur  Konstitution  vgl.  Lbvi,  R.  A.  L.  [6]  8,  175.  Das 
Mol. -Gew.  wurde  ebullioskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  154,5°. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Benzol. 

ThioeBsi«säure  -  8  -  benzylester  C,H„OS  -  C,H6  CH,-  SCO-  CHa.  B.  Bei  12-std. 
Kochen  von  1  Tl.  Benzylmercaptan  mit  4  Tln.  Acetanhydrid  (Smythe,  Soc.  131,  1405). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Dibenzylsulfoxyd  (Sm.,  Soc.  96  [1909],  367) 
oder  Dibenzyldisulfoxyd  C8H6CH,SOstSCH8C,H5  (Syst.  Nr.  1521)  (Sm.,  Soc.  121,  1403) 
mit  Aoetanhydrid  im  Rohr  auf  150°.  —  Nicht  rein  erhalten.  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch. 
Kp:  248°. 

Benzylthiooyanat,  Ben*ylrhodanid  CgH7NS  »  CSH6CHSSCN  (H  460;  E  I  228). 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwarmen  von  AllylbenzylsuMxd  mit  Bromcyan  im  Rohr 
auf  60—70°  (v.  Brau»,  Engelbertz,  B.  56,  1576).  Beim  Aufbewahren  von  benzylthio- 
schwefelsaurem  Natrium  mit  Kaliumcyanid  in  Wasser  (Footnbr,  Sbolks,  Soc.  127,  2889).  — 
F:  41°  (F.,  Sm.).  Ist  weder  bei  gewöhnlichem  Druck  noch  im  Vakuum  der  Wasserstrahl- 
pumpe unzersetzt  destillierbar  (v.  B.,  E.).  Beim  Zugeben  einer  Lösung  von  1  Mol  Benzyl- 
rhodanid  in  Äther  zu  einer  Äther,  Lösung  von  3  Mol  Äthylmagnesiumbromid  entstehen  Äthyl- 
benzylsulfid  und  Benzylmercaptan;  analog  verlauft  die  Reaktion  mit  Isobutylmagnesium- 
bromid  (Adams,  Bramlet,  Tendick,  Am.  Soc.  42,  2373).  Beim  Eintragen  einer  Lösung 
von  1  Mol  Benzylrhodanid  in  Äther  in  eine  äther.  Lösung  von  3  Mol  Phenylmagnesium- 
bromid  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Chlorwasserstoff  erhält  man  Benzophenon- 
imid-hydrochlorid,  Benzophenon'  und  Benzylmercaptan  (A.,  B.,  T.). 

S-Benzyl-iaothioharnstoff  CgH„N,S  =  C,H6-CHi-S-C{NH,):NH  (H  461;  E  I  228). 
Liefert  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  in  Aceton  S-Benzyl-N-acetyi-isothioharnstoff-hydro- 
chlorid  (Dixon,  Taylor,  Soc.  117,  727). 
\  Hydrochlorid,  „S-Benzyl-thiuroniumchlorid"  C8H10N»S  +  HCl.  Zur  Konsti- 
tution der  beiden  Modifikationen  vgl.  Lecher,  A.  445,  39.  a)  Höherschmelzende, 
stabile  Form.  Nadeln  (aus  0,2  n-Salzsäure).  Krystallographisches:  Hann,  Keenan,  «/. 
phys.  Chem.  81,  1084.  F:  172,5—174°  (unkorr.)  (L„  A.  446,  57),  176°  (korr.)  (H„  K.).  Zer- 
setzt sich  bei  weiterem  Erhitzen  (L.).  —  b)  Niedrigerschmelzende,  metastabile  Form. 
Erweicht  bei  140°  und  schmilzt  bei  146 — 148°  (korr.)  (Lecher,  A.  445,  57).  —  Saures 
Sulfat  C8H10NaS+HtSO4.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Lecher,  A.  445,  38.  KrystaUe  (aus 
Alkohol).  F:  146—147,5°  (korr.)  (Lecher,  A.  446,  58).  Geht  beim  Umlösen  aus  Wasser  in 
das  neutrale  Sulfat  über.  —  Neutrales  Sulfat  2^^84^,80..  KrystaUe.  F:  184° 
bis  188°  {korr.;  Zers.)  (Lecher,  A.  446,  58).  —  Chloracetat  CgH10N?S  +  C,H3OtCl.  Zer- 
setzt sich  bei  156°  (Taylor,  Soc.  117,  8).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehwer  in 
Natriumchloracetat-Lösung.  —  Dichloracetat  CgHjoN.S -f  CtH-0,Cl2.  Zersetzt  sich  bei 
163°  (Taylor,  Soc.  117,  10).  —  Trichloracetat  Cgä^S  +  CjH0,Cls.  Blattchen.  Zer- 
setzt sioh  bei  150°  (Taylor,  Soc.  117,  10),  —  Succinat  2C8HI0N,S  +  C4H,0,  +  2H,0. 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  153°  (Rugeley,  Johnson,  Am.  Soc.  47,  3000).  —  Salz  der 
Pseudothiohydantoinsaure  CiBx^t8+CaB.tO^Nß.  B.  Aus  S-Benzyl-isothiobarnstoff- 
chloracetat  und  Thioharnstoff  in  heißem  Alkohol  (Taylor,  «Soc.  117,  9).  Zersetzt  sich  bei 
190°.  —  Salz  der  Phtion säure  (vgl.  E  II  8,  380)  CBHi„NtS  +  CwH620,.  Tafelchen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  143— 144°  (unkorr.);  der  Schmelzpunkt  ist 
stark  von  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  abhängig  (Anderson,  J.  biol.  chem.  74,  548). 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

N.N'-Diäthyl-S-beiiayl-isothioharnstoff  C«H18N,S  =  C^-CHj'S-C^NH-CJLJtN* 
C3H5.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  N.N'-lHätnyl-thioharnstoff  und  Benzylchlorid 
(Noah,  B.  33  [1890],  2197).  —  CaH„NaS  +  HCL  Nadeln.   F:  73—75°. 

S-Ben«yl.»-.aoefcyl-l80thioharnstofr  G^^O^ß  -  C,H6-CH,-S-C(:NH)-NH-CO* 
CH8.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  8-Benzyl-isothioharnstoff  und  Acetylchlorid  in 
Aceton  {Dixon,  Taylor,  Soc.  117,  727)  oder  aus  Aeetylthioharnstoff  und  Benzylchlorid  (D., 
T.).  —  Einheitlichkeit  fraglich.  F:  128°  bzw.  132°.  -*■  Hydrochlorid  C,„H,,ON,S  4- HCl. 
Nadeln.  F:  140— 142°  (Zers.). 

S-Bensyl-iBOtbiosemloarbaald  CgH^S  =  CaH^CHjS-Cf-.NHJ-NH-NH,  bzw.  de*, 
motrope  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Aceton-[S-benzyl-iao- 
thiosemicarbazon]  mit  ln-Salzsäure  auf  00°  (Wilson,  Burns,  Soc.  121,  874).  r—  Die  freie 
Base  ist  unbeständig.  —  C,HuN,S-f-HCl.  Körniger  Niederschlag.  F:  124—126°  (ZemL 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  2CjHuN,Srf-H,8(V  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  148* 
(geringe  Zersetzung).   Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 
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Aceton-[8-b«n»y  1-iaothioBemioarbaaon]  CUHUN8S  =  C,H.  •  CHa •  8  - C( : NH)  •  NH •  N : 
c<CH,)r    B.    Aus  der  Natriumverbindung  de»  Acetonthicsemicarbazons  (E  II  8, 134)  und 
Benzylchlorid  in  Alkohol  (Wilson,  Burns,  Soc.  121,  873).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F: 
51— -52°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Beim  Kochen  mit  Benzol 
BulfonB&ureohlorid  in  Natriumäthykt-Lösung  entsteht  die  Natriumverbindung  des  Aceton 
[S-benzvl-N-benzolaulfonyl- isothiosemicarbazons]    (CH8)tC:N-N:C(S-CHgCsHB) -NNa-SO, 
CA  (Syst.  Nr.  1520).    Zerfallt  beim  Kochen  mit  2  n-Natronlauge  in   Benzylmercaptan, 
Aceton  und  Ammoniak.   Liefert  beim  Erwärmen  mit  In- Salzsäure  auf  60°  S-Benzyl-isotbio- 
semioarbazid-hydrochlorid  und  Aceton. 

B  -  Ben*y  1  -  isotniosemiearbazid  -  carboneaur  e  -  (1)  -  äthylester ,  8-Benzyl  -1-carb- 
athoxy-ieothiozemioarbaaid  C„H]508N3S  =  CyfL-CH, •  S •  C( : NH)  •  NH  •  NH  •  CO,  •  CSH6.  B. 
Beim  Kochen  von  l-CarbÄthoxy-tbio8emicarbazid  (E  II  8, 135)  mit  Benzylchlorid  und  1  Mol 
Natronlauge  in  Alkohol  (Fromm,  Nrhring,  B.  50, 1374).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145°.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  1  Mol  Alkalilauge  6-Benzylmercapto-1.2.4-triazolon. 

S-BenByl-iBOthiosemicarbazld.thiocarbonsäure-a)-S-benzylester,  Th  iobenzy  1- 
pseudosemicarbazinocarbonsäure-thiobenzyleBter  CMH„ON8S8  =  C,H6-CH8S' 
C(NH,) : N •  NH •  CO ■  S •  CH,- CgH.  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Kochen  von  2-Mercapto- 
o^mino-1.3.4-thiodiazol  (Syst.  Nr.  4660)  mit  Benzylchlorid  und  alkoh.  Natronlauge  (Fromm, 

A.  428,  344).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  193°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ben- 

zoylchlorid  und  Natronlauge  die  Verbindung  C,H6  ■  CH,  *  S  •  C  <SIcJchT  O^  C ' S  * CH* '  CeHs 

(Syst;  Nr.  4672).  '       e   * 

S-Ben^yl-lsotbiosemioarbazid-tiiiocarbonsäure-Cl^amid,  Hydrazodicarbon- 
thiaroid-raonobenzyläther  C9H„N4S8  =  C8H5CH,SC(:NH)NHNHCSNHS  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Bei  gelindem  Erwarmen  von  Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsäureamid 
mit  Benzylchlorid  und  1  Mol  alkoh.  Kalilauge  (Arndt,  Milde,  U.  54,  2108).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol)-.  F:  148°.  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol.  Löst 
sich  in  Natronlauge  und  Mineralsauren.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  2-Amino- 
5-benzylmercapto-l,3.4rthiodiazol.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  erhält  man  5-Amino- 
3-mercapto-1.2.4-triazol  und  Benzylmercaptan. 

H.N'-Bis-[benzylmeroapto»imino-methyl] -hydrazin,  Hydrazodicarbonthi- 
amiddibenzyläther    C^H^S.  =  CfH«CH.SC(:NH)NHNH*C(:NH)SCH,CfH5. 

B.  Beim  Kochen  von  Hyarazm-N.N'-bis-thiocarbonsäureamid  mit  Benzylchlorid  in  wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge,  neben  geringen  Mengen  S-Benzyl-isothiosemicarbazid-thiocarbon- 
säure-(l)-amid  (Arndt,  Mdj>e,  B.  54,  2109).  —  Blättchen  (aus  Alkohol,  Benzol  oder 
Ligroin).  F:  94°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Reagiert  stark 
alkalisch.  —  Die  Lösung  in  wenig  Alkohol  gibt  mit  Essigsäure  eine  klare  Lösung,  mit  Mineral- 
sauren  schwer  lösliche  Salze.  Beim  Kochen  des  Sulfats  mit  2n-Schwefelsäure  entsteht  3.5-Bis- 
benzylmercapto-1.2.4-triazol.  Ist  gegen  heiße  Alkalilauge  sowie  beim  Erhitzen  für  sich 
auffällig  beständig.  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Abspaltung  Von  Benzyl- 
mercaptan zersetzt. 

Dithlokohlensäure-S.8-dibenzyleeter-oyanünid,  „Cyanamidodithiokohlen- 
Bäure-dibenzylester"C„H„N1S,  »  NCN:C(SCH8C€H5)8(H462).  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Hydrazinhydrat  unter  Eiskunlung  3-Benzylmercapto-ö-amino-1.2.4-triazol  (Syst.  Nr. 
3891)  und  Benzylmercaptan  (Fromm,  Kapellkr- Adler,  A.  487,  272). 

Dlthlooarbaziiwaure-bftnayleBter  C8H1CN8S8  -  CeH6-CH8-SCS-NHNHa  (E  I  229). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Chloressigsäureäthylester  in  alkoh.  Ammoniak  oder  in  siedendem 
Alkohol  -f-  Pyridin  2-Benzybneroapto-Ö-oxo-J*-dihydro-1.3.4-thiodiazin  (Syst.  Nr.  4577);  die 
Reaktion  mit  anderen  oc-nalogenierten  Fettsäureestem  Und  Dicarbonsäureestern  verläuft 
analog  (Bob»,  J.  indianchem.  Soc,  3,  150;  C.  1026  II,  1651). 

Tritniokohlensäure  -  dibensylester,  Dibenzyltrithlocarbonat  C15Hj4S8  =  (C,H6- 
CHt'S)fCS.  B,  Beim  Schütteln  von  ammoniakaüscher  Ammomumtrithiocarbonat.Lösung 
mit  Benzylchlorid  bei  45°  (Wertheim,  Am.  Soc.  48,  828).  -*  Dickes  braunes  öl  von  eigen- 
tümlichem, nioht  unangenehmem  Geruch.    Kpw_w:  240—260°  (Zers.). 

Banaylmereaptoezsigfläure,  S-Benzyl-thioglykolsäure  CjHrgOjS  ~  CjH.-CH.'S- 
CI^-COjH  (H463).  B.  Beim  Kochen  von  Dibenzyldisulfoxyd  CeH«-CH8-S08S-CH8-CtHft 
(Syst.  Nr.  1521)  mit  Malons&urediäthylester  und  Kaliumacetat  in  Alkohol  und  Verseifen  des 
Reaktionsprodukte  mit  siedender  konzentrierter  Salzsäure  (Chivibrs,  Smilrs,  Soc.  1928,  699). 
— -  KrystaUe  (aus  Benzin).  F:  60°  (Gh.,  Sm.),  62—63°  (Lessbr,  MehrlInder,  B.  58, 1643).  — 
Liefert  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  Benzylsulfon- 
essigsaure  und  geringe  Mengen  zweier  Verbindungen  vom  Schmelzpunkt  68 — 69°  und  107° 
ItolS«  (L.,  M.,  B.  58, 1648).  —  Cu(C,H,OiS)t.  Dunkelgrüne  Tafeln  (L.,  M.).  —  CutC.H.Ojg), 
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-f2HsO.  Schwach  blaugrüne  Nadein  oder  Stäbchen  (aus  Wasser)  (L.,  M.).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser.  —  Ba(C9H9Ü2S)2-f  2H2Ü.  Perlmutterglänzende  Tafeln  (aus  Wasser) 
(L.,  M.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

Äthylester    CnH14OaS  -  C6H6CH2SCHaCOaC2Hfi    (H    463).     Kp13:    156—157«. 
(Lesser,  Mehrländer,  B.  56,  1643). 

Chlorid   C9H90C1S  ------ CeH.- CIL,- S-CH2'OOC1.     B.     Beim   Erwärmen   von    S-Benzyl- 

tnioglykoisäure  mit  Thionylchlorid  oder  Phosphorpentaehlorid  {Lesser,  Mehrländer, 
B.  56,  1643).  —  Öl.  Kpj,:  144—- 145°.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  dunkel.  Liefert  mit 
Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsaiz-Mischung  4-Oxo-isothio- 
ch  ruman. 

O-Benzyi-N-benzylmercaptoaoetyi-isohai-nßtorF  C17H18OaN8S  —  CeH6-CH8*S-CH2' 
CO  •  NH •  C(  :NH)  •  0  •  CH,  ■  C$H5.  B.  Man  erwärmt  das  Disilbersafz  des  Pseudothio-hydantoins 
(Syst.  Nr.  4298)  mit  überschüssigem  Benzylchlorid  und  Alkohol  im  Rohr  auf  90°  (Wudich. 
M.  44,  89).  —  Krystalle.    F:  183°.    Leicht  löslieh  in  Alkohol. 

Benssylsulfoneesigsaure,  Carboxymethyl  -  benssylsulibn  .  C9H10O4S  —  C8R6'CH„- 
S02-CrTaC02H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  S-Benzyl-thioglykoisäure  mit  30%igem  Wasser- 
stoäperoxyd  in  Eisessie  bei  Zimmertemperatur  (Lesser,  Mehrländer,  B.  56,  1647). 
Tafeln  (aus  Benzol).  F  fl37— 138°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sohwerer  in  Benzol 
Reagiert  stark  sauer.  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  ohne  Veränderung; 
die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  unter  Schwefeldioxyd-Entwicklung  tiefgrün  und  gibt  beim 
Eingießen  in  Wasser  eine  gelbgrün  fluorescierende  Lösung.  —  Cu(09H9O4S)2.  Tiefblau.  — 
Cu(C9H904S)2  +  2HaO.  Schwach  blaugrüne  Nadeln  oder  Tafeln.  Wird  beim  Trocknen  bei, 
110°  oder  beim  Erwärmen  in  Xylol  wasserfrei.  —  Ag09H9O4S.  Nadeln.  Leicht  löslieh  in 
heißem  Wasser. 

Chlorid  C„H9OaClS  —  CBH6-CHa*SOa-CH2-COCI.  B.  Aus  Benzyisuifonessigsäure  und 
Thionylchlorid  'Lesser,  Mehrländer,  B.  56,  1648). —  Krystalle.   F:  ca.  95°. 

Amid  C,H„03NS  =  C6H5-CH2-SO2-CH2-0O-NH2.  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak 
auf  Benzylsulfonessigsäurechlorid  in  Benzol  {Lesser,  Mehrländer,  B.  56, 1648).  —  Blättchen - 
(aus  Wasser).   F:  177—178°. 

Kydrazid  C9H1203N2S  =.-.  CeH6-CH3-8O2-CHa0O'5sH-NH2.  B.  Neben  geringen 
Mengen  des  Hydrazinaalzes  des  3.5-Dioxo-4-benzylsulfon-pyrazoIidins  beim  Kochen  von 
Bejnzylsulfon-malonsätirediäthylester  mit  Hydxazinhydrat  in  absol.  Alkohol  oder  beim  Ver- 
reiben des  Esters  mit  Hydrazinhydrat  {Cttrtiüs,  Jerkmias,  «/.  pr.  (2]  112,  98, 113).  — -  Blätter 
(aus  absol.  Alkohol).  F:  148°.  Schwerlöslich  in  Wasser  und  Äther,  löblich  in  Benzol,  Chloroform 
und  Ligroin,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

Aadd   C,H90aN,S  =  C,H5'CHj'S0j'CH2-C0-N3.    B.    Bei  tropfen weiser  Zugabe   von 

Natriumnitrit-Lösung  zu.  einer  Lösung  von  Benzylsulfon-essigsäurehydrazid  in  sehr  verd. 
Salzsäure  unter  Kühlung  (CirRTnJS,  Jeremias,  J.  pr.  [2]  112,  115).  —  Krystalle.  Zersetzt 
sich  bei  81°  und  verpufft  in  der  Flamme  ziemlich  lebhaft.  Schwer. löslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  löslich  in  Äther  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform. 

p-Benfcylmeroapto-orotonsäure  CuH1202S  =  C6HB  -CH8-  S-C(CH3)  :CH-COaH. 

*)  Höher  schmelzende  Form,  ß-Benzylmercapto-crolonsäure  (H  463).  Gibt 
bei  aufeinanderfolgender  Umsetzung  mit  Thionylchlorid  und  Methanol  ß-Benzylmereapto- 
crotonsäure-methylester  (Scheibler,  Voss,  B.  58,  384)'. 

Methylester  C1BHj4O.S  ~  CeH5-CH8-S-C<CHa):CH-COa-CHa.  B.  Durch  portions- 
weises Eintragen  von  p-Chlor-isocrotonsäuremethylester  oder  ß-Chlor-crotonsäuremetbyl- 
ester  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Natriumbenzylmercaptid  {Scheibler,  Voss. 
B.  68,  383).  Bei  der  Umsetzung  von  Ä-Mercapto-crotonsäuremethylester  mit  Benzylchlorid 
in  Natriummethylat-Lösung  unter  Kühlung  (Schei.,  Topouzada,  Schulze,  J.  pr.  [2]  124, 
20).  Durch  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  jS-Benzylmercapto-isocrotonsäure  oder  /3-Benzyl- 
mercapto-crotonsäure  und  nachfolgende  Umsetzung  mit  Methanol  in  der  Kälte  {Schäl, 
V.).  —  Blättchen  (aus  Äther  oder  Methanol).  F:  73°;  Kp™:  185°  (Saun.,  T.,  Schu.).  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Schei.,  V.).  —  Die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff 
addiert  Brom  in  der  Kälte  {Schei.,  y.).  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  unter  Bildung  von 
Benzyknercaptan  leicht  hydrolysiert  (Schei.,  V".).  —.  Natriumverbindung.  J9.  Aus  dem 
Ester  und  Natrium  in  siedendem  Äther  oder  Benzol  (Schei.,  V.).  Zinnoberrot.  Löst  sich 
in  heißem  Benzol  unter  teilweiser  Zersetzung.   Färbt  sich  beim  Kochen  in  Toluol  schwarz. 

Äthylester  C13HMOaS  =  CfH6-CH2-S-C(CHa):CH-COa-CliH6.  B.  Bei  der  Umsetzung 
von  ^-Chlor-crotonsäure&thylester  mit  Natriumbenzylmercaptid  in  Alkohol  oder  Äther 
{Scheibler,  Voss,  B.  68,  385).  Durch  Einw.  von  Benzylchlorid  auf  ^-Mercapto-crotonsäare- 
äthylester    in    Natriuraäthylat- Lösung,    neben  ^*B«BÄylmereapto-isooroton8äureftthylester 
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(Schei.,  Topotjzada.,  Schulze,  «/'.  pr.  [2]  124,  12).  —  Krystalle  {aus  Ligroin).  F:  64,ö9 
(Schel,  V.).  Kp,»:  193°  (Schel,  T.,  Schu.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Schel, 
V.). —  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  unter  Bildung  von  Benzylmercaptan  zersetzt  (Schel, 
V.).  Addiert  Brom  in  der  Kälte  (Schei.,  V.).  ~  Natrium  Verbindung.  Gelbrot.  Kolloidal 
löslich  in  Benzol  und  Toluol  (Schbi.,  V.).  —  Kaliuniverbindung.  Gelb.  Löslich  in  Äther 
mit  dunkelroter  Farbe  (Schei.,  V.). 

b)    NiedrigerHCmrttiixentiv  Jtotm,  ß-Henzylmercapto-isocrotonsäure  (H463). 

Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Eixxw.  von  Thionylchlorid  und  Methanol  £-Benzylmercapto- 
crotonsauremethyieeter  (Scheiblee,  Voss,  B.  63,  384). 

Äthylester  CuH14O.S  =  C,B&-CH:!-S-C(CH3):CH-C02-C2H6.  B.  Neben  pVBenzyl- 
rnercapto-crotonBäure-äthyleöter  und  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  ß-Cbior~ 
iBOcrotonsäure-äthyiester  mit  Matriumbenzyimercaptid  in  Äther  oder  Alkohol  (Scheibuer, 
Voss,  B.  53,  384)  und  bei  der  Einw.  von  Benzylchlorid  auf  /^Mercapto-crotonsäure-äthylester 
in  Natriumäthylat-Losung  (Schei.,  Topoüzada,  Schulze,  J.  pr.  [2]  124,  12).  —  Gelbes, 
zähes  Öl  von  widerlichem  Geruch. .  In  jedem  Verhältnis  mischbar  mit  Methanol,  Alkohol, 
Äther,  Benzin,  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Schel,  V.).  Flüchtig 
mit  Wasserdampf  (Schei.,  V.).  —  Addiert  Brom  in  der  Kälte  und  spaltet  einen  Teil  davon  in 
der  Wärme  in  Form  von  BromwaaBerstoit  wieder  ab  (Schel,  V.).  Wird  von  verd.  Alkalien 
oder  Säuren  unter  Bildung  von  Benzylmercaptan  gespalten  (Schei.,  V.).  —  Natrium- 
Verbindung.  Gleicht  völlig  der  Natrium  Verbindung  des  ^-Benzylmereapto-crotonsäure- 
äthylesters  (Schel,  V.). 

Benaylsulfon-maionHäiu'e-äiäthyiester  CuH1806S  =  CgH6-CH8-S02*CH<C(VC,H,)a. 
B.  Aus  Benzylsulfonsäureehiorid  und  Natriummalonsäurediäthylester  (Ctjetiüs,  Jeremus, 
J.  pr.  [2]  112,  98).  Beim  Erwärmen  äquimolekularer.  Mengen  Malonsäurediäthylester  und 
.  Benzylsulf onsäureazid  mit  2n-Natroniauge  auf  dem  Wasserbad,  neben  geringen  Mengen 
l-BenzyIsulfonyl-5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)  (C„  J.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  83°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  sohwer  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol  und  Petroläther.  —  Löst  sich  in  Sodalöeung  und  warmer  Natronlauge.  —  Liefert  beim 
Verreiben  mit  Hydrazinhyurat  oder  beim  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  und  absol.  Alkohol 
Benzylsulfonessigsäurehydrazid  (S.  436)  und  geringe  Mengen  des  Hydrazinsalzes  des  3.5-Di- 
oxo-4- benzylsulf on-pyrazolidins  (Syst.  Nr.  3636).  —  NaC^i^S.  Blätter.  F:  193°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Natronlauge.   Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch. 

ö-Benzylmeroapto-a-amino-propionsäur'e,  8-Benayl-oysteüi  CioH13OjjNS  —  CgH6" 
CH2-S-CHa-CH(NHa)-CO?H  (H  465).  Biätwmen  (aus  Wasser)  (Shiple,  Shebwih,  J.  biol. 
Chem.  Bö,  676).  —  F:  215°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  heißem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Petroläther,  Aceton,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  kaltem  Wasser;  löst  ßich  leicht  in"  Mineralsäuren  und  Alkalien.  —  Schicksal 
im  tierischen  Organismus:  Kose,  Shi.,  See.,  Am.J.Phyeiol.  69,  522;  C.  1924  LI,  1947. 

ß  -  Benzylmeroapto  -  a  -  aoetammo  -  Propionsäure ,  S  -  Benzyl  -  N  -  acetyl  -  cystein 
C„H16OaNS  =  CeH5CH,-SCH8CH(NHCOCH8)-CO,H.    jB.    Aus   S-Benzyl-cystein  und 

Aeetyichlorid  in  Pyridin  (Selple,  Sekrwin,  J.  biol.  Chem.  55,  681).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  156 — 157°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwerer  in  heißem  Eisessig,  Essig- 
ester und  Aceton,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff. —  Schicksal  im  tierischen  Organismus:  Rose,  Shl,  She.,  Am.  J.  Pkyaiol.  69, 
525;  C.  1924 II,   1947. 

[2-Nitro-phenyl]-benayldiBulrid  C^H^OjNSa  =  CfiHB-CBVS-S-C6H4-:NO,.  B.  Bei 
der  Einw.  von  benzylthioschwefelsaurem  Natrium  auf  Natrium-  [2~mtro-phenyl]-mercaptid 
in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Fooxneb,  Smtles,  Soc.  127,  2889).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  54°. 

Dibenayldisulrld  CUH14S8=  C,H5*CH,-S-S-CH,-C,H8  (H  465;  E  I  229).  B.  Beim 
Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Natriumdiaulfid  in  Alkohol  (Bergmann,  Hervey,  B.  62, 
914).  Bei  der  Einw.  von  Nifcroaylchlorid  auf  Natriumbenzylmercaptid  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff oder  Äther  (Rheinholdt,  B.  50,  1311,  1312).  Bei  der  Einw.  von  benzylthioschwefel- 
saurem oder  trithionsaurem  Natrium  auf  Natriumbenzylmercaptid  in  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur (Footner,  Smiles,  Soc.  127,  2889,  2891).  Neben  anderen  Produkten  beim  Er- 
hitzen von  Dibenzyldisulfoxyd  (Syst.  Nr.  1521)  im  Kohlendioxyd -Strom  oder  mit  Acetanhydrid 
im  Rohr  auf  150°  (Smythe,  Soc.  121, 1403).  —  Krystalle  (aus  Methanol)  —  F:  74°  (B.,  H.).  — 
Reagiert  mit  Natrium  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Dibenzyl  und  Schwefelwasserstoff 
(Moses,  Reid,  Am.  Soc.  48,  776,  777).  Gibt  beim  Kochen  mit  Natnumäthylat-Lösung 
Benzylmercaptan,  Benzoesäure,  MonothiobenzoeSäure,  Dithiobenzoesäure  und  etwas  Benzal- 
dehyd (Fromm,  Forster,  A.  394  [1912],  339).     Zur  Bildung  von  Benzaldehyddibenzyl. 
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mereaptal   bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  Dibenzyldwolfid  in  Gegenwart  von 
Benzylchlorid  (Price,  Twiss,  Soc.  97  [1910],  1180)  vgl.  Fr.,  Fo.,  A.  894,  340. 

Dibenavldisulfoxyd  C14H14O.S8  =  (CeH6-CHjSO-).JH  466;  E  I  230).  Vgl.  Toluol- 
m  -  thiosulf onsaure-S- benzylester  C8H8  •  CH8  •  SO,  •  S  •  CH,  •  C,H6,  Syst.  Nr.  1 521 . 

Dibenayltetrasulfld  C14H,tS4  =  (aH5*CHt),S4  (E  I  230).  B.  Zur  Bildung  auß  Benzyl- 
mercaptan  und  Dischwefeldichlorid  S8CL  (Smytke,  Forster,  Soc.  97  [19101,  1168)  vgl. 
Chakravarti,  Soc.  123,  967.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  48—60°.   Löslich  in  Aceton. 

Dibenaylpentaeulfid  CMH,4S4  =  (C8H6-CH2)aS8.  B.  Bei  mehrwöchigem  Aufbewahren 
von  Benzylchlorid  mit  Natriumtetrasulfid  (Thomas,  Riding,  Soc.  126,  2465)  oder  mit  Kalium- 
pentasulfid  in  trocknem  Äther  (Th.,  R.,  Soc.  125,  2217).  —  Blaßgelbes,  schweres  öl.  Erstarrt 
nicht  bei  — 80°.  Ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  — 
Wird  durch  siedendes  Wasser  nur  langsam  zersetzt.  Gibt  eine  ölige  Verbindung  mit  3  Mol 
Piperidin  (s.  bei  Piperidin;  Syst.  Nr.  3038).  Löst  sich  in  Natrramäthylat-Lösung  mit  tief- 
gelber,  in  Piperidin  mit  tief  roter  Farbe;  die  Lösung  in  alkoh.  Ammoniak  ist  farblos. 

Tbiosohwefelsäure-S-benjBylester,  Benzylthioschwefelsaure  C?H808S.=  C,H5- 
CHyS-SOj-OH  (H  439;  E  I  230).  Das  Natriumsaiz  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Natrium- 
benzylmercaptid  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  Dibenzyldisulfid  (Footnxr,  Smh.es, 
Soc.  127,  2889).  Das  Natriumsalz  gibt  beim  Aufbewahren  mit  Kaliumcyanid  in  Wasser 
Benzylrhodanid  (S.  434). 

4-Chlor-benaylmeroaptan  C7H7ClS  =  CBH4Cl-CHt-SH  <H  466).  Absorptionsspektrum 
der  J^ösung  in  Petrolather:  v.  Halban,  Mackkrt,  Ott,  Z.  El.  Ch.  29, 456.  —  Bei  der  Einw.  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  das  Kaliumsalz  in  absol.  Alkohol  entsteht  das  Kaliumsalz  des  Tri- 
thiokohlensäure-mono-[4-chlor-benzylesters]  (s.  u,). 

Trithiokohlen8äure-mono-[4-ehlor-benaylester],  Mono-[4-ohlor-benzyl]  -tritliio- 
oarbonat  C8H,C1S8  ==  CjHtCl'OHj'S'CSjH.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisoh  in  Benzol 
bestimmt.  —  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Kaüum- 
[4-ohlor-benzylmercaptid]  in  absol.  Alkohol  (v.  Halban,  Mackhrt,  Ott,  Z.EI,  Ch.  20, 460).  — 
Gelbe  Nadeln.  F:  26°.  Löslichkeit  in  Methanol  und  Petrolather  bei  0°:  v.  H.,  M.,  O. 
Absorptionsspektrum  der  Lösungen  der  Säure  in  Petrolather  und  Alkohol  und  des  Kalium- 
salzes  in  Wasser;  v.  H.,  M.,  O.  —  Ist  bei  Temperaturen  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
stundenlang  haltbar;  bei  längerem  Aufbewahren  erfolgt  Zerfall  unter  Bildung  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Zerfallsgeschwindigkeit  in  Petrolather,  Benzol,  Nitromethan  und  Methanol 
zwischen  10°  und  60°:  v.  H-,  M.,  O.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Diazoessigester 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  v.  H.,  M.,  O.  —  Kaliumsalz.  Gelbe  Prismen.  Löslich  in 
wasserfreiem  Aceton. 

ß-  [4-Chlor-benaylmeroapto]  -a-amino-propionsaure,  S-  [4-Chlor-benzyl]  -oy stein 
CMHi,OlNClS  -  C9H4Cl-CH,-S*CHlCH(NH8)-COjH.  B.  Aus  Cystein  und  4-Chlor-benzyl- 
chlorid  in  Natronlauge  (Shtple,  Shebwin,  /.  biol.  Chem.  68,  682).  —  F:  219—220°.  Leicht 
löslich  in  Eisessig  und  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Petrolather, 
Aceton,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  kaltem  Wasser;  löst  sich 
leicht  in  Mineralsauren  und  Alkalien.  —  Schicksal  im  tierischen  Organismus:  Rose,  Shi 
Shh.,  Am.  J.  Phyeiol.  69,  525;  C.  1924 II,  1947. 

TrithiokohlenB&ure-mono-[4-brom-b»n»yle8t«r],  Mono-[4-brom-benaylj-trithio- 
oarbonat  C?H7BrS8  —  C,H4Br-CH8-S-CS8H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Einw. 
von  Schwefelkohlenstoff  auf  Kalium-[4-brom-benzylmercaptid]  in  absol.  Alkohol  (v.  Halban 
Maokkrt,  Ott,  Z.  El.  Ch.  29,  451).  —  F:  37—38°.  Einfluß  auf  die  Zersetzung  von  Diazo-' 
essigester  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  v.  H.,  M.,  0. 

Methyl-[2-nitro-bonayl]-sulfon  C8H,04NS  =  OjN-C^H.CH.-SOj-CH,.  B.  Neben 
Methyl-[3-nitro-benzyl]-sulfon  und  Methyl-[4-nitro-benzyl>Bulfon  bei  aUmahliohem  Ein- 
tragen von  Mefchylbenzylsulfon  in  Salpetersäure  (D:  1,494)  bei  —10°  bis  — 6°  (IHqold, 
Ingol»,  Shaw,  Soc.  1927,  820).  —  Nicht  rein  erhalten.  Nadeln  aus  {Essigester  -f  Alkohol)! 
F:  85—87°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  2-Nitro-benzoesaure. 

^anyl-E^at^-b^MylT-sutfon  C,,H„04NS  =  O^.C^.CH^O.-CÄ.  A  Beim 
Erhitzen  von  2-Nitro-benzylohlond  mit  benzolsulfmsaurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  (Trögj»,  Noltb,  J.  pr.  [2]  1Ö1, 139).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  B:  113«.  Unlöslich 
in  lö%iger  Natronlauge. 

[4-Chlor-phenyl]-[2-nitro-ben»yl]-«ulfon  C^H^NCIS  =  OtN-CtHi-CHt.SOt- 
C^CÜ    B.  Beim  Erhitzen  von  4-chlor-benzolsulf  insaurem  Natrium  mit  2-Nitro-benzylchlorid 
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in  Alkohol  (TrÖger,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  446).  —  gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol) 
F:  137°.    Unlöslich   in  Alkalilauge. 

[4  -  Brom  -  phenyl]  -  [2  -  nitro  -  benayl]  -  milfon  C13H1004NBrS  =  OaN  -  C,H4  •  CH,-  SO, 
C,H4Br.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-bröm-benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  2-Nitro-benzyI 
chlorid  in  Alkohol  (Trögeb,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  446).  —  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Chloro 
form).  F:  437°.   Unlöslich  in  Alkalilauge. 

[4-Jod-phenyl]-[2-nitro.benÄyl]-aulfon  C18H10O4NIS  -  O^NC.H.CH,-  80,0^1 
B.  Beim  Erhitzen  von  4-jod-benzoteulfuisaurem  Natrium  mit  2-Nitro-benzyiehlorid  in  Alkoho 
<Tröger,  Noltb,  J.  pr.  [2]  101,  460).  —  Blattchen  (aue  Alkohol).    F:  429°. 

[8-Witro-phenyl]-[2-iütro-benayl]-Bulfbn  C„HI90,N,S  =  08N  ■  CeH4  •  OH,  ■  SO,  ■  C,H4 
NOt.  B.  Neben  [3-Nitro-phenyl3-[3-nitro-benzyl]-8Ulfon  und  [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro 
benzylj-sulfon  beim  Eintragen  von  [3-Nitro-phenyl]-benzyl-sulfon  in  Salpetersäure  (D:  1,5) 
bei  —5°  bis  0°  (Ckatterjee,  Robinsok,  Soc.  1027,  2782).  Beim  Erhitzen  von  3-nitro-benzol- 
isulfinsaurem  Natrium  mit  2-Nitro-benzylchlorid  und  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Trögeb, 
Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  455).  —  Bräunliche  Krystalle  (aus  Alkohol),  blaßgelbe  Tafeln  (aus 
Aceton).  F;  184»  (T.,  N.),  192— 493°  (Ch.,  R.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  (Ch.,  R.);  unlöslich  in  Alkalilauge  (T.,  N.).  —  Die  Lösung  in  Aceton  oder 
Aceton  +  Alkohol  gibt  mit  starker  Alkalilauge  sofort  eine  intensiv  violette  Färbung;  die  auf 
Zugabe  von  fester  Kalilauge  zu  der  Lösung  in  Aceton  auftretende  Färbung  versehwindet  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  (Ch.,  R.). 

p-Tolyl-[2-nltro-benayll-Bulfon  C„H180,NS  =  0^C8HrCH2S0?C6H4*CH?.  B. 
Beim  Erhitzen  von  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  2-Nitro-benzylchforid  in  Alkohol 
<Trooer,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  451).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  •  F:  132°.  Unlöslich 
in  Alkalilauge. 

Tniooyansäure-[2-nitro-benayleater],  2-Nitro-benzylrbodanid  08H6O«N,S  = 
O.N-C.H^CHj-S-CN  (H  468).  B.  Bei  der  Umsetzung  des  Natriumsalzes  der  [2-Nitro- 
benzyl]-thioschwefelsäure  (s.  o.)  mit  Kaliumcyanid  in  Wasser  (Footner,  Smiles,  Soc.  127, 
2890).  —  F:  74°. 

DithlooarbaainBäure  -  [2  -  nitro  -  benaylester]  CoH,0,N8S,  =  0*N  •  C8H4 •  CH.«  8  ■  CS  • 
NHNH,,  B.  Aus  dithiocarbazinsaurem  Kalium  und  2-Nitro-benzylchlond  bei  Zimmer- 
temperatur (Boss,  J.  indian.  ehem.  Soc.  8,  451 ;  C.  1026 II,  4654).  — ■  Hellgelbe  Tafeln  (aus 
Benzol).  F:  94°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  heißem  Benzol  und  Alkalien,  fast 
unlöslich  in  Ligroin. 

Thio8chwefel«äure-B-[2-iiitrö--benzyle»t«r],  [2-Nitro-benzyl]-thioachwef Öl- 
säure CfH70BNSI^OlN-CtH4*CHs>S-SO,H  (H  449;  E  I  234).  Das  Natriumsalz  liefert 
bei  der  Umsetzung  mit  Kaliumcyanid  in  Wasser  2-Nrtro-benzylrhodanid  (s.  u.)  (Footner, 
Smujbs,  Soc.  127,  2890). 

Methyl-[8-nitro-benzyl]-8vüfon  C8H,OfNS  =  OaN-CtH4-CHt-S01CH,.  B.  Neben 
l^thyl-t2-nitro.benzyl]-8ulfon  und  Methyl-[4-nitro-benzyl}-8uIfon  bei  allmählichem  Eintragen 
von  Methylbenzylsuffon  in.  Salpetersäure  {D:  4,494)  bei  —40°  bis  —5°  (Ihgold,  Ingolp, 
Shaw,  Soc.  1027,  820).  —  Nadeln  (aus  Essigester  +  Alkohol).  F:  105—106°.  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  3-Nitro-benzoesäure. 

Phenyl-[8-nitro-benayl]-sulfon  C^HnO^NS  =  OsN-C.H4CH,S01'C€H6.  B.  Beim 
Erhitzen  von  3-Nitro-benzylchlorid  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  (Tröger,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  138).  —  Nadeln  (auB  Chloroform  oder  Eisessig). 
F:  463°.   Unlöslich  in  46%iger  Natronlauge. 

[4 -Chlor- phenyl] -[8 -nitro- benayl] -eulfon  C13H1004NC1S  =  OjN-C.H^CHj-SO,- 
€«H,C1.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-chlor-benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  3-Nitro-benzyl- 
chlorid  in  Alkohol  (Trögeb,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  446).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  179°. 
"Unlöslich  in  Alkalilauge. 


(Trögeb, 
form).  F:  482°.  UnlÖslioh  in  Alkalilauge. 

r4-Jod-phenyl]-[8-nltro.b«i«yl]-Buifon  CltH100«NIS  7TM'CÄ-ra,:SO.-aH4I 
B.  Beim  Erhitzen  von  4-jod-benzolsulfinsaurem  Natnum  mit  3-Nitro-benzylchlond  m  Alkohol 
(Trögeb,  Noltb,  J.  pr.  [2]  101,  450).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  248°.  UnlÖslioh  in  Wasser, 
Äther  und  45%iger  Natronlauge. 

r>WitTO-ph«nylJ.ra-nitxo-ben«yl].sulfbn  CMH,0OgN,S -O^CfH4.SO,.CH^CtH..- 
!N0..  B.  Entsteht  neben  [3-Nitro-phenyl]-[2-mtro-benzyr|;8ulfon  und  [3-Nitro-phenyl]- 
[4.nttro-benzyl]-sulfon  beim  Eintragen  von  [3-Nitro-phenyl>benzyl-snlfon  in  Salpetersaure 
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(D:  1,5)  bei  -— ö0'  bis  0°  (Chattbrjee,  Robinson,  Soc.  1027,  2782).  Beim  Erhitzen  von 
3-nitro-benzolsulf  insaurem  Natrium  mit  3-Nitro-benzylchlorid  tuid  Alkohol  im  Rohr  auf  100* 
(Tröger,  Nolte,  J,  pr.  [2]  101,  155).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  171°  <T.,  N.), 
194 — 1950  (Ch„  R.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Ch., 
R,),  unlöslich  in  Alkalüauge  (T.,  N.).  —  Die  Lösung  in  Aceton  gibt  beim  Versetzen  mit 
Natriuraäthylat  allmählich  eine  braunrote,  beim  Versetzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  und 
nachfolgenden  Verdünnen  mit  Wasser  eine  braungelbe  Farbimg  (Ch.,  R.). 

p  -  Tolyl  -  [3  -  nitro  -  benzyl]  -  sulfon  C14H1304NS  =  OaN  •  C6H4  •  CH2 •  S02 •  CeHt  •  CH3. 
B.  Beim  Erhitzen  von  p-toluolsuHinsaurem  Natrium  mit  3-Nitro-benzylchlorid  in  Alkohol 
(Troger,,  Nolte.  3.  pr.  [2]  101,  151).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  162°.  Unlöslich  in 
Alkalilauge. 

4-Nitro-benzylmeroaptan  C7H,0»NS  =  OaN-C6H4CH8-SH  (H469).  ß.  Beim  Kochen 
von  Thioearbamidsäure-S-[4-nitro-benzyl]-ester  mit  20%iger  Salzsäure  (Poggi,  B.  A.  L.  [6] 
'  2,  424;  Bennett,  Berry,  Soc.  1927,  1670).  Beim  Erhitzen  einer  alkoh,  Lösung  von  Thio- 
carbamidsäure-S-E4-nitrö-benzyl]-ester  mit  Zinkacetat  und  Zersetzen  des  entstandenen  Zink- 
mercaptids  mit  konz.  Salzsäure  (Waters,  Dissert.  [München  1905],  zit.  von  Hoffman, 
Reib,  Am.  Spc.  45,  1833).  —  Blättchen  (aus  Petroläther  oder  Alkohol).  F:  52°  (H.,  R.), 
55°  (P.),  58°  (Hörn,  -4»».  Soc.  43,  2607,  2610).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  in 
Wasser  (H.),  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (P.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (P.).  —  Oxydiert 
sich  langsam  an  der  Luft  zu  4.4'-Dmitro-dibenzyIdisulfid  (P.).  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit 
alkoh.  Kalilauge  eine  hellgelbe  Färbung,  die  später  in  Ziegelrot  übergeht  (P.). 

Methyl  -  [4  •  nitro  -  benzy  1]  -  sulfon  CoH904NS  =  02N  •  C9H4  •  CHa  •  S02  •  CH3.  B.  Neben 
Methyl~[2-nitro-benzyI]-sulfdn  und  Methyl- [3- nitro- benzyl] -sulfon  bei  allmählichem  Ein- 
tragen von  Methylbenzylsulfon  in  Salpetersäure  (D:  1,494)  bei  — 10°  bis  —5°  (1'noold, 
Ingold,  Shaw,  Soc.  1927,  820).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  167— 1680.  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  4-Nitro-benzoesäure. 

[ß  -  Chlor  -äthyl]-  [4-  nitro  -benzyl] -Bulfid  C,H,0ÖaNCIS  =  02N-C,H4-CH2-S-CH3- 

CHjCl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  oder  besser  von  Thionyiohlorid  auf 
[j?-Oxy-äthyl]-[4-nitro-benzyl]-sulfid  in  Dimethylanilin,  anfangs  unter  Kühlung,  später  auf 
dem  Wasserbad  (Bennett,  Berry,  Soc.  1827,  1671,  1672).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  oder 
Methanol).  F:  46 — 47°.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig.  —  Reaktion  mit 
•wäßrig-alkoholischer  Natronlauge;  B.,  B.,  Soc.  1927,  1681.  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  65°:  B.,  B.}  Soc.  1927,  1684. 

Isopropyl  -  [4  -  nitro  -  benzyl]  -  Bulfid  C10HlsO2N  S  =  OaN  ■  C6H"4  -  CHB  •  8  ■  CH(CHa)a.  B. 
Aus  4-Nitrö-benzylhalogenid  und  Natriumisopropylmereaptid  in  Alkohol  (Birch,  Morris, 
Soc.  127,  904).  —  Gelbliehe  Prismen  (aus  verd.  Methanol).   F:  34°. 

Butyl.[4-nitro-benzyl]-sulfld  CuHw02NS  =  02N''C8H4CH2<S-[OH2]3-CH3.    B.    Bei 

der  Umsetzung  von  4-Nitro-benzylbromid  mit  Natriumbutylmercaptid  in  Alkohol  bei  60* 
.(Waldron;  Reid,  Am.  Soc.  45,  2406).  —  öl  von  eigenartigem  Geruch.  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  5  mm  Druck.   Dg:  1,1462. 

Butyl-[4*nitro-benayl]-eulfon  CnHJS04NS  =  02NC6H4CHa-SOa*[CHa]3C&,.  B. 
Beim  Kochen  von  Bütyl-[4-nitro- benzy ij-sulfid  mit  Chromsäure  in  Essigsäure  (Waldron, 
Reid,  Am.  Soc.  45,  2407).  —  Plättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  139,5°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  heiße  20%  ige* Natronlauge  unter  Bildung  einer  roten  Lösung 
und  einer  gelben  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  195°  zersetzt. 

lBoamyl-t4.nitro-benayl]-Bulfid  C„H170,NS  =*  OjN-CH.-CH^S-CA,.  B.  Bei  der 
Umsetzung  von  4-Nitro-benzylbromid  mit  Natriumisoamylmercaptid  in  Alkohol  bei  60° 
{Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2407).  —  öl  von  eigenartigem  Geruch.  Zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  unter  5  mm  Druck.   D£:  1,1513. 

lBoamyl-[4-nitro-bens5yl]-Bulfon  CiaH1,04NS  =  02N-CeH;CHa:SOa  C5H,r  B.  Beim 
Kochen  von  Isoamyl-[4-nitro-benzyl>sulfid  mit  Chromsäure  in  Essigsäure  (Waldron,  Reid, 
Am.  Soc.  46,  2408).  —  Plättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  117°.  Sehr  schwer  löslich- 
in  Wasser. 

Phenyl-[4«.nitro-ben*yl] -sulfid  G^H^paNS  «  0tN-ClH4-CH,.S-ClH..    B.    Bei  «der* 
Umsetzung  von  4-Nifcro-benzylbromid  mit  Natrrumphenylmercaptid  in   Alkohol  bei  60° 
(Waldron,  Reid,  Am:  Soc.  45,  2407).  —  Plättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).   F:  79°.- 

E4-Nitro-phenyl]-14-nitro.bem5yl3.sulfld  C13PL0O4N2§  =  02N.C<S4.CHa-S>Ci,H4- 
NOa.  B.  Bei  -der  Umsetzung  von  4-Nitro-benzylbromid  mit  dem  Natriumsalz  des  4-Nitro- 
thiophenols  in  verd.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2408)  — 
BJaßgelbe  Plättchen  (aus  Eisessig).  F:  108°.   Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  uvWasser 


H6,4M  Sn& 

Syst.Nr.  528]       SUBSTITUTIONSPRODÜKTE    DES  BENZYLMERCAPTANS  441 

Phenyl  -  [4  -  nitro  -  benzy  1]  -  sulfon ,  Phenylaulfon  -  [4  -  nitro  -  pheny  1]  -  methan 
C^HuO^NS^OgN-CeH^CHg-SO^CgH,.  B.  Beim  Kochen  von  Phenyl-[4-nitro-benzyl]- 
Hutfid  mit  Chromsäure  in  Essigsäure  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc.  45,  2408).  Aus  4-Nitro- 
benzylchlorid  und  benzolsulf  insaurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem  Waaserbad  (Tröger, 
Nolte,  J.  pr.  [2]  101,  139).  —  Krystalle  (aus  Alkohol,  Chloroform  oder  Eisessig).  F:  207» 
(T„  N.),  209,5°  (W.,  ».).   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (W.,  R.),  unlöslich  in  Natronlauge- 

(1.,    iN.i. 

[4  -  Chlor  -  phenyl]  -  [4  -  nitro  -  benzy  1]  -  sulfon ,  [4-Chl  or-phenylBulfon]  -  [4-nitro- 
phenyll-roethan   C13H]004NC1S  -  02NC6H4-GH2S02C9H4C1.     B.     Beim    Erhitzen    von 

4-chlor-benzolsulfmsaurera  Natrium  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  Alkohol  {Tröger,  Nolte, 
J.  pr.  [2]  101,  145),  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  162«.  Unlöslich  in  Wasser,  Äther  und 
15%iger  Natronlauge. 

£4  -  Brom  -  pb enyl]  -  {4  -  nitro  -  benzy  1]  -  sulfon ,  [4-Brora-phenylsulfon]-{;4«nitro- 
phenyl]-methan  C18K10O4NBrS  =  02NC6H4CH2S08C6HtBr.  B.  Beim  Erhitzen  von 
4-brom-benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  4-Nitro-benzvlchlorid  in  Alkohol  (Tröger,  Nolte, 
J.pr.  [2]  101,  146).  —  MikrokrystalKnes  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  195°.  Unlöslich  in 
Alkalilauge. 

[4-.Tod-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-sulfon,  [4-Jod-phenylsulfon] -[4-nitro-phenyl] - 
metban  CiaH,004NIS  =  02N-C6H4-CH2-S02C6H4L    B.    Beim  Erhitzen  von  4-jod-benzol- 

sulfinsaurem  Natrium  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  Alkohol  (Tröger,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101r 
150).  —  Braungelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  223,5°.   Unlöslich  in  Natronlauge. 

[8  -  Kitro  -  pheny  1}  -  [4 -  nitro  -  benzyl]  -  sulfon,  [3  -  Nitro  -  pheny  lsulfon]  -  [4  -  nitro  • 
pheny l>m ethan  C„H10O,N2S  -  0BNC6H4CH2-S02-C6H4*N02.  B.  Neben  [3-Nitro- 
phenyl]-[2-nitro-benzyl3-sulfon  und.  [3-Nitro-phenyl3-[3-nitro-benzyl]-suHon  beim  Eintragen 
von  [3-Nitro-phenyl]-benzyl-eu!fon  in  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  — 5°  bis  0°  (CäatterjeE, 
Robinson".  Sog.  1997,  2782).  Beim  Erbitten  von  3-mtro-benzolsulfinsaurem  Natrium  mit 
4-Nitro-benzylchlorid  und  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Tröger,  Nolte,  J.  pr.  [2]  101, 155).  — 
Bräunliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  192°  (T.,  N.);  blaßgelbe  Nadeln  (aus  Aceton),  F:  180» 
bis  181°  (Gh.,  R.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (Cr\, 
R.).;  unlöslich  in  Alkalilauge  (T.,N.).  —  Die  Lösung  in  Alkohol  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
10 %iger Natronlauge  karminrot;  die  bei  Zugabe  von  festem  Kaliumhydroxyd  zu  der  Lösung 
in  Aceton  auftretende  Färbung  verschwindet  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (Ch.,  R.). 

[4-KTitro  -  phenyl]  -  [4-nitro  -  benzy  1]  -  sulfon ,  [4  -  Nitro  -  pheny  lsulfon]  -  [4  -  nitro  - 
pheny  1]. methan  CigHjoOgNjS  =  02N-C6H4-CH2-SOvC,H4*NOa.  B.  Beim  Kochen  von 
[4-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-sulfid  mit  Chromsäure  in  Essigsäure  (Waldron,,  Reld, 
Am.  Soc."  46,  2411).  —  Plättchen.  F:  195°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  siedender  80%iger  Essigsäure.  ■ —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und 
wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  [4-Amino-phenyl]-[4-amino-benzyl]-sulfon;  bei  der  Reduktion 
mit  Eiseupulver  und  Essigsäure  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  215°  (Zers,). 

p-Tolyl-[4-n.itro-benzyl]-sulfon  Ci4HJ304NS  =  O^C^H^CK^SÖtCfH^CK^  B. 
Beim  Erhitzen  von  p-toluolsulf insaurem  Natrium  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  Alkohol  (Trö- 
ger, Nolte,  J.pr.  [2]  101,  151).  —  Gelbliche  Nadeln.   F:  182°.   Unlöslich  in  Alkalilauge. 

4.4'-Dinitrn-dibenzylsuInd  C,4HI204N2S  =  (0sN.C,H(-CH,)sS  (H  469;  EI  231).  B. 
Neben  4.4'-I)initTO-dibenzyldi8ulfid  beim  Behandeln  von  4-Nitro-benzylchlorid  mit  Natrium- 
hydroflulfid  in  Alkohol  (Hörn,  Am.  Soc.  43,  2610).  Bei  der  Umsetzung  von  4-Nitro-benzyl- 
bromid  mit  NatriumätKylmercaptid  in  Alkohol  bei  60°  (Waldron,  Reib,  Am.  Soc.  45, 
2406).  —  Gelbe  Nadeln.  Jaus  Essigsäure).  F:  159°  (W,  R.),  158—159°  (H.).  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (W.,  R.). 

4.4'-Dinitro-di  benzy  lsulfon  CjJIjjOeNjS  ==  (O.N-CaHi-CH.)tS01.  B.  Beim  Kochen 
von  4.4/-Dinitro-dibenzyl8ulfid  mit  Chromsäure  in  Essigsäure  (Waldron,  Reid,  Am.  Soc. 
46,  2411).  —  Nadeln.  F:  260°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemiioh 
leicht  in  siedender  80%iger  Essigsäure. 

[ß  -  Oxy-  ätbyl]  -  [4-nitro  -  benzy  1]  -  sulfid,  Monothioäthylenglykol-  S  -  [4-  nitro  - 
benzylather]  C,Hu08NS  =  OsN-C6H4-CH2SCH2CH8OH.  B.  Beim  Erwärmen  von 
4-Nitro-benzylmercaptan  mit  #.Chlor~ätbylalkohol  in  Natronlauge  auf  50°  (Bennett,  Berry,. 
Soc.  1927,  1670).  —  Nadeln  (a*ie  Schwefelkohlenstoff  -f  Petroläther).  F:  37,5°.  LösHch 
in  Alkohol,  Äther  xmd  Benzol)  sohwer  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Phosphorpentachlorid  oder  besser  mit  Thionylchlorid  in  Dimethylanüin  anfangs  unter 
KühUmg,  später  auf  dem  Wasserbad  [/3-Chlor-äthyl]-[4-nitro.benzyl]-Bulfid. 

.ThiooarbamidsÄure-8-[4-nitro^benzylester]  CgH.OaN.S  ==  OtN-C.H^CHj-S-CO- 
NH,,  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  4-Nitro-benzylrhodamd  (s.  u.)  m  kaltem  Alkohol 
mit  Chlorwasserstoff  und  Aufbewahren  des  ReaktionBgemisches  in  der  Kalte  (Water3„ 


E  II  6  H  fr,  4M— 471 

442  MONOOXY- VERBINDUNGEN  CnH2n_60  [Syet.Nr.528 

Disserfc.  [München  1905],  zit.  bei  Hoffman,  Reid,  Am.  Soc.  45,  1833)  oder  beim  Aul- 
bewahren von  4-Nitro-benzylrhodanid  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Eiakühhrag  (Poggi, 
B.A.L.  [6]  2,  424;  Bennett,  Berry,  Soc.  1827,  1670).  —  KryBtalle  Taus  Alkohol).  F5 140° 
bis  141°  (P.),  146°  (B.,  B.).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  (P.).  — 
Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  20%iger  Salzsäure  (P.;  B.,  B.)  sowie  beim  Erhitzen  der 
alkoh.  Lösung  mit  Zinkacetat  und  nachfolgenden  Zersetzen  des  entstandenen  Mercaptids 
mit  konz.  Salzsäure  4-Nitro-benzylmercaptan  (H.,  R.). 

Thiooy ansäure- [4-nitro-benzylesterJ,  4-Nitro-benzylrnodanid  C«H«0«N,S  =  OtN' 
C,H4CH.SCN  (H  469;  E I  231).  B.  Bei  der  Umsetzung  des  Natriumsalzes  der  [4-Nitro- 
benzyI]-thioschwefel8äure  (s.u.)  mit  Kahumcyanid  in  Wasser  (Footner,  Smiles,  Soc. 
127,  2890).  —  Prismen  (aus  Alkohol);  F:  79°  (F.,  Sm.),  84°  (Bennett,  Beert,  Soc,  1827, 
1670),  85—86°  (Poggi,  -R.  4-i.  [6]  2,  .424  Anm.  3).  —  Liefert  beim  Sättigen  der  alkoh. 
Lösung  mit  Chlorwasserstoff  *und  nachfolgendem  Aufbewahren  {Waters,  zit.  bei  Hoffman. 
Reid,  Am.  Soc.  45, 1833)  oder  beim  Aufbewahren  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung 
(Be.,  Be.;  P.)  Thiocarbamidsäure-S*[4-nitro-benzylester]. 

4.4'-Dinitro-diben*yldisulnd  C14H,?04N8S8  =  [0,N-CgH4-CH,-S-]2  (H  469;  E  I 
232).  B.  Neben  4.4'-Dinitro-dibenzylsulfia  beim  Behandeln,  von  4-Nitro-benzylohlorid  mit 
Natriumhydrosulfid  in  Alkohol  (Hörn,  Am.  Soc.  48,  2610).  Aus  4-Nitro-benzylmercaptan 
bei  der  Oxydation  mit  Luft  {Poggi,  i?.  A.  L.  [6]  2,  424)  oder  mit  Jod,  Permanganat  oder 
Luft  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (H.).  Neben  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  bei  der  Um- 
setzung des  Natriumsalzes  der  [4-Nitro-benzyl]-thioschwefelsäure  (s.  u.)  mit  Natrium- [2-nitro- 
phenylmereaptid]  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Footner,  Smiles,  Soc.  127,  2889).  — 
Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  126°  (H.).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Natrium  in 
Äther  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  (Moses,  Reid,  Am.  Soc.  48,  776). 

Thio8ohwefelsäure-8-(4-nltro-benaylest«r] ,  [4-Nitro-b,enzyl] -thiosch wef el  - 
säure  C7H705NS2  =  OjNCgH^CHj-SSOjH  (H  452).  -Das  Natriumsalz  liefert  bei  der 
Umsetzung  mit  Natrium- [2-nil^o-phenylmercaptid]  in  Wasser  2.2'-Dinitro*diphenyldisulfid, 
4.4/-Dinitro-.dibenzyldisulfid  und  Natriumsulfit  (Footner,  Smues,  Soc.  127,  2889).  Bas 
Natriumsalz  liefert  beim  Behandeln  mit  Kaliumcyanid  in  Wasser  4-Nitro-benzybhodanid. 

Derivate  des  Selenanalogen  des  Benzylalkohols. 

Dibenzylselenid-diohlorid  Cl4H,4Cl8Se  =  (CaH6-CH.)tSeCl,(E  I  232).  B.  Bei  der 
Einw..  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzylseleninsäure  (Syst.  Nr.  1591a)  in  Äther  unter 
Kühlung  (Lesser,  Weiss,  B.  67,  1081).  —  Nadeln.  F:  134—135°  (korr.).  —  Wird  durch 
Phosphoroxychlorid  zersetzt.  Bei  der  Einw.  von  Anilin,  Ammoniak  oder  Natriumsulfid  ent- 
steht Dibenzyldiselenid  (s.  u.). 

Dibeözyldisolenid  C^H^Se^C^-CH^Se-Se-CrVC,^  (H  470;  EI  233).  B.  Aus 
Bibehzylseieniddichlorid  (s.  o.)  beim  Behandeln  mit  Ammoniak,  Anilin  oder  Natriumsulfid 
(LbssbRv  Weiss,  B.  67, 1082) .  —  Krystalle  (aus  Alkohol ).  F :  90—91  °.  -  Liefert  beim  Eintragen 
in  Salpetersäure  (D:  1,4)  unter  Kühlung  Benzylseleninsäure  (Syst.  Nr.  1591a). 

[Hillger] 


3.  Oxy-Verbindungen  C„H10O. 

1.    2-Oxy-t-ätftyl-benzol,  2-Äthyl-phenol  CgH10O=»C,H5-C9H4'OH  (H  470; 

E  I  234).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  überschüssigem  Alkohol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  unter  ca.  200  Atm.  Druck  auf  440°  (Lpatjew,  Orlow,  Rasu- 
wajbw,  Bl.  [4]  87,  1577).  —  Leicht  löslich  in  25%iger  und  33%iger,  sehr  schwer  in  50%iger 
Natronlauge  (Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044).  Extrahierbarkeit  aus  alkal.  Lösungen  duroh 
Äther  bei  ca.  15°:  Vavon,  Zaharia,  O.  r.  187,  347.  —  Liefert  bei  der  elektrolytisonen  Oxy- 
dation in  1  n-Schwef elsäure  au  einer  Bleidioxyd- Anode  bei  20 — 30°  neben  harzartigen  Kon- 
densationsprodukten  wenig  2-Äthyl-beiizochinon-(1.4)  (Ono,  Helv.  10,  50).  Bei  der  Hydrierung 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  essigsaurer  Lösung  bildet  sich  ein  Gemisch  von  eis- ' 
und  £raos-l-Äthyl-cyclohexanol-(2)  (V.,  MrrGBOvrrcH,  Bl,  [4]  46,  963). 

'.'    2-Äthyl-ph«noxyeas%sänr0  0,^,0,  —  CjHg-C^-O'CHtCO,!!.  B.  Beim  Behan- 
deln von  2-Äthyl-phenol  und  Chloressigsäure  mit  gepulvertem  Natnumhydroxyd  (Br#cxiwr,. 
Z.ang.'Oh.  41»  1045)  oder  mit  25%iger  Natronlauge  (Stbinkoct,  Höfnkr,  J.pr.  [21  UZ. 
140,  153).  —  Nadeln.   F;  140—141«'  ,(St.,  H.;  B.).  —  Das  Natriumsalz  ist  sehr  schwär 
Mtatioh  (B.), 
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5-Chlor-2-oxy«l-äthyl-benzol,  4-Chlor-2-äthyl-phenol  CsH,OCl,  s.  CiH6 

■•benstehende  Formel.   B.   Beim  Kochen  von  5-Chlor-2-oxy-acetophenon  mit         -^"^.oh 

amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Atjwers.  Wittig,  B.  57,  1275).  —  „,  I       I 

Kpls:  118—119°.  CIO 

Aoetat  C10HnOaCl  =  CtH6C6H8C10CO-CH?.  B.  Aus  4-Chlor-2-äthyl-phenol  und 
Acetylchlorid  (v.  Atjwers,  Wittio,  B.  67, 1275).  —  Ol.  Kp12;  132°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
2  Tln.  Aluminhimchlorid  auf  120°  ö-Chlor-2-oxy-3-äthyl-acetoplienon. 

6-Brom4J-metfcoxy4-t£-brom-äthyl]-benzoL  5-Brom-2-methoxy-  CHgCHaBr 

Ä-phenäthylbromid  C,H10OBra,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     Beim         r^^-o-CHs 
Behandeln  von  2-Methoxy-/?-phenäthylalkohol  mit  Phosphorpentabromid  ' 


in  Benzol  unter  Eiskühlung  (Shoesmith,  Connor,  Soc.  1827,  2233).  —  Br' 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  55°.  Kp„:  160—165°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  20%iger  alko- 
holischer Kalilauge  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Kaliumdichromat  in  20%iger 
Schwefelsäure  5-Brom-2- methoxy- benzoesäure . 

5  -  Nitro  -  2  -  methoxy  - 1  -  [tx.ß.ß.ß  -  tetraohlor  -  ätbyl]  -  benzol  CHC1.CCI8 

C,H,0SNC14,  s.  nebenstehende  Formel.   Das  Mol.- Gew.  ist  kryoskopisch  r^^-o-CHa 

in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Bei  der  Kondensation  von  4-Nitro-anisof  mit  n  [•  I 
ChloralHydrat  in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigter  konzentrierter  Schwefel-  °*N"l\^1 
säure  (Chattaway,  Calvet,  Soc.  1928,  2917).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  131° 
bis  132°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Aceton,  Benzol  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Petrol- 
äther,  unlöslich  m  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  siedendem 
Aceton  ö-Nitro-2-methoxy-benzoesäure.  Bei  kurzem  Erhitzen» mit  wäßrig-alkoholischer  Kali- 
lauge entsteht  a.0.ß-Trichlor-5-nitro-2-methoxy-8tyrol. 

2-Meroapto-l-äthyl-benzoL  2-Äthy]-thiophenol  CgHjoS-CgHg-C^-SH.  B.  Aus 
Thionaphthen  beim  Kochen  mit  Natrium  in  Alkohol  (Fricke,  Spilker,  B.  68,  24)  oder 
bei  der  Druckhydrierung  (F.,  Sp.,  B.  68,  1592,  1596).  Bei  der  Hydrierung  von  2.3-Dihydro- 
thionaphthen  (F.,  Sp.,  B.  58,  1590).  Aus  l-Äthyl-benzol-sulfochlorid-(2)  bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  (F.,  Sp.,  B.  58,  1591;  59,  349).  —  öl.  Kp799j  210,1—210,9°; 
DT:  1,0349;  n£:  1,5700  (F.,  Sp.,  B.  68,  1590;  59,  349).  Löslioh  in  Äther  (F.,  Sp.,  B.  58,  25). 
Mit  Wasserdampf  flüchtig  (F.,  Sp.,  B.  68,  25).  —  Wird  durch  Chlorierung  in  Eisessig-Lösung 
wieder  in  1  -Äthyl-benzol-8ulfochlorid-(2)  übergeführt  (F.,  Sp.,  B.  58,  1591;  59,  349).  — 
Hg(C8H,S),.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  135°  (F.,  Sp.,  B.  58,  25).  —  Pb(C8H9S)8.  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F:  147,5°  (F.,  Sp.,  B.  58,  25). 

2  -  Methylmeroapto  -1-  äthyl  -  benzol ,  Methyl-  [2-äthyl-phenylj  -sulfld  C»H14S  = 
CjHj-Cj^-SCHj.  B.  Aus  2-Äthyl-thiophenol  beim  Schütteln  mit  Dimethylsulfat  und 
Natronlauge  (Fricke.  Spilxer,  B.  68,  25).  —  öl.  Kp773:  228,2—228,6°;  Df:  1,0253;  n£: 
1,5708  (F.,  Sp.,  B.  68,  1590;  69;  349). 

2.  3-Oacy~l-äthyl-benzol,  3~Äthyl-phenol  CgH10O  -  C3H6-C6H<-OH  (H  471). 
Leicht  löslich  in  25%iger  und  33%iger,  sehr  schwer  in  60%iger  Natronlauge  (Brückner, 
Z.ang.Ch.  41,  1044).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  138,8°  (Stbinkopf,  Höpner, 
J.  pr.  [2]  118,  151). 

8-Äthyl-phenoxye68ig«äureC10H„Os=CtH6-C,H4-OCH8COsH.  B.  Beim  Behandeln 
von  3-Äthyl-phenol  und  Chloressigsaure  mit  gepulvertem  Natrium hydroxyd  (Brückner, 
Z.  ang.  Ck.  41,  1045)  oder  mit  25%iger  Natronlauge  (Stkinxopf,  Höpnkr,  /.  pr.  [2]  118, 
140,  154).  —  Blättchen.  F:  75—75,5°  (St.,  H.),  76°  (B.).  —  Das  Natriumsalz  ist  sehr 
schwer  löslich  (B.). 

6-Brom-8-methoxy-l-r^-bT0m-äthyl]  -benzol,  6-Brom-8-methoxy-  ch2-  CHaBr 

8  -phenäthylbromid  C,H10OBrg,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Be-    Br^^, 
handeln  von  3-Methoxy-Ä-phenäthylalkohol  mit  überschüssigem  Phosphor-        [      j  0 
pentabromid  in  der  Kälte  (Shoesmith,  Connor,  Soc.  1927,  2234).  —  ÖL  -  -'     '  "* 

Kpu:  163—165°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  6-Brom-3-methoxy-benzoesäure. 

3.  4-Oxy-l-äthyl-benzol<  4-Äthyl-phenol  C8H100  =  CjHjC^OH  (H  472; 
E  I  234).  F.  Im  Bibergeil  (Castoreum)  (Walbaum,  Rosenthal,  J.  pr.  [2]  117,  229;  Pfau, 
Partum,  wunt.  Oü  Bec.  18,  206;  0.  1927 II,  2122).  Über  Vorkommen  im  Braunkohlen- 
Generatorteer  vgl.  Steinkopf,  Höpnkr,  J.  pr.  [2]  118, 157.  —  B.  In  geringer  Menge  bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  von  Äthylbenzol  in  Aceton  und  2n-Schwefelsäure  an  einer  Blei- 
dioxyd-Anode unter  Kühlung  mit  Wasser  (Ono,  Hdv.  10,  47).  Aus  oc.a-Bis-[4-oxy-phenyl]- 
äthan  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Niekelkata- 
lysators  unter  Druck  bei  ca.  160°  (Scherino-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  479352;  C.  19811, 
1829;  Fnti.  16,  2884).  —  Leicht  löslioh  in  25%iger  und  33%iger,  sehr  schwer  in  50%iger 
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Natronlauge  (Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044).  Extrahierbarkeit  aus  alfcal.  Lösungen  durch 
Äther  bei  ca.  15° :  Vavon,  Zaharia,  0.  r.  187, 347.  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
in  ln-Schwefelsäure  an  einer  Bleidioxyd- Anode  bei  20—30°  6.6'(oder  5.5')-I)ioxy-3-3'(oder 
2.2')-diäthy!-diphenyl,  wenig  p-Chinon,  Essigsäure  und  viel  harzartige  Produkte  (Ono).  — 
Desinfizierende  Wirkung:  Thxey,  Sckaffer,  J .  Bacteriol.  12,  307;  C.  1927 II,  958.  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  120°  (Steinkotf,  Höfner,  J.  w.  [2]  118,  151;  Vavon, 
MrroHOViTCH,  Bl.  [4]  45,  963).   • 

4  -  Methoxy  -1-  äthyl  -  benzol ,  Methyl  -  [4  -  äthyl  -  pheny  1]-  äther ,  4  -  Äthyl  -  anisol 
C,HuO  =  Cä,H5-C,BVO-CH8  (H  472;  E  I  234).  B.  Bei  der  Einw.  von  4-Methoxy-phenyl- 
magnesiumbromid  auf  Diäthylsulfat  in  Äther  (GnJttAN,  Hoyle,  Am.  Soc.  44,  2623,  2625; 
vgl.  Gült  and,  Vir» BN,  Soc.  1028,  929).  Durch  Hydrierung  von  4-Methoxy-acetophenon 
in  Gegenwart  von  Palladium  (II) -chlorid  in  Aceton  bei  ca.  18°  (Straus,  Grindel,  Ä.  438, 
300).  —  Kp7„:  193—194°;  Kpm:  88,5—91°  (St.,  Gr.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zink- 
Cyanid  und  Chlorwasserstoff  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminium  chlorid  bei  50°  6- Methoxy 
3-äthyl-benzaldehyd  (Gtr.,V.). 

4-Acetoxy-l-äthyl-benzol,  [4-Äthyl-phenyl]-aoetat  C,0Hi2O3=  C2H6-CflH4-0-CO 
CH3  (H  472;  EI  234).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluraimumchlorid  6-Oxy-3-äthyl-aoeto 
phenon  (v.  Auwers,  Matjss,  A.  480,  274). 

4-Äthyl-phenoxyeasigßäurö    CwHM03  —  CjHj-CgH^-O-CHa-COjjH.    B.    Beim    Be 
handeln  von  4Äthyl-phenol  und  Chloressigsäure  mit  gepulvertem  Natrramhydroxyd  (Brück 
ner,  Z.  ang.  Ch.  41.  1045)  oder  mit  25%iger  Natronlauge  (Steinkopp,  Höpnär,  J.  pr.  [2] 
113,  140,  154).  —  Nadeln.    F:  96—97°  (St.,  H.),  96°  (B.).  —  Natrinmsalz.    Sehr  schwer 
löslich  (B.).  —  Bariumsalz.    Blättchen  (aus  Wasser)  (St.,  H.). 

4-Oxy-l-[^-brom-äthyl]-beni3ol,  4-Oxy-/?-phenathylbromid,  4-r/?-Brora-äthylJ- 
phenol  CgHjOBr^CHjäBr-CH^CsH^OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methyl- [4-methoxy- 
J3-phenäthyl]-ätber  mit  bei  0°  gesättigter  Brom  Wasserstoff  säure  im  Rohr  auf  100°  (SpIth, 
Sobkl,  M.  41,  86).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  89—91°.  Leicht  löslich  in  Kalilauge.  — 
Liefert  mit  wasserfreiem  Dimethylamin  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  Hordenin.  —  Riecht 
schwach  anisartig.   Ruft  Ekzeme  hervor.  - 

4-Methoxy-l-fj3-brom-äthyl]-bens(ol,4-Methoxy-^-phenäthylbromid,4-rj9-Brom- 
äthyl]-anisol  C?HnOBr  =  CH„BrCH2CeH4-0-CH3.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Phos- 
phorpentabromid  auf  1  Mol  4-Methoxy-ß-phenäthylalkohol  (Shobsmtth,  Connor.  Soc.  1927, 
2234).  —  öl.    Kp„:  130—131°. 

3-Brom-4-methoxy-l-[^-brom-äthyl]-benBol,  3 -Brom -4  «methoxy-      CHs-CH»Br 

/?-phenäthylbromid  C9H,0OBr2,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Be-  ^^ 

handeln   von  4-Methoxy-p-phenäthylalkohol   mit   überschüssigem   Phosphor-  i       |  -, 

pentabromid  in  der  Kälte  (Shoesmith,  Connor,  Soc.  1927,  2234).  —  Öl.  Kp19:  "^•^"Bl 
187 — 188°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  3-Brom-4-methoxy-ben7.oesau.re.  O-CHa 

4  *  Methoxy  - 1  -  {«..cc.ß.ß  -  tetrabrom  -  äthyl]  -  benssol,  4  -  [a.a.fl.J?  -  Tetrabrom  -  äthyl]- 
anisol  CgHßOBr«  =  CHBr,,-CBr2C(,H4*OCH3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  4-Methoxy- 
phenylacetylen  (Hariharan,  SunBOROirGR,  J.  indian  Inst,  Sei.  [A]  8.  211;  0. 192«  J,  72).  — 
Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroläther).    F:  85—86°  (korr.).  " 

4- Methoxy- 1-  [a. ^-dibrom-/?- nitro- äthyl]  -ben^ol,  0-Nitro~4-möthoxy-styrol- 
dibromid  C^OgNErj  =  02NCHBrCHBrC6H4OCH3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Pyridin- 
dibromid-hydrobromid  C5H5N+HBr  +  2Br+2HsO  auf  £-Nitro-4-methoxy-styrol  in  Eis- 
essig unter  Kühlung  (Rosbnmtjnd,  Ktthnbknn,  B.  56,  1265).  —  Erstarrt  im  Exsiccator.  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Kalinmacetat  in  alkoh.  Lösung  jß-Brom-^-nitro-4-methoxy-Rtyrol. 

4.  fa.-Ox,y~äthyl]~benzol,  Methylphenylcarbinol,  a.-Fhenyl-ÜthylalkohoU 
u-J*henäthylalkohoL  l-Phenyl-äthanol-(l)  C8H100  =  C„H5'CH(OH)'CH8.    Zur 

Konfiguration  der  opt-akt.  Formen  vgl.  Frbukenbkrg,  Sber.  Heiädh.  Akod.  1931.  Nr    9 
S.  3;  F.,  To.un,  Seidlbr,  A.  501  [1933],  208. 

a)  Bechtsdrehende  Form,  d-Methylphenytearbinol  C8Hj00  =  C,H6*CH(0H)- 
CH8  (E  I  23.5).  B.  Aus  dl-Methylphenyl<!arbinol  über  den  sauren  Phthalsäureester  und 
dessen  Brucinsalz  (Ott,  B.  61,  2139;  vgl.  Hotjssa,  Kenyon,  Soc.  1930,  2261,  2262).  Stark 
racemisiertes  d-Methylphenylcarbinol  entsteht  beim  Kochen  von  Methylphenylcarbinol- 

d-glucuronsäure  mit2%iger  Schwefelsäure  (Thierfbxj>br,  Daiber,  B.  130,  385)    TaVi  • 

4-45,0°  (unverdünnt)  (Ward,  Soc.  1927,  452).  ''        l.  m' 

b)  Linksdrehende  form,   l~  Methyiphenylcarbinol  C8H„0 -=C,H.'CH{OH)- 
CH,  (E  I  235).  B.  Aus  dl-Methylphenylcarbinol  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen 
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Brucmsalz  (Levene,  Mikeska,  J.biol.Chem.  70,  357;  Ott,  B.  61,  2139).  Schwach  links- 
drehendes Methylphenylcarbinol  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  dl-Methylphenylcarbinol  in 
Gegenwart  von  [d-Campher]-ß-8ulfonsäure  -unter  20  mm  Druck  auf  100°  (Wuyts,  BL  Soc. 
^afrP'  85\39;  °'  1921  h  619)*  ~  Kpca  15=  104— 10ö°  (L-  M-)-  WS:  -54,9°  [Äther (?); 

v<      —      WJ       ^JL*><|       jJL,Jt 

,.  ,  ^i^s^r^«?lderLD1TPhe,nätoyUt^rCMPi80-[C6H8-CH(CH3)]80.  B.  Schwach 
linksdrehender  Di-a-phenäthyläther  entsteht:  Aus  dl-Methylphenylcarbinol  beim  Erhitzen 
in  Gegenwart  von  [d-Campherj-ß-sulfonsäure  unter  20  mm  Druck  auf  100°  (Wuyts,  Bl.  Soc. 
chim.Belg.  30,  32,  39:  C.  19211,  618:  vgl.  Desoamps,  Bl.  Soc.  c kirn.  Belg.  83,  139;  C. 
1924  II,  1342).  Aus  1-Methylphenylcarbinol  beim  Kochen  mit  0,5  n- Salzsäure  (Kenyon, 
Phillips,  Soc.  1930,  1681,  1684).  —  Kp„:  156,5°  (W.);  KpJS:  154—155°  (K.,  Ph.).  D«; 
1  ,uU68  (W.). 

c)  OpU-akt.  Methylphenylcarbinol -Derivat    von    ungewisser  ster  »scher 
Zugehörigkeit. 

Linksdrehendes   <x  -  Phenyl  -  athylmercaptan ,    linksdrehendes    a.  -  Phenäthyl  - 
meroaptan  C„HMS  =  C.H6-CH(SH)CH3.  B.  Aus  rechtsdrehendem  [a-Ch!or-äthvl]-benzol 

beim  Kochen  mit  alkoh.  Kaliuinhydrosulfid-Losung  (Levene,  Mikeska,  J '.  b'iöl.  Chem. 
70,  377).  —  Kpca.J5:  95°.  [a]j?:  —8,1°  (Äther;  c  =  Ö).  —  Liefert  bei  der  Oxvdation  mit 
Kaliumpermanganat  in  wäßr.  Aceton  inakt.  a-Phenäthylsulfonsäure. 

d)  Inaktive  Form,  dl -Methylphenylcarbinol  C8H10O  =  C6H3-CH(OH)-CH3 
(H  475;  E  I  236).  B.  Zur  Bildung  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Äthylbenzol 
(Law,  FERKis,xChem.  N.  92  [1905],  67)  vgl.  Ono,  Hdv.  10,  47.  Entsteht  aus  inakt.  [a-Chlor- 
äthylj-benzol  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  60°  oder  beim  Behandeln  mit  verd.  Alkohol 
oder  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Ward,  Soc.  1927,  454,  455).  Beim  Kochen  von 
[a-Brom-äthyl]-benzol  mit  ca.  0,4  n- wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (Ashworth,  Burkhardt, 
Soc.  1928,  1798),  Bei  der  Hydrierung  von  Acetophenon  in  Gegenwart  von  Nickel  unter 
Druck  bei  160°  (v.  Braun,  Kochendörfer,  Bi  56,  2174),  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem 
Kupfer  unter  66  Atm.  Anfangsdruck  bei  140°  (Kubota,  Hayashi,  BL  chem .  Soc.  Japan  1, 
15,  68:  C.  19261,  2911;  II,  200)  oder  in  Gegenwart  von  Palladium(H)-chlorid  in  Aceton 
bei  15°  {Straus,  Grindel,  A.  439,  298).  Bei  der  Eeduktion  von  Acetophenon  oder  von 
<o-Brom-acetopEenon  mit  Magnesium  in  Methanol  (Zechmeister,  Rom,  A.  468,  124). 
Beim  Kochen  von  Acetophenon  mit  alkoh.  Kalilauge  im  Stickstoff-Strom  (Wieland. 
Schopf,  Hermsen,  A.  444,  55).  Zur  Bildung  beim  Leiten  von  Sauerstoff  durch  eine  äther. 
Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  bzw.  -Jodid  (Wuyts,  C.  r.  148,  930)  vgl.  Gxlman, 
Wood,  Am.  Soc.  48,  807,  810;  Meisenheimer,  Schlichenmaier,  B.  61,  2034,  2041.  — 
Darstellung  aus  Benzaldehyd  und  Methylmagnesium Jodid:  Ward,  Soc.  1027,  452;  aus 
Acetaldehyd  und  Phenylmagnesmmbromid:  Conant,  Blatt,  Am.  Soc.  60,  554;  vgl.  a. 
Puyal,  Montaqne,  Bl.  [4]  27,  859;  Wuyts,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  SO,  32;  G.  19211, 
618;  ASHWORTH,  BURKHARDT,  Soc.  1928,  1798. 


Kp,:  85—86°  (Stephens,  Am.  Soc.  50,  189).  Di6:  1,0176  (Wuyts);  Df :  1,0119  (No.,  Cor.). 
Viscosität  bei  26°:  0,0849  g/cmsec  (Levenk,  Rothen,  J.biol.Chem.  81,  364).  ng:  1,5244 
(No.,  Cor.).  Elektrische  Leitfähigkeit:  R.Müller,  Griengl,  Mollang,  M.  47,  88.  Löst 
sich  bei  20°  in  Wasser  zu  1,5%  (Hjort,  Kaufmann,  ./.  Phannacol.  exp.  Therap.  15  [1920], 
130),  bei  15°  in  19  Vol.  30%igem  Alkohol  (Prins,  R.  42,  26).  Ist  flüchtig  mit  Aceton-Dampf 
(Straus,  Grindel,  A.  488,  299).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Silbernitrat  in  Methylphenyl- 
carbinol bei  25°:  Muller,  Grienöl,  Mollano,  M.  47,  99. 

Liefert  beim  Leiten  über  Kupfer  bei  330°  Styrol,  Äthylbenzol  und  Acetophenon  in  je 
nach  der  Herstellung  des  Katalysators  wechselnden  Mengen  (Hara,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto 
[A]  9,  413;  C.  1926II,  2658).  Beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  [d-Campher]-0-sulfonsäure 
unter  20  mm  Druck  auf  100—108°  entstehen  schwach  linksdrehendes  Methylphenylcarbinol, 
schwach  linksdrehender  Di-a-phenäthyläther  und  Styrol  (Wuyts,  BL  Soc.chim  Belg.  80, 
32;  C.  18311,  618).  Einfluß  von  Temperatur  und  Lösungsmittel  (Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff) auf  die  Bildung  von  Styrol  und  Di-oc-phenäthvläther  aus  Methylphenylcarbinol 
in  Gegenwart  von  p-Toluolsulfonsäure  oder  [d-Campher]-/?-sulfonsäure:  Descamps,  Bl.  Soc. 
chim/Bdg.  33,  140,  143;  C.  1824 II,  1342.  Di-a-phenäthyläther •und  Styrol  entstehen  auch 
beim  Erhitzen  mit  ca.  0,5  n-Salzsäure  auf  100°  (Ward,  Soc.  1827,  455).  Bei  der  Oxydation 
mit  trooknem  Sauerstoff  bei  122-124°  bilden  sich  Acetophenon  und  eine  ^.7,^JJr™ 
bei  132—136°  siedende  Flüssigkeit  (Stephens,  Am.  Soc.  6p,  189).  Geschwindigkeit  der 
Umwandlung    in    [a-Chlor-äthyl]-benzol    durch    wäßrig -alkoholische    Salzsäure    bei    28,5°: 
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Ward.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromwasserstoff  bei  70,7°:  Levbnb,  Roihw, 
J.  biol.  Chem.  81,  361.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ca.  2  Vol.-%  64%iger  Schwefelsäure  auf 
110°  in  ßtyrol  (bzw.  polymere  Styrole)  und  Wasser  (Sendbrkns,  0.  r.  188,  613).  Bei  mehr- 
stündigem Aufbewahren  von  Methylphenylcarbinol  mit */»  «eines  Volumens  64%iger  Schwefel- 
saure bei  Zimmertemperatur  erhalt  man  Di-a-phenäthyläther  und  andere  nicht  naher  be- 
schriebene Produkte  (ob.).  Zersetzt  sich  teilweise  bei  der  Destillation  über  Kaliumhydroxyd ; 
Styrol  tritt  hierbei  nicht  auf  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  71  Anm.  21).  Wärmetönung  bei  der 
Einw.  auf  atherfreies  MagnesiumjodW-athylat  C,H80  Mgl  in  Benzol:  Tsühelinzew,  Bl. 
[4]  35,  744.  Kondensiert  sich  mit  Phenol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Petrol- 
äther  unterhalb  40°  zu  l-Phenyl-l-[4-oxy-phenyl]-äthan  (Httoton,  Lkwis,  Gbotekdt, 
Am.  Soc.  40,  1367).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Äther 
bei  25°:  Norris,  Cortbse,  Am.  Soc.  40,  2648;  No„  PA,  Ch.  180,  668. 

Methylphenylcarbinol  wird  vom  Kaninchen  nach  subcutaner  Injektion  teils  als  gepaarte 
Glucuronsaure  ausgeschieden,  teils  in  Hippursäure  und  Mandelsaure  umgewandelt  (Thub- 
jpeldbb,  Klknk,  H.  141,  15).  Physiologische  Wirkung:  Hjobt,  Kaufmann,  /.  Pharmacol. 
ezp,  Therap.  15  [1920],  130.  Hemmende  Wirkung  auf  das  Wachstum  von  Bac.  tuberculosis: 
Schöbl,  Philippine  J.  Sei.  25,  131;  C.  18251,  2699. 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  91—92°  (Straüs,  Grindel,  A.  480,  299),  bei  92° 
(Kubota,  Hayashi,  Bl.  chem.  Soc.  Japan  1  [1926],  68),  bei  94°  (Ono,  Helv.  10,  48). 

[a-Methoxy-äthyl]  -benzol,  Methyl -a-phenathyl-äth er  C*HwO  =  C,^ •  CH(CH,)  •  0  • 
CHS.  B.  Entsteht  wahrscheinlich  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  eines  Gemisches  von 
'Benzaldehyd,  Methylüxlid  und  Kaliumjodid  an  Platinelektroden  (Nelson,  Collins,  Am.  Soc. 
46,  2256,  2266),  —  Flüssigkeit  von  angenehmem,  charakteristischem  Geruch.  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  entsteht  Aoetophenon. 

[a-Äthoxy-äthyl]-benaol,  Äthyl-a-phenäthyl-ather  C10H140  =  C^Hj-C^CH^'O- 
C2H5  (H  475;  E  I  236).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  a-Äthoxy-styrol  in  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Palladiumschwarz  {Wieland,  Garbsch,  B.  68,  2491).  Beim  Behandeln  von  inakt. 
[a-Chlor-äthyl]-benzol  mit  verd.  Alkohol  oder  wäßrig-alkoh.  Natronlauge  (Ward,  Soc. 
1887,  453,  454),  —  KpM;  73»  (Wabd);  Kp„:  69"  (Wie.,  G.). 

Di-a-phenäthylather  C„H180  -  [C„H.-CH(CH,)]tO  (H  475).  B.  Beim  Kochen  von 
inakt.  [<x-Chlor-athyl]-benzol  mit  Wasser  (Wabd,  Soc.  1027,  454).  Aus  dl-Methylphenyl- 
carbinol  beim  Erhitzen  mit  ca.  0,5  n-Salzsäure  auf  100°  (Wabd),  beim  Bebändern  mit  l/» 
seines  Volumens  64%iger  Schwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  {Sendebens,  G.  r.  182, 
614)  oder  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäure  unter  20  mm  Druck  auf  82^6°  (Dbsoaiops, 
Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  33,  141;  C.  1024  H,  1342).  —  Kp:  280—282°  (S.);  Kp,,:  175— 177°; 
Kp„:  167—168°  (W.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ca.  0;5n- Salzsaure  auf  100°  etwas 
Methylphenylcarbinol  und  wenig  Styrol  (W.). 

a-Phenäthylaoetat  CMHuO,  =  OrfHr&E(CH,)-0-CO*CH8  (H  476;  E I  236).  B.  Durch 
Umsetzung  von  Benzaldehyd  mit  MethVlmagb*eiumbixMnid  und  nachfolgende  Acetylierung 


(Olsson,  Ph.  Ch.  133,  234).  —  Kp:  215*.  D?(Vafc):  1,0441,  nj?:  1,5003.  —  Geschwindigkeit 
der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge  bei  20°:  O. 

Carbamidaäure  -<x-  phenäthylattar ,  a  -  Fhenatbylearbamat,  Methylphenyl - 
carbinolurethan  C.HjjO^  =  C,H,-CH(CH,)OCO-NHt.  F:  78°  (Puyal,  Montagne, 
Bl.  [4]  27,  860). 

Methyl- [2 - ohlor - phenyl] - oarbinol ,  2-Chlor-a-phenäthylalkohol  C-H.OC1  « 
C,H4C1*CH(0H)CH..  B.  Bei  der  Einw.  von  Methylmagneshimbromid  auf  2-CMor-benz- 
aldenyd  in  absol.  Äther  unter  Kühlung  (v,  Attwrbs,  Lbckneb,  Bxtndesmann,  B.  58,  49).  — 
Zähe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp„:  115 — 116°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsaure  2-Chlor-aoetophenon. 

Chlormethyi-phenyl-carbinol,  /?-Chlor-a-phenyl-äthylalkohol  CAOCl  =  eÄ- 
CH(OH)-CHgCl  (E  I  236).  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlorharnstoff  auf  Styrolm  essigsaurer 
Lösung  (Detobuit,  BL  [4]  31,  176).  —  Kp„:  128°.  D8:  1,225.  ng:  1,5541.  —  Gibtbel  der 
Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  in  Eisessig  öi-Chlor-aoetophenon.  Bei  der  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge  entsteht  Phenylathylenoxyd. 

Methyl- [2.4-dichlor-  phenyl] -oarbinol,     2.4-Diohlor-a-phenäthyl-      „,.„„,  „„ 
alkohol  CgHgOCl,,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     Durch  Umsetzung  von      VH<OH>  *0H» 

2,4- Dichlor -phenylmagnesiumjodid    mit   Acetaldehyd    in  Äther    (Evans,  i^^Y01 

Mabbott,  Turner,  Soc.  1027,  1164):  —  Blaßgelbe  Flüssigkeit.    KjpH:  154«  L  J 
bis  155";  Kpw:  146°.  —  Gibt  beim  Einleiten  von  Bromwasserstofi  2.4-Di-      x. 
<shkir-l-[a-brom-äthyl]-benzolr  Vl 
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Dlohlormethyl-phenyl-carbinoL  ^-Dichlor,-a-phenyl~äthylalkohol  CgH.OCl,  = 
C,Hs-CH{OH)-CHCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  schwach  angesäuerte  wäßrige 
Lösung  von  Natriunicinnaraat  in  der  Kälte  (Förster,  Savilie,  Soc.  121,  2697,  2600).  — 
Prtemen  (aus  Petroläther).  F:ö6°.  Leicht  löslich  in  Petrol&ther.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  in  Alkohol  Benzaldehyd.  und  Benzoe- 
säure. Geht  beim  Behandeln  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  in  ein  amorphes,  in 
organischen  Lösungsmitteln  unlösliches  Produkt  über.  —  Der  Dampf  riecht  stechend  und 
reizt  die  Nasenschleimhaut. 

Triohlormethyl-phenyl-oarbinol,  0.0./^Triorüor-a-phenyl-äthylalkonol  CJLOCl» 
=  C,H6'CH(OH)«CCl,  (H  476;  E  I  237).  B.  Zur  Bildung  aus  Benzaldehyd  und  Chloroform 
in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd  (H  476)  vgl.  Howard,  Am.  Soc.  47,  465.  Beim  Kochen 
von  to.co.ßj-Trichlor-acetophenon  mit  geschmolzenem  Aluminiumäthylat  in  absol.  Alkohol 
unter  Durohleiten  von  Wasserstoff  oder  Stickstoff  (Mbbrwein,  Schmidt,  A.  444,  234).  — 
n£:  1,0672  (Ho.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Ho.).  — 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Bleiacetat  in  essigsaurer  Lösung  unverändert  (Hebert,  Bl.  [4} 
27,  60).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat-LÖsung  in  der  Kälte  inakt.  O-Äthyl- 
mandelsäure  (Hb.).  —  Physiologisches  Verhalten;  Qttiölky,  Hirschfbldkr,  J.  Pharmacpl. 
exp.  Therap.  24  [1925],  413,  415,  416;  vgl.  J.  Bobdlrr  in  J.  Houbkn,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  180. 

C/S.^./5-Trichlor-a-phenyl.äthyl].oarbamat  C»HgO,NGI,»  CÄH5-CH(CC1S)-0-CO-NH,. 
B.  Durch  Einw.  von  Phosgen  in  Toluol  auf  das  Natriumsalz;  des  Trichlormethyl-phenyl- 
carbinols, unter  Kühlung  und  Behandlung  des  Reaktionsgemisches  mit  wäßr.  Ammoniak 
(Yodkr,  Am.  Soc.  46,  478).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  127°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Äther. 

Methyl  -  £4  -  brom  -  phenyl]  -  carbinol ,  4  -  Brom  •  <x  -  phenäthylalkohol  C8H,OBr  == 
C#H4Br'CH(OH)*CH,.  B.  Durch  Umsetzung  von  4-Brom-phenylmagnesiumbromid  mit 
Acetaldehyd  oder  von  4  JJrom -benzaldehyd  mit  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Quelrt, 
BL  [4]  46,  86;  vgl.  a.  Zibgler,  Tiemajsn,  B.  65,  3414).  —  Lauchartig  riechendes,  glycerin- 
artiges  öl  von  zunächst  süßem,  dann  brennendem  Geschmack  (Z.,  T.).  KpM:  133—134* 
(Z.,  T.);  Kplt:130°  (Qu.).  DJ*-*:  1,4690  (Z.,T.);  Di':  1,464  (Qu.),  n£*:  1,5671;  nfr»:  1,5719; 
nfl',:  1,5862;  n^:  1,5965  (Z.,  T.);  ng:  1,574  ( Qu.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  geschmolzenem 
Natriumdisulfat  auf  150°  4-Brom-styrol  (Z.,  T.j.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  103° 
bis  104°  (Qu.). 

Brommetbyl-phenyl-carbinol,  sß-Brom-a-phenyl»athylalkohol  CgH,OBr  =  C„HS* 
CHfOHjCHjBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  verd.  Brom-Kaliumbromid-Lösung  auf  Styrol  bei 
ca.  90°  (Rrad,  Rbid,  Soc.  1928,  1488).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp,:  109—110°; 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  10  mm  Druck.  Df :  1,4994.  n£:  1,5800.  Fast  unlöslich 
in  Wasser.  —  Gibt  beim  Schütteln  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  Aminomethyl- 
phenyl -carbinol. 

Triehlormethyl-  [4-brotn  -phenyl]  -  carbinol,  £./?.£-Trichlor -a-[4-brom-phenyl> 
Äthylalkohol  CaH.OCljBr  «  C,H4BrCH(OH)-CCl,.  B.  Aus  Chloral  und  4-Brom-phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Hebert,  Bl.  [4]  27,  47,  53).  — -  Blaßgelbe  viscose  Flüssigkeit. 
Kp«:  183—187°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  löslich, in  Petroläther.  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  verd.  Alkalien  50%  4-Brom-benzaldehyd  und  30%  inakt.  4-Broin- 
mandelsäure. 

Aoetat  C^HgO-CLBT  «  CtH4Br-CH(OCl,)OCO*CH8.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  145» 
bis  147°  (HiBBRT,  Bl.  [4]  27,  53). 

Nttromethyl-phenyl-carbinoL  /3-M-itro-a-phenyl-äthylalkahol  CÄOjN  =  C.HS* 
CH(OH)*CH,*NO,  (H  477;  E  I  237).  B.  Entsteht  wahrscheinlich  neben  anderen  Verbin- 
dungen bei  der  Einw.  von  Nitromethan-natrium  auf  Benzil  in  Alkohol  und  Behandlung  des 
Reaktionsprodukts  mit  verd.  Mineralaäure  (Kasiwaoi,  C.  r.  184,  36;  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2. 
204).  —  Kp4:  140—150°.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  150°  in  0-Nitro-styrol  und  Wasser. 

tÄ-Nltro-«-methoxy.&thyl]-benBol  C,HnO,N  -  CiH«CH(OCH8)-CH1.NO-  (H  477: 
E  I  237).  Scheidet  beim  Aufbewahren  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  149—150°  ab  (Mannich, 
Walther,  Ar.  1927,  10); 

Chlarmatol-[2-iütw>phenyll-wbinoL^ 
[2.NHro.pntiyl3.äthylenohlorhydrin  C8H,08NC1  «  01N-GlH4.OH(QH)-CHiCa. 
B.  Au«  f2-Nitro-phenyl]-äthylenoxyd  und  Chlorwasserstoff  in  siedendem  Pyridin  (Arndt, 
Exbtert,  Partale,  B.  61,  1111).  —  Tafeln  (aus  Ligroin  oder  Tetrachlorkohlenstoff).  F: 
60—61°.  Kplf:  170°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  heißem  Wasser  und  heißem  Ligroin.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  farblos.  — 
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Wird  von  kalter  Chromschwefelsäure  zu  to-Chlor-2-nitro-aoetophenori  oxydiert.  Gibt  bei  der 
Einw.  von  kalter  2n-Natronlauge  [2-Nitro-phenyl]-äthylenoxyd. 

Aoetat  <CiaH10O,NCl  -  OjN-CÄ-CHfCH.C^-O-CO'CH,,.  B.  Aus  [2-Nitro-phenyl]- 
Äthylenoxyd  und  Acetylchlorid  in  siedendem  Pyridin  (Arndt,  Eisteet,  Partale,  B.  61, 
1112).  —  KryBtftlle  (aus  Methanol*.  F:  69—70°.  Kpu:  192—194°;  KpI8:  186—188°  (geringe 
Zersetzung).  —  Wird  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  nicht  angegriffen. 

1*.  I8- Dibrom  -  3. la- dinitro  - ll- methoxy- 1  -  äthyl -bensol,  8-]yitro-l-[0-dibrom- 
ß  -  nitro  -  et  -  methoxy  -  äthyl]  -  bensol  C6He06NsBr2  =  OrNCeH4CH(0-CH8)-CBra«N01 
<H  478).  B.  Beim  Behandeln  einer  mit  etwas  raethylalkoholischer  Kalilauge  versetzten 
Lösung  von  3.3'.a-Trinitro-chalkon  in  Methanol  mit  Bromwasser  (van  der  Lee,  R.  47, 928).  — 
F:  146°. 

1".  I8-  Dibrom  -  3.  la-  dinitro  - 11-  äthoxy- 1  -  äthyl  -  benaol,  8  -  Nitro  -l-[ß.ß-  dibrom- 
ß  -  nitro  -  a  -  äthoxy  -  äthyl]  -  benzoZ  C10HwO6N1Br8  =  OgN-  C,H4-CH(0-aH6)  -CBr8-N02 
<H478).  B.  Man  behandelt  2-Nitro-3-äthoxy-l-oxo-1.3-bis-[3-mtro-phenyl]-propan  nach- 
einander mit  25%iger  Kalilauge  und  Bromwasser  (vandebLee,  R.  47,  930).  —  F:  97°. 

I2,  la-  Dibrom  -  4. 1*-  dinitro  - 11-  methoxy-  1-äthyl  -  benaol,  4-Nitro  - 1-  [0./9-dibrom- 
ß  -  nitro  -  a -  methoxy  -  äthyl]  -  benzol  CöH.05N8Br,  =  OsN-C6H4- CH(0 •CH?)-CBr8*N08 
(H  478).  B.  Man  laßt  nacheinander  25% ige  Kalilauge  und  Bromwasser  auf  2-Nitro-3-meth- 
oxy-l-oxo4-[3-nitro-phenyl]-3-[4-nitro-phenyl]-propan  einwirken  (van  der  Lee,  Ä.  47,  932). 
—  Kiystalle  (aus  Benzol);   F:  159—160°. 

a-Phenyl-äthylmercaptan,  a-Phenäthylmeroaptan  C8H10S  —  CÄH5'CH(SH)*CH, 
<H  478).    Kp:  199—200°;  KpM:  83—84°  (Sabetay,  Priv.-Mitt.). 

Phenyl  - a  -  phenäthyl  -  sulfid,  Phenyl  -  Ca  -  meth yl  -  benzyl]  -  sulfld  CJtH,4S  ~  C«H5  • 
CH(CH.)-S-C,H6.  B.  Beim  Erhitzen  von  Natriumthiophenolat  mit  [a-Brom-äthyl]-benzol 
in  Alkohol  (Ashworth,  Bubkpabdt,  Soc.  1028,  1799).  Aus  Acetophenon  und  Thiophenol 
heim  Behandeln  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Braun,  Weissbaoh,  B.  82, 
2418,  2420).  Durch  Beduktion  von  Phenyl-phenacyl-sulfid  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure  (v.  Br.,  W.;  vgl.  A.,  Bu.,  Soc.  1828,  1797).  —öl  von  charakteristischem  Geruch 
<v.  Br.,  W.).  Kpl6:  163—164°  (A.,  Bu.),  167—170°  (v.  Br.,  W.).  n„;  1,6042  (A.,  Bit.). 

Phenyl-a-phenäthyl-sulfon,  Ph enyl-(a-methyl -benzyl]- s ulfon  CuH,40,S  =  C,H8« 

CH(CH3)-S02-CBIL  (ED  478).  B.  Bei  der  Oxydation  von  Phenyl-a-phenäthyl-sulfid  mit 
Perrnanganat  in  Wasser  -f-  Tetrachlorkohlenstoff  (v.  Braun,- Weissbach,  B.  68,  2421;  vgl. 
Akhwouth,  Burkhardt,  Soc.  1928,  1797).  —  F:  114°  (v.  Br.,  W.).     ' 

'  ö.  [ß~Oxy-üthyl]~ben»ol,  Benzylcarbinol,  ß-Phenyl~üthylalköhol,  ß-Phen- 
äthylalhohol.  1-l*henyl-äthanol-(2)  C8H,0O  =  CflH8-CBVCBVOH  (H  478;  EI  237). 
T".  Im  äther.  Öl  der  deutschen  Gartennelke  (Dianthus  caryophyllus  L.)  (Treff,  Wittrisch, 
J.  pr.  [2]  122,  335).  In  veresterter  Form  im  Orangenpreßsaft  (Kall,  Wilson,  Am.  Soc. 
47,  2582).  Zum  Vorkommen  im  Orangen blutenöl  (Neroliöl)  vgl.  a.  GlUFFRi,  Biv.  ikU.  Essenze 
Prof.  9,  287 ;  G.  1927 II,  2722.  —  B.  In  geringer  Menge  beim  Leiten  von  Äthylenoxyd  und 
Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Kühlung  (8chaar- 
schmidt,  Hermann,  Szemzö,  B.  68,  1916).  Neben  /J-Phenäthylsulfonsäure  bei  längerem 
Kochen  von  |>Chlor-äthyl]-benzol  mit  gesättigter  Na8SOrLösung  (Evans,  Mabbott, 
Türneb,  Soc.  1927, 1159,  1161).  Aus  Phenylacetaldehyd  bei  der  Druckhydrierung  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  126°  (v.  Braun,  KochendÖbfer,  B.  68,  2176)  oder  beim  Leiten  eines 
Gemisches  mit  Alkohol  über  einen  Ceroxyd- Asbest-Katalysator  bei  330°  (Millioan,  Reid. 
Am.  Soc.  44,  204).  Beim  Erwärmen  von  ^Phenäthylamin-carbonat  mit  Natriumnitrit  in 
essigsaurer  oder  ameisensaurer  Losung  auf  80—90°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  504801;  C, 
1930 II,  2053;  Frdl.  18,  426).  —  Darstellung  aus  Phenylessigsäureäthylester  durch  Reduk- 
tion mit  Natrium  und  Alkohol  in  Toluol:  Leonard,  Am.  Soc.  47,  1778;  mit  Natrium  in 
Isoamylalkohol  (technische  Darstellung):  J.  Schwyzeä,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer 
und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  240,  242:  vgl.  a.  Lewinsohn,  Perfum. 
essent.  Oil  Rec.  14  [1923],  336. 

KPw<>:  219,4°  (Legat,  Ann.  Soc.  scient.  BruxeUes  461  [1920],  288;  M.  47,  17),  219,7° 
bis  219,8»  (korr.)  (Norris,  Ashdown,  Am,.  Soc.  47,  842);  Kp10:  99—100°  (Street,  Adktns, 
Am.  Soc.  60,  104).  Df:  1,0110  (Pound,  J.pkys.  Ohem.  80,  793).  Visoosität  bei  20°;  Vor- 
lander, Walter,  PA.  Ch.  118,  12.  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssigkeit:  Vo.,  Wa. 
Löst  sich  in  Wasser  zu  ca.  2%  (Hjobt,  Eagan,  J.  Pharmacol.  ezp.  Therap.  14,  212:  C. 
1820 1,  511);  löst  sioh  bei  15°  in  12  Vol.  30%igem  und  in  1,5  Vol.  50%igem  Alkohol  (Prins, 
R.  42,  26);  Löslichkeit  in  Petroläther  (Kp:  42—02°  und  Kp:  80— 100°) :Pr.  Obere  kritische 
I^öÄungstentperatur  des  Systems  mit  Giycerin:  59°  (Pabvatiker,  McEwen,  Soc.  126, 1491). 
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Einfluß  auf  den  Erstarrungspunkt  eines  Gemische»  aus  gleichen  Gewichtsprozenten  Alkohol 
und  Benzol:  Wright,  Soc.  127, 2337.  Azeotrope  Gemische,  die  ß-Phenäthylalkohol  enthalten, 
a.  in  der  untenstehenden  Tabelle.    Einfluß  auf  den  Dampfdruck  von  wäßr.  Äthylalkohol: 

0-PhenathylalkohoI  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Gew.-% 

Gew.-% 

Komponente 

Kp?w 

B-Pheu- 
äthyl- 

Komponente 

Kp?60 

ß-Pfaen- 
äthyl- 

0 

alkohol 

0 

atkohol 

1.4-Dibrom-benzol«)  . 

215,0 

32,5 

a-Terpineol s)    .    .    . 

ca.  216,6 

33 

Nitrobenzol  *).... 

210,6 

8 

4-Chior-phenol 6)  .    . 

227,7. 

47,5 

2-Nitro-toluol  *)  .   .    . 

217,6 

57 

Äthylenglykol  2j    .    . 

194,4 

31 

4-Nitro-toluol  *)  .   .    . 

219,1 

94 

Acetamid i)   .    .    .   . 

214,05 

65 

Naphthalin1)  .... 

214,2 

44 

Propionamid  a) .    .   . 

Methylsalicylat  8) 

217,8 

69 

1.3.ö-Tri&thyl-benzol*) 

212,5 

— 

218,0 

57 

Menthol«) 

215,15 

30 

Diathylanilin s)     .    - 

213,95 

4'2 

l)  LEOAT,  Ann.  Soc.  scient  Brutale*  45  I  [1926],  173,  174.  —  -)  L.,  Ann.  Soc.  »cie.nl.  Bruxelte* 
45  1,  288,  290.  —  »)  L.,  Ann.  Soc.  «cicnt.  Bruxeües  46  I,  290;  Tgl.  L.,  Arm.  Soc.  scient.  Bruxeües 
47  I  [1927],  03  Amn.  —  *)  L„  Ann.  Soc.  scient.  Bruxeües  48  I  [1928],  16,  18.  —  »)  L.,  Ann.  Soc. 
scient.  Bruxellet  48  I,  57.  —  *)  L.,  R.  47,  17,  18. 

Wright,  Soc.  128,  2496.  Grenzflächenspannung  gegen  Wasser  und  Natriumcblorid-Losung 
bei,  30°:  Pound,  J.  pkys.  Chem.  30,  793,  795.  Elektrische  und  magnetische  Doppelbrechung 
von  Krystallpulver-  und  Metallpulver- Suspensionen  in  ß-Phenäthylalkohol :  Procopiu. 
G.r.  172,  1173;  173,  353;  174,  1171;  Ann.  Physique  [10]  1,  235,  257. 

Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  der  Bombe  auf  425°  unter  Bildung  von  Wasserstoff, 
Methan,  Toluol,  Methanol,  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Waßser  (Herndon,  Reih,  Am. 
Soc.  50,  3067,  3072).  Beim  Leiten  von  /?-Phenathylalkohol  und  Sauerstoff  über  Silberasbest 
bei  300—320°  und  25  mm  Druck  (Mottreu,  Miononac,  Bl.  [4]  28, 100)  oder  von  /5-Phenäthyl- 
alkohol  und  Luft  über  Zinkoxyd  bei  430— 440°  unter  vermindertem  Druck  (Ottensoosek, 
Bl.  [4]  41,  324)  bildet  sich  Phenylacetaldehyd.  Gibt  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfat 
{Skndkrkns,  G.  r.  188,  1074)  oder  beim  Erhitzen  mit  wenig  64%iger  Schwefelsäure  auf  150* 
bis  160°  (Se„  G.  r.  182,  612)  Di-Ö-phenäthyläther.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure 
auf  160°  entstehen  außer  Di-/J-phenäthyläther  größere  Mengen  höherkondensierte  Kohlen- 
wasserstoffe (Sb.,  G.  r.  182,  613).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  1 — 1,5  Mol  gepulvertem 
Kaliumhydroxyd  im  Kupferkolben  fast  quantitativ  Styrol  (Sabktay,  Bl.  [4]  45,  72;  Sab., 
Mjntsou,  BL  [4]  46,  844).  Beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Benzol  und  nachfolgenden 
Kochen  mit  2-Chlor-l -nitro-benzol  bilden  sich  2-Chlor-aniiin  und  a-[2-Chlor-anilino]-phenyl- 
essigsäure  (Suteb,  Dains,  Am.  Soc.  50,  2738).  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit2-Azido- 
p-xylol  in  Xylol  auf  120°  entstehen  l-[2.5-DimethyI-phenyl]-4-phenyM.2.3-triazol  und 
p-Xyhdin  (Bertho,  Holder,  J.pr.  [2]  118,  185).  Geschwindigkeit  und  Gleichgewicht  der 
Acetalbüdung  mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  25°:  Adkjns,  Adams, 
Am.  Soc.  47,  1370;  Street,  Ädkins,  Am.  Soc.  60, 165.  Liefert  mit  Benzophenon  bei  2-mona- 
tiger  Bestrahlung  mit  Sonnenlioht  Phenylacetaldehyd  und  Benzpinakon  (Cohen,  R.  39, 
250).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  4-Nitro.benzoylchlorid  in  Äther  bei  25°:  Norbis, 
Ashdown,  Am.  Soc.  47,  845;  No.,  PA.  Gh.  130,  668. 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  228;  vgl.  ferner  Hjort,  Eagan,  J.  Pharmaeol.  exp. 
Therap.  14,  213;  G,  19201,  511;  Fromherz,  Ar.  Pth.  93,  53;  G.  1922 II,  573.  Hemmende 
Wirkung  auf  das  Wachstum  von  Bac.  tuberculosis:  Schübl,  Philippine  J.  Sei.  25,  131;  C. 
19251,  2699.  Keimtötende  Wirkung:  Penfold,  Grast,  Perfum.  ea&ent.  Oü Bec.  17,  253; 
J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  69,  350;  C.  1926 II,  2458;  1927  II,  764. 

Nachweis  im  Gemisoh  mit  anderen  Alkoholen  oder  in  äther.  ölen  durch  Destillation 
mit  Kaliumhydroxyd  und  Identifizierung  des  entstandenen  Styrols:  Sabetay,  BL  [4]  45. 
73;  G.  1929  II,  1981. 


Derivate  des  ß-Pfienäthylalkohols. 

ÄafHyM-phenäthyl.äther  C.H„0  =  C.H6CHtCH,  OCH3  (H  479;  EI  238).    B. 
Beim  Leiten  von  Phenylaoetaldehyd-dimethylacetai  und  Wasserstoff  über  fem  verteiltes 


Niokel  bei  180'  (Sigmund,  Marchart,  M.  48,  278). 
BBIL8TEIN»  Handbuch,  4.  Aufl.  2.  Brg.-Werk,  Bd.  VI. 
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Xthyl -^-phenithyl- Äther  C^HwO  =  C#H6CHtCHt-OCtH,.  B.  Aub  Benzyl- 
roagnesiumchlond  und  Chlormethyl-äthyl-ather  in  Äther  (äanbdo,  An.  See.  wpaü.  16 
[1918],  352).  —  Kp:  193—196°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure 
Benzoesäure.    Beim  Sehandeln  mit  Phosphorpenta^hlorid  entsteht  |#-Chlor-athyl]-benzol. 

Propyl-0-phenÄthyl-ather  0uHuO  =  0,11, •CH.»CHt»0'CH1-CtH«.  B.  Beim  Leiten 
von  Fhenylaceteldehyd-dipropylacetal  und  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  180* 
(Sigmtod,  Marchabt,  M.  48,  286).  —  Kp:  220—227°  (korr.). 


Behandeln 

2035).    Bei ._  „. „     „ 

Gegenwart  von  Kupferpulver  auf  ca.  160°  (Sabbtay,  Schvdkj,  Bl.  [4]  48,  1345).  —  Kp»; 
180°  (Soho.);  Kpi4:  162—163°  (Sa.,  Schv.).  D":  1,054<Sa.,  Schv.);  Df:  1,0501  (SchoT). 
n£:  1,5706  {8a.,  Schv.).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100» 
Phenol  und  wenig  Äthylbenzol  (Soho.). 

[»-ITitro-phenyU-^phen&thyl-ather  CMH„0,N  =  CfH.!CH,CH1OG9H4NO,.  B, 
Bei  längerem  Kochen  von  [0-Chlor-athyl]-benzoI  mit  2-Nitro-phenol-kaliüm  in  verd.  Alkohol 
(Snsoxrrz,  Koch,  B.  68,  80).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    F:  38— 39V 

Di-p-phenathyläther  C„Hu0  =  (CfH,-CH1-CH1)fO  (E  I  238).  B.  Aus  0-Phenathyl- 
alkohol  beim  Erhitzen  mit  Natriumdisulfat  auf.  160—170°  (Srndbrbns,  Cr.  188,  1074) 
oder  mit  wenig  64%iger  Schwefelsaure  auf  150—160°  (S.,  C  r.  182,  812).  —  Kp:  317—320° 
(geringe  Zersetzung)  (S.',  C  r.  188,  613).  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsaure, 
oberhalb  170°  unter  Bildung  von  höher  kondensierten  Kohlenwasserstoffen  (8.,  0.  r.  188,  613). 

Formaldehyd-metIiyl-5-phenathyl-aoetal ,  Methoxymethyl-0-phenäthyl-äther , 
Methyl-0-phenathyl-fbrmal  C^H^O,  =  C,H5  -CH,- CH,* 0  ■  CH,- O  •  CH,.  B.  Aus  Chlor- 
methyl-^phenathyl-äther  und  Natnnmmethylat  in  Benzol  (Sabbtay,  ScHVJwa,  Bl.  [4]  48, 
1342). —  Kp„:  102—103°.  D»;  1,002.  n?:  1,4951.  Löslieh  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln. 

Formaldenyd - ätb yl - ß - phenäthy  1-aoetal ,  Äthoxymethyl - §•  phenäthyl - ather , 
Äthyl-^.phenathyl.fbrmjdCiHitO,  =  CfH?-CHt(^1OCH8OC^5.  B.  Neben Phenyl- 
jS-phenathyl-formal  beim  Behandeln  von  Chlormethyl -0-phenathyi- ather  mit  Natrium- 
phenolat  in  Alkohol  unter  Kühlung  (Sabbtay,  Scirrara,  Bl.  [4]  48,  1343).  —  KpM:  113° 
bis  113,5°.   D«:  0,9757.   n£:  1,4846. 

yormaldehyd-laobutyl-fi-phenathyl-aoetal,  IsobutyH^phenat-hyl-formal  Cj.H-,0, 
^C,HsCHyCH,OCH,OCH,CH(CH,)r  KpM:  131—132°;  D":  0,9504;  n«;  1,4793 
(Sabbtay,  ScnviNa,  Bl.  [4]  48,  1343). 

FoMnaldehyd-Hnalyl-^-ph.*nathyl-ac«taL  Llnalyl-j3-phen&tnyl-formal  C^HggO,  = 
CiH8-C^*CS,-0-CM,*0-C(C5H,)(CH:CHt)-CH1-CH,-CH:C(CH,V  B.  Aus  Chlohnethyl. 
/?-phenathyl-ather  und  der  Natrramverbindung  des  Linalools  in  Äther  (Sabbtay,  Schvoto, 
Bl.  [4]  48,  1344).  —  Kp«:  198—199°.    n£:  1,5120.  —  Besitzt  angenehmen  Geruch. 

FormaJdehyd-phenyl-ß-phenathyl-aoetal,  Fhenoxymetkyl-£phenathyl-ather, 
Phenyl.Ä-phenathyl-fbrmal  C«HM0,  =  C,H,-  CH.-  CH,-  OCH,-  0  •  C»Hf .  B.  Neben  Äthyl- 
^-phenathyl-formal  beim  Behandeln  von  Chlormethyl-^-phenathyl-ather  mit  Natriumphenolafc 
in  Alkohol  unter  Kühlung  (Sabbtay,  Schving,  Bl  [4]  48, 1343).  —  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch.  KpM:  181—182°.   D":  1,074.  n£:  1,5501. 

Pormsadehyd-o-tolyl-/3-phenäthyl-aoetaL  o-Tolyl-^.phenäthyl.formal  CuHuO. 
=  C.H,-  CH,-  CH,-  O  •  CH,-  O  •  C,H4-  CH,.  B.  Aus  Chlormethyl -0-phenathyl  -  ather  und 
o-Kresol-natrmm  in  Alkohol  unter  Kühmng  (Sabbtay,  ScKvma,  Bl.  [4]  48,  1344).  — 
Kp«:  190°.    D»:  1,061.    n?;  1,5472. 


—  KpM:  192—194°.   D»°:  1,012.  ng:  1,5436, 

Aoetozymethyl-^-phenithyl-ftther,  jS-PhenÄthyl-aoetyl-fbrmal  CuH«Oi»sCtH,* 
CHj'CH.-O-CHj-O-CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Chlormethyl-Ä-phenathyl-ather  mit 
Aoetanhydrid  und  Natrrämaoetat  (Sabbtay,  Sohvtnq,  Bl.  [4]  48, 1343).  —  Kp«:  136—187°. 
nj:  1,4950. 

Caüc»Ä«thyI^ph«nÄthyl.ather  CLHuO€l  =  CJKjCH.-CHL-OCH^.  B.  Durch 
gA&tigen  einer  Suspension  von  Paraformaldehyd  in  fi-Phen&thylalkohoJ  mit  Chlorwasserstoff 
unter  Kühmng  (Sabbtay,  Scavnro,  M.  [4]  48,  1342).  —  KpM:  119— 124 ,6°.  nfi:  14»?, 
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AoaUldahyd-di^ph*n&thyl»c«talCwHJ4Ot==tCaHjCH8CHlO),CHCHs.  B.  Aus 

Acetaldehyd  und  p^Phenathylalkohol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff;  Geschwindigkeit 
and  Gleichgewicht  dieser  Reaktion  bei  25°:  Adkins,  Adams,  Am.  Soc.  47,  1370;  Street, 
Adkets,  Am.  Soc.  60,  166.  —  Kpw:  201«  (St.,  Ad.). 

ß-PheDjlt^oxyaoeton  C,1H1401-CtH6-CH1.CHIOCH,COCH?.  B.  Ans  0-Phen- 
athoiyacetonitrü  nnd  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  <8abetay,  Bl.  [4]  46,  637).  — 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bitter-brennendem  Geschmack.  Kps:  120°.  D": 
1,028.  n?:  1,6036.—  Reduziert  ammoniakaliseheSübernitrat- Losung  in  der  Kalte,  Fehlingsohe 
Losung  in  der  Warme. 

/?-PhenäthylacetatCiJIuO,  ^C.Hb-CH.-CH.-O-CO-CH,  <H  479;  E  1 238).  B.  Beim 
Behandeln  von  fl-Phenath^alkohol  mit  Essjgsaureanhydrid  und  Natrmmacetat  (Tronow, 
Ssiboatülux,  B.  62,  2862).  —  Liefert  beim  Nitrieren  mit  Salpetersaure  <D:  1,6)  bei  —16° 
und  Verseifen  der  entstandenen  Acetate  mit  methylalkoholisoner  Salzsäure  4-Nitro-/?-phen- 
athylalkohol  und  geringere  Mengen  2-Nitro-0-phenathylalkohol  (Ferber,  B.  62,  185,  189; 
Sabetay,  Tchanq  MraTSOtr,  Bl.  [4]  46,  845,  846).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch 
Bromwasseratoffsaure  in  Eisessig  bei  18 — 21°:  T.,  Sa. 

/J-PhenÄtoyl-oMoracetet  C^nOtCl==C,H6CH1'CH,-0-CQ-CHia.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  ^.Phenathylalkohol  mit  Chloracetylchlorid  in  Beraol  (Wbh.,  Rociniki  Farm.  2, 
11;  C.  1624 II,  208).  —  Kp:  265°;  Kp^:  206*;  Kp,8: 196°.  Leicht  löeheh  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  —  Ziersetzt  sich  oberhalb-  270°. 

>Fhenathylbutyrat  0,^,0,=  CtH5-CH,-CH,-OCO-CHt-CtH51).  Kp1B:  136—137° 
{Bürger,  Riechstoffind.  3,  17;  C.  1628  I,  2466).  D":  1,0000  (Kjklsbbrö,  Müller,  Dtsch. 
Parf.-Ztg.  14,  235;  Riechstoffind.  8, 120;  C.  1828 II,  338, 1317);  D":  0,906  (B.,  Riechstoffind 
8,  17;  C.  18281,  2466).  n?:  1,4897  (K.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch 
0,5n-alkoh.  Kalilauge:  K.,  M.  —  Geruchseigenschaften  und  Verwendung  in  der  Riechstoff 
industrie:  B.,  Riechstoffind.  3,  18,  132;  C.  1826 II,  2124;  18881,  2466;  K.,  M.;  M.,  Par 
fümeur  Augeb.  2,  43;  0.  18281,  3005. 

^-Fhen&thyliaobutyr»tC,^Jt01=GfHt-CH,-CH,-OCOCH(CH8).1).  Kp,.:  122-^124° 
D»:  0,995  (Bürger,  Riechstoffind.  8,  17;  C.  1828 1,  2466).  D":  0,9950;  n£:  1,4871  (Kjels 
berö,  Müller,  Dtsch.  Parf.-Ztg.  14,  235;  Riechstoffind.  3,  120;  C.  1828 II,  338,  1317).  — 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  0,5  n-alkoh.  Kalilauge:  K.,  M.  —  Geruchßeigenschaften 
und  Verwendung  in  der  Riechstoff  Industrie:  B.,  Riechstoffind.  1926, 132;  1828, 16;  G.  1826 II, 
2124;  18281,  2466;  K.,  M.;  M.,  Parfümeur  Augsb.  2,  43;  C.  19281,  3005. 

/S-PheniUhyl-n-vaaerianatC^uO.^CA^CH^OCO-tCHJjGH,1).  Kpu:  132° 
bis  134°  (PbnJOLD,  Grant,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.Waies  68  [1924],  123).  Dg:  0,9832  (F.,  G.); 
D»»:  0,9823  (Rkcuurb,  Dtsch.  Pari.  Ztg.  10,  190;  C.  1824 II,  2616).  nS:  1,4854  (P.,  G.), 
1,4855  (R.).  —  Keimtötende  Wirkung:  P.,  G. 

^-Phenithylirovalerianat  C^H^O,  =  C,H>  -  CH, ■  CH,  •  O •  CO  •  CH, •  CH(CH8),1)..  D16: 
0,9846;  ng:  1,4855;  lösUch  in  12— 14  Vol.  80%igem  Alkohol  (Räclairb,  Dtsch.  Parf.-Ztg. 
10,  190;  C.  1824 II,  2616).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  0,5  n-  und  1  n-alkoh.  Kali- 
lauge: R.     , 

Methyl-ß-phenJUhyl-carbonat  0,0^,0.  =  C,H6-  CH,*  CH,  •  0  •  CO •  O •  CH3.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Cblorameisensauremethylester  auf  ^-Phenäthylalkohol  bei  Gegenwart  von  Pyridin 
in  Chloroform  unter  Eiskühhing  (SGHvnra,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Bewegliche  Flüssig- 
keit von  brennendem  Geschmack  und  angenehmem  Geruch.   Kp1$:  133 — 134°.    n£;  1,4940. 

Äthyl  -  ^- phen&thyl -oarbonat  CnHM0.-==CfH6CH,CHtOCOO  CA.  Ä  Aus 
CMorameiBensaureathyleBter  und  p^Phenathylalkobor  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloro- 
form unter  iffrfrifrhwg  (Scrving,  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  867).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Kp,,:  140—141°.  D":  1,063.  n?:  1,4889. 

Allyl-^-phenäthyl-oarbonat  CltHM0,  =  CtHBCHI-CH-OCO-0*CH1-CH:CH1.  B. 
Analog  der  vorhergebenden  Verbindung  (Schving,  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  858).  —  Bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Kpl7:  152—152,6°. 
0*:  1,060.   n£:  M&36. 

Bhodlayl./3-phenäthyl-earbonat  C^H^O,  =  C,H,*CH,-CH,OCO-OC?0H...  B. 
Aus  Chlorameisensaure-fl-phenÄthylester  und  Rhodinol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloro- 
form (Schving,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  859).  —  Kp,:  191°.    ng:  1,5010. 

&rolon«xyl-^-phen&thyl-oarbonat  C,tH^O.  =  C,H6 •  CH,- CH,- O  •  CO  •  0  •  CJL..  B. 
Aus  CÄtorameisensÄure-Ä-phenathylester  und  Cyclohexanol  bei  Gegenwart  von  Pyridm  m 
Chloroform  (Sckvihg,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  859).  —  Kp„:  194°.    ng:  1,5070. 

')  DU  EinMUUhkelt  diestr  Priparate  Ut  Irafueh. 
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Fhenyl./?-phenäthyl-oarbonat  C^R.fiz  -  C,H6-GH,-CHB-0-CO-0-C,H6.  B.  Aus 
ChlcrMneisens&ure-tf-pheriäthylester  und  Phenol  bei  Gegenwart  Von  Pyridin  in  Chloroform 
(Sabbtcay,  Schvotg,  Bl.  [4]  43, 1345).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  89°  (Maauenne- 
scher  Block).  Kp«:  203«.  Löslich  in  Benzol,  Aceton,  Eisessig,  Essigester  sowie  in  heißem. 
Methanol,  Alkohol  und.  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Di-^phenathyl-oarbonatCnH,80,  =  (C6H5-CHtCH,-0)jtCO.  B.  Aus  Chlörameisen- 
säure-tf-phenäthylester  und  /?-PhenathylalkohoI  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform 
(Schving,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Blattchen  (aus  Petrolather).  F:  56°  (Maqfuenne- 
scher  Block).  Kp8:  190°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  gebrauchlichen  organischen 
Lösungsmitteln* 

Chlorameisensäure  -  fi  -  phenäthylester ,  ß  -  Phenäthy  lohlorformiat  (\H,0,C1  ~= 
C9H6-CH,-CH,-0-COCl.  B.  Beim  Behandeln  von  0-Phenäthylalkohol  mit  Phosgen  im 
KältegemiBch  (Soäving,  Sabstay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Kp18t  120°.   n?:  1,5110. 

0-Phenäthylallophanat  C^jp,  -  CeH6CH|CH,-0-CONH-CO-NH.  (B  I  238). 
Beim  Erhitzen  auf  210—220°  entstehen  0-PhenäthyIalkohol  und  Cyanursaure  (GRANDifeBE, 
BL  [4]  86,  191). 

[ß-Diäthylamino-ätfcyl]-oarbamidsäure-  0- phenäthylester  C«HM0»N,  =  C«H5- 
CH,.CH,O-CO'NH-C0a:8-CH,-N(C8H6),.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Chlorameisensäure- 
^-phenäthylester  auf  1  Mol  KN-Diäthyl-äthylendiamin  in  eiskalter  wäflriger  Lösung  (Ges. 
f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  409780;  O.  19251,  1804;  Frdl.  16,  1503),  —  Fast  geruchloses 
öl.  Im  Hochvakuum  destülierbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Ibslioh  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Hydrochlorid.  Amorph,  hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln. 

H.N  -  Diäthyl  -  äthylendiamin  -  N'.W-  di  -  carbonsäure  -  di  -  ß  -  phenäthylester 
CmHm04Ni=  (ClHj-CH8-CHt-0-CO)1N-CHsCHIN(C1H6)i!.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol 
ChlorameiBensäure-/?- phenäthylester  auf  1  Mol  [^-Diithylamino-äthyl]-oarbamidsäure- 
/?-phenäthylester  oder  von  2  Mol  CJMorameisensäure-^-phenäthylester  auf  1  Mol  N.N-Diäthyl- 
ätnylendiamin  in  eiskalter  wä0rig-alkalischer  Lösung  (Ges. f.  ehem.  Ind.  Basel,  D. R. P.  409 780 ; 
C.  1926-1,  1804;  Frdl.  16,  1503).  —  Im  Hochvakuum  destillierbar.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

tf-Pfcenäthoxyessigsäure,  O-^-Fhenätuyl-glykolsäure  C.oHlaO?  =  C6H5-CHs-CHt- 
O •  CH, 'COjH.  B.  Beim  Erhitzen  von  ^-Phenäthoxyacetonitril  mit  konz.  Salzsäure  (Sabetay  . 
Bl.  [4]  46,  539).  —  Krystalle.  F:  45—46°.  Kpf:  171°.  n«:  1,5211.  Unlöslich  in  WaBser, 
löslioh  in  verd.  Alkalien. 

Methylester  CuHuO^  —  C,H.-CH.-CHa-OCH8CO,-CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von 
^Phenäthoxyacetonitril  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  538).  — 
Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.    Kp,:  133°.    D":  1,085.   ng:  1,5025. 

0-Phenäthoxyaoetonitril,  Cyanmethyl-/3-phenäthyl-äther  CjoHaON^C.Hj-CH,- 
CSyO-CH,-CN.  B.  Beim  Erhitzen  von  ^ormethyl./^phenathyUther  mit  Silbercyankl 
(Sabjkpay,  Bl.  IQ  46,  638).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Chloracetonitril  auf  das 
Natriumsalz  des  fi-PhenäthylalkohoIs  (S.,  Bl.  [41  46,  538  Anm.  11).  —  KpB:  125—126°. 
D»:. 1,046'.   n£:  1;5105. 

Dläthylamlnoeasigsäure  -  ß  -  phenäthylester,  Diäthylglyein  -  ß  -  phenäthylester 
CjApJS  «  CtH8-CHt'CHI-0-CO'CHi-N(CA),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Diäthylamin 
auf  pVPnenäthylchloraoetat  (Wan-,  Roczniki  Farm.  2,  14;  G.  1924 II,  208).  —  Kpw: 
222—223°.  —  Gibt  mit  Silbernitrat  und  Tannin-Lösung  Niederschläge,  die  in  Alkohol  losüch 
sind;  Phosphorwolframsäure  liefert  einen  gelben  Niederschlag.  —  Erzeugt  auf  der  Zunge 
Anästhesie. 

Orthokieselsäure  *  tetra  -  ß  -  phenäthylester,  Tetra  -  ß  •  phenäthyl  -  orthosiUoat 
CtaHn04Si  =»  (GA*CHl*GH1»0)|Si.  S.  Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  Süioiumtetrachlorid 
zu  ^-Pbenäthylalkohol  unter  Kfihmng  mit  Kältemisohuhg  (Duabino,  Rbjd,  Am.  Soe.  60, 
3060) .  -t-  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum.  D ;  ca.  1 ,09. 

/^r2-Nitro.phenyl]-äthylalkohol,  2-Hltro-/3-phenäthylalkohol  CAOiN  »  OJN* 
C<H4CH1CH,0H.  B.  s.  im  folgenden  Artikel.  —  Nicht  rein  erhalten.  Gelbe  Flüssigkeit. 
Kp.:  165—167°  (Sabbtay,  Tchakg  Mottooh,  Bl.  [4]  46,  846).  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  in  wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Caloramchlorid  2~Ammo-p>-phenäthylaIkohol. 

p^Nitxo-phenylJ-äthylalkohol,  4-Niteo-0-phenäthylalkohol  CiH.01N«0,N- 
C#H4'CH;-CH,-0H  (E  I  238).  B.  Durch  Nitrierung  von  ^.Phenäthylaoetat  mit  Salpeter- 
säum  (Dt  1,5)  bei  —15°  und  Verseifung  des  entstandenen  Acetats  mit  methylalkohoüsoher 
aOtsäure  (Fkbbjbr,  B.  82,  185,  189;  Sabktay,  Tckako  Mnrreou,  Bl.  [4]  46f  845),  neben 
geringeren  Mengen  2-Nitro-^-phenäthylalkohol  (Sabetay,  Tchang  Mtjstsoü).  '  Zur  Bildung 
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aus  4-Nitro-l-[/?-chIor-äthyl]-benzoI  (v.  Braun,  Bartsch,  B.  46,  3053)  vgl.  Ferber,  B.  62, 
189.  —  F:  60-61°  (F.). 

Methyl-fl-phenäthyl-sulfid  C9H]2S  =  C,H5-CH2-CH2-S-CH3.  B.  Aus  0-Phenäthyl- 
mercaptan  (E I  6,  239)  und  Methyljodid  in  Natriummethylat- Losung  (v.  Braun,  Teuffert, 
Weissbach,  A.  472,  140).  —  Nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp12:  111°. 

Diinethyl  -  ß  -  phenäthyl  -  sulfoniumhydroxyd  C10HWOS  =  C6H6  •  CH2  •  CH2  •  S(CH3)2  • 
OH.  —  Jodid  C1CH„S'I.  B.  Aus  Methyl-/9-phenäthyl-sulfid  und  Methyljodid  (v.  Braun, 
Teuffert,  Weissbach,  A.  472,  141).  Krystalle.  F:  130°  (Zers.).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol!"  Beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  wäßr.  Lösung  und 
nachfolgenden  Destillieren  entsteht  Styrol. 

Phenyl  ~ß-  phenäthyl  -  sulfld  C14H34S  =  CeHÄ-CH2CH„-S-C6H6.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Natriumthiophenolat  mit  [ß-Brora-äthyl]-benzol  in  Alkohol  (Ashwortr,  Burkhardt. 
Sog.  1828, 1799;  v.  Braun,  Weissbach,  B.  62,  2421).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch.    Kp„:  188°  (v.  Br.,  W.);  Kp^:  188—189°  (A.,  Bu.).  n„:  1,6082  (A.,  Bu.). 

Phenyl-5-phenäthyl-8iüi'onCuHM02S  =  aHiCH2-CHa-S02-C6Hf  (H  479).  B.  Beim 
Kochen  von  (tf-Brom-äthyrj-benzol  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  benzolsutfinsaurem  Natrium 
(Ashworth,  Burkhardt,  Soc.  1928,  1799).  Bei  der  Oxydation  von  Phenyl-£-phenäthy]- 
euifid  mit  Permanganat  in  Wasser  -f-  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Rühren  (v.  Braun,  Weiss- 
bach, B.  62,  2421).  —  F:  56—57°  (A„  Bu.),  57—58°  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1929,  2341), 
58°  (v.  B.,  W.).  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser  auf  200° 
in  Styrol,  Benzol  und  Schwefeldioxyd  (F.,  I.). 

ß  -  Pnenäthylmereaptoessigsäure ,  8  -  ß  -  Phenäthyl  -  thioglykolaäure  C10H12O2S  = 
C4H5-CHj-CH,«S-CH2-C02H.  B.  Beim  Erwärmen  von  0 -Phenäthyl  mercaptan  mit  Chlor- 
essigsaure  in  30%iger  Natronlauge  (v.  Braun,  Weissbach,  B.  62.  2423).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  4- Petroläther).  F:61°.  Kp4:185°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln. 

Chlorid  C,JHruOClS  =  C,H6-CH2-CH2SCH2COCl.  B.  Aus  S -0-Phenäthyl-thio- 
glykolsäure  und  Thionylchlorid  (v.  Braun,  Weissbach,  B.  62,  2424).  —  Kp,B:  175—176° 
(unter  teilweiser  Zersetzung),  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  kaltem 
Schwefelkohlenstoff    4-    Chloroform    fjS-ChIor-äthyl]-benzoI    und    4.5-Benzo-l-thia-cyclo- 

hepten-(4)-on-(3)  C,H4<^'£jg»>S  (Syst.  Nr.  2463). 

ß.ß'-  Dichlor-/?.  /T- diphenyl-diäthylsulfid  C„HMCLS  =  (C^-CHCl-CH^S.  B. '  Bei 
der  Umsetzung  von  2  Mol  Styrol  mit  1  Mol  Diechwefeldichlorid  bei  100°  (Pope,  Smith,  Soc. 
121, 1168).  —  Schwach  riechendes  Öl  von  bitterem,  adstringierendem  Geschmack.  —  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  auf  200°  unter  1  mm  Brück.  Liefert  beim  Kochen  mit  ß-Naphthol- 
natrium  in  Alkohol  Distyrylsulfid. 


6.    8-Oocy-1.2~dimethyi-benzol,  S-Oxy-o-xyloU  2.3-lHtnethyl-     ch8 
phenot,  vlc.o-Xylenol,  1.2.3-Xylenol  C8HM0,  s.  nebenstehende  Formel  -""-^.ch* 
(H  480).    V.    Im  Kokereiteer  (Brückner,  Z.  ang.  Gh.  41,  1065,  1066).   Im  Braun-  I       | 
kohlen. Generatorteer    (Steinkopf,   Höpnkr,   J.  pr.    [2]    113,    157).     In    geringer  ^^ 
Menge  im  japanischen  Petroleum  (Tanaka,  Kobayashi,  J.  Fac.  Eng.  Tokyo  Univ.  17,  1 32 ; 
Pr.Acad.  Tokyo  8,  596;  C.  19281,  1344).  —  B.    Aus  6-Oxy-2~methyl-benzaldehyd  durch 
Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Schmalfuss,  Peschke,  B.  62,  2596 
Anm.  31).  Zur  Bildung  aus  diazotiertem  3-Amino-o-xylol  vgl.  v.  Au.,  Wieners,  B.  58,  2817 ; 
Öchnetder,   Shoäan,  Bep.  luvest,  Bur.  Mine*  1929,  Nr.  2969,  S.  4,  9.  —  Zur  Trennung 
von  Phenol,  Kresolen  und  isomeren  Xylenolen  über  die  Aryloxyessigsäuren  bzw.  die  Sulfon- 
säuren  vgl.  Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41, 1043,  1062;  Fr.  76,  289.  —  F:  73°  (Schn.,  Sh.).  Sehr 
schwer  löslich  in  25%iger,  33%iger  und  50%iger  Natronlauge  (B.,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  176°  (Steinkopf,  Höpner,  J.  pr.  [2]  113,  151). 

8-Metb.oxy-o-xyloLMethyl-r2.8-dimethyl-ph©nyl]-äthertMethyl-vic..o-xylenyl- 
ätharAo^o-Xyleuollmethyläther  C,H120  «  (CH3)2C6Hs.O.CH8  (H  480).  Kp;  195«; 
DT'S  0,9596  (v.  Auwers,  A.  422,  178,  181).  n?':  1,5079;  n??-7:  1,5120;  nf  :  1,5242;  ny'  : 
1,5343. 

3-Äthoxy-o-xylol,  Äthyl-[2.8-dImethyl-  Pj«nyl].ätier,  Athyl-vio..o^xylenyl- 
ather,  -rtco-Xyl-noi-äthyläther  C10H14O  «  (CH8)2C.H$-O.C2H,  (H  «0).  Kp:  210°; 
DJM}  0,9559  (V.  Auwebs,  A.  422, 178, 182).  n?*:  1,5079; «£•:  1,5119; nf :  1,5236; n^:  1,5334. 
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8-Aeetoxy-o-xylol,  [&8-Dim©thyl-phenyl>aoefcat,  vio.-o-Xyl«nylaoatat  C^H^O, 
^(CH.^C.H.-OCO-CH,.  Kp:  226—228«  (v.  Auwxrs,  Mattss,  A.  460,  261).  —  Liefert 
bei  langsamem  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  100 — 120°  vorwiegend  2-Oxy-3.4-di- 
methyl-aoetophenon.  ' 

2. 8  -  Dimethyl  -  pnenoxy  essigsaure ,  vlo.  -  o  -  Xylenoxyesaigsaure  Cj^HijO,  == 
(CH^CA-OCHj-CO^H.  B.  Aus  vico-Xylenol  beim  Behandeln  mit  CMoreasigsäure 
und  gepulvertem  Natriumhydroxyd  (STfflNKOFf ,  Höpneb,  «7.  ©r.  [2]  118, 163, 164;  Bböoksbb, 
Z.  ang.  Ch.  41,  1045, 1066)  oder  beim  Kochen  jmjt  Chloressigsäure  in  2ö%iger  Natronlauge 
(Schnktoke,  Shohan,  Bep.  Iitvest,  Bwr.  Minus  1829,  Nr.  2969,  S.  4, 10).  —  Nadeln.  F:  185» 
(korr.)  (Sch.,  Sh.),  185—186«  (Wsissgxrbkr,  Brennatoffch.  8  [1924],  213),  187°  (gr.,  H.; 
B.,  Z.  ang.  CJK.  41,  1045).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Aoeton,  schwer  in  Benaol,-^solÖ8lieh 
in  Petroläther  und  Wasser  (Soh.,  Sh.).  —  Natriumsalz.  Sehr  schwer  löslich  (B.,  Z.mg.  Ch. 
41,  1045). 

8-Chlor-8-oxy-oocyloL^Chlor-vio.-o-xylenolC8HtOCl,  s.  nebenstehende         CH»- 
Formel.  B.  Aus  3.4-Diohlor-l,l-dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(5)  beim  Erhitzen      j^\.ch8 
für  sich  oder  beim  Erwarmen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (HnrexL,  n[      1  rt_ 
Soc.  128, 1848, 1862).  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  4-Chlor-  w"^J*uli 
l.l-dimethyl-cydohexandion-(3.6)  mit  Phoephorpentaohlorid  in  Chloroform  auf  dem  Wasser- 
bad (Hikkbl,  Williams,  Soc.  121,  2499,  2601 ;  H„  Collins,  Aylihg,  Soc.  128,  2968).  Aus 
diazotiertem  5-Amino-vic.-o-xylenol  beim  Behandeln  mit  Kupfer(I)-chlorid  in  konz.  Salz- 
säure (H.,  C.,  Ay.,  Soc.  128,  2970).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  82°  (H.).  Leicht  löslich 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Petroläther  (H.,  C,  Ay.).  — 
Liefert  beim  Chlorieren  in  Petroiather-Lösung  4.5.6-Trichlor-3-oxy-o-xylol  (H.,  W.;  H., 
C  Ay.). 

8  -  Chlor  -  8  -  oxy  -  o  -  xylol,  4-Cnlor-vio,-o-xylenol  C.H,0C1,  s.  neben-         CH» 
stehende  Formel.  B.  Aus  diazotiertem  6-Amino-3-oxy-o-xylol  beim  Behandeln  ci  •r^'^.OHa 
mit  Kupfer(I)-ehlorid  in  konz.  Schwefelsäure  (Hbtkbl,  Collins,  Ayliko,  Soc.       I 
128,  2969,  2971).    Beim  Kochen  von  diazotiertem  6-Chlor-3-amino-o-xylol       \^'OH 
mit  verd.  Schwefelsäure  (H.,  C,  Ay.,  Soc.  128,  2969,  2972).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  84,5°.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther.  —  Wird  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  Petroläther-Lösung  weitgehend  zersetzt. 

4.8-Diohlor-3-oxy-o-xylol,  8.6-Diohlor-vic.-o-xylenol  C,H8OGL,         c„ 
s.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Erhitzen  von  2.3.4-Triohlor-l.l-dimethyf-.         ■ 
cyclohexen-(3)-on-(ö)  mit  Chinolin  auf  170e  (HnrejSL,  Soc.  186,  1849,  1851).       f>0H* 
Aus  diazotiertem  4.5-Dichlor-3-amino*o-xylol  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel-  01  -L    J. 
säure  (H.,  Aylesg,  Bbvan,  Soc.  1928,  2531,  2633).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).   F:  96°  (H.).  —  Gibt  beim  Chlorieren  in  Chloroform  4.5.6.1 1  (oder  21)- 
Tetrachlor-3-oxy-o-xylol. 

4.6  (oder  6.6)  -  Dichlor  -  8  -  oxy  -  o  -  xylol,  CH 

4.6  (oder  4,6)- Dichlor -vio.-0-xylenol   C„H8OCl„  -~3                          CH8 

Formel  I  oder  II.  B.  Beim  Erwärmen  von  2.3. 4.6-Tetra-    t    oi.j^.CH*  ■ 

chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen.(3)-on-{5)mitwäßrig-alko-  L_J-OH                   I       ]'CH" 

holisoher  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Hinkel,  Soc.  a,                      CI-'s^J.oh 
126,1860,1854).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  119° 
bis  120°.  —  Das  Benzoat  schmilzt  bei  129°. 

4.6.6 -1?riohlor-B- oxy -o  -xylol,  4.6.6  -Triohlor-vio.-o-xylenol  rw 

CsH,OCl8,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ' 

Lösung  von  5-Chlor-vic-o-xylenol  in  Petroläther  (Hurest*  Williams,  Soc.  Ol-f"^>CHs 
121,  2502;  H-,  Collins,  Ayling,  Soc.  128,  2971).  Neben  3.5.6-Trichlor-4-oxy-  ex-'    J-OH 
o-xylol  bei  kurzem  Erhitzen  von  2.3.4.6-Tetrachlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-        ""• 
on-(ö)  mit  Schwefelsäure  auf  110— 120°  (H.,  Soc.  126,  1849,  1854).  —  Nadeln  a 

(aus  Petroläther).  F:  181°  (H.,  W.). 

4.6.6.13  (odsr  21)  -  Tetracblor  -  8  -  oxy  -  o  -  xylol ,    4.5.6.Ö)  (oder  w')-  Tetraohlor- vio  - 
'o-xyl«nol  C8H«0Cl4,  Formel  HI  oder  IV.    B.   Beim  Leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 

OHiCl  CHs  CH» 

ä  Ol  Br  (WKJ-9B 

4.5-Diohlor-S-oxy-o-xylol  in  Chloroform  (Hutkbl,  Soc.  126,  1849,  1851).  —  Krvstall«  /au« 
Alkohol).  Fj12W  '        ÄI7BW»ue  <«» 


OH 
Cl 
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4.6-Dibrom-8-oxy-o-xylol, 5.6-Dibrom-vic.-o-xyleno]  C8H8OBrt,  Formel  V  (EI  239). 
B.  Beim  Erhitzen  von  3.4.6.Tribrom-l.l-dimethyl-oyelohexen-(3).on-(5)  für  sich  oder  mit 
aikoh.  Kalilauge  (Cbossley,  Rbnoüt,  Soc.  106  [1914],  176). 

6  -  Nitro  -  8  -  oxy  -  o  -  xylol,  5  -  Nitro  -via.«  o  -  xylenol  CgB^OjN,  Formel  VI  (E I  240). 
Zur  Bildung  aus  diazotiertem  ö-Nitro-3-amino-o-xylol  vgl.  Kinkel,  Collins,  Ayling,  Soc. 
128,  2970.  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  120—121°. 

7.    4-Oxy-J.2-dimethyl-benzol,  4-Oxy-o-xylol,  3.4- Dimethyl-       CHa 
phenol,   a*ymm.-o- Xylenol,  1.2. 4- Xylenol  CMnO,  b.  nebenstehende 
Formel  (H  480;  E  I  240).    V.    Im  Steinkohlen- ürteer  (Schütz,  Buschmann,    r">CHa 
Wibshbach,  B.  66,  1971).    Gehalt  von  Phenol-Fraktionen  aus  Kokereiteer  an    L^^j 
asymm.-o-Xylenol:   Bbückneb,  Z.  ang.  Ch.   41,   1064,   1066.     Im   Torfgasteer       A„ 
(BöBMatxra,  Kabtzow,  Z.  ang.  Ch.  87,  303).  —  B.   In  geringer  Menge  bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  von  o-Xylol  an  einer  Bleidioxyd-Anode  in  2n-Schwefelsäure 
bei  90°  (Fichtbb,  Rindiibspachbb,  Mdv.  10,  40).  —  Zur  Trennung  von  Phenol,  Kresolen  und 
isomeren  Xylenolen  über  die  Aryloxyessigsäuren  oder  die  Sulfonsäuren  rgl.  Bb.,  Z.  ang.  Ch. 
41,  1043,  1062;  Fr.  76,  289.  —  F:  61°  (Fl,  Rl).  Tesla-Luminescenzspektrum :  Macmastbr. 
Russell,  Stkwaet,  Soc.  1920,  2402.    Leicht  löslich  in  25%iger,  sehr  schwer  in  33%iger 
und  60%iger  Natronlauge  (Bb.,  Z.  ang.  Gh.  41,  1044).—  Liefert  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  in  1  n-Schwefelsäure  4-  o-Xylol  an  einer  Bieidioxyd- Anode  bei  20°  Toluchinon, 
3.4-Bimethyl-chinol  und  viel  Harz  (Fl,  Rl).    Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäfir. 
Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1635.  —  Gibt  bei  Vi-atdg-  Erwärmen  mit  Millons  Reagens 
in  salpetersaurer  Lösung  eine  schwache  Orangefärbung,  die  auf  Zusatz  von  Formaldehyd  in 
Grüngelb  übergeht  (Chapin,  J.  ind.  Eng.  Chem.  12  [1920],  772),  Mit  Selendioxyd  oder  Natrium  - 
selenit  in  konz/ Schwefelsäure  entsteht  eine  rotbraune,  über  Purpurrot  in  Dunkebrot  über- 
gehende Färbung  (Lkvine,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  812;  C.  1096  II,  926).    Nachweis  durch 
Kupplung  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  und  spektroskopische  Untersuchung  von  schwach 
alkalischen  Lösungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Wales, 
Palkin,  Am.  Soc.  48,  812.    Quantitative  Bestimmung  durch  Titration  mit  diazotiertem 
4-Nitro-anilin:  Ch.,  J.  ind.  Eng.  Chem.13,  570;  C.  1020  TV,  337.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  120«  (Stxinkopf,  HÖpner,  J.pr.  [2]  118,  154). 

4  -  Mathoxy  -  o  -  xylol,  Methyl  -  [8.4  -  dimethyl  -  phenyl]  -  äther,  Methyl •asymm.- 
e-xylenyU&ttaer,  aaymm.-0-Xylenol-methyläther  CJ&nQ  =  (CH^CjHVO-CH,  (H  481). 
Kp:  200— 201e;  Dp1:  0,9744  (v.  Auwbrs,  .4/482,  178,  181).  n£'j  1,5155;  ng*:  1,5198;  nf: 
1,5319;  ßy1:  1,5425  (v.  Au.).  —  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Zimtsäurechlorid  in  Gegen- 
wart von  Aluminrämehlorid  6'-Methoxy-3^4'-dimethyl-chalkon  (Simonis,  Danischewski, 
B.  60,  2918;  vgl.  v.  Auwbbs,  Risse,  B.  64  [1931],  2216,  2221). 

4-Äthoxy-o-xylol,Ä\thyl-(8.4-dimethyl-phenyll-äther,Äthyl-a8ymm.-o-xylenyl- 
äthar,  aaymnt.-o-Xylenol&thyläther  C10HM0  =  (CH8)1CtH,-0C,Hs  (H  481).  Kp:  215°; 
D«-*:  0,9545  (v.  Adwers,  A.  422,  178,  182).  n£*:  1,5077;  n{J»:  1,5119;  ng*:  1,5236; 
n^*:  1,5333. 

4  -Aoetoxy-  o  -  xylol,  [3. 4  -  Dimethyl  -  phenyl]  -  aoetat,  asymm.-  o-Xylenylaoetat 
CiftHitO,  ==(CHt),C«Ht'0CÖ-CH8.  B.  Beim  Erwärmen  von  asymm.  o-Xylenol  mit  Acetyl- 
chlorid  auf  dem  Wasserbad  (v.  Attwjebs,  Bundbsmann,  Wieners,  A.  447, 176).  —  Krystalle. 

F:  22 22,5°.  Kp:  235°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  130°  6-Oxy- 

3.4-dimethyl-acetophenon. 

Carb&mids&ure -  [8.4 -dimethyl - phenylester],  [3.4-Dimethyl-phenyl]-oarbamat 

äH„0.N  =  (CH.)tC.H.-0-CO'NH..  B.  Aus  asymm.  o-Xylenol  und  1  Mol  Carbamidsäure- 
lond  in  Äther  (AvBNABnrs,  Z.ang.Ch.  86,  167,  168).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F: 
132— 133°  l>.   Schwer  löslich  in  Petroläther,  leicht  in  Benzol  und  Methanol. 

C8.4.Dimethyl-ph.nyl].allophanat  C,RM?a- (C&L]^-0-C0-NH-C0-NIL. 
B.  Aua  asymm.  o-Xylenol  und  2  Mol  C5arbamidsäurechlorid  m  Äther  (Avenabius,  Z.  ang.  Ch. 
86, 167, 168).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  183°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  sieden- 
dem Petroläther,  leicht  löslich  in  Methanol  und  in  siedendem  Benzol. 

8.4- Dimethyl -phenoxyeaaigiiaure,  aaymnL-o-^lenoxyeas^äure  C10H«0,= 
<CH-ULH.-0-CH.'COtH  (E  I  240).  B.  Aus  asymm.  o-Xylenol  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
easdSfiureund  gepulvertem  Natrhimhydroxyd  (Bbückneb,  Z. ang. Ch.  41,  1045).  —  Nadeln 
(ausTther  -f  Benzin  oder  Ameisensäure).  F:  162,5°  (Bb.).  ZiemUch  schwer  losbch  in  sieden- 

*)  Im  Original  TermaUiott  Druckfehler. 
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dem  Benzol,  leicht  in  Äther  (Schütz,  Buschmann»  Wissebach,  B.  56,  1971).  —  Natrium  - 
salz.    Sehr  schwer  löslich  (Bb.). 

3-Chlor-4-oxy-o-xyloI,  2-Chlor-aaymm.-o-xylenol  C8H»OCl,  Formell-  B.  Aus 
diazotiertem  3-Ämino-4-oxy-o-xylol  beim  Behandeln  mit  Kupfer(I)-chlorid  und  Salzsäure 
(Kinkel,  Ayling,  Bevan,  Soc.  t928,  2529,  2531).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  27°. 

5-Chlor-4-oxy-o-xylol,  8-Cbior-a8ymtn.-.o-xylenol  C8H,OCl,  Formel  II.  B.  Aus 
diazotiertem  5-Amino-4-oxy-o-xyIol  beim  Behandeln  mit  Kupfer(I)-chIorid  und  konz.  Salz- 
säure (Henkel,  Collins,  Ayling,  Soc.  123,  2970,  2973).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  71,5 — 72,5°  (H.,  C,  Ay.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  in  Eisessig  6-Chlor- 
3-nitro-4-oxy-p-xyloI  (H.,  Ay.,  Bevan,  Soc.  1028,  2531). 

8-Chlor-4-oxy-o-xyloL,  5-Chlor«aayHiin.-o-xylenol  C8H,OCl,  Formel  III.  B.  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  3.4-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(5)  mit  Schwefelsäure  auf 
110—120°  (Hinkel,  »Soc.  126,  1848,  1852).  Aus  diazotiertem  6-Chlor4-amino-o-xylol  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  (H.,  Soc.  125, 1848, 1853).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  98° 
(H.).  —  Liefert  beim  Chlorieren  in  Chloroform-Lösung  3.5.6- Trichlor-4-oxy-o-xylol  (H.). 
Beim  Kuppeln  mit  Benzoldiazoniumchlorid  in  schwach  alkalischer  Lösung  bildet  sich  6-Chlor- 
.l5-benzolazo-4-oxy.o.xylol  (H.,  Ayling,  Bevan,  Soc.  1928,  2530,  2532). 

CH3  CH3  CHS  CH3  CH3 

L  LJ.CH  "•  ClJj  "^         L J  Cl-I^J.Cl  V-      _    L. J.C] 

OH  OH  OH  OH  ÖH 

3.5-Dichlor-4-oxy-o-xylol,  2,8-DiohIor-aaymm.-o-xylenol  C8H8OClt,  Formel  IV. 
B.  Aus  diazotiertem  5-Chlor-3-amino-4-oxy-o-xylol  beim  Behandeln  mit  Kupfer(I)-chlorid 
und  Salzsäure  (Hinkel,  Ayltng,  Bevan,  Soc.  1928,  2530,  2534),  In  geringer  Menge  beim 
Behandeln  von  diazotiertem  3.5-Dichlor-4-amino-o-xylol  mit  Schwefelsäure  (H.,  Ay,,  B., 
Soc.  1928,  2530,  2532).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  52°. 

3.6-Diohlor-4-oxy-o-xylol,  2^C-Dichlor-aeymm.-o-xylenol  C8Hs0CL,  Formel  V. 
B.  Aus  diazotiertem  3.6- Dichlor- 4 -amino-o- xylol  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
(Hinkel,  Ayling,  Bevan,  Soc.  1928,  2631,  2533).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  84°. 

6.0-Diohlor-4-oxy-o-xyloL  6.0-I>ichlor-aaymm.-o-xylonol  C8H8OG„  Formel  VI. 
B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  2.3.4-Trichlor-l.l-dimethyI-cycIohexen-(3)-on-(5)  mit  Schwefel- 
säure auf  110 — 120°  (Hinkel,  Soc.  12B,  1849, 1851).  Aus  diazotiertem  5.6-Dichlor-4-amino- 

o-xylol  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (H.,  Ayling,  Bevan,  Soc.  1028,  2531,  2532). 

Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  102,5°  (H.,  Ay.,  B.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  (H.).  —  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  in  PetrolätEer  3.5.6- 
Trichlor-4-oxy-o-xylol  (H.).   . 

3. 6. 0  -  Triohlor  -  4  -  oxy  -  o  -  xylol ,  2. 5. 8  -  Triohlör  -  asymm.  -  o  -  xy  lenol  C^LOCL , 
Formel  VII.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  6-Chlor-4-oxy-o-xylol  inChloro- 
form  oder  von  5.6-DichIor.4-qxy-o-xylol  in  Petroläther  (Hinkel,  Soc.  126,  1851,  1853). 
Aus  2.3.4.6Tetrachlor-l.l-dimethyl-oyclohexen-(3)-on-(5)  beim  Erhitzen  auf  130°  oder,  neben 
4.5.6*Trichlor-3-oxy-o-xylol,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (H.,  Soc.  125,  1849.  1854)  — 
Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  182,5°. 

CH3  CH8  CH3  CHa 

vi. cc;ncHs    vii. »rc    viii. -pc m   ix.  ncH- 

OH  ÖH  ÖH  ÖH 

3. 8  -  Dibrom  -  4  -  oxy-  o  -  xylol  (?)  ,2.5-  Dibrom  -  asymm.-  o  -  xylenol  (P)  OH.OBr, 
Formel  VIII.  B.  Beim  Erwärmen  von  asymm.  o-Xylenol  mit  Schwefelsäure  und  Schütteln 
der  wäßr.  Lösung  des  Beaktionsprodukts  mit  Brom  (Datta,  Bhoumik,  Am  Soc  48   305 
307).  — Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  106°.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser* 
—  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  mit  Wasser  unter  Bildung  einer  roten  Lösunff    8t».It*t 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  teilweise  Brom  ab.  *  *w*u  w»uig.    »paltet 

6  -  Chlor  -  8-nltro-4-oxy-o-xylol , 
Formel  IX.    B.   Beim  Behandeln  von 


ß-CMor^-nitxo-fjoxy-o-xylol,  Ö-Chlor-2-nitro-aaymm.-o-xylenol  C.H.OJtfCl 

5;Chlor4.öxy-o.xylol  mit  Salpetersäure  in  Eisessig 


isessig 


(Hinkel,  Aylino,  Bevas,  8oc.  1828,  2531).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  F;  127.5«. 

£8.4-XHm*thyl-phenyl«elen]  -  essigsaure,  Be-Casymm.-o-Xylenyll-aelenorfvkol- 
säure,  C«pboxymethyl-[8.4-dlmethyl.pheByll*aelenid  AA.OjSe  *i  (CH^C^-Se- 
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CHj'OOjH.  B.  Durch  Umsetzung  von  3.4-Dimethyl-phenylmagnesiumjodid  mit  Selen  in 
Äther  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  chloressigsaurem  Natrium  und  wäßr.- 
alkoh.  Kahlauge  (Porritt,  Soc.  1927,  28;  vgl.  Morgan,  P.,  Soc.  127,  1757).  —  Tafeln  (aus 
Wasser).  F:  88°  (F.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  violette  Färbung  (P.).  — ■  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  o-Xylol-seleninsäure-{4)  <P.). 

3. 4  -  Dimethyl  -  tripb.enyltelluroniumhydroxyd ,  Dipheny 1  -  asymm .-  o  -  xy  leny  1- 
?11U^Umuyur!JyMC^0T.e  =~(CH3)AH3Te(CeH5)8OH.  -  Jodid  C^H^Te-I.  B 
Aus  l>ipnenyltelIurdicIilond  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  3.4-Dimethyl-phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  -f  Toluol  und  Umsetzung  des  entstandenen  Sakgemiscnea  mit 
Kaßumjodid-Losung  (Lederer,  B.  53,  1433,  1435,  1440).  Krystallpulver  (aus  Wasser), 
F:  117—118«;  Würfel  mit  2CLH-0  (aus  Alkohol  +  Äther),  F:  114—115°  (unter  Aufschäumen). 
Löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  lösheh  in  warmem  Alkohol. 

8.  <o  -  Oxy  -  ©  -  xylol,  1  -  Methyl  -2-  oxymethyl  -  benzol,  o  -  Tolylcarbinö/f 
2- Methyl -benzylalkohol,  o-Xylylalkohol  C8HwO  =  CHaGflH4CH2OH  (H  484). 
B.  Neben  o-Xylvlamin  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  o-ToluyMureamid  in  wäßrig- 
alkoholischer Schwefelsäure  bei  35—40°  (Kindler,  Ar.  1927,  400).  —  F:  33°  (Shoesmtth, 
Slater,  Soc.  126,  2280),  33,7—34,2°  (Szperl,  Roczniki  Chem.  6  [1926],  731),  34,5—35° 
(korr.)  (K.).  Kp,:  112—114°  (Sh.,  Sl.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Atom  Schwefel  in  einer 
Kohlendioxyd- Atmosphäre  auf  200—205°  o-Toluylaldehyd,  o-Toluylsäure  und  2.2'-Dimethyl- 
stilben,  femer  eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt 
217 — 221°  (Tetra-o-tolyl-thiophen?)  und  eine  blauviolette krystallinische  Verbindung 
(Szp.). 

oi-Acetoxy-o- xylol,  [2-Methyl-bemsyl]-acetat  C10HI8Oa  =  CH3-C6H4-CH8-0-CO- 
CH3  (H  484).  B.  Beim  Kochen  von  ö>-Brom-o- xylol  mit  wasserfreiem  Kaliumacetat  in 
Eisessig  (Szperl,  Roczniki  Chem.  6  [1926],  731).  —  Kp„4,5:-  231°. 

Carbamid8äure-[2-methyl-benssyleater),  [2-Methyl-benzyl]-carbatnat  C9Hn02N 
=  CH.-^H.-CHj-O-CO-NHj.  B.  Beim  Behandeln  von  o-Xylylalkohol  mit  Phosgen  in 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  unter  Eiskühlung  und  Umsetzen  des  Reaktions- 
produkts mit  Ammoniak  (I.  G.Farbenind-,  D.  R.  P.  448694;  C.  1927 II,  2115;  Frdl.  15, 
1509).  ■ —  Krystallpulver  (aus  Wasser).  F:  86 — 87°.  Leicht  löslieh  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.   Geruch-  und  geschmacklos. 

w'-Brom  -co-äthoxy-  o  -xylol,  Äthyl  -  [2-brommethyl  -benzyl]  -  äther,  2  -Äthoxy- 
metfayl-benzylbromid  CLJ^OBr  =  CH2BrC6H4CHa-OCgH,.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Phosphortribromid  auf  o-Aylylenglykol-monoäthyläther  in  Chloroform  unter  Eiskühlung 
(v.  Braun,  Zobel,  B.  56,  2148).  —  Nicht  rein  erhaltenes  öl.  Kp18:  135—137°.  —  Reizt  die 
Schleimhäute  stark. 

<a'~ Brom-w-phenoxy-o-xylol,  Phanyl-  [2-brommethyl-benssyl]-äther,  2-Phenoxy- 
metbyl-bonaylbromid  CjJJj.OBr  =  CH,Br-C4H4-CH20*C,H6.  B.  Analog  der  vorher- 
gehenden Verbindung  aus  o-Xylylenglykol-monophenyläther  (v.  Braun,  Zobel,  B.  56, 
2146).  —  Krystallinisch,   F:  54°.   Kpre:  ca.  205°.  —  Reizt  die  Augenschleimhaut. 

9.  2-Oxy-1.3~dimethyl-benzolt  2-Oxy-m-xylol,  2.6-I>imethyl-       CH3 
phenol,  vic.  m-Xylenol,  l.3.2-Xylenol  C.H10O,  s.  nebenstehende  Formel    ^..oh 
(H  485).    V.   Findet  sich  wahrscheinlich  im  Torigasteer  (Börnstein,  Kartzow,    I       [ 

Z.  ang.  Ch.  37,  303).  —  B.  Beim  Kochen  von  4-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon  ^^ 
mit  Bromwaseerstoff -Eisessig  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  266).  —  Leicht  löslich  in  25%iger, 
sehr  schwer  in  33%iger  und  50%iger  Natronlauge  (Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1044).  — 
Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1635.  —  Nachweis 
durch  Kupplung  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  und  epektroskopische  Untersuchung  von 
schwach  alkalischen  Losungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton:  Wales,  Palkin,  Am.  Soc.  48,  812.  Nachweis  neben  Phenol,  Kresolen  und  den 
isomeren  Xylenolen  durch  Sulfurierung:  Br.,  Z.ang.Ch.  41,  1046;  Jr.^ 75, 289.  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  133°  (Steinkopf,  Hopner,  J.pr.  [2]  113,  151). 

S-Mstfroxy-m-xylol,  Methyl.[2. ^„^et^Pnheny";^\^f^1^0^; 
xylenyl-äther.  vio.-m-Xyl«nol-m«thylather  W  öj?W  ®  .HL?  f?' 
Kp;  182°;  D?'.  0>9619  (v.  AuWERS,  A.  422, 178, 181).  n£e:  1,5015;  n%*:  1,5053;  nf  :  1,5167; 
n£8:  1,5261  (v.  Au.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure-p-tolylester  und  Aluminium, 
chlorid  auf  150°  hauptsächlich  6-Oxy-3-metbyl-acetophenon  und  4-Oxy-3.5-dimeOxyl-ao8to- 
phenon  (v.  Au.,  Mauss,  A.  464,  306). 
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9  -Aoetoxy-  m  *  xylol,  [9.0-Dimethyl  -  phanyll-aeetat,  vio.-ra*Xylenyl«©at»t 
C^H„0.  =  (CHl),CÄ-0-CO-C58,  Kp:  214—210°  (v.Auwjibs,  Mauss,  A.  400,  266).  — 
Liefert  bei  allm|£lichem  Erhitzen  mit  AlumMumobiorid  auf  120*  oder  bei  24-stdg.  Auf- 
bewahren mit  ÄluminiumoKIorid  in  Nitroberiaol  4-Oxy-3^-dimethyl-aoetophenon  (v.  Aü.»  M.» 
A.  400,  266;  464,  309).  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesaure-p-tolylester  und  Aluminium - 
chlorid  auf  160°  entstehen  hauptsachjioh  6-Oxy-3-methyl-acetophenon,  4-Oxy-3.ö-dimetnyl- 
acetophenon  und  6-Oxy-3~methyl-benzophenon  (v.  Au.,  M.,  A  404,  305). 

[ß - Diäthylamino  -  ätfayl]  .  [2. 0 - dimethrl « phenyl]  - o&rbpnat,  v i e. -  m  - Xy  l en o  1  - 
kohlensaure  -  diathylamino&thylester  CuHjjOjN  *=  (CH,)|CIH1-  OCOO-Öry  CH,- 
NtCjH,),.  —  Hydrochlorid.  Ist  in  festem  Zustand  sowie  in  Losung  unzersetzt  haltbar 
(Fromkrbz,  Ar,  Ptk.  98,  50;  G.  199S  III,  573).    Physiologische  Wirkung:  F. 

2. 0  -  Dimethyl  •  phenoxyessigsaur e ,  vio.  -  m  -  Xylenoxyessigsaure  C10HltO,  = 
<CHI),CftH,'0'OHICOtH.  B.  Aus  vic.  m-Xylenol  beim  Behandeln  mit  Chloressigsaure  und 

fepulvertem   Natriumhydroxyd  (Stkesxopf,   Höphkb,   J.  pr.   [2]   118,   154;   Bbückot», 
.ang.  Gh.  41,  1045).  —  Blattchen.    F:  139,5°  (St.,  H.).  —  Natriumsalt.    Sehr  schwer 
löslich  (B.). 

5  -  Brom  •  9  -  oxy-  m  -xylol,  4-Brom-vio.-m-xylenol  C.H,OBr,  s.  neben-         CH» 
stehende  Formel  (H  485).    Spaltet  bei  der  Oxydation  mit  Cnromtrioxyd  oder       f^-oH 
Kaiiumferrioyanid  Brom  ab  unter  Bildung  amorpher  Produkte  (v.  Auwrats,  _1       L„ 
Wrrno,  B.  57, 1272).  »Och» 

10.    4-Oxy-1.3-dimethyl-bcnxol,  4-Oxy-m-xulol,  2,4- Dimethyl-      rH 
phenol ,  as  ff  mm,  m  -  Xylenol ,  1, 3. 4  -  Xylenol  CgH,0O,  s.  nebenstehende       • n 


CH« 


Formel  (H  486;  E  I  241).  V.  Im  Steinkohlen-Urteer  (Schütz,  Buschmans,  f^i 
Wissxbach,  B.  50,  1971).  Gehalt  von  Phenolfraktionen  aus  Kokereiteer  an  L  J. 
asymm.  m-Xylenol:  Brüoxnkb,  Z.  ang.  Gh.  41,  1064,  1066.  Im  Braunkohlen-  tw 
teer  (Maiuie,  Bl  [4]  41,  1062;  Ekbjka,  Hauk,  Ö.  td.  UUm.  7  [1927],  292). 
Im  japanischen  Petroleum  (Tahaka,  Köbayashtj  J.  Fac.  Eng.  Tokyo  Univ.  17,  131 ;  Pr. 
Acad.  Tokyo  8,  596;  G.  19281,  1344).  —  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  elektro- 
lytischen Oxydation  von  m-Xylol  in  2n-Schwefelsaure  und  Aceton  an  einer  Bleidioxyd- 
Anode  (FiCHTÄR,  Mkybe,  Hdv.  0,  76).  Beim  Behandeln  von  4-Azido-m-xylol  mit  wäßriger, 
methylalkoholischer  oder  atbylalkoholiseher  Schwefelsäure  (Bambkrqkb,  Bbuk,  Hdv.  0, 
938,  948;  7,  116?  Ba.,  Bbjtn,  Habtmank,  Hdv.  7,  125,  130, 131  Anm.  2).  Beim  Erbitten 
von,  5-Oxy-2.4-dimethyl.acetophenon  mit  der  10-fachen  Menge  84%iger  Phosphorsaure  auf 
170—190°  (v.  Aüwers,  Mattss,  B.  61,  1502).  —  Zur  Trennung  von  Phenol,  Kreaolen  und 
isomeren  Xylenolen  über  die  Aryloxyessigsauren  oder  die  SuÖonsauren  vgl.  Ges.  f.  Teer- 
verwertung, D.  R.  P.  447540;  G.  1097  II,  1918;  Frdl.  16,  257;  Bbückneb,  Z.  ang.  Gh.  41, 
1043,  1062;  Fr.  75,  289.  * 

F:  26°  (Sktta,  A.  497,  275).  Kp«;  211—212°  (Marsh,  Soc.  196,  420);  Kp„:  102» 
(Schoeioin,  B.  68,  2034);  Kp,4:  97— 98°  (PalKCay,  Duboc,  G.r.  186,  1480).  D>  (unter- 
kühlt) 1,0276;  ntf  (unterkühlt):  1,5420  (Pa.,  Du.).  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und 
Natriumäthylat-Losung:  Lky,  PA.  Gh.  84,  409,  437,  438;  in  alkoh.  Lösung  sowie  in  Dampf- 
form: Purvis,  Soc.  196,  407.  Luminesoenz  des  Dampfes  bei  Ultraviolettbestrahlung:  Mabsh, 
Soc.  196,  419,  420;  bei  Anregung  mit  Tesla-Schwingungen:  Macmastbb,  Russäix/Stäwabt, 
Soc. ,1989, 2402.  Luminescenz  von  flüssigem  asymm.  m-Xylenol  bei  Bestrahlung  mit  Röntgen- 
strahlen: Newoombr,  Am.  Soc.  49>  2005.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flussSem 
asymm.  m-Xylenol:  Katz,  Z.ang.  CA..  41,  332.  —  Ist  bei  gewöhiüicher  TemperatuTmit 
Glycerm  m  jedem  Verhältnis  mischbar  (Pabyatixbb,  MoEwkk,  Soc.  195,  1491).  Leicht 
löslich  in  25%iger  und  33%iger,  sehr  schwer  in  50 %iger  Natronlauge  (Bbückiose,  Z.  ang,  Ch 
**»  10**J  *#•  a'  C1^183811'  ™ra*,  ^-  *40^  86).  Aufnahme  von  Ammoniak  durch  asymm' 
m-Xylenol  unter  Drucken  bis  847  mm  bei  20°:  Bbinjcr,  Kuhn,  Hdv.  18,  1070.  Extrahier " 
barkeit  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  O,  r.  187,  347. 

liefert  -bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  ln-Schwefelsaure  bei  20—25°  an  einer 
Bjeidioxyd,Anode  2.2'-Dioxyi3.5>3'.5,.tet»methyl-diphenyl,  m-Xyloohinol  und  harrige  Pro- 
dukte m  je  naoh  den  B^ktionsbedingungen  wechselnden  Mengen;  verlauft  die  Reaktion 
be*  90°  unter  Anwendung  eines  Diaphragmas,  so  büdet  sich  viel  p-Xylohyö^whinon  neben 
p.Xylochinon  und  anderen  Produkten  (Fiohthe,  Mitkr,  Hdv.  0,  79).    Beim  Leiten  von 
asymm.  ni-Xylenol  mit  Wasserstoff  durch  ein  verzinntes  EisenroKr  bei  750°  entsteht  Beniol 
(R™«.  SctauDBB,  Brennstoffch.  1, 5;  G.  1091 1, 12).  Gibt  bei  der  Druckhydridrung  SkS- 
essig  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  je  naoh  den  Bedingungen  1.3-Dimethvl>cvok>hexa 
oäaiU)  und  Xiemisohe  von  ■tereoisomeren  1.3-Dimethyl-cyol6hexanolen-(4)  und  1  S-D^Svl 
eyeloWäesj {SKaA^Z.ang.Ch.  84,  230;  A.  497,  275).     Geschwindigkeit  ^'BronüstUM' 
to^4^Lösung:  Fbaho»,  Am.Sn.  48,  1635^   Beim  ErwÄnnen  nXschwef3*u»wS 
Behandeln  der  wafir.  Lösung  des  Reaktionsprodokts  mit  Brom  erhalt  man  34.0.TrOmnit 


H  6,  481-488  E II  6 

Sysi.Nr.  5»]  ABYMM.,m-XYLENOL  459 

4-oxy-m-xylol  (Datta,  Bhoühik,  Am.  Soc.  48,  308).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Stickstoff- 
dioxyd in  Benzol  +  Petroläther  unter  JKühlung  mit  Kaltegemisoh  Ö-Nitro-4-oxy-nvxylol 
iWawö)^.  64, 1780).  Beim  Behandeln  mit  Schwefeldichlorid  SCI,  in  Schwefelkohlenstoff 
badet  «ich  2.2'-Dioiy-3,5.3/.5'-tetramethyl-dipheny]suifid  (Lbsseb,  Gad,  B.  68,  978). 
Geschwindigkeit  der  BuKurierung  eine»  Gemisches  mit  m-Kresol  dxiroh  96%  ige  Schwefel- 
saure bei  40°  und  80°:  Campbell,  Soc.  181,  851,  854.  Bei  der  Einw.  von  Chloroform  und 
Natronlauge  badet  sich  neben  1.3-DimethyM-#chlorraethyI-oyclohexadien-(2.6)-on-(4)  wenig 
1.3-DiHMS^yl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6)  (v,AtTWBBS,  Zibglsr,  JS.  88,  2301). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Mandelsäurenitril  und  73%iger  Schwefelsaure  im  Wasserbad 
2^/-Dioxo.5.7^'.7'-tetramethyl.3.3'-diphenyl-dicumarany  1.(3.3')  (Syst.  Nr.  2776)  (Lowbnbbin, 
B.  68,  609). 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Bob»lke  in  J.  Hottbkn,  Fortschritte  der  Heilstoff ohemie; 
2.  Abt.,,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  178.  —  Verwendung  zur  Herstellung  harzartiger 
Kondensationsprodukte:  Chem.  Werke  Grenzach,  D.R.P.  357  756;  C.  1928 IV,  956:  Frdl. 
14,  670. 

Nachweis  durch  Kupplung  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  und  spektroskopische  Unter- 
suchung von  schwach  alkalisohen  Losungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton:  Walbs,  Palkin,  Am.  Soc.  48,  812.  Bestimmung  kleinster  Mengen 
von  Nitraten  in  Böden  und  Pflanzen  auf  Grund  der  Nitrierung  von  asymm.  m-Xylenol: 
BlOM,  Trbschow,  Z.  PflanzenenuUir.  [A]  18,  176,  181;  C.  19891,  2098.  Das  Phenyl  - 
urethan  schmilzt  bei  112°  (Steinkopf,  Höpnbr,  J.pr.  [2]  118,  151). 

4 •  Methoxy-  m  -  xylol ,  Methyl  -  [3.4-dimethyl  -  phenyl]  -  äther,  Methyl  -  asymm.- 
m-xylenyl-äther,  aeymm.-m-Xylenol-methyläther C,H„0  =  (CH^,CeH,'0 -CH,  (H  486; 
EI  241).  B.  Beim  Behandeln  von  asymm.  m-Xylenol  mit  Dimethylsulfat  in  alkal. Losung 
(Mbisbhhbimbb,  Hanssbn,  WlcHTBBOwrrz,  f.  pr.  [2]  119,  324).  —  Kp:  190—191* 
(v.  AtrwBBS,  A.  488,  181).  —  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Acetylohlorid  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  hauptsächlich  5-Methoxy-2.4^dimethyl-aoeto- 
phenon  neben  ö-Oxy.2.4-cUmethyl-acetophenon  und  2-Oxy-3.5-dimethyl.aoetophenon  (v.  Av., 
Mattss,  B.  81,  1502);  reagiert  analog  mit  Benzoylchlond  (Mel,  H.,  W.).  Kondensiert  sich 
mit  1  Mol  Zimtsaurechlond  in  Gegenwart  von  2  Mol  Alumüirämchlorid  zu  6'-Ory-3'.5'-di- 
methyl-chalkon  (Simonis,  Danischbwski,  B.  69,  2918). 

4-AllyIoxy-m-xylol,  AllyW8.4-dimetbyl-phenyl].  äther  C,^H140  =  (CHt|iCiH,«0' 
CH,'CH:CH,.  B.  Aus  asymm.  m-Xylenol  durch  Einw.  von  AUylbronud  und  Kaliumcarbonat 
(Claisbn,  Tibtzb,  A.  449,  86).  —  Stark  lichtbrechendes  Öl  von  geranienartigem  Geruch. 
Kp«:  105,5°.  DU:  0,9584.  —  Beim  Kochen  entsteht  2.4-Dimethyl-6-allyl-phenol  neben 
wenig  2.5.7.Trimethyl-cumaran  (Syst.  Nr.  2366). 

4-Ben«yloxy-m-xylol,  [8.4-Dimethyl-phenyl]rbenzyl-äther  CnH.,0^  (CHJjC.H,- 
0'CHa*CLHt.  B.  Beim  Erwärmen  von  asymm.  m-Xylenol  mit  Benzylohlorid  und  alkofa. 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Schobigjn,  B.  68,  2033).  —  öl.  KpM:  181—182»  (korr.). 
D? :  1,0455.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Wasserstoffstrom  auf  200 — 230°  6-Oxy- 
3-methyl-dibenzyl  und  asymm.  m-Xylenol. 

ß  -  Fhenäthoxymethyl  -  [8. 4  -  dimethyl  -  phenyl]  -  äther ,  ß  -  Fhenäthyl  -  asymm.* 
m-xylenyl-formftl  C^H^O,  -  (CH5)tC,Hs-0-CH8-0-CH8;CH,-aH5.  B.  Aus  Chlor, 
methyl-fl-phenathyl-ather  und  asymm.  m-Xylenol-natrram  in  Alkohol  unter  Kühlung  (Sabb- 
tay,  Schvino,  Bl.  [4]  48,  1344).  -  Kp17:  203-204».   D":  1,045. 

4-Aoetoxv-m-xyloL  [8.4  -Dimethyl- phenyl] -acetat,  asymm,-m-Xylenylaoetat 
C^O,  -  (CH.^CXO-CO-CH,  (H  487).  KPli:  107,5-108,6°;^:  1,0298;  n£*:  1  4990 
<Pal*bay,  Duboc,  V.  r.  186, 1480).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alummmmchlond  auf  120° 
2-Oxy-3.ö^limethyl-acetophenon  (v.  Awkrs,  Lbcbnjsb,  Bündesmann,  B.  68,  45;  vgl.  a. 
v.  Air.,  Maitbs,  A.  484,  310). 

4-Propionyloxy-m-xylol,  [8.4-Dimethyl-phenyl]-propionftt  CnHuOj  ^  (CHj),C fix- 
OCO'CÄ.  B  Bei  der  Einw.  von  Propionylchlorid  auf  asymm.  m-Xylenol-natnura 
(PALPBAY7bxrBoctC?.r.l86,1480).-öl.  Kp«:  121,4-121,6»  (korr.)-  D«:  1,0104.  n£:  1,4944. 

4  -  laobutyryloxy  -  m  -  xylol ,  [8.4  -  Dimethyl  -  phenyl]  -  isobutyrat ,  »aymm.- 
m-XylenylUobutyrftt  C„HM0,-  (CH,i.C.H8'0-CO-CH(CH,)t.  B.  Aus  den  Kompo- 
nenten bei  Gegenwart  von  Phoephoroxyohlorid  (v.  Auwxbs,  Baum,  Lobbnz,  J.  pr.  [2]  116, 
100).  —  Gelbliches  öl.   Kp:  245°. 


trübt  iioh^weitejL^bil^."Lo8l^""m  Petroläther,  Benzol  und  Methanol. 
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Allophansäure  -  [2. 4-dlm*tbyl  -  phenylester] ,  [2. 4«Dimethyl-phenyl3 -allophanat 
C10H„OsN4^(CH3)2C6H?-0-CO-NH-CO-NHt.  B.  Aus  aBymm.  ro-Xylenol  und  2  Mol 
Carbamidsäurechlorid  in  Äther  (Avenarius,  Z.  ang.  Ch.  38, 167, 168).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  von  220°  an  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Petroläther,  sehr  schwer  löslich 
in  siedendem  Benzol,  leicht  in  Methanol. 

2.4-Dimethyl-pbenoxyessigsäure,  aÄymm.-m-Xylenoxyessigsäure  C^E^O;,  = 
(CKyAHj-O-CHa-COijH  (ß  I  241).  B.  Aus  asymm.  m-Xylenol  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
essigsaure und  gepulvertem  Natriumhydroxyd  (Steinkopf,  Höfner,  J-W-  [2]  118,  153; 
Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1045).  —  F:  140,0°  (Maquennescher  Block)  (Palpray,  Duboc, 
C.  r.  186, 1480),  141,5°  <B.),  141—142°  (Frejkä,  Haue,  Ö.  tsl.  Ukärn.  7  [1927],  292).  Subü- 
mierbar  (P.,  D.).  —  Natriumaalz.  Leicht  löslich  (B.). 

Äthylester  CjaH,^  =  (CH,)aC.Ha-0-CHa-C02-C2H6.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor- 
essigsaureäthylester  auf  asymm.  m-Xylenol-natrium  (Palfray,  Duboc,  C.  r.  185,  1480).  — 
Kp„:  150—150,2°.    Df:   1,0563.    n£:  1,4942. 

2.5.8-Triohlor-4-oxy-m.- xylol,  8.5.8-Trichlor-a9,ymm.-m-xylenol  CH 

C8H,0C13,  8.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Einleiten  von  Chlor  in  asytom.        ^. 
m-Xylenol  bei  Gegenwart  von  Jod  unter  Kühlung  (Bure§,  Marek,  Ö.fyl.  ci-,-"">ci 
Ukärn.  6   [1926],  102).    Bei  der  Waaserdampfdestülatio^  von  diazotiertem  Cl-L.  ^'-CHa 
2.5.6-Trichlor-4-amino-m-xylol  in  Schwefelsäure  +  Natriumsulfat  (Bure§,  ,:„ 

Borgmann,  Ö.&l.  Ukärn.  7,   276;    G.  19281,  1171).  —  Blaßgelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol)  von  eigentümlich  dumpfem  Geruch.   F:  174°  (Bu.,  Bo.).  —  (CkH«OC1,)$ 
Bi-OH-f  Bi803.   Hellgelb.   Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  (Bu.,  Bo.). 

2.5.0-Triohlor-4-methoxy-m-xylol,  Methyl- [3.6.6-trichloi>2.4-dimethyl-phenyl] - 
äther  CBHjOCl3  -  (CH8)sC6CVO-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.5.6-Trichlor.4-oxy-m-xylol 
mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (BureS,  Marek,  Ö.  hl.  Ukärn  6  [1926],  103;  Bu., 
Borgmann,  Ö.  (sl.  Ukärn.  7  [1927],  277).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  91,5°  (Bu., 
Bo.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Äther,  schwerer  in  Petroläther  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Wasser  (Bu.,  M.;  Bf.,  Bo.). 

2. 5. 6  -Trichlor-4-äthoxy-m  -  xylol ,  Äthyl  -  [3.5.0-trichlor-2.4-dimethyl-phenyl> 
äther  CXOH„OC18  =  (CH8)SC,C13'0-C2H5.  B.  Analog  der  vorhergehenden  Verbindung 
(Burbs,  Marke,  C.  fol.  Ukärn.  0  [1926],  104;  Bu.,  Boromann,  C.  M.  Ukärn.  7  [1927], 
277).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  53,5°  (Bu.,  Bo.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform, 
Äther,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  (Bu.,  M.:  Bu.,  Bo.). 

2. 6, 0  -Triohlor-4-aoetoxy- m  -  xylol,  [8.5.8  -Triohlor-2,4-dimethyl-phenyn-aoetat 
C10H»Oaaa  =  (CH3)tC6Cl3'O-CO-CH3,  B.  Beim  Erhitzen  von  2.5.6-Trichlor-4-oxy-m-xylol 
mit  Easigsäureanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Bure§,  Marke,  Ö.  &L  Ukärn 
0  [1926],  105;  Bu.,  Boromann,  G.  £d.  Ukärn.  7  [1927],  278).  —  Krystalle  (aus  Alkohol)! 
F:  86°  (Bu.,  M.;  Bu.,  Bo;).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
(Bu.,  M.;  Bu.,  Bo.). 

5-Brom-4-oxy-m«xylol,  8-Brom-asymm.-m-xylenol  CsHsOBr,  s.  neben-         nw 
stehende  Formel  (H  489;  EI  242).    Zur  Bildung  aus   diazotiertem   5-Brom-  "   ' 

4-amino-m-xylol  vgl.  a.  BureS,  Mandbl-Borgmannovä,  Ö.  M  Ukärn.  7,  263;       f"^\ 
G.  1928  I,  1170;  Wheeler,  Thomas,  Am.  Soc.  50,  2286.  —  Erstarrt  bei  4°  Br!     J.CHj 
zu  gelben  Nadeln  (Bu„  M.-Bo.).  F:  8,5—9°  (Palfray,  Duboc,  G.  r.  185, 1481)         ^X~ 
Kp:  228-230«  (Wh.,  Th.),  231°  (Bu.,  M.-Bö.);  Kp14:  105,5-106,5°  (P.,  D. .  0H 

DJ^r  1,4392;  nj?-8: 1,5042  (P.,  D.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  bei  —8°  3.5-Dibrom-l,3-dimethyl-cyclohexao!ien-(1.4)-on-(6)  (Fries, 
Okhmke,  A.  482,  21).  —  Über  ein  Quecksübersalz  und  ein  Wismut-Salz  vgl.  Bu.,  M.-Bo! 

5  -  Brom  -  4  -  methoxy-  m  -  xylol ,  Methyl  -  [0  -  brom  -  2.4  -  dimethyl  -  phenyll  -  äther 
C.HnOBr-tCH^CÄBr-O-CHa.  B.  Aus  Ö.Brom-4-oxy-m-xyloI  beim  Behandeln  mit 
Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (BureS,  Mandel  Borgmannova,  Ö.&l.  Ukärn.  7  263- 
G.  1828 1, 1170)  oder  beim  Kochen  mit  Methyljodid  und  Natriummethylat-Lögunir  (Wheet  er' 
Thomas,  Am.  Soc.  50,  2286).  —  Kp:  232°;  Dg:  1,362  (Wh.,  Th.).  Unlöslich  in  Wasser  (Bu  ' 
M.-Bo.).  —  Besitzt  angenehmen  Geruch  (Bu.,  M.-Bo.). 

6-Brom-4-äthoxy-m-xylol,Ä.thyl-[8-brom-2.4.dimethyl-phenyl]-ätherC10HMOBr 
=  (CHs)aCfH,Br'Q-CIH6.    B.    Analog  der  vorhergehenden  Verbindung  (BubeS.  Mandel- 
Borgmannova,  C.&l  Ukärn.  7,  264;  G.  19281,  1170;  Wheeler,  Thomas,  Am  Soc    ÖO 
2286).  — -Kp:  246°;  D«:  1,290  (Wh.,  Th.).    Unlöslich  in  Wasser  (Bu.,  M.-Bo.).  -—Mtat 
angenehm  aromatischen  Geruch  (Bu.,  M.-Bo.). 

B-Brom-4-ac0toxy-m-xyloL   [8-Brom-2-4-dimethyl-phenyl].acetat  C„H„O.Br  = 
(CH^C^r-OCOCH,.    B.    Aus  ö-Brom.4-oxy-ro-xylol  bei  der  Einw.  von  Ewigsaure- 
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aöhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  (BttreS,  Maxoel-Borgmannova, 
0.  6d.  Uhärn.  7,  264;  O. 1928 1,  1171)  oder  Pyridin  (Palfray,  Duboc,  C.  r.  186,  1481).  — 
Kp:  257—268»  (Bu.,  M.-B.);  Kp,,:  137,6—137,9»  (P.,  D.).  Df:  1,3684;  n»;  1,6312  (P.,  D.). 
Unlöslich  in  Wasser  (Bu.,  M.-Bo.).  —  Besitzt  angenehmen  Geruch  (Bf.,  BL-Bo.). 

6  -  Brom  -  4  -propionyloxy-m  -  xylol ,  [6  -  Brom  -2,4  -  dimethyl-phenyll-propionat 
C1,HMOlBr  =  (CHj)1C€HlBr-0-CO-G1!H5.  B.  Bei  der  Einw.  von  Propionylchlorid  auf 
5-Brom-4-oxy-m-xylol-natrium  (Palfray,  Dttboc,  Cr.  186,  1481).  —  Kp14:  154—154,5° 
(korr.).  D?;  1,3275.   n«:  1,6246. 

6.  I1-  Dibr  om  -  4  -  oxy-  m  -  xylol ,  5  -  Brom  -  4-oxy-  S«metbyl  -  1-br  omm  ethyl-beiusoL 
6-Brom-4-oxy-8-methyl-benaylbromid  C„H8OBr„  Formell.  B.  Aus  3.5-Dibrom-1.3-di- 
methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(6)  beim  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  (Fries,  Oehmke, 

A.  463,  22).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F;  104°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol. 
Unlöslich  in  Alkalien. 

8. 6. 6  -Tribr om  -  4  -  oxy-  m  -  xylol ,  3. 6. 6  -Tribrom  -  asy mm.-  m  -  xylenol  C^7OBt3  , 
Formel  II  (H  489;  E  I  242).  B.  Beim  Erwärmen  von  asymm.  m-  Xylenol  mit  Schwefelsäure 
und  Behandeln  der  wäßr.  Lösung  des  Reaktiousprodukte  mit  Brom  (Datta,  Bhoumik, 
Am.  S(K.  48,  308).  —  F:  178°, 

CHjBr  CH3  CH3  CH3  CH3 

i.     O        n.  *<>*      in.      C ^i        iv.  °&<>\        v.  o 

Br-k^>CH3  Br-^^J.CHa  ,  OiN-L^J-CHj  l^'-OHi  '     J-CK, 

OH    ,  OH  OH  OH  SCH3 

6-Kitro-4-oxy-m-xylol,  e-Nitro-asymm.-m-xylenol  CgHjOjN,  Formel  III  (H490; 
E  I  242).  B.  Bei  der  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  asymm.  m -Xylenol  in  Benzol  +  Petrol- 
ätber  unter  Kühlung  mit  Kältegemisch  (Wieland,  B.  64,  1780).  Durch  Einw.  von  Stick- 
oxyden auf  4-Amino-m-rylol-8ulfonsäure-(5)  in  Wasser  (Datta,  Varma,  J.  indian  ehem.  Soc. 
4,  323;  C.  19281,  491).  —  F:  71—72°  (D.,  V.),  72°  (W.). 

6  -  Nitro  -  4  -  methoxy-  m  -  xylol ,  Methyl  -  [6  -  nitro  -  2. 4  -  dimethyl  -  phenyl]  -  äther 
C,H1^O,N  =  (CHa)IClHl(NOI)-O-CHs(H490).  B.  Beim  Erhitzen  ?on  ö-Nitro-4-oxy-m-xvlol 
mit  Dimethylsulfat  und  wasserfreiem  Toluol  auf  110—120°  (Meisenheimer,  Hansskn, 
Wächterowitz,  J.  pr.  [2]  119,  231).  —  Kp:  268—269°. 

e-Nltro-4-oxy-m-xylol,  5-Nitro-aaymm.«m-xylenol  CgH^O^,  Formel  IV  (H  490). 

B.  Beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  salzsaure  Losung  von  asymm.  m-Xylidin  und 
nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Varma,  Krishkamubthy,  J.  indian.  ehem.  Soc. 
8,  325;  O.  19271,  1433).  Zur  Bildung  aus  diazotiertem  6-Nitro-4-amino-m-xylol  vgl.  n. 
Robbbtsok,  Robinson,  Soc.  1927,  2201.  —  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  95°  (Robertson-, 
Robinson),  92°  (V.,  K.). 

4-Methylmeroapto  -  m -xylol,  Methyl  -  [2.4 -dimethyl  -  phenyl]  -  sulfld  C,H1?S, 
Formel  V.  D}'-':  1,0211;  Df:  1,019  (Krollpfeiffer,  B.  68,  1677,  1678).  n£6:  1,5666;  n&: 
1,5726;  njj':  1,5878;  nj1*:  1,6015. 

C2,6-I)iohlor-phenyl]-a8ymm.-m-xylenyl-sulfon,  2'.  6'-  Di-  C1  CHa 

onlor-  2.4-  dimethyl  -  diphenylsulfon   CuHuO^lfS,   s.  neben-        •  

stehende  Formel.   B.   Duroh  Kondensation  von  2.5-Dichlor-benzol-    ^ p>-SOa.<Q      ^>-ch3 

8ülfous&ure-(l)-chlorid  mit  m- Xylol  in  Gegenwart  von  Aluminium-       • 
chlorid  (H.  Meyer,  A.  488,  348).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  135°.       u 

p -Tolyl- a«ymm>m-xyIenyl-sulfon,'  2.44'-Trimethyl-  CH3 

diphenyl-sulfon  Cj«Hlf<>,S,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  —  ■ — 

Leiten    von  Toluoi-Dampf  über  mrXylol-sulfonsäure-(4)  bei     ch8-<^ ^>-SOa./  ^Vch3 

170—180°  oder  duroh  Kondensation  von  p-Toluolsulfochlorid 

mit  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (H.  Meyer,  A.  438,  343).  —  Prismen  (aus 

Alkohol).    F:  121°. 

Di-suiymm.-m-xylenyl-sulfbn,  2.4.2'.4'-Tetramethyl-  CHj        CHa 

diph«nylaulfon  CmHi.O-S,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  •  ■ 

Leiten  von  m-Xylol-Dampf  über  m.Xylol-Bulfonsäure-(4)  bei     CHa-C ).SOg/ ^-CHi 

180°  (H.  Meyjbr,  A.  488,  341).  —  Prismen  (aus  ■  Eisessig). 

T:   ist*.  Liefert  bei  der  Oxydation   mit  Permanganat  Diphenylsulfon-tetracarbon- 

Baure-p.^^'). 

Ä-ia.  4 -Dim»thyl-phenylmeroaptol- Propionsäure,  8 -[2. 4 -Dimethyl -phenyl]- 
thiob^draoriSur;  cfpuO£  -  (CH,)AH.SCHtOTi;0O  H.  B.  Beim  Erwärmen 
einer  Lösung   von   2.4-DimethyKphenyintercaptan    in   Natronlauge   mit   0-brom-propion- 


E  II  6  H  6,  4tä-4t8 

462  MONOOXY- VERBIN  DUNGEN  CnH2n-^0  [SyBt.Nr.  529 

saurem  Natrium  (Krollffeiffer,  Schultz»,  B.  66,  1821).  —  Blattchen  (aus  PetrolÄther). 
F:  84—85°.  KpM:  196—197°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  in  konz.  Schwefelsäure  bei 
Zimmertemperatur  4-Oxo-6.8-dunethyl-thiochroman  (Syst.  Nr.  2463). 

[2.4-Dimethyl-phenyla«l«n]-easi*B»ure ,  Se-tMymm.-m-Xyleny l]-aelenoglykol- 
säure,  Carboxymethyl-[2.4-dim*thyl-phenyl]-8elenid  C^^OjSe  =  (CHjJjC^'Se- 
CHt-CO,H.  B.  Durch  Umsetzung  von  2.4-Dimethyl-phenylmagneBiumjodid  mit  Selen  in 
Äther  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  chloressigsaurem  Natrium  und  wäßr.- 
alkoh.  Kalilauge  (Porritt,  Soc.  1927,  28;  vgl.  Morgan,  P.,  Soc.  127, 1757).  —  Tafeln.  F: 
90,5°  (P.)-  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  grünlichgelbe  Färbung  (P.).  — -  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Wasseretoffperoxyd  m.Xylol-aeleninsaure-(4)  (P.). 

2.4  -  Dimathyl  -  triphenyltelluroniumhydroxyd,  Diphenyl  -  asymm.  -  m  -  xyl«nyl- 
teUuroniumhydroxyd  CwHwOTe  =  (CH,).C,H3-Te(CeH5)aOH.  —  Jodid  C«HIfTe-I.  B. 
Beim  Behandeln  von  DipbenylteUunddichlorid  in  trocknem  Toluol  mit  überschüssigem 
2.4-Dimethyl-phenylmagnesiumbromid  in  Äther;  man  setzt  das  entstandene  Salzgemisch  mit 
Kaliumjodid  in  wäßr.  Lösung  um  (Lederer,  B.  63,  1433, 1435;  1440).  Pulver  (aus  Alkohol). 
Erweicht  bei  92°  und  schmilzt  bei  ca.  103°.  Schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem 
Alkohol.  —  C20H„TeI  +  HgIj.  Pulver  (aus  Alkohol),  F:  201—202°.  Löslich  in  warmem 
Alkohol. 

11.    &-Oxy-1.3-dimethyl-benzol,    5-Oxy -m-xylol*    3.5-X>i-  9H* 

methyl-phenol*  symm.-m-Xylenot.  J.3,ö-Xylenol  C.H10O;'  s.  neben-  ^^ 

stehende  Formel  (H   492;  E  I  243).     V.    Im   Steinkohlen- Ur  teer  (Schütz,  J       | 

Buschmann,  Wissebach,  B.  66,  1970;  Morgan,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  47,  '~^-^'  * 
133  T;  C  1928 II,  208).  Gehalt  von  Phenolfraktionen  aus  Kokereiteer  an  symm.  m-Xylenol : 
Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41, 1064, 1066.  Im  Braunkohlen-Generatorteer  (Stbinkopf,  Höpner, 
J.pr.  [21  118,  156).  Im  Torfgasteer  (Börnstein,  Kartzow,  Z.  ang.  Gh.  87,  303).  —  B. 
Beim  Erhitzen  von  Aceton  oder  von  Isophoron  unter  Druck  auf  500 — 550°  in  Gegenwart 
von  Tonerde  (Ipatjbw,  Pbtrow,  B.  00,  1962;  3C.  69,  912).  Zur  Bildung  aus  diazotiertem 
5-Amino-m-xylol  vgl.  a.  Schneider,  Shohan,  Bep.  InvesL  Bur.  Mine*  1929,  Nr.  2969, 
S.  2,  ö.  Entsteht  ferner  bei  der  Einw.  von  Natriumstannit  auf  diazotiertes  4-Amino-5-oxy- 
m-xylol  in  der  Kalte  (v.  Auwers,  Borsche,  Weller,  B.  64,.  1310).  —  Zur  Trennung  von 
Phenol,  Kresolen  und  isomeren  Xylenolen  über  die  Aryloxyeseigsäuren  oder  die  Sulfonsluren 
vgl.  Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41,  1043,  1062;  Fr.  76,  292. 

Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  62 — 64°  (Schütz,  Büschmann,  Wissebach,  B.  66,  1970; 
Ipatjbw,  Petrow,  B.  00,  1963;  3K.  69,  913),  64,5°  (Schneider,  Shohan,  Bep. Invest.  Bur. 
Mine*  1929,  Nr:  2969,  S.  2, 5) »).  Kp:  219°  (Schü.,  Bu.,  Wi.)  j  Kpu:  112°  (v.  Braun,  HaEnsel, 
B.  69,  2003).  Sehr  schwer  löslich  in  25%iger,  33%iger  und  50%iger  Natronlauge  (Brückner, 
Z.  ang.  Ch.  41, 1044).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (Br.,  Fr.  75,  291).  —  Liefert  bei  der  elektro- 
lytischen Oxydation  in  2n-Schwefelsaure  allein  oder  mit  Acetonzusatz  an  einer  Bleidioxyd- 
Anode  bei  ca.  70°  m-Xylochinon  und  harzige  Produkte;  in  verd.  Schwefelsäure  +  o-Xylol 
entstehen  größere  Mengen  harziger  Produkte  und  eine  ölige  Verbindung  C,,Hu04(?),  die 
im  Vakuum  bei  185—190°  siedet  und.  glasig  erstarrt  (Fichter,  Rinderspacher,  Heiv.  10, 103). 
Bei  der  Druckhydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  230°  erhält  man  ein  Gemisch  stereo- 
isomerer Formen  des  1.3-Dimetbyl-cyclohexanols.<5)  und  des  1.3-Dimethyl-cyclohexanons-(5) 
(v.  Braun,  Hae.;  vgl.  Skita,  Faust,  B.  72  [1939],  1131).  Liefert  beim  Einleiten  der  berech- 
neten Menge  Chlor  in  die  Eisessig-Lösung  unter  Kühlung  2-Chlor-5-oxy-m.xylol;  bei  längerem 
Einleiten  von  Chlor  in  die  auf  ca.  35°  erwärmte  Eisessig-Lösung  bildet  sich  2.4.6.6-Tetra 
chlor-1 .3-dimethyl-cyclohexadien-(l .3)-on-{5)  oder  2.2.4.6-TetrachTor-l  .3-dimethyl,cyck>hexa 
dien-(3.6)-on-(5)  (v.  Auwers,  Fortsch.  Ch.,  Phye.  18  [1924],  39,  51,  52).  Gibt  bei  der  Einw. 
von  1  Mol  SuÜurylchlorid  in  Chloroform  2-Chlor-ö-oxy-m-xylol  und  wenig  4-Chlor-5-oxy- 
m-xylol,  bei  Anwendung  von  2  Mol  Sulfurylchlorid  2.4-Dichlor-5-oxy>m-xylol  (Lbsser, 
Gad,  B.  66,  967,  975).  Über  Bildung  eines  Indophenol-N-oxyds  bei  der  Einw.  von  konz. 
Salpetersäure  in  Eisessig-Schwefelsäure  vgl.  K.  H.  Meyer,  Elbers,  B.  64,  343,  ,Läßt  sich 
mit  konz.  Schwefelsäure  bei  103—105°  nicht  sulf urieren  (Brückner,  Fr.  76,  291,  292).  Beim 
Erhitzen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Aluminhimoxyd  auf  415°  erhält  man  Hexamethyl- 
benzol  in  ca.  55%iger  Ausbeute  (Brinbr,  Plüss,  Paillard,  Helv.  7,  1051).. 

Hydrazinsalz.  B.  Aus  2  Mol  geschmolzenem  symm.  m-Xylenol  und  1  Mol  Hydrazin 
(E.  Müller,  Krabmer-Willenbbrg,  B.  67,  680).  Nicht  rein  erhalten.  Krystalle.  Bleibt 
bei  10-stdg.    Erhitzen  mit  Hydrazin  in  der  Bombe  auf  200°  unverändert. 

6 -Methoxy- m-xylol,  Methyl  -  [3.6  -  (iimethyl  -  phenyl] -äther,  Methyl- Symm. - 
xylenyl-äther,   symm.-m-Xylenol-mathylÄther  (^H^O  ==  (GH^CÄ'O-CH,  (H  493; 

')  Üb«r  eio«  bei  e..  55'  ■ohmelscnde  Modifikation  vgl.  Lwdpaihtxxs,  Wkwek,  27  [1939],  39. 
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E 1 244).  Kp ;  195° ;  Di«-1 : 0,9627 ;  dg-» :  1 ,5106 ;  n?» :  1 ,51 49 ;  n|'* :  1 ,5270;  n£' :  1 ,5373  (f.AüWV4, 
A.  422,  178*  181).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  1  Mol  Butyrylohlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoff bei  Gegenwart  von  1,5  Mol  Aluminiumchlorid  6-Oxy-2.4-dimethyl-butyrophenon  und 
6-Methoxy-2.4-dimethyl-butyTOphenon  (v.  Au.,  A.  4SI,  66,  79).  Bei  der  Kondensation  mit 
1  Mol  iBobutyrylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  1  Mol  Aluminiumchlorid 
erhalt  man  6-Oxy-2.4-dimethyl-isobutyrophenon  und  6-Methoxy-2.4-dimetbyl-iBobutyro- 
phenon,  bei  Anwendung  von  2  Mol  Aluminiumchlorid  entsteht  nur  6-Oxy-2.4-dimethyl- 
isobutyrophenon  (v.  Au.,  A.  4SI,  74).  Die  Kondensation  mit  a-Brom-isobutyrylbromid  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  führt  vorwiegend  zur  Bildung 
von  2.2.4.6-TetramethyI-cumaranon  (Syst.  Nr.  2463)  (v.  Au.,  A.  421,  60,  69;  vol.  v.  Au., 
Iämmerhirt,  B.  68, 431,  442).  Beim  Behandeln  mit  Crotonovlehlörid  in  Schwefelkohlenstoff 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  2.5.7-Trimetnyl-chromanon  (Syst.  Nr.  2463), 
bei  analoger  Behandlung  mit  ^.^■Dünethyl-acrylsaure-chlorid  bildet  sich  2.2.5.7-Tetra- 
methyl-chromanon  (Syst.  Nr.  2463)  (v.  Au.,  A.  421,  87,  .91,  97,  101). 

5-Äthoxy  »m-xyloL  Äthyl-  [8.5-dimethyl-phenyl]-äther,  Äthyl-symm.-mixylenyl  - 
äther,  ■ymm.-m-Xylenol-äthyläther  C10HlfO  =  (CHJ.C.Hj-O-CjHs  (H  493).  B.  Bei 
der  Destillation  von  6-Äthoxy-2.4-dimethyI-phenylglyoxylsäure  im  Vakuum  (v.  Auwbrs, 
Herbenxr,  J.  pr.  [2]  114,  324,  335).  —  Kp:  210°;  DJ":  0,9447;  n*1:  1,5031;  n^»:  1,5071; 
npM:  1,5186;  n1*:  1,5281  (v.  Au.,  A.  422,  178,  183).    Löslich  in  Äther  (v.  Au.,  H.). 

ft-Allyloxy-m-xylol,  AUyl-[8.5-dimethyl-phenyl]-äther  CnHuO=  (GH^CA'O- 
CH,-CH:CHt  (E  I  244).  D»««:  0,9548  (v.  Auwkrs,  A.  422,  174).  n£s;  1,5130;  n^':  1,5179; 
ng"*:  1,5294;  nj*:  1,5401. 

8.6.3'.5'- Totram ethyl-diphenylather,  Di  -  symm.- m-xylenyl- äther  Ci,H1B0  = 
[(CHj),C,H8]iO.  B.  Bei  der  Destillation  von  symm.  m-Xylenol  mit  1,2  Tln.  Aluminium 
(v.  Braun,  Habnsel,  B.  69,  2003).  —  Krystalle  von  angenehmem  Geruch.  F:  60 — 61°. 
Kp«:  181e.  —  Liefert  beim  Eintragen  in  i&lpeterschwefelsäure  bei  0°  2.4.2'.4'-Tetranitro- 
3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenyläther. 

5-Acetoxy-m-xylol,  [3.6-Dimethyl-phenyl]-acetat,  symm.-m-Xylenylaoetat 
C^uO,  =  (CHjJ.C.Ha-O-CO-CHj  (E  I  244).  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  und  Acetanhydrid 
in  Pyridin  (v.  Braun,  Haensbl,  B.  59,  2003).  —  Krystalle.   KpM:  115—117°. 

Oxalsäure  -  di  -  symm.  -  m  -  xylenylester ,  Bis  -  [8.5  -  dimethyl  -  phenyl}  -  oxalat 
CMHM04  —  [(CH,)tC,H8-OCO-]2.  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  symm.  m-Xylenol  auf  1  Mol 
Oxalylchlorid  (Stolle,  Knebel,  B.  64,  1217)*  ~-  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  157°.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  heißem  Alkohol. 

Oxalfl&ure-[8.5-dimethyl-phenylester]-elilorid,  symm. -m-Xylenyl -Oxalsäure- 
chlorid C10H,O8Cl  =  (CH8^!CiH,-OCÖ-COCL  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Oxalyl- 
chlorid auf  symm.  m-Xylenol  (Stolle,  Knebel,  B.  54, 1213, 1217;  v.  Auwers,  Herbenrr, 
J.  pr.  [2]  114,  327).  —  Gelbes  öl.  Kp12:  128°  (St.,  K.),  124—126°  (v.  Au.,  H.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlond  in  Schwefelkohlenstoff  4.6-DimethyI-cumarandion 
(Syst.  Nr.  2479)  (St.,  K.;  v.  Au.,  H.). 

Bernsteinaäure.di-symm.-ni-xylenylester,  Bis-[3.ö-dimethyl-phenyl]  -aucoinat 
Cf9H|,04  =  [(CH,),C,Ha-OCO-CH>-]a.  B.  Bei  allmählichem  Zusatz  von  Phosphoroxy- 
cluorid  zu  einem  geschmolzenen  Gemenge  von  symm.  m-Xylenol  und  Bemsteinsäure  (Fries, 
A.  442,  271).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  77°.  Ziemlieh  leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig, 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzin.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
auf  130°  6.6'-Dioxy-Ä.4.2'.4'-tetramethyl-succinophenon. 

8.5  -  Dimethyl  -  phenoxy  essigsaure ,  symm.-  m  -  Xylenoxyesaigsäure  CWH,  ,08  =* 
(CHj^CtHj-O-CBVCO^.  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  beim  Schütteln  mit  Chloressigsäure 
und  gepulvertem  «atrmmhydroxyd  (Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41, 1045)  oder  beim  Kochen  mit 
Chloressigsäure  in  25%iger  Natronlauge  (Schneedbr,  Shohan,  Rep.  InveM.  Bur.  Mine» 
1929,  Nr.  2969,  S.  2,  6).  —  Krystalle  mit  1  H,0  (aus  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  81,0°  (korr.) 
(Albright,  Am.  Soc.  55  [1933],  1736;  vgl.  Schutz,  Buschmann,  Wissbbach,  B.  56,  1971 ; 
Br.;  Schn.,  Sho.);  wasserfreie  Nadeln  (aus  Benzol)  vom  Schmelzpunkt  111°  (Sohn.,  Sho.), 
111,2°  (A.).  Löslich  in  Äther,  Aceton  und  heißem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Petroläther 
(Schn.,  Sho.).  —  Natriumsalz.  Sehr  schwer  löslich  (Br.). 

2-Chlor-6-oxy-m-xylol,  4 -Chlor- symm.- m-xylenol  C^H»^*»  s.  9H* 

nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  <">CJ 

in  ein»  Losung  von  symm.  m-Xylenol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (v.  Auwers,    __n  „„ 

Fort**.  GKPKys.  18  [1924],  38,  51).  Neben  4-Chlor-5-oxy-m-xylol  beim  Be-  HO'^'CBj 
handeln  von  symm.  m-Xylenol  mit  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  Chloroform  (Lessee,  Gad, 
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B.  56,  967,  974;  vgl.  a.  Raschig,  Z.  ang.  Ch.  25  [1912],  1«4).  —  Prismen  (aus  Benzin  oder 
Chloroform)  von  anhaftendem  Geruch.  F:  114— 116°  (v.Au.),  115—116°  (korr.)  (L.,  G.), 
117«  (Flemmino,  Schülke  &  Mayr  A.-G.,  D.R.P.  300321,  302013;  C.  1917 II,  581;  19181, 
322;  Frdl.  18,  773,.  775).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  und  in 
verd.  Natronlauge  (v.  Au.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (L.,  G.J.  —  Liefert  mit  der  berechneten 
Menge  Brom  in  Eisessig  2-Chlor-4.6-dibrom-5-oxy-m-xylol  (L.,  G.).  Beim  Behandeln  mit 
der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (1  Tl.  konz.  Salpetersaure  +  2Tle.  Wasser)  in  Eisessig 
unter  Kühlung  bildet  eich  2-Chlor-4-nitro-5-oxy-m-xylol  (v.  Atr.).  Bei  der  Einw.  von  Schwefel- 
<iichlorid  in  Chloroform  entsteht  S.S'-Dichlor-e.e'-dioxy^^^'^'-tetramethyl-diphenylsulfid 
(Lesser,  Gad).  —  Bactericide  Wirkung;  F„  Schü.  &M.  A.-G.  —  Verwendung  im  Gemisch 
4-Chlor-m-kresol  als  Desinfektionsmittel  (Sagrotan):  F.,  Schü.  Sc  M.  A.-G.;  Schotteliüs, 

C.  19141,  1773;  L.,  G. 

2  -  Chlor  -  5  -  methoxy  -  m  -  xylol ,  Methyl  -  [4  -  ohlor  -3.6-  dimethyl  -  phenyl]  -  ather 
C,Hn(X»  =  {CHs)2C«H,CI-0-CHs.  B.  Beim  Schütteln  einer  alkal.  Losung  von  4-Chlor- 
symm.-ra-xylcnol  mit  Diraethylsulfat  (v.  Auwebs,  Fortach.  CA.,  Phya.  18  [1924],  52).  — 
Krystalle.  2f:  22,5— 23,5".  Kp,4:  117°.  Leicht  löslich  in  organisohen  Lösungsmitteln.  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chJorid  3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon. 

Oxalsäure  -  bis  -  [4-  ohlor  -  symm.-m  -  xylenyleste*] ,  BiB-[4-ohlor-3.6-dimethyl- 
phenyl]-oxalat  C^Hj.O^l,  =  [(CH8),CeH£Cl*0-CO-],.  B.  Aus  2  Mol  4-Chlor-symm.- 
m-xylenol  und  1  Mol  Oxalylcnlorid  (Stolle,  Knebel,  B.  64, 1219).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  156°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  heiflem  Alkohol. 

Oxalsäure  -  [4r -  ohlor  •  8.5  -  dimethyl  -  phenylester]  -  ohlorid ,  [4-Chlor-symm.- 
m-xylenyl]-oxal8&ure-chloridCJJI80,C!li  =  (CH3)1!G,HtC10CO-COCl.  B.  Au84-Chlor- 

»ymm.-m-xylenol  und  überschüssigem  Oxalylchlorid  (Stolle,  Knebel,  B.  64, 1213, 1219).  — 
Krystalle.    F;  51°.    Kp18:  157°. 

4-Chlor-5-oxy-m-xylol,  2-Chlor-symm.-m-xylenol  C8H,OCl,  Formel  I.    B. 

In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Sulfurylchlorid  auf  symm.-m-Xylenol  in  Chloro- 
form (Lesser,  Gad,  B.  66,  974).  —  Nadeln  von  intensivem  Geruch.   F:  49—50°  (korr.). 

Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2.4-Diohlor-5-oxy-m-xylol,  2.4-Diohlor-symm.-m-xylenol  C8H8OCla,  Formel  II. 
Ji.  Aus  symm.  m-Xvlenol  und  2  Mol  Sulfurylchlorid  in  Chloroform  (Lesser,  Gad,  B.  66, 
»75).  —  Krystalle  (aus  PetroJäther).  F:  95—96°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Tetrachlorkohlenstoff. 

2-Brom-5-oxy-m-xylol,  4-Brom-symm.-m-xylenol  CgH^OBr,  Formel  III  (E I  244). 
ß.  Beim  Behandeln  von  diazotiertem  2-Brom-4-amino-5-oxy-m-xylol  mit  Natriumstannit- 
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Lösung  in  der  Kälte  (v.  Auwers,  Borbcbe,  Weller,  B.  54, 1310).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  116°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  in 
Eisessig  auf  dem  Wasserbad  2-Brom-4-nitro-5-oxy-m-xylol. 

2  -  Brom  -  6  -  methoxy  -  m  -  xylol ,  Methyl  -[4  -  brom  -8.6-  dimethyl  -  phenyl]-  äther 
CjHnOBr  =  (CHJjCsHjBr-O-CHj.  B,  Aus  dem  Natriumsalz  des  2-Brom-ö-oxy-m-xylols 
und  Dimethylsulfat  in  wäjir.  Lösung  (v.  Attwers,  A.  421,  72).  —  Nadeln  (aus  Petroläther) 
F:  .24—25°.  Kpw:  137—139°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert 
be'.m  Erhitzen  mit  Butyrylchlorid  und  2  Mol  Aluminiumohlorid  3-Brom-6-oxy-2.4-dimethyl- 
butyrophenon,  2.4-Dibrom-5-methoxy-m-xylol  und  andere  Produkte.  Beün  Erhitzen  mit 
a-Brom-isobutyrylbromid  in  Gegenwart  von  Alu  miniumchlor  id  entsteht  hauptsächlich 
5-Brom'2.2.4,0-tetramethyl-cumaranon  (Syst.  Nr.  2463). 

4-Brom-6-oxy-m-xylol,  2-Brom-8ymm.-m-xylenol  C8H,OBr,  Formel  IV.  B. 
Beim  Erhitzen  von  diazotiertem  4-AmJno-5-oxy-m-xylol  mit  Kupfer(I)-bromid-Lösung  auf 
i*^*?*^™  AT^8{)5-^S^  w«"*«>  £  »*,  1310).  -  Prismen  (aus  Petroläther). 
F:  54°.  KpM:  126».  Leicht  löslich  m  organischen  Lösungsmitteln.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2  ^~£il££m "!rmeth?*y -»•xylol,  Methyl-[2.4~aibrüm-S.6-dimethyl-phenyl1- 
äther  C,HMOBr,,  Formel  V.  B.  Aus  2.4-Dibrom-5-oxy-m-xylol  beim  Behandeln  mit  Di- 
raethylautfat  und  Natronlauge  (v.  Auwers,  A.  421,  83).    Neben  anderen  Verbindungen 
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beim  Erhitzen  von  2-Brom.5-methoxy-m-xylol  mit  Butyrylchlorid  und  2  Mol  Aluminium - 
chlorid  (v,  Au.,  A.  421,  67,  82,  83).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  109—110°. 

S-Chlor-4.0-,dibrom  -5-  oxy  -m-  xylol ,  4  -  Chlor  -  2.6  -  dibrom  -  symm.  -  m  -  xylenol 
<LH,OCIBrt,  Formel  VI.  B.  Aus  "4-Chlor-symm.-m-xylQnol  bei,  der  Einw.  der  berechneten 
Menge  Brom  in  Eisessig  (Lesskr,  Gad,  B.  60,  976).  —  Nadeln  (aue  Eisessig).    F:  158°  (korr.). 

2.4.6  -Tribrom  -  5  -  oxy-  m  -  xylol ,  2.4.0  -Tribrom  -  symm.  -  m  -  xylenol  C8H7OBr3, 
Formel  VII  (H  493).  B.  Aus  symm.  m-Xylenol  und  Brom  in  Eisessig  (Schütz,  Buschmann. 
Wisskbach,  B.  60,  1970;  Kohn,  Fjsldmann,  M.  49,  170).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol, 
Eisessig  oder  Benzol-Benzin).  F;  162°  {Schütz,  B.,  W.),  164°  (Schneider,  Shohan,  Bep. 
luvest.  Bur.  Mines  1929,  Nr.  2969,  S.  2,  6).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Salpetersäure  3.5-Dibrom-m-xylochinon  (K.,  F.).  —  Wirkung  auf  Tuberkelbacülen :  Duboc. 
€.  r.  176,  326. 

2.4.0-Tribrom-6-methoxy-m-xylol,  Methyl-[2.4.6-trlbrom-3.6-dimethyl-phenyll- 
Äther  CaH,OBr?  =  (CH8)8C6BraOCHa  (H  493).  B.  Beim  Kochen  von  2.4.6-Tribrom- 
symm.-m-xylenol  mit  Diraethylsulfat  und  Kalilauge  (Kohn.  Feldmann,  M.  49,  170).  — 
F:  116°.    Kp:  319—322°. 

CHa  CHs  CH3  CH* 

Br- 
no-1 

Br  Br  NOs  N02  CHa  CHa 

vi.  vn.  VIII.  IX.  X. 

2-Ohlor-4-nitro-6-oxy-m.xylol,  4-Chlor-2-nltro-aymm.-m-xylenol  C8HsOaNCJ, 
Formel  VIII.  B.  Beim  Behandeln  einer  Losung  von  4-Chlor-symm.-m-xylenol  in  Eisessig 
mit,  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (1  TL  konz.  Salpetersäure  4-  2  Tle.  Wasser)  unter 
Kühlung  (v.  Auwers,  F wisch.  CA.,  Phys.  18  [1924],  64).  —  Gelbe  Kryet&Ile  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  87—89°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  warmer  Soda  - 
lösung.    Konz.  Natronlauge  fällt  ein  gelbrotes  Salz. 

2-Brom-4-nitro-6-oxy *m-xylol ,  4-Brom-2-nifero-symm. -m-xylenol  CaH8OaNBr, 
Formel  IX.  B.  Aus  4-Brom-symm.-m-xylenol  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  in 
Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (V.  Auwers,  BwIschh,  Wkülsb,  B.  64, 1309).  —  Lichtempfind- 
liche Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  140—140,5°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther, 
Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Das  Natrium  salz 
ist  gelb. 

2.4.2'.4/-Tetranitro-S.6.8'.6'-tetramefchyl-diphenyläther  Ci?HI40BNt,  Formel  X. 
B.  Beim  Eintragen  von  Di-symm.-m-xylenyl-äther  in  Salpeterschwefelsäure  bei  0°  (v.  Braun. 
Haensel,  B.  69,  2003).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  206°.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

6-Methylmeroapto-m-xylol,  Methyl-[3.5-dimethyl-phenyl]-sulfld  CH3 

CBH18S,   s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  nicht  näher  beschriebenem  ^---^ 

ö-Mercapto-m-xylol  und  Dimethylsulfat  in  verd.  Natronlauge  (v.  Auwers,  „„  „  j       | 
Twtibh,  B.  63,  2297).  —  ÖL  Kpa4:  127°.  —  Reaktion  mit  oc-Brom-propionyl-    '"»■»■■^' •*■-«* 

bromid  bei  Gegenwart  von  Alu  miniumchlor  id  in  Schwefelkohlenstoff:  v.  Au.,  Th. 

12.  w-Oxy-m-xylot,  1-  Methyl- H-oxymethyl-benzot,  m-Tolylcarbinol, 
3-Methyl-benzylalkohol,  m-Xylylalkohol  C8B100  =  CH3-C9HVCBvOH  (H  494). 
B.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  m-Toluylsäure  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefel- 
säure (Oltvieh,  B.  41,  307).  Neben  m-Xylylamin  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
m  -Toluylsäureamid  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure  bei  35^40°  (Kindler,  Ar.  1927. 
401).  —  Kp:  215—216°  (korr.)  (K.);  Kp76a,8;  217—218°  (Szperl,  Roczniki Chem.  6  [1926]. 
734);  KpJ0:  108—111°  (Shoesmith,  Slatkr,  80c.  125,  2280).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
wenig  Schwefel  auf  190°  Di-m-xylyl-äther  und  wenig  m-Toluylaldehyd;  beim  Erhitzen  mit 
1  Atom  Sehwefel  in  einer  Kohlendioxyd -Atmosphäre  auf  190—200°  erhält  man  m-T'iluyl- 
aldehyd,  m -Toluylsäure  und  S.S'-Bimetfayl-stilben,  ferner  entstehen  eine  bei  73,5—75° 
schmelzende  Verbindung  (Tetra-m-tolyLthiophen?)  und  eine  in  violett  fluorescierenden 
Nadeln  krystallisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  90,5—93,5°  (Szperl). 

3.8'-Dimethyi-dibenayläther,  Di-m-xylyl-&ther  C„HM0  =  (CH8-C,H4-CHa)aO. 
B.  Beim"  Erhitzen  von  m-Xylylalkohol  mit  wenig  Schwefel  auf  190°  {Szperl,  Boczniki 
Chem.  0  [1926],  734).  —  Kp7M)8:  315—321°. 

a>-Aoetoxy-m-xylol,  rs-Methyl-benxyll-aoetat  Ci0HltOa  =  CH.-CjH.-CH^O-CO- 
CH,  (H  494).  B  Beim  Koche»  von  rohem  to-Brom-m-xyrol  mit  wasserfreiem  Kaliumacetat 
in  Eisessig  (Szperl,  Boczniki  Chem.  0  [1926],  733).  -  KP?-0:  226°. 
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ß/-Brom-a>~äthoxy-m-xylol,  Äthyl- [8-brommethyl-bonzyl]-»ther,  3-JUhoxy- 
znethyl-benaylbromid  C10H„OBr  -  CH8Br-C9H4CH2-OC2H5.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Pbcwphortribromid  auf  m  -Xylylenglykol-monoäthyläther  in  Chlorofonn  unter  Eiskühlung 
(v.  Braun,  Reich,  A.  445,  239).  —  Kp,z:  140—145°. 

13.    2~Oxy~1.4~dimethyl~benzol,   2-Oxy-p-xylol,   2.Jf~Dimethyl-     CHj 
phenol,  p'Xylenol,  1.4.2-Xylenot  C8H10O,  s.  nebenstehende  Formel  (H  494;       • 
E  I  245).    V.   Im  Steinkohlen  -Urteer  (Schütz,  Buschmann,  Wissebach,  B.  56,   i      |OH 
1971).    Im  Kokereiteer  (Brückneb,  Z.  ang.  Ch.  41,  1066).    Im   Braunkohlen-  l^^J 
Generatorteer  (Avenarius,  Z.ang.Ch.  86,  167).  —  B.    In  geringer  Menge  bei      £Ha 
der  elektrolytischen  Oxydation  von  p-Xylol  in  0,5  n-Schwefelsäure  an  einer  Blei- 
dioxyd-Anode bei  70°  (Fichter,  Rinderspacher,  Hdv.  .0,  1099).    In  geringer  Menge  bei 
tagelangem  Kochen  von  2.5-I)imethyl-phenylazid  mit  Natrium  und  Propylalkohol  (Bertho, 
Holder,  J.  pr,  [2]  110,  184).   Beim  Behandeln  von  p-Xylidin  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Natriumnitrit  bei  —8°  und  Kochen  der  Diazoniumsalz-Lösung  mit  Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Kupfersulfat  (Clemo,  Haworth,  Walton,  Soc.  1920,  2375).  —  Zur  Trennung  von 
Phenol,  Kresolen  und  den  isomeren  Xylenolen  über  die  Aryloxyessigsäuren  oder  die  Sulfon- 
aäuren  vgl.  Avenarius;  Ges.  f.  Teerverwertung,  D.R.P.  447540;  C.  1027 II,  1918;  FrdL 
lö,  257;  Brückner,  Z.ang.  Ch.  41,  1043,  1062;  Fr.  75,  289. 

Nadeln  (aus  Wasser).  F:  74,9°  (Skita,  B.  56,  2238),  75°  (Ges.  f.  Teerverwertung,  D.R.P. 
447540;  C.  1027  II,  1918;  FrdL  15,  257).  Kp780:  212°  (Clemo,  Haworth,  Walton,  Soc. 
1020,  2376).  Tesla-Luminescenzspektrum  von  dampfförmigem  p-Xylenol:  Macmaster, 
Russell,  Stewart,  Soc.  1020,  2402.  Ist  oberhalb  seines  Schmelzpunkts  mit  Glycerin  in 
jedem  Verhältnis  mischbar  (Parvatiker,  McEwen,  Soc.  125,  1491).  Sehr  schwer  löslieh 
in  25%iger,  33%iger  und  50%iger  Natronlauge  (Brückner,  Z.  ang.  Ch.  41, 1044).  Extrahier- 
barkeit  aus  alkal.  Losungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347. 

Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  2n-Sehwefelsäure  an  einer  Bleidioxyd- 
Anode  wenig  p-Xylochinon  und  viel  harzartige  Produkte  (Fichter,  Rinderspacher,  Bdv. 
0,  1101).  Bei  der  Druokhydrierung  in  Eisessig  -\-  konz.  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  entsteht  ein  Gemisch  von  ßtereoisomeren  Formen  des  1.4'Dimethyl-cyelo- 
hexans  und  1 .4-Dimethyi-cyolohexanols-(2)  (Skita,  B.  65, 142;  56,  2238).  Bei  der  Einw.  von 
Sulfurylchlorid  in  Chloroform  bildet  sich  5-Chlor-2-oxy-p-xylol  (Lesser,  Gad,  B.  56,  977). 
Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1635.  Geschwin- 
digkeit der  Sulfurierung  eines  Gemisches  mit  m-Kresol  durch  96% ige  Schwefelsäure  bei 
40°  und  80°:  Campbell,  Soc.  121,  851,  854.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methanol  in  Gegenwart 
von  Aluminiumoxyd  auf  412°  Hexamethylbenzol  in  54%iger  Ausbeute  (Briner,  Plüss, 
Paillard,  Hdv.  7,  1051).  Beim  Behandeln  mit  flüssiger  Blausäure  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  In  Benzol  bilden  sich  4-Oxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd,  6-Oxy-2.5-dimethyl- 
benzaldehyd  und  Bis-[4-oxy-2.5-dimethyl-phenyl]-acetonitril  (Clemo,  Haworth,  Walton, 
Soc.  1020,  2370).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthaisäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)' 
chlorid  auf  dem  Wasserbad  2'.5'.2".ö"-Tetramethyl-phenolphthalein  (Thiel,  Jungfer, 
Z.  anorg.  Ch.  178,  53).  Beim  Erhitzen  mit  o-SuIfo-benzoesäure-endoanhydrid  oder  Benzoe- 
säure-o-sulfonsäure-dichlorid  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  erhält  man  p-Xylenolsulfon- 
phthalein  (p-Xylenolblau;  Formel  I  bzw.  II;  Syst.  Nr.  2725)  (Cohen,  Biockem.  J.  16,  32). 

CH4<f05>O  (WSOaH 

I.    CHs-^,-— " -C— -f^-CH»  II.    CH3-|-^|-'^C===1^.CH3 

HO  L.JcHa     CHa-U^OH  HO-L^.CHa     CH8Uj:0 

Gibt  bei  7r8tdß-  Erwärmen  mit  Miilons  Reagens  in  salpetersaurer  Lösung  eine  grüngelbe 
Färbung  (CHAPra,  J.  ind.  Eng.  Chem.  12  [1920],  772).  Mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit 
in  konz.  Schwefelsäure  entsteht  zunächst  eine  purpurrote,  dann  eine  grüne  Färbung  die 
allmählich  verblaßt  (Levine,  J.  Labor,  clm.  Med.  11,  812;  0.  1026  II,  925).  Nachweis  durch 
Kupplung  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  und  spektroskopische  Untersuchung  von  sehwach 
alkalischen  Losungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton*  Wales 
Palkin,  Am.  Soc.  48,  812.  Quantitative  Bestimmung  durch  Titration  mit  diazotiertem 
4-Nitro-anilin:  Ckapin,  J.  ind.  Eng.  Cham.  12,  570;  G.  1080 IV,  337. 

NaCgH.0.    Tafeln.    F:  83°  (Meldrum,  Patel,  J.indian  chem.  Soc.  5.  93-  C   lßöß  T 
2388).  —  KC8H,0.    Krysfcalle.    F:  35«  (M.,  P.).  *       '  °'  UHW1' 

S-Methoxy-p-xylol,  Methyl-[2.5-dün©thyl-phenyl].äther,  Methyl-t>.xvlanvU 
ather,  p-Xyl«nol-methylÄther  C,HwO  «  (CHJAH. -OCH,  (H  494;  E I  245).  B.  Beim 
Behandeln  von  p-Xy)->nol  mit  Dimethylsulfat  m  alkal.  Lösung  (Meisenheimeb,  Hanssxn 
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Wauhtbrowitz,  J.vr.  [2]  119,  342;  Clemo,  Haworth,  Walton,  Soc.  1929,  2376).  —  Öl. 
Kp,«:  186^188°  (Clemo,  Haworth,  Walton);  Kp:  189—190°  (v.  Auwrrs,  A.  422,  181). 
D»': 0,9693  (v.Au.).  nJJ':  1,5139;  nif':  1,5182;  ng8:  1,5306;  nS*:  1,5*11  (v.  Au.).  —  Liefert 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  Acetylchlorid  in  Petroläther  4-Methoxy-2.5-di- 
methyl-acetophenon  (Clemo,  Haworth,  Walton),  mit  Benzoylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
4-Methoxy.2.ö-dimethyl-benzophenon  (Meisbnheimer,  Hanssen,  Wächtbrowttz),  mit  Bern- 
steinsäureanhydrid  in  Benzol  ^-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzoyl]-propions&ure  (Clemo, 
Haworth,  Walton). 

2-Ä.thoxy-p-xylol,  Äthyl-t2.5-dimethyl-phenyl]-äther,  Äthyl-p-xylenyl-äther, 
p-Xylenol-athyläther  C10H140  =  (CH,)sC,H3-0-CtH5  (H  495).  Kp:  202—203°  (v.  Auwers. 

A.  '423,  183).   DJ*»«:  0,9451.   <*:  1,5029;  itf**:  1,5070;  n$*;  1,5187;  n£":  1,5283. 

2-Aoetoxy-p-xylol,  [2.5-Dimethyl-phenyl]-aoetat,  p-Xylenylaoetat  CI0H„O8  — 
(CHs^CeHg-OCO-CHa  (H  495).  Kp74J:  224°  (v.  Auwers,  Bundesmann,  Wieners,  ä.  447, 
179).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminrumchlorid  auf  80—90°  4-Oxy-2.ö-dimethyl-aceto~ 
phenon,  wenig  2-Oxy-3.5-dimethyl.acetophenon  und  andere  Produkte  (v.  Au.,  B.,  W.;  v.  Au., 
Mauss,  B.  61,  1500,  1505). 

Oxalsäure  -  di  -  p  -  xylenylester ,  Bis  -  [2.6  -  dimethyl  -  phenyl]  -  Oxalat  C18H1804  — 
[(CH3)806H8O-CO-],(H  495).  B.  Aus  2  Mol  p-Xylenol  und  1  Mol  Oxalylchlorid  (Stolle, 
Knebel,  B.  54,  1220). 

OxalBänre-[2.5-dimethyl-phenyleBter]-ehlorid,  p-Xylen'yl-oxalsäure-chlorid 
C10H908C1  =  (CH3)8C8H80"COCOCl.  B.  Aub  p-Xylenol  und  überschüssigem  Oxalylchlorid 
(StollÜ,  Knebel,  B.  Ö4,  1213,  1220).  —  Hellgelbes  öl.   Kp,4;  124°. 

Carbamida&ure-  [2.6-dimetfayl  -phenylester] ,  [2.5  -  Dimethyl  -  phenyl]  -  oarbamat 
C9HI,01N  =  (CH8)1C,HJ-0-CO-NHa.  B.  Aus  p-Xylenol  und  1  Mol  Carbamidsäurechlorid 
in  Äther  (Avenariüs,  Z.  ang.  Gh.  36,  167,  168).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  113—114°; 
die  Schmelze  trübt  sich  bei  162°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Methanol  und  siedendem  Petroläther. 

Allophanaaure-[2.6-dimethyl-phenylester] ,  [2.5-Dimethyl-phenyl]  -allophanat 
C,oHji03N8  =  (CH8)aC8H8'OCO-NH-CO-NH8.  B.  Aus  p-Xylenol  und  2  Mol  Carbamid- 
säurechlorid in  Äther  (Avenarius,  Z.  ang.  Gh.  86,  167,  168).  —  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  203°;  <die  Schmelze  trübt  sich  sofort.  Unlöslich  in  Petroläther,  löslich  in  heißem  Benzol 
und  Methanol. 

2.6-Dimethyl-phenoxyessigsäure,  p-Xylenoxyessigsäure  C10Hj2O8=  (CHs)aC8H3- 
0-CH.*C0|H  (E  I  245).  B.  Aus  p:Xylenol  beim  Schütteln  mit  Chloressigsäure  und  gepulver- 
tem Natriumhydroxyd  (Brückner,  Z.  ang.  Gh.  41, 1045).  —  F:  118°.  —  Bas  Natrium  salz 
ist  sehr  schwer  löslich. 

B-CMor-2-oxy-p-xylol,  4-Chlor-p-xylenol  C8H»0C1,  Formel  I.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf  p-Xylenol  in  Chloroform  (Lesser,  Gad,  B.  56,  977).  ^Silber- 
graue  Nadeln  (aus  Petroläther).  Schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  74—75°  (korr.). 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Sohwefeldichlorid  in  Schwefelkohlenstoff  S.S'-Dichlor-ö.e'-dioxy^.S^'.ö'-tetramethyl- 
diphenyl-sulfid.  . 

8.6 -Dichlor- 2- oxy-p-xylol(P),    4.6-Dichlor-p-xylenol  (P)    C8H8OCla,  Formel  II. 

B.  Beim  Sättigen  einer  wäßr.  Lösung  von  nicht  näher  beschriebener  p-Xylenol-mono- 
sulfonsäure  mit  Chlor  (Datta,  Bhoubuk,  Am.  Soc.  48,  314).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  84°. 

OHs  CHa  CHs  CH»  CH3 

1  r>oH   11  ooh  m  «ö0?  iv.  noH    v.  n,sH 

OH«  '    CHa  CH3  OHa  CH3 

8.5.6 -Triohlor-2-oxy-p-xylol,  8.4.6 -Tricblor-p-xylenol  C8H7OCI8,  Formel  III. 
B.  Bei  der  Wasaerdampfdestülation  von  diazotiertem  3.5.6-Triehlor-2-amino-p-xylol  in 
Schwefelsäure  +  Natriumsulfat  (BureS,  Rube§,  Ö.  6sl.  Likdrn.  8,  258;  C.  1929  I,  507).  — 
Schwach  grünhche  Nadeln  (aus  Alkohol,  Petroläther  oder  Eisessig  oder  durch  Sublimation). 
F:  175°.  Löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  anderen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Über  ein  Quecksilber-  und  ein  Wismut-Salz  vgl.  B.,  R. 

Methylather  GÄOQ.  —  (CHACiClj-O-CHj.  B.  Aus  3.4.6-Triehlor-p.xylenol  beim 
Behandeln  mit  Dimethylsulfat,  in  aikal.  Lösung  (Bürbs,  Rube§,  C,  Z$l.  Lekdrn.  8,  259;  G. 
19291,  507).'—  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  -4-  Petroläther).  F:  91°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser. 
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Äthyl&ther  CjoHnOCla^tCHj^aa-O-C^.  B.  Aus  3.4.6-Trichlor-p-xylenol  beim 
Behandeln  mit  Diathylaulfat  in  alkal.  Lösung  (Bttres,  RubeS,  C.  ist.  Likdrn.  8,  260;  C. 
1028  I,  607).  — -  Krystalle.  F:  79°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in 
Petroläther,' unlöslich  in  Wasser. 

Aeetat  C„HfOiCl,  =  (CH8)iCtCl,OCOCH,.  B.  Aus  3.4.6-Trichlor-p-xylenol  und 
Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  (BubeS,  B-ttbes,  0.6*1.  Likärn.  8, 
261 ;  G.  1020  I,  607).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  103°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

ö-Brom-S-nltro-2-oxy-p-xylol,  4«Brom-6-nitro-p*xylenol  C8H80»NBr,  Formel  IV 
auf  S.  467.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Brom-p-xylenof  mit  rauchender  Salpetersaure  in 
Eisessig  unter  Kühlung  (v.  Auwers,  Fortech.  Ch.,  Phya.  18  [1924],  43).  -  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  102 — 103°.   Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

2-M«cwi»to-p-xylol,  2.5-Dimethyl-phenylmeroaptan ,  Thio-p-xylenol  C8H10S, 
Formel  V  auf  S.  467  (H  497;  E  I  247). 

H  497,  Z.  8  v.  u.  Statt  „A.  ch.  [8]  15,  515)"  lies  „A.  eh.  [8]  16,  ö,  15)". 

5-Chlor-2-meroapto-p-xylol,  4-Ohlor-thio-p-xylenol  C8H,C1S,  Formel  VI.  B. 
Beim  Behandeln  von  5-Chlor-2.rhodan-p-xylol  mit  Na ,Sj04- Lösung  bei  40—50°  (I.  G.  Farben- 
ind.,  D.R.P.  496879;  0. 1930  II,  1136;  Frdl.  16,  460).  Beim  Erwärmen  von  ö-Chlor-p-xylol- 
snilfonsaure-(2)-chlorid  mit  Zinksteüb  und  verd.  Schwefelsaure  auf  90°  (L  G.Farbenind.. 
E.  P.  281290,  287868;  C.  1020  IL  352).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  chloressigsaurem 
Natrium  und  Natronlauge  S-[4-Chlor-2.5-dimethyl-phenyl]4hioglykol8äore. 

5  -  Chlor  -2-rhodan-  p  -  xylol,  4  -  Chlor-  2.6  -  dimethyl  -  phenylrhodanld  C»H8NS, 
Formel  VII.  B.  Man  behandelt  p-Xylidin  mit  Ammoniumrhodanid  und  Brom  in  MethanoJ 
bei  16—20°  und  ersetzt  die  Aminogruppe  durch  Chlor  nach  San»meyeb  (I.  G.Farbenind., 
D.R.P.  495879;  G.  1080 II,  1135;  Frdl.  16,  450).  —  Krystalle.  —  Gibt  beim  Behandeln 
mit  NatS204-Lösung  bei  40—50°  4-Chlor-thio-p-xylenol. 

t4-Chlor-2.5-dimethyl-ph«nylm6roaptö}  -essigsaure ,  S-[4-Chlor -2.6-  dimethyl  - 
phenyl]-thioglykolsäure  C^HnOaClS,  Formel  VIII  (E  I  247).  B.  Beim  Kochen  von 
4-Chlor-thio-p-xylenol    mit  ehloresaigsaurem  Natrium  und  Natronlauge  (I.  G.  Farbenind., 
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D.R.P.  495879;  G.  1080 II,  1136;  Frdl.  16,  450).  Man  behandelt  p-Xylidin  mit  Ammonium, 
rhodanid  und  Brom  in  Methanol  bei  15 — 20°,  erhitzt  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  fügt 
eine  alkal.  Lösung  von  Chloressigsäure  hinzu  und  ersetzt  die  Aminogruppe  durch  Chlor 
nach  Sandmeyeb  (I.  G.  Farbenind.).  —  F:  96°. 

S.8'-Dtnitro-2.6.2'.6/-tetramethyl-dlphenyldlsuljad  CX8H1604NjSt,  Formel  IX. 
B.  Beim  Behandeln  von  diazotiertem  6-Nitro-2-amino-p-xyIol  mit  Natriumdisulfid  und 
nachfolgenden  Erwärmen  mit  Wasser  (Moutoer,  Versl.Akad.  Amsterdam  33, 1002;  O.1025I, 
2487).  —  Nicht  rein  erhalten.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersaure  (D;  1,4)  und 
aufeinanderfolgenden  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Phosphorpentachlorid  6-Nitro-p-xylol- 
sulf onsäure-  (2)-ehlorid. 

2.6-Dlmethyl-triphenyltelluroniumhydroxyd,Diphenyl-p-xylenyl-telluronlmn- 
hydroxyd  C„H,oqTe  =  (GHi)tC6ai-Te(Clßf)t'On.  B.  Das  Jodid  entsteht  beim  Behandeln 
von  Diphenylteuuriddichlorid  in  trocknem  Toluol  mit  überschüssigem  2.6-Dimethyl-phenyl- 
juagnesiumbromid  in  Äther  und  Umsetzen  des  entstandenen  ßalzgemisohes  mit  Kaliumiodid 
in  w&JJr.  Lösung  (Lederer,  B.  68,  1433,  1436,  1440).  —  Chlorid  C^rL/Te-Cl.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:210— 211».  —  BromidCJ^Te-Br.  Säulen  (aus  Alkohol  -f  Äther) 
vom  Schmelzpunkt  220—221°;  Krystalle  (aus  Wasser)  vom  Schmelzpunkt  207—208°. 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Jodid  C^H^Te-I, 
Krystalle  (aus  Alkohol  -f-  Äther).  F:  213—214°.  Leioht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwer 
In  Wasser,  —  O-H^Te-Cl-f-  HgCL.  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  oa.  176°  (Zers.).  Schwer 
iöslich  in  AlkohoT—Cl0Hi|Te-Br+HgBr1.  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  178— '180°. 
Sehr  sohwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  CMHliTe'F+  Hgl„  Blaßgelb,  amorph. 
Fi  ca.  110°.  —  Pikrat  C^H^Te-  OC.HjOeN,.  Gelbe  S&ulen  (aus  Alkohol).  F:  170-171°. 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 
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14.  o>~Oxy-p~xylol,  1- Methyl- 4 -oxymethyl~benzol*  p-Tolplcarbinol, 
4-Methyl-benzylulkohol,  p-Xylylalkohol  C8H100  =  CH3C6H4«CH»»OH  (H  498; 
E I  248).  JS.  Bei  der  Verseilung  von  tu-Chlor-p-xylol  (Stephen,  Short,  Gladding,  Soc. 
117,  520;  Olivier,  E.  41,  306).  Neben  p-Xylylamin  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
p-Toluylsäureamid  in  wäßr%-alkoholischer  Schwefelsäure  bei  35 — 40°  (Kindler,  Ar.  1927, 
401).  Beim  Behandeln  von  p-Xylylamin  mit  Natriumnitrit  in  verd.  Salzsaure  und  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  (Shoesmith,  Slater,  Soc.  125,  2280).  Aus,  p-Toluylaldehyd  bei  der 
Einw.  von  garender  untergäriger  Hefe  (Behrens,  Iwanow,  Bio.Z.  169,  479).  —  Durst. 
Man  behandelt  p-Toluylaldehyd  mit  Formaldehyd  und  Kaliumhydroxyd  in  Methanol  bei 
60—70°;  Ausbeute  ca.  90%  (Davidson,  Weiss,  Org.  Synth.  18  [1938],  79).  —  Nadeln  (aus 
Heptan).  F:  58,5— ö9,5°  (Szperl,  RoczniU  Ckem.  6  [1926],  736),  60°  (Shoe.,  Sla.),  61°  (D.. 
W.).  Kp:  217»  (korr.)  (K.);  Kpw:  116-^118»  (D.,  W,).  —  Gibt  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff bei  40°  (Olivier)  oder  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Phosphortriehlorid 
(Ingold,  Rothstein,  Soc.  1028,  1279)  w-Chlor-p-xyloI.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit 
1  Atom  Schwefel  in  einer  Kohlendioxyd -Atmosphäre  auf  190 — 200°  p-Toluylaldehyd, 
p-Toluylsäure,  4.4'-Dimethyl-stüben  und  violett  fluorescierende  Krystalte  vom  Schmelz- 
punkt 230—240°  (Szperl).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  78,5  — 79°  (korr.) 
(KrNDLER). 

a>-Aoetoxy-p-xylol,  [4-Methyl-benzyl]-aoetat  C10HlfOa  =  CH3«C,H4-CH--0-CO- 
CH3  (H  498;  E  I  248).  B.  Beim  Kochen  von  o-Brom-p-xylol  mit  wasserfreiem  Kalmm- 
aeetat  in  Eisessig  (Szpjerl,  RoczniU  Chem.  6  [1926],  736;  Ingold,  Rothstein,  Soc.  1928, 
1279).  —  Kp755: 231—  232°  (Sz.);  Kp18: 121—123°  (Stephen,  Short,  Gladding,  Soc.  117, 520). 

CarbamidBäure-[4-methyl-benzylester] ,  [4~MJethyl-benzyl]-oarbamat  C»HuOJ!sT 
-  OHvC.H^CHj-O-CONHj.  B.  Aus  p-Xylylalkohol  und  Carbamidsäurechlorid  in  Äther 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  448694;  C.  1927  II,  2115;  Frdl.  18, 1509).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
P:  122—123°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser,  schwer  in  Äther. 

aZ-Bronwo-ätnoxy-p-xylol ,  Äthyl  - [4-brommethyl-benayl]  -  äther ,  4  -  Äthoxy  - 
methyl-benzylbromid  C^gH„OBr  =  CH2Br-C8H.-CH2OC8Hf.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Phoephortribroraid  auf  p-Aylylenglykol-monoäthyläther  in  Chloroform  unter  Eiskühlung 
(v.  Braun,  Reich,  A.  446,  236).  —  Nicht  rein  erhalten.   Kp13:  ca.  148°. 

w'-Brom-co-phenoxy-p-xylol,  Phenyl- [4-brommetbyl-benzyl] -äther,  4-Phenoxy- 
methyl-benzylbromid  CuH^OBr  =  CH8Br-aH4-CHa-OC8H5.  B.  Aus  p-Xylylenglykol- 
monophenyläther  und  Phoepbortribromid  in  kaltem  Chloroform  (v.  Braun,  Reich,  Ä.  445, 
234).  -*-  Kp,a:  210°.  — ■  Greift  die  Augonseh  leim  haut  stark  an.  [MatErne] 

4.  Ox/-Verbindungen  C^H^O. 

1.  2-Oxy-l-propyl-benzol,  2-l*ropyl-phenol  C9H120  ~  C-HfrCH,*C6H4'OH 
(H  499;  E  I  248).  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Propyl- 
alkohol  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  im  Autoklaven  auf  380 — 400°  (Ipatjew,  Orlow. 
Prtrow,  5K.  69,  642;  C.  19281,  1023).  Zur  Bildung  durch  Hydrieren  von  2-Allyl-phenol 
nach  Claisbn  (A,  418,  88;  E  I  248)  vgl.  Rosenmund,  Schulz,  Ar.  1927,  314.  —  Extrabier- 
barkeit  von  2-Propyl-phenol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther  bei  ca.  15°:  Vavon,  Zahaeia. 
C.  r.  187, 347.  —  Liefert  bei  der  Kalischmelze  Salicylsäure  (I.,  O.,  P.).  Gibt  bei  der  Hydrierung 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  ein  Gemisch  von  viel  eis-  und  wenig  trans- 
l-Propyl-cyclohexanoI-(2)  und  Propylcyclohexan  (Vavon,  Bl.  [4]  89,  671;  V.,  Anziani. 
Bl.  [4J  41,  1640).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Nitro- 
benzof  4-Oxy-3-propyl-acetophenon  {R.,  Scb.). 

2.  8-Oxy-l-propyl-ben%olf   3-Fropyl-phenol   C9HiaO  =  CaH5CHa-C6H4-OH. 
8-Methoxy-l-propyl-ben»ol,  Methyl-  [3-propyl-phenyl>äther  CtoH^O  =  C8H6- 

CH.-C.H.-0-CHj  (H  500).  B.  Aus  Äthylenglykol  -  bis-  [2-  methoxy-  4-  allyl-  phenyl]  -äther 
und  Natrium  in  absol.  Alkohol  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem  Wasserbad,  neben 
anderen  Produkten  (Thoms,  Heynen,  Festschrift  für  A.  Tsohirch  [Leipzig  1926],  S.  217, 
219;  C.  19271,  2729;*  Pfau,  Bdv.  U,  879).  —  Flüssigkeit  von  intensivem  saf roiähnlichem 
Geruch.   Kp*:  100—115°  (Th.,  H.);  Kp.:  79— 80°  (Pf.). 

3.  4-Oacu-l-propyl-benzol,  4-Propyl~phenol  CtflltO  =  C,HB-CH,-C.H4'OH 
(H  500;  E  I  249).  B.  Aus  4-Propenyl-phenol  beim  Erhitzen  zum  Sieden  und  folgenden 
Dcatfllieren  unter  gewöhnlichem  Druck  (v.  Braun,  A.  472,  73),  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  a.ot-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan  mit  Salzsäure  auf  100°  (v.  B.),  —  Kp14: 
120*  (v.B.).  —  Extrahierbarkeit  von  4^Propyl-phenol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther  bei 
ca.  15°:  Vavon,  Zahaeia,  C.  r.  187,  347".  —  Desinfizierende  Wirkung:  Tilley,  Schaffer,'  ' 
C.  1027  Ii,  958. 
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4-Methoxy-l-propyl-benssol ,  Methyl- [4-propyl-phenyi]  -äther ,  Dihydroane,tbol 
C10H14O^C2H5*CH8C,,H4-OCH3  (H  600;  E  I  249).  B.  Aus  4-Methoxv-l-butyl-benzol 
beim  Erhitzen  auf  310—320°  im  mit  Stickstoff  gefüllten  Rohr,  neben  anderen  Produkten 
(Skrau*,  Nieten,  B.  57, 1296,  1305).  .*-  Kp780:  212—213°;  KpM;  104—107°.  —  Bleibt  beim 
Erhitzen  auf  310—320°  im  Rohr  unverändert. 

x.x.l3.ls-  Tetrachlor  -  4  -  methoxy  - 1  -  propyl  -  benzol ,  x.x  -  Dichlor  -  4  -  *nethoxy  - 
l-[a.0-dichlor-propyl] -benzol,  x.x-Dioblor-anetholdiohlorid  CipH10OCl4=  CH3-CHC1' 
CHCl-C«H2Cl2-0-CH3.  B.  Beim  Behandeln  vonAnethol  mit  6  Mol  Suffurylchlprid  (Durrans, 
Soc.  123, 1428).  —  Fast  geruchlose  Krystalle.  F:  70,5°.  Kp17: 191°.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  ln-alkoh.  Natronlauge  eine  Verbindung  C10H„OC13  (F:  36°;  Kp^:  164°).  Verliert  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Sübernitrat-Lösung  1  Atom  Chlor. 

x.x.l2.l3-  Tetrachlor  -  4  -  methoxy  - 1  -  propyl  -  benzol ,  x.x  -  Dichlor  -  4  -  methoxy  - 
l-[S.y-dichlor-propyl]-benzol  C10H100C14  -  CH?C1-CHC1CH2C6H2CU0CH3.  B.  Beim 
Behandeln  von  Chavicolmethyl äther  mit  4  Mol  Sulfurylchlorid  (Durbans,  Soc.  128, 1428).  — 
Flüssigkeit,  die  bei  — 15°  nicht  erstarrt.   Kp13:  199°. 

4-Methoxy-l-[a.£-dibrom-propyl3 -benzol,  Anetholdibromid  CUH^OBra  =  CH?- 
CHBrGHBrCeH40*CH,  <H  500;  E  I  249).  B.  Neben  Anetholbromhydrm  bei  der  Ein*. 
von  Brom-Kaltumbromid-Iiösung  auf  eine  Suspension  von  Anethol  in  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur (Read,  Rkdd,  Soc.  1028,  1489).  ~  Über  die  Einw.  von  siedendem  absolutem 
Alkohol  vgl.  Angeli,  R.  A.  L.  [5]  38  I,  112.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  ö-Methyl- 
4-[4-methoxy-phenyl]-oxazolidon-(2)-imid,  das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140 — 150°  in 
5-Methyl-4-[4^methoxy-phenyl]-oxazolidon-(2)  übergeht  (Takeda,  Kuroda,  J.  pharm-  Soc. 
Japan  1921,  Nr.  467,  S.  1,  3;  C.  19211,  789). 

4.  [oi-Oocy-propyl] -benzol*  Äthylphenylcarbinol.  ]-Oxy-l-ptienyl~propan. 
J-JPhenyl-propanol-(l)  0,HMO  =  C6Hß-CH(OH)-C2H6. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-Äthylphenylcarbinol  C»HuO  =  C8H6*CH(OH)- 
C?H6  (E  I  250).  [a]S:  +34,8°  (Äther;  c  =  8)  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  70,  362).  — 
Liefert  beim  Sättigen  mit  Brom  Wasserstoff  bei  0°  linksdrehendes  Äthylphenylbrommethan. 

b)  IAnksdrehende  Form,  l-Äthylphenylcarbinol,  C^H,tO  =  C,H6*CH(OH)- 
CaHs  (E  I  250).  B.  Aus  dl -Äthylphenylcarbinol  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen 
Strychninsalz  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem*  70,  358).  —  Kp^:  ca.  119 — 120°.  [äff: 
—55,5°  (Äther{?);  c  =  10).  — ■  Gibt  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  linksdrehendes  Äthyl - 
phenylchlormethan. 

c)  Derivat  eines  Äthylphenytearbinote  unbekannter  steriacher  Zuge- 
hörigkeit* 

[<x  -  Mercapto  -  propyl]  -  benzol ,  1  -  Mer  capto  - 1  -  phenyl  -  propan  .Äthyl  -  phenyl  - 
methylmeroaptan  C„Ht,S  =  C4H5-CH(SH)*C,H8.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Beim 
Kochen  von  linksdrehendem  Ätnylpheny Ichlormethan  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-Lösung 
(Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  70,  378),  —  Kp36 :  103— 104°.  [a]5:  +45,2°  (Äther;  c  =  5). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  wäßr.  Aceton  linksdrehende  Äthyl-phenyl- 
]  )i  ethansulf  onsäure. 

d)  Inaktive  Form*  dl-Äthylphenylcarbinol  CgHuO-CgHß-CHfOHj-CjH.  (H  502; 
E  I  250).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Äthylbenzyläther  mit  Natrium 
im  Wasserstoffstrom  auf  130 — 210°  (Schoeigin,  B.  57, 1635).  Durch  Umsetzen  von  Natrium- 
äthyl und  Benzaldehyd  in  Toluol  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (Scbxxt- 
bach,  Goes,  B.  55,  2902).  Zur  Bildung  aus  Benzaldehyd  und  Äthylmagnesramhalogeniden 
vgl.  Meisenkeimer,  A.  442, 186;  448,  80;  Hess,  Rheinboldt,  B.  64,  2054.  Aus  Propion- 
aldehyd  und  Phenylmagnesiutnbromid  in  Äther  (Mri.,  A.  442,  190,  203;  448,  80)  —  Kp„- 
105—106°  (Stephens,  Am.  Soc.  50,  189);  Kp,5:  106— 100°  (Norris,  Cortese,  Am.  Soc. 
49,  2645);  Kp14:  103°  (Vbrnimmen,  Bl.  Soc.chim.  Bdq,  88,  98;  C.  1924 II.  1341)  D& 
1,0068;  DS:  1,0056  (V.);  Df :  0,9915  (N.,  C).  ng:  1,5257  (V.);  n£:  1,5124  (N.,  C). 

Läßt  sich  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen  Strychninsalz  in  die  optischen 
Antipoden  spalten  (Levene,  Mikeska,  J.  biot.  Chem.  70,  358).  Beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
dioxyd-Atmosphäre auf  ca.  100°  entsteht  neben  geringen  Mengen  ungesättigter  Produkte  eine 
Flüssigkeit  vom  Kpls :  1 58—1 60°  (Stephens,  Am.  Soc.  50, 1 89).  Beim  Leiten  über  Infusorien- 
erde bei  300 — 400°  entsteht  Propenylbenzol  (Ramart,  Amagat,  A.  eh.  [101  8,  303).  Bei 
längerem  Erhitzen  im  Vakuum  auf  90°  in  Gegenwart  von  p-Toluolsulfonsäure  bildet  sioh 
<x.a-Diplumyl-dipropyläther  (Vkrntmmen,  Bl.  Soc.  chim.  Beiß.  88,  99;  O.  1924 II,  1341). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  trocknem  Sauerstoff  bei  ca.  100°  eine  Flüssigkeit  vom  Kp,.- 
158— 1 60»,  wenig  Benzoesäure  undÄthylphenylketon  (St.).  Liefert  mit  Phenol  bei  Gegenwart 
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von  Alummiumchlorid  in  Petroläther  unterhalb  25°  1 -Phenyl -1- [4 -oxy -phenyl] -propan 
(Hüston,  Lewis,  Grotemüt,  Am.  Soc.  49,  1367).  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  in 
Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  entsteht  Propenylbenzol  (Späth,  Koller,  B.  68, 1269). 
Liefert  beim  Kochen  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Äther  oder  beim  Zusammenschmelzen  mit 
4-Nitro-benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbad  [a-CWor-propylj-benzöl  und  geringe  Mengen 
Äthylphenylcarbinol-[4-nitro-benzoat]  (Mexsenheimer,  ä.  442,  193).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Äther  bei  25°:  Noeris,  Cortese,  Am.  Soc.  49,  2648; 
N.,  Ph.  Ch.  130,  668;  Mei.,  Schmidt,  A.  476,  160.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Äthyl- 
magneaiumbromid  oder  -Jodid  in  Benzol  Propenylbenzol  (Mei.,  A.  442,  199).  Beim  Ein- 
tragen von  Äthylphenylcarbinol  in  eine  Lösung  von  1  Mol  Äthylmagnesiurajodid  in  Äther 
entsteht  die  Verbindung  IMgOC,H11+(CtH6)sO  (Mei.,  A.  442, 199).  —  Über  Bestimmung 
neben  Benzylalkohol  durch  Veresterung  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  vgl.  Meisenheimer,  A. 
446,  81;  Mei.,  Schmidt,  A.  476,  176. 

IM!gO'C«Hn  +  (CjH6)jO.  B.  Beim  Eintragen  von  Äthylphenylcarbinol  in  eine  äqui- 
molekulare Athylmagnesiumjodid-Lösung  in  Äther  (Meisenheimer,  A.  442,  199).  Dieselbe 
Verbindung  scheint  aus  Benzaldehyd  und  1  Mol  Äthylmagnesium  Jodid  in  Äther  unter  Kühlung 
zu  entstehen  (Mei.).  Niederschlag.  Gibt  den  Äther  im  Vakuum  sehr  langsam  ab.  Verhalten 
beim  Kochen  mit  Benzol:  Mei. 

[a-Äthoxy- propyl]  -benaol,  Äthyl -[«- phenyl -propyl] -äther  Ci:iHwO  =  C,H6- 
CH(C,HS)  *  0  *  C,H6.  B.  Aus  Äthylphenylcarbinol  bei  der  Einw.  von  Diäthylsulf  at  und  Natriüm- 
hydroxyd  {Nelson,  Collins,  Am.  Soc.  40,  2263).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektro- 
lytischen  Reduktion  eines  Gemisches  von  Benzaldehyd,  Triäthylamin  und  Äthyljodid  an 
einer  Kupfer-Kathode  (N.,  G.,Am.  Soc.  46, 2256, 2263).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  charakte- 
ristischem Geruch.    KpM:  85—90°;  Kpj6:  80— 8P. 

Bia-ta- phenyl -propyl] -äther,  a.a'- Biphenyl -dipropyläther  C18H„0  —  [C,H6- 
CH(C»Ha)]tO  (E  I  250).  JS.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Äthylphenylcarbinol  im  Vakuum 
auf  90ö  in  Oegenwart  von  p-Toluolsulfonsäure  (Vernimmen,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  88,  99; 
C.  1924  II,  1341).  —  Kp,4: 164°.  DJ:  1,0175;  D«:  1,0043.  n£:  1,5374;  n*:  1,5420;  n£:  1,5532. 

[ot-Aoetoxy-propyl]  -bensoL  [a-Fhenyl-propyl]  -aoetat  CuHu0,  =  C„HS  •  CH(CaH6)  • 
OCO-CHf  (H502).  DJ*:  1,0323;  ng:  1,4967  (Olsson,  Ph.Ch.  133,  234).  —  Geschwindig- 
keit der  Hydrolyse  durch  v.erd.  Natronlauge  bei  20° :  0. 

Äthyl-[a-phenyl-propyl]-oarbonat  CltHM03  =  C6H5CH(C,H6)-OCOO-C»H6.  B. 
Aus  Chlorameisensäureäthylester  und  Äthylphenylcarbinol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in 
Chloroform  (Sabetay,  Schving,  Bl.  [4]  43,  1345).  —  KpM:  131—133°.  n£:  1,4858. 

[<x«Phenyl-propyl]-oarbamat,  Äthylphenylcarbinolurethan  CwHMO.N  =  C,H6; 
CH(C,Hj)*0*CO'NH,.  B.  Durch  Behandeln  von  Äthylphenylcarbinol  mit  Phosgen  und 
Dimethylanilin  in'Toluol  bei  0°  und  Umsetzen  des  erhaltenen  Chlorids  mit  Ammoniak 
<Püyal,  MontagnE,  Bl.  [4]  27,  860).  —  Blättchen  (aus  60%igem  Alkohol  oder  aus  Benzol 
-H  Petroläther).  F:  89°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  loslich  in  kaltem  Wasser  zu 
,  0,09%,  unlöslich  in  Petroläther,  ziemlich  leicht  löslich  in  Olivenöl. 

[y -Chlor-a-oxyrpropyl]  -benaol,  [tf-Chlor-äthyl]  -phenyl-carbinol,  3-Chlor-l-oxy- 
1-phenyl-propan  C,H,.OCl  =  C6HfCH(OH)-CH2CH8Cl  (H  502;  E  I  250).  Liefert  mit 
Natriumbenzoat  und  Kaliumjodid  bei  180°  Benzoesäure-[y-oxy-y-phenyl-pro^ylester] 
(Fourheau,  Ramart -LpoAs,  Bl.  [4]  27,  557). 

[v-  Chlor  -  oc  -  methöxy  -  propyl}  -  benaol ,  3  -  Chlor  -1-  methoxy  -1-  phenyl  -  propan 
CjpHuOa-CeHB-CH^-CH.J-CH.-CHaCl  (E  I  250).  B.  Aus  Methyl-[a,y-dichlor-propyl]- 
äther  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Dttliere,  BL  [4]  36,  585).  —  KpM:  110°. 
D":  1,097.    n?:  1,5222. 

fy-Cnlor-a-äthoxy -propyl] -benaoL,  3-Chlor-l-äthoxy-l-phenyl-propan  C1¥HW0C1 
=  C,H,  •  CH(0  •  C,H6)  •  CH,  •  Cßfii.  B.  Aus  Äthyl-[a.y-dichlor-propyll-äther , und  'Jpheny t 
magnesrumbromfci  in  Äther  5(DuLtERE,  Bl.  [4]  36,  586).  ~  öl  von  durchdringendem  Geruch. 
Kpu:  120°.    »*>:  1,066.    n":  1,5150. 

fv-Ohlor-a-propyloxy-propyl]-benaol ,  3  -  Chlor  -1-  propyloxy  -1-  phenyl  -  propan 
CÜH.-Oa^CJlB-CHtO-CHj-CjHjJ-CHjCHjCl.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbin- 
dung (Duuere,  Bl.  [4]  86,  587).  —  öl  von  starkem  Geruch.  Kp„:  130°.  DOT:  1,044.  n%: 
1,5049. 

rv-CHüor-a-ißobutyloxy-propyl}  -benaol,  S-Chlor-l-iaobutyloxy-l-phenyl-propan 
Cj.Hj.OC1  =  C,H8-CH((^,-C^a)-0-aaVCH(CH,)1.  B.  Analog  den  vorangehenden  Ver- 
hütungen (Duliere,  Bl  [4]  86,  587).  —  Kpu*  137?.  D":  *«024-  n":  *,5M^ 
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fy-Cblor-a-iBoamyloxy-propyl] -benaol ,  8«<^orrl-i«oamyloxy-l-phenyl -propan 
C1.H21OCl  =  C.H5-CH(CHa-CHaCl)0*C6Hn.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(DulibrE,  Bl.  [4]  85,  587)'.  —  Kp13:  145°.  D'°:  1,019.   n£;  1,5021:     . 

4-Brom-l-fa-oxy»propyl]-benBolt  ÄthyH4-brom-phenyl]roar:binol  C^HnOBr  = 
0,H4BrCH(OH)C,H6.  B,  Aus  4-Brom-phenylmagnesiumbromid  und  Propionaldehyd  in 
Äther  (Quelet,  Bl.  [4}  46,  90).  .Aus  4-Brom-benzaldehyd*  Und  Äthylmagnesiumbromid 
{Qu.,  Bl.  [4]  45,  91 ;  Zibqler,  Tiemann,  B.  55,  3415).  —  Lauchartig  riechendes,  viscose& 
öl.  Schmeckt  zunächst  süß,  dann  brennend  (Z.,  T.).  Kpw:  140—142°  (Qu.);  Kp„:  138° 
bis  139°  <Z.,  T.).  DJM:  1,4084;  D»:  1,404  (Z„  T.);  D":  1,405  (Qu.),  ig'':  1,5578;  n\^:  1,6623; 

3p"*:  1,5751;  n£'4:  1,5858;  n^:  1,5607  (ZV,  T.);.n}?:  1,561  (Qu.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
atriumdisulfat  auf  150°  4'Brom-l-propenyl-benzol  (Z.,  T.). 

Das  Phenylurethan  sohmilzt  bei  102°  (Quelet,  BL  [4]  .45,  90). 

[Ö-Brom-a-oxy- propyl] «benzol,  fa-Brom-äthyl]  -phenyl-aarbinol,  2-Bröm-l-oxy  ~ 
1-phenyl-propan  CjHjjOBr^CeHs-CH^HJ-CHBrCH^  (H  502).  B.  Aus  Propenylbenzo] 
und  gesättigtem  Bromwasser  (Fourneau,  Püyal,  An.  Soc.  Espan.  20,  398;  C.  1024 I, 1364; 
vgl.  F.,  Kanao,  Bl.  [4]  86,  619,  620).  —  KpM:  145—155°  (F.,  P.). 

[ß  -  Brom  -  a  -  metnoxy  -  propyl]  -  benaol ,  2  -  Brom  -1-  methoxy  -1-  phenyl  -  propan 
Ot0H18OBr  =  C,H.-CH(0-CH8)CHBrCH3.  B.  Aus  a.ß-Dibrom-a-methoxy-propan  und 
Phenylmagnesiumbrbmid  in  Äther  (Späth,  Göhring,  M.  41,  325).  Bei  der  Einw.  von  Brom- 
trinitromethan  auf  eine  eisgekühlte  raethylalkoholische  Lösung  von  Propenylbenzol  (Schmidt, 
Bartholomb,  Lübke,  B.  65,  2099).  Durch  Erhitzen  von  1.2-Dibrom-l-phenyl-propan  mit 
absol.  Methanol  im  Rohr  auf  100°  (Sp.,  Koller,  B.  68,  1269).  —  Durchdringend,  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,8:  125—126°  (Sp.,  G.);  KPl0:  119—121°  (Sp.,  K.);  Kp12:  110—111°  (korr.) 
(Sch.,  B.,  L.).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Methylamin  im  Rohr  auf 
100°  (Sp.,  G.)  oder  mit  methylalkoholischem  Methylamin  auf  135°  (Sp.,  K.)  2-Methylamino- 
1-raethoxy-l-phenyl-propan  und  andere  Produkte. 

0  -  Brom  -oc -  ftthoxy  -  propyl]  -  benaol,  2  -  Brom  - 1  -  ätboxy  - 1  -  phenyl  -  propan 
OjiHwOBr  =  C6H6-CH(OCÄ)CHBr-CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Bromtrinitromethan 
auf  eine  eisgekühlte  alkoholische  Lösung  von  Propenylbenzol  (Schmidt,  Barthölom^. 
Lübke,  B.  55,  2102).  —  öl.   Kpw:  119—120°. 

[0-Brom-a-formyloxy  -  propylj-benaol,  2-Brom  -1- formyloxy  -1-  phenyl  -  propan 
C10H„O2Br-CgH5-CH(O-CraO)-CHBr-CH8.  B.  Aus  Propenylbenzol,  Bromtrinitromethan 
und  Ameisensäure  unter  Zusatz  von  Harnstoff  (Schmidt,  Scht/macher,  Asmtjs,  B.  58. 
1241).  —  öl.  KPl:  104°. 

[/?«N"itro-a-oxy-propyl]-benaoL  [a-Nitro-äthylJ -phenyl-oarblnol,  2-Nltro -1-oxy - 
1-phenyl-propan  C9rL,08N  =  CflH?CH(OH)-CH(N0,)-CH,.  B.  Bei  Steigern  Schütteln 
von  Benzaldehyd  mit  Nitroäthan  in  starker  KaUumdicarbonat-Lösung  (Nagai,  Kanao, 
A.  470,  158,  162;  K.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1827,  Nr.  540,  S.  18;  G.  1927  I,  2539).  —  Gelb- 
liches Ol  von  aromatischem  Geruch.  Kp4: 123—124°  (N.,  K.;  K.).  D":  1,178  (K.).  Löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  Wasser  (N.,  K.).  —  Die  Lösung  in  Alkohol 
liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  25%iger  Essigsäure  unter  Kühlung  1-Oxy- 
2-hydroxylammo-l*phenyl-propan  (N.,  K.).  Bei  der  Reduktion  mit  Eisenspäneh  und 
30%iger  »chwefelsäure  in  Alkohol  unterhalb  45°  oder  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol 
bei  45°  entstehen  dl-Norephedrin  und  dl-Norpseudoephedrin  (N.,  K. ;  K.,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
48,  124;  G.  1829 1,  240).  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  und  50%iger  Essigsäure  in  ein 
Gemisch  von  2-Nitro-l-oxy4-phenyl-propan  und  Formaldehyd  in  Wasser  unter  Kühlung 
und  Erwärmen  des  Reaktionsgemisches  mit  Kupfersulfat-Lösung  auf  50°  entstehen  dl-N-Mc- 
thyl-ephedrin  und  dl-N-Methyl-pseudoephedrin  (N,,  K.). 

5,  [ß-Oxy-propyl] -benzol,  Methylbenzylcarbinol,  ß -Phenyl -Isopropyl- 
alköböl,  2-Oxy-l-phenyl-propan,  l-JPhcnyl-propanol-(2)  CaHt(,0=C.H.»CH9- 
CH(OH)«CHa.  .»»•■.■ 

a>  MeeMedrehende  Form,  d-Methyibemylcarbinol  CBH,,0  —  CiH«*CH,- 
CH(OH)-CH3  (E  I  251)-  Df:  0,9877;  n«:  1,5194  (Phillips,  Soc.  128,  24).  Drehungsvennögen 
der  unverdünnten  Substanz  im  1  dm-Rohr  für  A  =  546,1  m«  zwischen  16°  (+32,8°)  und  31* 
(+33,3°);  Ph.,  Soc.  128,  24,  57. 

2$  l  251,  Z.  23  v.  o.  hinter  „Brucinsalz"  füge  ein  „oder  Strychnirmlz" , 
Z.  25  v.  o.  hinter  „[«]£":  füge  ein  „+26,55°  (unverd.)". 
Z.  26  v.  o,  statt  „1224"  Ues:  „1122". 

M«ÄylätÄer  C^M0  r  CÄCH8-CH<0-CHa)-CHs.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des 
d-MefcbylbenzylcarbmoIs  und  Methylbromid  oder  -Jodid  in  siedendem  Äther  oder  Benzol 
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(Phillips,  Soc.  123,  26).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  85°.  DJ  zwischen  25° 
(0,9314)  und  131,5°  (0,8392):  Ph.  n«:  1,4909;  Brechungsindices  bei  25°  zwischen  A  -=• 
«43,8  mu  (1,4875) und  A  =  435,8 mu  (1, 5082) :  Ph.  [«]£,:  +4,68°;  [«]",: +10,80°  (unverd.); 
MS:  +2,8°  (Alkohol;  o  =  5),  +  36,2°  (Schwefelkohlenstoff ;  c  =  ö).  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  18°  und  120°  für  A  =  643,8—435,8  m«  und  der  Lösungen 
in  Schwefelkohlenstoff  und  AJkohol  f  ür  A  =  589,3—435,8  m«  bei  17°:  Ph. 

Äthyläthor  C^H^O  =  C,H5-CHa-CH(O^C8H5)CH3.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des 
d-Methylbenzylcarbinots  und  durch  Einw.  vonÄthylbromid  oder  -Jodid  in  siedendem  Äther 
oder  Benzol  (Phillips,  Soc.  123,  26,  46)  oder  von  p-Toluolsulfonsäureathylester  in  Benzol 
(Ph.,  Soc.  123,  46,  56).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  93°  (Ph.,  Soc.  123,  25). 
DJ  zwischen  20°  (0,9203)  und  144,5°  (0,8145):  Ph.,  Soc.  123,  27,  29.  n£:  1,4875;  Brechungs- 
indices  bei  25«  zwischen  A  =  643,8  nu  (1,4842)  und  A  =  435,8  mu  (1,5047):  Ph.,  Soc.  123. 
25.  [a]&,:  +17,78°;  [«]&,:  +44,34°  (unverd.);  [«]',?;  +19,7°  (Alkohol;  c  =  5),  +44,4° 
(Schwefelkohlenstoff;  o  =  5)  (Ph.,  Soc.  128,  29,  3*)-  Rotationsdispersion  der  unverd.  Sub- 
stanz zwischen  19°  und  140°  f ür  A  =  643,8—435,8  mpc  und  der  Losungen  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Alkohol  für  A  =  589,3—435,8  niu  bei  17°:  Ph.,  Soc.  128,  27,  29,  31. 

Propyläther  CIgH180  -  CJL-CH2*ra(CH3)-0-CH2-C2H5.  B.  Analog  dem  Methyl- 
äther (Phillips,  Soc.  123,  26).  —  Flüssigkeit.  Kp„ :  103°.  DJ  zwischen  20°  (0,9132)  und  120° 
(0,8312):  Ph.  n£:  1,4818;  Brechungsindices  bei  25°  zwischen  A=  643,8  diu  (1,4787)  und 
A  =  435,8  mu  (1,4987):  Ph.  [*]&,,:  +17,78°;'  [a]£,,:  +44,63°  (unverd.);  [ot]g:  +21,1° 
(Alkohol;  c  =  5),  +42,8°  (Schwefelkohlenstoff;  o  ~  5).  Kotationsdispersion  der  unverd. 
Substanz  zwischen  20°  und  120°  für  A  =»  643,8— 435,8  mu  und  der  Lösungen  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  für  A  =  589,3-435,8  m«  bei  17°:  Ph. 

Butyl&ther  CMH.pO  *=,  C,H6CHvCH(CH3)-0-CH8CHs-C2H5.  B.  Analog  dem 
Methylather  (Phillips,  Soc.  123,  26).  —  Flüssigkeit.  Kp„:  115°.*  DJ  zwischen  20°  (0,9032)  und 
140°  (0,8080):  Ph.  ng:  1,4791;  Brechungsindices  bei  25°  zwischen  A  =  643,8  mu  (1,4761) 
und  A  =  435,8  mu  (1,4949):  Ph.  [a^y.  +19,42°;  [«]&,,:  +48,22°  (unverd.);  [«]{?;  +25,3° 
(Alkohol;  c~5),  +42,7°  (Schwefelkohlenstoff;  e  =  5).  Rotationsdispersion  der  unverd.  Sub- 
stanz zwischen  20°  und  140°  für  A  =  643,8 — 435,8  mu  und  der  Losungen  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Alkohol  für  A  =  589,3—435,8  mu  bei  17°:  Ph. 

n-Amyläther  C14HM0=-C,H5CH2CH(CH3)0-[CH2]4-CH3.  B.  Analog  dem  Methyl- 
ather (Phillips,  Soc.  123,  26).  —  Flüssigkeit.  Kp14: 127°.  Di  zwischen  20°  (0,8938)  und  141° 
(0,7994):  Ph.  n£:  1,4761;  nä^:  1,4787;  nS^.:  1,4913.  ■[»]?:  +22,75°  (unverd.);  [a]g:  +25,6° 
(Alkohol;  c  =  5),  +41,5°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotationsdispersion  der  unverd. 
Substanz  zwischen  20°  und  140°  für  A  =  589,3—435,8  mu  und  der  Lösungen  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  für  A  =  589,3—435,8  mu  bei  17°:  Ph. 

n  -  Hexyläther  0„HMO  -  C6H6 •  CH, •  CH(CHS) •  0  •  [CH.]5  ■  CH3.  B.  Analog  dem 
Methylather  (Phillips,  Sog.  128,  26).  —  Flüssigkeit.  KpM:  137°.  DJ  zwischen  20°  (0,8917) 
und  140°  (0,7990);  Ph.  n^:  1,4756;  ni,,:  1,4783;  n^:,  1,4905.  Oft:  +22,83°  (unverd.); 
[«]£:  +  25,5°  (Alkohol;  c  =  5),  +41,2°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5),  Rotationsdispersion  der 
unverd.  Substanz  zwischen  20°  und  140°  für  A-=  589,3—435,8  mu  und  der  Lösungen  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  für  A  --  589,3—435,8  mu  bei  17°:  Ph. 

.  n-Heptyläther  CMHM0  -  C<H6-CHI*CH(CHs)-0+CH2]6-CH3.  B.  Analog  dem 
Methylather  (Phillips,  Soc.  123,  26J.  —  Flüssigkeit.  Kp19:  156°.  DJ  zwischen  20°  (0,8862) 
und  140°  (0,8005):  Ph.  nf :  1,4750;  Brechungsindices  bei  25°  zwischen  A  =  643,8  mu  (1,4722) 
und  A  =  435,8  mu  (1,4895):  Ph.  [«]&,.:  +18,10°;  [*]&,.:*+  44,26°  (unverd.);  [a]»:  +  24,8* 
(Alkohol;  c  =  5),  +38,1°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =  5).  Rotationsdispersion  der  unverd. 
Substanz  zwischen  19°  und  140°  f  ür  A  =  643,8—435,8  mu  und  der  Losungen  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  f ür  A  =  689,3—435,8  m«  bei  17°:  Ph. 

n.OotylatherC1^„0-C,H5CH,-C^(CM:8)-0-[CHjl],-CH3.  B.  Analog  dem  Methyl- 
ather (Phillips,  Soc.  123,  26).  —  Flüssigkeit.  Kp,,;  170°.  D*  zwischen  20°  (0,8850)  und 
142°  (0,7981):  Ph.  nf:  1,4748;  Brechungsindices  bei  25°  zwischen  A=>  643,8  m/i  (1,4720)  und 
A  =  435,8  mfi  (1,4892):  Ph.  [«]&,.:  +17,29°;  MS,,.:  +42,56°  (unvard.);  [o4]«„':  +24,2° 
(Alkohol;  c  *  5),  +37,9°  (Schwefelkohlenstoff;  e  =  5).  RotationBdispersion  der  unverd. 
Substanz  zwischen  20°*  und  140°  für  A  =  643,8—435,8  mu  und  der  Losungen  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  f ür  A  =  589,3—435,8  mu  bei  17°:  Ph. 

n-Nonylather  C^J>  ~  CÄ*CHICH(CH,)0[OTiVCH8.  B.  Analog  dem  Methyl- 
ather (PHILLIP»,  Soc.  128,  26).  —  Flüssigkeit.  'Kp,:  126°.  DJ  zwischen  20°  (0,8855)  und 
143°  (0,7989):  Ph.  n?:  1,4747;  a&lS  1,4773;  n»^,:  1,4889.  [*ft:  +20,78°  (unverd.);  [«Tg: 
+  24,4°  (AJkohol;  o  —  5),  +37,5°  (Schwefelkohlenstoff;  c  =*  5).  Bx>taticnsdispara1on  der 
unverd.  Substanz  zwischen  20°  und  140°  f ür  A  =  589,3—435,8  mu  und  der  Losungen  in 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  f ür  A  =  589,3-435,8  m«  bei  17°:  Ph. 
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Formiat  C10HI2O2  -  C?H6CH$-CH(CH8)-0-CHO.  B.  Beim  Erhitzen  von  d-Methyl- 
benzylcarbinol mit  wasserfreier"  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  dem  Wasser- 
bad {Pickard,  Kknyon,  Hunter,  Soc.  123,  9, 10).  —  Penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Kpw : 
108—110°.  Di  zwischen  20°  (1,0276)  und  152°  (0,9009):  P.,  K.,  H.  nfr»:  1,4975;  Brechungs- 
indices  bei  24,5°  zwischen  A  - -  670,8  mu.  (1,4930)  und  A  =  435,8  mu  <1,6251):  P.,  K.,  H. 
[a]»:  —  4,73°  (unverd.);  [aflg:  —0,15°  (Alkohol;  c  =  5,6),  —1,65«  (Schwefelkohlenstoff: 
c  =  5,4).  Botationsdispersion  der  unverd.  Substanz  zwischen  15°  und  125°  für  A  ■=  589,3  mp 
bis  43,5  mu  und  der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  für  A  —  589,3 — £35,8  mp 
bei  17°:  P.,  K.,  H. 

Aeetat  CHHM0,  «  C,H5-CHs-CH(CH.)-OCOCHa  (E  I  251).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Essigs&ureanhydrid  auf  d-Methylbenzylcarbinol  (Phillips,  Soc.  123,  48).  —  ajjg,,:  +7,13° 
(unverd.;  1  =*  1  dm). 

b)  Linfcadrehende  Form,  1-MethylbenzyUarbinol  C,H120  —  C^HjCH^- 
ÜH(OH)*GH,  (E  1  251).  Kptl:  108°  (Phillips,  Soc.  123,  57).  a&,t:  —30,90°  (unverd.; 
1  =  1  dm);  aSe,,:  —32,18°  (unverd.;  Uldm)  (Ph.,  Soc.  123,  26,  57). 

E  1 251,  Z.  18  v.  o.  statt  „B.  Aus  dl-Methylbenzylcarbinol.  • .  (Pickard,  Kenyon,  Soc. 
105,  1124)"  lies  „Zur  Bildung  vgl.  Pickard,  Kenyon,  Soc.  106,  1124u. 

Äthyläther  CnHM0  =  C8H8  •  CHS •  CH(0  •  C2H6)  •  CH3.  B.  Aus  rechtsdrehendem  p-Toluol- 
8u]fonsäure-[a-benzyl-&thyl3-ester  (aus  d-Methylbenzylcarbinol)  beim  Kochen  mit  Alkohol 
in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (Phillips,  Soc.  123,  46,  57).  Als  Nebenprodukt  beim 
Kochen  von  rechtsdrehendem  p-Toluolsulfon8äure-[a-benzyl-äthyl]-ester  mit  geschmol- 
zenem Kaliumacetat  in  Alkohol  (Ph.).  —  Kpao:  92—94°.  DJ»'*:  0,9177.  n?:  1,4878.  «■,,: 
—19,90°  (unverd.;  1  —  1  dm). 

Phenyläther  C«Hie0  =  C^HsCH2CH(0-CeHf)CH3.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  von 
optisch  unreinem  1-Methylbenzylearbinol  beim  Kochen  mit  p-Toluolsulfonsaurephenylester 
in  Benzol  (Phillips,  Soc.  123,  59).  Beim  Kochen  von  linksdrehendem  p-Toluolsulfonsäure- 
[a-benzyl-athylj-ester  (aus  optisch  ainreinem  l-Methylbenzylcarbinol)  mit  Natriumphenolat 
in  Alkohol  (Ph.,  Soc.  123,  59).  —  KpM:  156—157°.  Df;  1,0288.  nS:  1,5573.  «&,,:  -f  14,12° 
(unverd, ;  1  =  1  dm). 

Aoetat  CnH14O8  =  C6HßCHa-CH(CH3)OC0CH3.  B.  Beim  Kochen  von  rechts- 
«Irehendem  p-Toluolsulfonsäure-[a-benzyl-äthyl]-ester  (aus  d-Methylbenzylcarbinol)  mit 
geschmolzenem  Kaliumacetat  in  Alkohol  (Phillips,  Soc.  128,  47,  57).  —  KpJg:  112—114°. 
Dr-S:  0,9978.   niJ:  1,4881.   ij^j  —7,06°  (unverd.;  1  =  1  dm). 

c)  Inaktive  Form,  dl-Methylbenzylcarbinol  C,HiiO  =  CtH6-CH--CH(OH)'drI8 
(H  503;  E  I  261).  B.  Durch  Umsetzung  von  Phenylacetaldehyd  mit  Methylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (v.  Attwers,  Jordan,  Bio.Z.  144,  41).  —  Kpn:  101—102°,  DJ4-»:  0,9988. 
n£s:  1,5202;  n»*:  1,5243;  n£':  1,5345;  njf*:  1,5436. 

[y-Chlor-/?-oxy-propyl]-benaol ,  Chlormethyl -benzyl-oarbinol ,  3-Chlor-2-oxy - 
1-phenyl-propan  C?H„OCl  =  C,H.CH8'CH(0H)-CH,C1  (H  503).  Liefert  mit  Natrium- 
benzoat  und  Kaliumjodid  bei  180°  Benzoes&ure-^-oxy-p'-phenyl-isopropyleeter]  und  andere 
Produkte  (Fournkau,  Bauart-Lucas,  Bl.  [4]  27,  553,  556). 

[y.j^y-Trlohlor-/Noxy-propyi]-ben«ol,  Trichlormethyl-benayl-oarbinol,  8.8.8-Tri- 
enlor-2-oxy-l-phenyl.propan  C,H,OCl8  =  G,H5-CH,-CH(0H)*CC13.  B.  Aus  Chloral 
und  Benzylmagnesiumbromid  (Hebkrt,  Bl.  [4J27,  54;  vgl.  a.  Howard,  .4m.ifoc.48,  774).  — r 
Grünliches  öl  von  angenehmem  Geruch.  KpM:  158—160°  (Hb.).  Loslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol  (Et.).  Leicht  flücht%  mit  Wasserdampf  (He.).  —  Liefert  mit  verd.  Alkalien 
Phenylacetaldehyd  und  ß-Pheny^-rmlchsäure  (Hx.). 

Aoetat  C^H^O-Cl,,  =  C,HBM?Hi-CH(O-C0-CH8).CCl,.  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:U0° 
bis  111°  (Hebert,  Bl.  [4]  27,  54;  vgl.  a.  Howard,  Am.  Soc;  48,  775). 

{y  -  Brom  -ßrjneihoxy  - propyl]-bengol,  3  -Brom -2  ^methoxy  - 1  - phenyl '. propan 
CwH„OBr="CtH8-(5li'CH(0-CH8)-CH,Br.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  AUylbenzol 
mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  (Schmidt;  Bartholome,  B.  87,  2039).  —  öl.  Im 
Hoohvakuum  destillierbar.    Df:  1,3134.    n£:  1,5349. 

[y-Brom  -0-  äthoxy  -  propyl]  -  benzol,  8 -Brom  -2-  äthoxy  -1-  phenyl  -  propan 
C„HjsOBr  =  CfH6'CHt-CH(0-C?H6)-CH,Br.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  AUylbenzol 
mit  Bromtrinitromethan  in  Alkohol  (Schmidt,  Bartholome,  B.  67,  2039).  —  ÖL  Im  Hoch- 
vakuum destillierbar. 

[yJodrß-oxy-propylJ-bfinzoL,  Jodmethyl- benzyl-oarbiuoL,  3-Jod-2-oxy-l-pb«nyl- 
propÄnCVHjjOI  =  CÄ-CHjCH^HJCH,!.  B.  Bei  der  Einw.  von  gelbem  Queeksaber(Ö>- 
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oxyd  und  Jod  auf  Allylbenzol  in  feuchtem  Äther  (Porcher,  Bl.  [4]  81.  336),  -r-  Nicht  isoliert. 
Wird  durch  Kalilauge  in  Benzyläthylenglykol  übergeführt.  Die  ather.  Lösung  liefert  mit 
könz,  Silbernitrat-Lösung  Phenylaceton,  Benzyläthylenoxyd  und  Benzyläthylenglykol. 


6.  [y  -  Oxy  -propyl]-  benzol ,  y  -  Phenyl  -  propylalkohol  (  3~  Oxy-l~ptienyf~ 
propan.  l-l*henyl-propanol-(3),  JECydr^zimtalkohol  C9Hi20  =  C6H8-[CH2VOM 
(H  503;  E  I  252).  B.  Bei  aufeinanderfolgender  Umsetzung  von  Athylenchlorhydrin  m-4 
ÄthylmagneBiumbromid  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Conant,  Kirnkr,  Am.  Soc. 
46, 241).  Bei  der  Hydrierung  von  Zimtalkohol  in  Gegenwart  von  Nickel  in  verd.  Alkohol  bei  20° 
(Tanaka,  OA.Z.48,25;  C.1924I,  1878)oder  in GegenwartvonPalIadium(II)-chloridin Aceton- 
Lösung  bei  ca.  20°,  neben  Propylbenzol  {Straus,  Grindel,  A.  430,  308).  Beim  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Zimtalkohol  und  absol.  Alkohol  mit  frisch  geschnittenem  Natrium  auf  100" 
(Gray,  Soc.  127,  1156).  Durch  elektrolytische  Reduktion  von  Zimtaldehyd  in  wäßrig-alko- 
holischer Natriumdiearbonat- Lösung  an  einer  Quecksilber-Kathode  mit  Diaphragma  bei  ca. 
20°  und  0,05 — 0,1  Amp./cm2;  Ausbeute  bei  tropfenweiser  Zugabe  des  Zimtaldehyds  bis  70% 
(Shima,  Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  12,  70;  C.  1928  I,  2978).  Als  Hauptprodukt  bei  der 
Hydrierung  von  Zimtaldehyd  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  4-  Eisen(II)-ehlorid  oder  Zink- 
acetat  in  Alkohol  unter  2—3  Atm.  Druck  (Tuley,  Adams,  Am.  Soc.  47,  3063),  in  Gegenwart 
von  Palladium(II)-chlorid  in  Aceton  oder  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  (Straus. 
Grindel,  A.  439,  307;  vgl.  a.  EndoH,  B.  44,  869  Anm.  22),  in  geringer  Menge  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  125°  unter  25  Atm.  Druck  (v.  Braun,  Kochen- 
dörfer, B.  56,  2175).  Bei  der  Reduktion  von  Cinnamylidendiacetat  mit  Eisenspänen  und 
50%iger  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Nickelsulfat  (Hell,  Nason,  Am.  Soc.  46,  2238,  2243). 
Bei  der  Reduktion  von  ß-Phenyl-glycidsäure-äthylester  (Syst.  Nr.  2576)  mit  Natrium  und 
absol.  Alkohol  (Verley,  Bl.  [4]  35,  488). 

Zur  Darstellung  von  y-Phenyl-propylalkohol  reduziert  man  Hydrozimtsäureäthylester 
(Burbows,  Turner,  Soc.  119,  428)  oder  ZimtsäUreäthylester  (Clutterbuck,  Cohen,  Soc.  123. 
2509)  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol. 

Kp790: 235,6°  (Lecat,  Ann.  Soc.  acient.  Bruxdks  49  [1929],  22);  Kp7: 105—107°  (Conant. 
Kianer,  Am.  Soc.  46,  242).  Df:  0,9999  (v.  Auwers,  Möller,  J.  pr.  [2]  109, 137).  Viscosität 
bei  20°:  Vorländer,  Walter,  Ph.Ch.  118,  12.  n^:  1,5220;  nftc:  1,5265;  ng:  1,5373;  n": 
1,5469  (v.  Au.,  M.).  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssigkeit:  V.,  W.,  Ph.  Ch.  118,  12; 
Phya.  Z.  25,  573;  C.  1925  I,  617.  Löst  sich  bei  15°  in  4  Vol.  50%igem  Alkohol;  Löslichkeit 
in  Petrolather  (Kp:  42—62°  und  80—100°:  Prins,  R.  42,  26).  Bildet  azeotrope  Gemische 
mit  2-Nitro-toluol  (Kp:  235,0°;  12  Gew.-%  y-Phenyl-propylalkohol)  (Lecat,  Ann.  Soc.  acient. 
Bruxelks  481  [1928],  16),  mit  4-Nitro-toluol  (Kp:  234,0°;  62  Gew.-%  v-Phenyl-propvJ- 
alkohol)  (L.,  Ann.  Soc.  scieni.  Bruxelles  48  1, 18),  mit  Naphthalin  (Kp:  217,8°;  ca.  20  Gew.-% 
y-Phenyl-propylalkohol)  (L.,  Ann.  Soc.  acient.  Brvxdles  481,  58),  mit  1-Methyl-naph  thalin 
(Kp:  234°;  ca.*  60  Gew.-%  y-Phenyl -propylalkohol)  (L.,  Ann.  Soc.  sehnt.  Bruxelles  49  [1929] 
22),  mit  Diphenyl  (Kp:  235,4°)  (L.,  Ann.  Soc.  acient.  Bruxelles  481,  55)  und  mit  Thymol 
(Kp:  237,5°;  ca.  62  Gew.-%  y-Phenyl -propylalkohol)  (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  49, 114). 
y-Phenyl-propylalkohol  hemmt  die  Oxydation  von  Seifen  an  der  Luft  (Smith,  Wood,  Ind. 
Eng.  Chem.  18  [1926],  692). 

Beim  Leiten  über  Infusorienerde  bei  400 — 500°  entsteht  Propenylbenzol  neben  geringen 
Mengen  Allylbenzol  (Ramart-Lucas,  Amagat,  G.  r.  188,  638).  Allylbenzol  entsteht  als 
Hauptprodukt  neben  geringen  Mengen  Propenylbenzol  beim  Behandeln  von  y-Phenyl-propyl- 
alkohol  mit  Thionylohlorid  (R.L.,  A.).  Wärmetönung  bei  derEinw.  auf  ätherfreies  Magne- 
siumjodid-äthylat  in  Benzol :  Tschelinzbw,  BL  [4]  36,  744.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung 
mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Äther  bei  25°:  Norris,  AshDown,  Am.  Soc.  47,  842,  845; 
N.f  Ph.  Ch.  130,  668. 

[y-Äthoxy»propyl]-benaol,  Äthyl-[v-phenyl-propyl]-äther  CnHlflO  =  C6H6-  [CHV]3  • 
O-CJrI,(H503).  jB.  Beim  Hydrieren  von  Zimtaldehyd-diäthykcetal  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  1808  (Sigmund,  Marchart,  M.  48,  287).  —  Kp:  220—222°  <korr.). 

[y-Phenoxy-propyll-benaol,  Phenyl-[y-pb.enyl-propyl]-äther,  Phenyl-hydro- 
oümi^yl-äther  CwH1,0  =  C6H8[CHs]3«OC,H6  (H  504;  E  I  252).  B  Beim  Kochen 
von  [y-Brom-propylJ-benzol  mit  Phenol  bei  Gegenwart  von  Kahumcarbonat  in  Aceton 
(Claisen,  A.  442,  234).  Zur  Bildung  aus  Phenyl-[jS-brom-äthyl]-äther  nach  Grignard 
(C.  r.  138,  1049;  H  504)  vgl.  Leuchs,  Sander,  B.  58,  2201  Anm.  5.  Durch  Hydrieren  von 
Phenyl-oirmamyl-äther  bei  Gegenwart  von  Palladium(II)-chlorid  in  Alkohol  unter  0,75  Atm. 
Überdruck  (Cl.;  Gl.,  Tibtze.  B.  58,  280).»—  Krystallinische  MaBse.  F:  27,5—28,5°  Cl.; 
Cl.,  T.)-   Kp14:  180-185°  (L.,  S.);  KPu:  171-173°  (Cl.;  Cl.,  T.). 
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Phenoxymethyl-  ry-ph«nyl  -  propyl]-äther ,  [y~?henyl  -  propyl] I  -  phenyl  •  formal 
C»H»0i  ~  C«Hs '  P^li '  ° ' CH»*  ° '  C«H»-  B-  Durc*  Emw-  von  ^atriunr-phenolat  in  Alkojol 
auf  CMormethyl-[>'-phenyl-propyl]-äther  unter  Kühlung  (Sabetay,  ScaviNa,  Bl.  [4]  48, 
1344).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kps:  166°.   D":  1,059.    n£:  1,6464. 

Chlormethyl-[y-phenyl-propyl]-äther  C10H„OC1=C8HS-  [CHA-  OCHaCl.  B.  Durch 
Sättigen  einer  Suspension  von  Paraformaldehyd  in  y-Phenyl-propylalkohol  mit  Chlorwasser- 
stoff unter  Kühlung  (Sabetay,  Schving,  Bl.  [4]  48,  1342).  —  Kp„:  130,6°.  n?s:  1,6190. 

[y-Phenyl-propyloxy]-aoetaldehyd  C„H, t08=  C6H5 •  [CH8]3 -  0  •  CHa*  CHO.  B.  Durch 
Kochen  des  Diäthylacetals  (a.  u.)  mit  verd.  Schwefelsaure  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  1164).— 
Kp6;  130—131°. 

DiäthylacetalC^H^Oa^CeH^CCH^'O-CHsCH^-CoH^.  B.  Durch  Kochen  von 
äquimolekularen  Mengen  y-Phenyl-propyl-alkohol  und  Chloracetal  mit  pulverisiertem 
Kaliumhydroxyd  in  Gegenwart  von  etwas  Kupfer  auf  dem  Ölbad  (Sabbtay,  Bl.  [4]  40, 
1164).  —  Flüssigkeit  von  bitterem  und  brennendem  Geschmack.  Kp7: 146— 149°.  D19:  0,9785. 
ntf:  1,4798. 

Semicarbazon  C^„0,N8  -  aHs-[CH2]a-OCHa-CH:N-NH*CO-NH8.  F:  120° 
(Maquennescher  Block)  (Sabbtay,  Bl.  [4]  46,  1166). 

[y-Fhenyl~propyl].butyrat  CMH,808  =  C,H5-[CHa]3-0-CO*CHa-GaH5.  Kp15:  146» 
bis  148°  (Bubger,  Biechstoffind.  8,  17;  0.  19281,  2466).  D1*:  0,9901;  n":  1,4889  (Kjels- 
bbro,  Müller,  Dtech.  Parj.-Ztg.  14,  236;  Biechstoffind.  3,  120;  O.  1928  II,  338,  1317).— 
«Geschwindigkeit  der  Verseilung  durch  0,5  n -Kalilauge:  Kj.,  M.  —  Geruchseigenschaften  und 
Verwendung  in  der  Riechstoff industrie:  B.,  Biechstoffind.  1,  132;  C.  1928  II,  2124;  M., 
Parfümeur  Augsb.  2,  43;  G,  19281,  3005;  Kj.,  M. 

ty-Phenyl-propylHsobutyrat  C™H18Os  =  C6Hs[CH8]aOCOCH(CH,)f.  Kp™:  137° 
(Burger,  Biechstoffind.  3, 17;  C.  1928  172466).  D16:  0,986  (B.),  0,9842  (Kjelsberg,  Muller, 
Dtsch.  Parf.-Ztg.  14,  236;  Biechstoffind.  8,  120;  C.  1928  II,  338.  1317).  ng:  1,4864  (Kj., 
\L).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  0,5 n-Kalilauge:  Kj.,  M.  —  Geruchseigen- 
schaften und  Verwendung  in  der  Riechstoff  industrie:  B.;Kj.,  M.;M.,  Parfümeur  Avgsb.  2, 
43;  C.  18281,  3005. 

[y-Phenyl  -  propylmeroapto] -essigsaure ,  8-  [j>-Pnenyl  -  propyl] -thioglykolsäure 
üiiHuOeß  =  C,H6'[CHt]3-SCH8*C02H.  B.  Beim  Erwärmen  von  [y-Phenyl-propyl]- 
mercaptan  (E  I  6,  253)  mit  Chloressigsaure  in  30%iger  Natronlauge  (v.  Braun,  Weissbach, 
B.  82,  2424).  —  Dickes  Öl.    Kp0H!:  187—188°. 

Chlorid  CnH„OClS  =  C6H6  •  [CH8]a  •  S  •  CHa  •  COC1.  B.  Aus  S-[y-Phenyl-propyl> 
thiojdykolsäure  und  Thionylchlorid  (v.  Braun,  Weissbaüh,  B.  82,  2424).  —  Kpu:  193—195°. 
—  Zersetzt  sieh  teilweise  beim  Destillieren.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  +  Chloroform  y-Phenyl-propylchlorid  und  4.5-Benzo-l-thia- 
cycloocten-(4)-on-(3)  (Syst.  Nr.  2463). 


7.  2- Oxy-l-isopropy  l- benzol,  2-Hopropyl-p henol,  2~  Oxy -cumol  C^H^O  — 

(CH^aCH-CjH^OH!  (H  604).  Kpe:  90—91°  (Vavon,  Callier,  Bl.  [4]  4,  359).  Extrahier - 
barkeit  von  2-Isopropyl-phenol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther  bei  ca.  15°:  V.,  Zaharja, 
C.  r.  187,  347.  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
hauptsächlich  cis-l-Isopropyl-cyclohexanol-(2)  (V.,  C). 

8.  4-Oxy~l-i8opropyl-benzol,  4-Isopropyl~phenol,  4-Oxy-cumol,  OumenoL 

Australol  C„H„0  -  (CH3),CH-CiH4-OH  (H  505).  V.  Im  äther.  öl  von  Eucalyptus  poly- 
bractea  (Earl,  Trikojus,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  59,  301,  303;  C.  1927  II,  808;  vgl.  a. 
Robinson,  Smith,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.Wales  48  [1915],  518;  R.  T.  Baker,  H.  G,  Smith, 
A  research  on  the.  Eucalypts  and  their  essential  oils,  2.  Aufl.  [Sydney  1920],  S.  395).  Im 
äther.  Öl  von  Eucalyptus  Bakeri  (Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  8.  Wales  81,  180,  184,  185;  C. 
19291,  948).  —  B.  Aus  0.£-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  A.  472,  65)  sowie  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Nickel-,  Kobalt-  oder  Kupfer-Katalysators  bei  160°  und 
10— 20  Atm.  Druck,  neben  Phenol  (Schering. Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  467640;  Frdl.  18, 
2882).  Durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  diazotiertes  4^Isopropyl-anüin  (Vavon,  Callier, 
■*&  M  ***  678)-  Durch  Einw.  von  Sauerstoff  auf  [4-Isopropyl-phenyl]-magnesiumbroniid 
in- Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  angesäuertem  Wasser  (Bert,  ö.  r.  177, 
453;  Bl.  [4]  87,  1398).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F :  62—63°  (P.).  Kp«,:  226—227°; 
Kp«:  119°  (Bert);  Kp„:  112—115°  (v.  Braun);  KpJ0: 109-111°  (Vavon,  Callmr).  Extra- 
hjerbarkeit  von  4-Isopropyl-phenol  aus  alkal.  Lotungen  durch  Äther  bei  ca.  15°:  V.,  Zaharia, 
<?.  r.  187,  347,  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel  ohne  Lösungsmittel 
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bei  ca.  150°  ein  Gemisch  der  stereoisomeren  l-Isopropyl-eycIohexanole-(4)  (v.  B.,  Werner. 
B.  82,  1054),  bei  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  außerdem  Isopropyl-cyclohexan  (V.,  C.). 
4-Methoxy-l-iaopropyl -benaol ,  Methyl-  [4-iaopropyI-phenyl] -Äther ,  4-Isopro- 
pyl-anisol  C10HMO  =  (CH3)1CH-C8HrO-CH8  (H  505).  B.  Aus  4-Isopropyl-phenol  und 
Dimethylsulfat  in  10%iger  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bert,  Bl.  [4]  87, 
1399).  —  Anisartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp7M:  207,5—208°:  Ivp28:  100°.  D4':  0,955. 
n7D:  1,513. 

4-Äthoxy-l-isopropyl-benaol,  Äthyl-  [4-isopropyl-phenyIJ  -ather,  4-Isopropyl- 
phenetol  CnHM0  =  (CH^.CH-CHi-O-CjH,;  (H  505).  B.  Aue  4-Isopropyl-phenol  und 
Diathylsulfat  in  10%iger  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  (Bert,  Bl.  [4]  37,  1399).  — 
Kp71g:  222°;  Kp„>B:  113—114°.    D»-*:  0,938.    njf:  1,506. 

4.4'-I>üeopropyl-diphenyl8ulfoxyd  Cw*HMOS  =  [(CH3)iCHCeH4],SO.  B.  Durch 
tropfenweise  Zugabe  von  Dibutylsulfit  zu  4-Isopropyl-phenylmagnesiuinbromid  in  Äther 
(Bert,  C.  r.  178,  1828).  —  Tafeln.  F:  89°.    ■ 

.  4,4'-Dü8opropyl-diphenylsulfon  0,-^.0,8  ~  [(CH3)aCH»C6H4]iS01  (H  506).  B. 
Aus  4.4/-Diisopropyl-diphenylsulfoxyd  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  essig- 
naurer  Losung  (Bart,  0.  r.  178,  1828). 

9.  [<x-Oxy-i8opropyl]~benxolt  J>itnethylphenylcarbinol,  <x-l*henyl~isopro- 
pylalkoholf  2~Oxy-2-phenyl-propan,  2-Phenyl-propanol-(2)  C9H120~CsH5- 
C(CH8)S-0H  (H  506).  B.  Aus  Tricycloacetonsuperoxyd  (E  II  1,  714)  und  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Benzol  oder  Anisol  (Gilman.  Adams,  Am.  Soc.  47,  2818).  Bei  der  Einw.  von 
Berylliumdimethyl  auf  Benzoylchlorid  (Gilman,  Schulze,  Soc.  1027,  .2668).  —  Liefert  bei 
der  Destillation  über  Infusorienerde  bei  300—400°  Isopropenylbenzoi  (Ramart,  Amaqat. 
A.ch.  [10]  8,  303).  Beim  Überleiten  über  Glaswolle  bei  ca.  600°  entsteht  Acetophenon 
(Grionard,  Chambret,  Cr.  182,  302).  Verhalten  gegen  Sauerstoff  bei  100°;  Stephess. 
Am.  Soc.  50,  190. 

[ac-Methoxy-isopropyl] -benaol,  Methyl- ta-phenyl-iaopropyl]-äther  C10HMO  = 
(LH6>C(CH8>t'0'CH8.  B.  Aus  [a-Chlor-isopropyll-benzol  beim  Aufbewahren  in  über- 
schüssigem Altern  Methanol  (Ziegler,  Schnell,  ä.  437,  254;  vgl.  dazu  Z.,  Mitarb.,  A. 
473,  18).  —  Biecht  oampher-  und  pfefferminzartig.  Kpl3:  78°  (Z.,  Sch.).  DJ'«1:  0,9495  (Z.. 
Sch.).   n£4:  1,4962;  n^4:  1,5002;  ng1*:  1,5102;  n£'*:  1,5189;  nS:  1,4911  (Z.,  Sch.). 

[oc  -  Phenyl  -  isopropyl]  -  [4  -  nitro  -  phen  y  1]  -  eulfon ,  2  -  [4  -  Nitro  -  phenyl  -  aulfon]  - 
2-phenyl-propan  CJ6HwO<NS  =  C6H5C(CHJ8SOaC,,RyNO,  (H  508).  Ist  von  Tröger. 
Nolte  (J.  pr.  [2]  101, 152)  als  unverändertes  [4-Nitro-phenyl]-benzyl-sulfon  erkannt  worden. 

10.  [ß~Oxy~l8opropyl]~benzol,  ß-Phenyl-propylalkohol,  l-Oxy-2-phenyl- 
propan,  2~Phenyl-projpanol-(l),  Mydratropaalkohol  C^H^O  =  C«H6-CH(CH3)- 
CHg-OH  (H  508;  E  I  254).  £.  Durch  Reduktion  von  Hydratropaaldehyd  mit  aktiviertem 
Magnesium  und  siedendem  Alkohol  (BASF,  D.R.P.  384351;  0. 1924 1,  2398;  Frdl  14,  132). 
Durch  Reduktion  von  Hydratropasäure-amid  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  wenig 
/3-Phenyl-propylamin  (Ramart,  Amaqat,  C.  r.  184,  32;  A.  eh.  [10]  8,  282).  —  Viscose  Flüssig- 
keit von  schwach  aromatischem  Geruch.  KpJ2: 112—114°  (R.,  A.);  Kp,0: 104—106°  (BASF). 

—  Liefert  beim  Leiten  über  Infusorienerde  bei  300—400°  ein  Gemisch  von  viel  Propen  vi - 
benzol  und  wenig  Isopropenylbenzoi  (R..  A..  A.ch.  [10]  8,  302). 

11.  &-Oxy-l-methyl-2-athyl-0enzoi,  3-Methyl-4-äthyl~phenor.  CH3 
4-Äthyl-m-kre$0l  C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     Aus  4-0xy-          ,  ">-c2H5 
2-methyl-acetophenon  durch  Behandeln  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz-  H0  ;       [ 
saure  (Rosbnmund,  Schnurr,  A.  480,  85;  v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  271).         '^-^ 

—  öl.  Kp:  228—230°  (v.  Au.,  M.);  Kp1?:  122°  (R.,  Sch.).  Löslich  in  Alkalien  (R,?  Sch.).  — 
Gibt  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid  (v.  Au.,  M.). 

Aoetat  C„HuO.  =  CH3  •  C$H8(C,HS)  •  0  •  CO  •_ CH3.  B.  Aus  3-Methyl-4-äthy  1-phenol  durch 
Einw.  von  Acetylchlorid  (Rosenmund,  Schnurr,  A.  460,  85).  —  Flüssigkeit.  Kp:  239° 
bis  240°  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  272);  KpM:  124°  (R.,  Sch.).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Aluminiumchlorid  6-Oxy-4-methyl-3-athyl-acetophenon  (R.,  Sch.;  v.Au.,  M.). 

12.  2-fa-Oxit~üthyt1-tQluol,  Methyl-o-tolyl~carbinot,  2-Methyl-ä,-phen- 
äthylaltohol,l-oJolyl-äthanol~a>C&lsO  =  CK9>C^^^^  B.  Aus 
Acetaldehyd  und  o-Tolylmagnesiumbromid  (Eisenlohr,  Schulz,  B.  67,  1816;  v.  Auwers. 
Lbchneb,  Bundesmann,  B.  68,  46).  —  KpM:  107,8—108,0°  (El,  Sch.).  —  Bei  der  Oxydation 
mit  Ghromsohwefelsaure  entsteht  Methyl-o-tolyl-keton  (El.,  Sch.;  v.Au.,  L.,  B.).  Liefert 
bei  der  Destillation  über  Kalmmpyrosulfat  2-Methyl-styrol  (El,  Sch.). 
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13.  2~ß-Oxy-üthy1]-toluol,  ß-o-Tolyl-üthylalkohol,  2- Methyl -ß-phen- 
üthylalkohol,  l-o-Tolyl-äthanol-(2)  CAj?  -  CH,'CA'CHt«CHs-OH  (H  Ö08)- 
B,  Zur  Bildung  aus  /KJhlor-äthylalkohol  und  o-Tolylmagnesiumbromid  nach  Grionard 
{C.  r.  141,  45)  vgl.  Shoesmitä,  Connor,  8oc.  1927, 1770.  Aus  dem  Äthylester  der  2-[Äthoxy- 
methyl]-  oder  2-[Phenoxy-methyl]-phenyIeasigsäure  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol  (v.  Braun,  Zobel,  B.  66,  2147,  2149).  —  öl,  Kp15: 120°  (v.  B.,  Z.);  Kp„:  115-116° 
(Sh.,  C).    Unlöslich  in  Alkali  (v.  B.,  Z.). 

14.  2-Oxy-l-tnethyl-3~Ülhyl-benzol,   2-Methyl~6-üthyl-phenol,       9*** 
6-Äthyl-o-kreaol  C^H1B0,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Koohen  von    --"'^.oh 
2-Oxy.3-methyl-acetophenon    mit   amalgamiertem  Zink    und  Salzsäure  (1:1)    I         _„ 
(v.AwjäBa,  WrrnQ,  B.  57,  1272;  v.Au.,  Bundesmahn,  Wieners,  A.  447,    ^>u,Hs 
180).  —  Stark  phenolartig  riechendes  öl.   Kp:  212—214°  (v.  Axt.,  B.,  W.);  Kp«:  91—92° 
(v.  Au.,  W.).  Leicht  löslich  in  2n-Natronlauge  (v.  Atr.,  W.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromtrioxyd  in  Essigsäure  oder  in  geringerer  Ausbeute  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumferri- 
cyanid  in  alkal.  Lösung  3.3'<oder  3.5')-Dimethyl-5.5'(oder  5.3')-diäthyl^liphenochuion-(4.4/) 
(v.Au.,  W.).  Die  mit  Natriumnitrit  versetzte  alkalische  Lösung  gibt  beim  Ansäuern  mit 
verd.  Schwefelsaure  4-Nitroso-2-methyl-6-äthyl-phenol  (Syst.  Nr.  671a)  (v.Au.,  W.).  —  Gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  charakteristische  Färbung  (v.  Au.,  W.;  v.  Au.,  B.,  W.).  —  Das 
Phenyiurethan  schmilzt  bei  160—151°  (v.  Au.,  B.,  W.). 

a-Aoetoxy-l-methyl-8-äthyl-benaol,  [2-Methyl-8-&tiiyl-phenyl']-a<»tÄtCnH1.0t== 
CA«CA(CH8\.0-C0-CH8.  öl.  Kp:  220-222°  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  276).  — 
Liefert  bei  raschem  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  130 — 140°  ungefähr  gleiche  Mengen 
4-Oxy-3-methyl-6-äthyl.acetophenon  und  2-Oxy-3-methyl-5-äthyl-acetophenon.  \ 

ö-Nltro-2-oxy-l>methyl-3-äthyl-benzol,  4-Nitro~2-methyl-  CH8 

6-äthyl-phenol  C9Hn08N,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Oxydation  ^V  ,0H 

einer  alkal.  Lösung  von  4-Nitroso.2-inethyI-6-äthyl-phenol  (Syst.  Nr.  671a)  _      f      I  n 
mit  Kaliumferricyanid  auf  dem  Wasserbad  (v.  Auwers,  Wrnia,  B.  57,       lN '^S'*1*** 
1273).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).   F:  133—134°. 

16.    4-Oxy-l-methyl-3-äthyl-benzol,  4-Methyl-2-äthyl-phenolf  ^ 

2-Äthyl-p-kresol  C9H„0,  a.  nebenstehende  Formel  <E  I  254).     B.     Beim  f      I  _  „ 

Erhitzen  von  5-Oxy-2-methyl-4-äthyl-acetophenon  mit  Phosphorsäure  auf  ^>,C«H« 
170— 180°  (v.  Auwers,  Mauss,  B.  61,  1503).  6h 

4-Methoxy-l-methyl-8-äthyl-benzol,  4-Methyl-2-äthyl-anleol  C^^O  =  C,H4- 
C,H8(CH,)-0-CH,.  B.  Aus  4-Methyl-2-äthyl-pbenol  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  in 
Gegenwart  von  Alkali  (v.  Auwers,  Mauss,  B.  61,  1503).  —  öl.  Kp:  206—208°.  —  Liefert 
mit  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  5-Methoxy-2-methyl- 
4-äthyl-aoetophenon,  6-Oxy-3-methyI-6-äthyl-acetophenon  und  ö-0xy-2-methyJ.4-äthyl- 
acetophenon. 

4-Aoetoxy.l-methyl-8-äthyl-benzol,  [4-Methyl-2-äthyl-phenyl]-a6etat  C„H„0.= 
CÄ-C.H^CH.VO'CO-CH,.    ÖL  Kp:  231—233°  (v.  Auwers,  Bundesmann,  Wieners,  Ä. 
447, 194).s  —  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  entsteht  6-0xy-3-methyl- 
5-äthyl-acetophenon.  CHj 

16.  e-Ovy-Umethyl~3-äthyl-ben*ol,  2-MethyU4-äthyl-phenol,   H°-fS 

4~Äthyl-o-kr€80l  C9HiaO,  s.  nebenstehende  Formel.  L^J-C|H» 

n-w?™^^1^^1*"^1^021*01'  2-Methyl-4-äthyl-aniBol  CMHM0  =»  CA' 
C.Ha(0H,)'O-CH,.  Liefert  mit  wasserfreier  Blausäure,  Chlorwasserstoff  und  Aluminium- 
chlond  m  Benzol  unter  allmählichem  Erwärmen  auf  40°  4-Methoxy-3-methyl-benzaldehvd 
und  wenig  2-0xy-3-methyl-5.äthyl.benzaldehyd  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  400,  265). 

„  Tr  9;£oetoxy-l-a^yl-8-ättyl-bex»oV  C„H„0,- 

CA-CA^-O-OO-CH,.  ÖL  Kp:  238-240°  (v.  Auwers,  Mauss/ ^  460,  272V- 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  2-Oxy.3*methyl-5-äthyl-acetophenon. 

17.  3-[*-Oxy-Mhy1]-toluol,  Methyl-tn-tolyUcarbinol,  3-MethyU*-ph4m- 
ütnylalkohol,  l-m-Totyl-äthanol-(l)  C,Hl>0  =  CH,.CA*CH(OH)Cfi,  (EI  264). 
«  Ä!f  m-Mylmagneeiumbromid  und  Acetaldehyd  in  Äther  (v.  Auwers,  Koluqs,  B. 
65,  4u).  —  iypjg:  \\Z9  (Korr.). 

-A8■.^Ä<?v;**Ö^rt,  ß-n-Totyt-tohVtolleohol,  3-Methyl-ß-phe»- 
äthylalkohol,  l-m-Tolyl-äthanol-(2)  GA-O  =  CH.CJH^CH.CH.OH  HZ  fi£T 
El S«).  B.  Durch  Einw.  von  /^Chlo^äthyllkoho?  auf  m-Älylmlgnesittmbronä  üTAther 
(SHDWiWTa,  Connor,  Soc.  1*27,4770).  -  Kpu:  115-117°. -Liefert  beim  SEiäiimS 
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J'hpsphorpentabromid.in  Benzol  anfangs  unter  Kühlung,  dann  unter  Erwärmen  bis  auf  50° 
0-m-Tolyf-athylbromid. 

H  608f  Z.  27  v.  %.  statt  „m-Tolylmagnesiumbromid^  lies  „3-Methyl'benzylmagne8iitm- 
bi-omid" 

19.  3-Oxy-l-methyl-4-äthyl-bemol,   S-Methyl-2-üthyl-phenol.      CH 
6-Athyl-m-kresol  C^H^O,  b.  nebenstehende  Formel  (vgl.  a.  SJ  484,  Nr.  2b ,.       • 
B.   l>uroh  Reduktion  von  z-Oxy-4-methyl-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  f^^i 
und  Salzsaure  (v,  Aüwers,  Bundesmann,  Wieners,  A.  447,  178).  Durch  Kochen  l^J-OH 
von  4-Methoxy-2-methyl-5-athyl-acetophenon  mit  Eisessig  und  Bromwasserstoff-      xv' 
säure  (v.  Au.,  MausS,  A.  460,  269).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  44°  (v.  Au., 

M.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  wasserfreier  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  anfangs  bei  0°,  dann  bei  40°  4-Oxy-2-methyl-5-äthyl- 
benzaldehyd  (v.  Au.,  B„  W.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Earbreaktion  (v.  Au.,  B.,  W.). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  127—128°  (v.  Au.,  B.,  W.). 

8-Methoxy-l.methyl-4-äthvl-ben*ol,  5-Methyl-2-äthyl-aniBol  C10Hl40  =  C,H.- 
CtH,(CH,)OCH,.  öl.  Kp:  200°  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  269).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Äoetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  neben  anderen  Produkten 
4-Methoxy-2-methyl-6-äthyI-acetophenon. 

8-Aoetoxy-l-methyl-4-athyl-benaoL  [6-Methyl-2-äthyl.phenyl]-acetatC11H140,= 
CJI,-C,H,(CH,)0-CO-CH8.  Öl.  Kp:  232°  (v.  Auwers,  Bundesmann,  Wieners,  A.  447, 
194).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  6-Oxy-3-methyl-5-äthyl«acetophenon 
und  geringere  Mengen  4-öxy-2-methyl-5-äthyLacetophenon. 

20.  l-Oacymethyl~4-üthyl-benzol,  i-Äthyl-benzylalkohol  C,Ha.O  —  C,H6- 
CjH.'CHj'OH.  B.  Neben  4-Äthyl-benzoesäure  beim  Behandeln  von  4-Äthyl-benzaldehyd 
mit  konz.  Kalilauge  (v.  Braun,  Engel,  A.  486,  305).  —  Kp„:  115—117°. 

21.  4~[<x-Oxy-üthylJ-toluol,  Methyl~p-tolyl-carbinol,  4~Methyl~<x-phen- 
ätbylalkohol,  l-p-Tolyl-äthanol-(l)  C„Hlt0  -  CH8C8H4CH(OH)CH3  (H  508; 
E  I  255).  B.  Zur  Bildung  aus  4-Methyl-acetophenon  vgl.  Henderson,  Robertson,  Brown, 
Soc.  121,  2721;  Hb.,  Ro.,  Soc.  125,  766.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Sauerstoff  auf  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther,  vermutlich  unter  Mitwirkung  des 
Lösungsmittels  (Gilman,  Wood,  Am.  Soc.  48,  807,  810).  Aus  p-Tolylmagnesiumbromid 
und  Aoetaldehyd  in  Äther  <v.  Auwers,  Koixios,  -ß.  56,  42;  Eisbnlohr,  Schulz,  B.  57, 
1816).  —  Mentholartig  riechende  viscose  Flüssigkeit.  Kp40:  134°  (He.,  Ro.,  B.);  Kp„:  109° 
bis  110°  (Ei.,  Sch.);  Kp«:  108°  (korr.)  (v.  Au.,  K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
schwer  in  Wasser  (He.,  Ro.,  B.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure 
4-Methyl-acetophenon  (Ei.,  Sch.).  Bei  der  Destillation  über  Kaliumpyrosulfat  entsteht 
4-Methyl-styrof  (Ei.,  Sch.). 

Triohlormethyl  -  p  -  tolyl  -  carbtnol ,  ß.ß.ß  -  Trichlor  -  a  -  p  -  tolyl  -  Äthylalkohol 
C,rLOCl,  =  CH,-CtH4-CH(OH)-CCl,  (H  508;  E  I  255).  B.  Durch  Kondensation  von  Chloral 
mitToluol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Hebert,  Bl.  [4]  27,  47,  51).  —  Liefert  mit 
verd.  Alkalien  p-Toluylaldehyd  und  4-Methyl-mandelsäure. 

22.  4-[ß-Oxy-äthyl]-toluolf  ß-p-Tolyi-üthylalkohol,  4-Methyl~ß-phen- 
äthylalkohol,  l~p-Tolyl-älhanol-(2)  C9H^O  ==  CH8-C,H4-CH8-CH8-OH  (H  609). 
B.  35ur  Bildung  aus  ß-Chlor-athylalkohol  und  p-Tolylmagnesiumbromid  nach  Grignard 
(C.  r.  141,  46)  vgl.  Shobsmith,  Connor,  Soc.  1927,  1770.  Durch  Behandlung  von  0-p-Tolyl- 
athylamin  mit  überechüssiger  salpetriger  Säure  (Titley,  Soc.  1928,  619).  —  Kp|4:  116,5° 
bis  118*  <8h.»  C);  KpM:  112°  (T.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd 
4^Methyl-ityrol  (Sabetay,  Bl.  [4]  45,  72): 

23.  4-OQßy-1.9.8*4ri*nethyl-benzolf  4-Oxy-hemeUitol,  2.3.4-TH-        CHs 
methyt-phenol,  vic-Hemeilitenol  C,HnO,  b.  nebenstehende  Formel  (vgl.         • 

a.  S.  484,  Nr.  28).  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Jacobsen  (Ä  19  [1886],  i  |-CH» 
2518)  als  5-Oxy-1.2.3-trimethylbenzol  (H  509)  beschriebenen  Verbindung  ^>CHs 
zu  (v.  Auwers,  Wieners,  B.  58,  2815).  —  B.  Beim  Kochen  von  4-Oxy-2.3-di-  oh 
methyl-benzaldehyd  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (v.  Au.,  W„  B.  58, 
2817).  Aus  2.0xy-3.4.5-trimethyl*aoetophenon  durch  Kochen  mit  Phosphorsaure  (v.  Au., 
Bundesmann,  W.,  A.  447,  190).  —  Dimorph;  die  aus  der  Schmelze  oder  durch  Wasser- 
dampf -Destillation  erhaltene  Form  vom  Schmelzpunkt  69°  geht  beim  Aufbewahren,  schneller 
auf  Sem  Wasserbad  oder  beim  Umkrystallisieren  aus  Ligroin  in  die  bei  81°  schmelzende 
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Form  über  (v.  Au.,  W.).  Kp;  235—237°  (v.  Air.,  W.).  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  (v.  Au.,  W.).  —  Liefert  mit  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  wenig  2-Oxy-3.4.5-trimethyl-benzaldehyd  und  viel  4-Oxy- 
2.3-dimethyl-benzaldehyd  (v.  Au,,  Mauss,  B.  01.  1507).' —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  126,5—127,5°  (v.  Au.,  W.). 

4 -Aoetoxy- hemellitol,  (2.3.4  -Trimethyl-phenyl]-aoetat,  vic.-Hemellitenyl- 
aoetat  CnH140,  =  (CH8)sC,Hj-0-CO-CH3.  öl.  Kp:  239— 241°  (v.  Auwers,  Wieners,  B.  58. 
2817).  —  Liefert  bei  kurzem  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  2-Oxy-3.4.Ö-trin>ethyl-aoeto- 
phenon  (v.  Au.,  Bundesmann,  W.,  A.  447,  192). 

24.    5  -  Oxy  -  1.2.3  -  tHmethyl  -  benxol,      5  -  Oxy '  -  hemellitol,  CHs 

3.4.5-Trimethyl~phenol,  symm.- Hemellitenol,  „Memellitenol4*  /'-s  CHs 

C„HuO,  s.  nebenstehende  Formel  (H  509).  Die  von  Jacobsen  (B,  10  [1886],  „0  J  |  __ 
2518)  so  formulierte  Verbindung  wird  von  v.  Auwers,  Wieners  (B.  58,  2815)  *  ^-"'  *  8 
als  4-Oxy-1.2.3-trimethyl-benzol  erkannt.  —  B.  ö-Oxy-1.2.3-trimethyl-benzol  entsteht  bei 
der  Keduktion  von  4-Oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure (v.  Auwers,  Saurwein,  B.  55,  2382;  v.  Au.,  W.,  B.  58,  2817).  —  Schwach  bläulich 
fluorescierende  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  107°  (v.  Au.,  S.).  Kp:  248—249°  (v.  Au., 
W.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (v.  Au.,  S.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Benzin  und  Petroläther  und  in  heißem  Wasser  (v.  Au., 
S.).  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  entsteht  2.4.6-Trinitro-1.2.3-trimethyl-oyolo- 
hexadien-(3.6)-on-(5)  (v.  Au.,  S.;  vgl.  Fries,  Oehmke,  A.  480,  1;  Wrrno,  Schulze,  J.  pr. 
[2]  130  [1931],  82).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Chloroform  in  verd.  Natronlauge  bei  80° 
bis  90°  1.2.3-Trimethyl-2-dichlormethyl-oyclohexadien-{3.6).on-(5)  und  geringe  Mengen  6-Oxv- 
2.3.4~trimethyl-benzaldehyd  (v.  Auwers,  Ziegler,  A.  426,  276).  Beim  Erwärmen  mit 
Formaldehyd-Lösung  und  Calciumhydroxyd  auf  50°  oder  beim  Aufbewahren  mit  40%iger 
Formaldehyd-Lösung  und  Natronlauge  bei  Raumtemperatur  entsteht  bei  kürzerer  Einw. 
3.4.ö-Trimethyl-2.6-bis-oxymethyl-phenol,  bei  längerer  Reaktionsdauer  eine  oberhalb  360ft 
•schmelzende  krystallinische  Verbindung  (v.  Au.,  Saurwein,  B.  55,  2386).  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung  (v.  Au.,  S.,  B.  56,  2382).  —  Das  Phenvlurethan  schmilzt  bei  148° 
bis  149°  (v.  Auwers,  Wieners,  B.  58,  2818). 

5-Methoxy -hemellitol,  Methyl-[8.4,6-trimethyl-phenyl]-äther,  Hemeliitenoi- 
methyläther  Cj0H14O  —  (CI^)8CflRy  OCH,.  B.  Aus  eymm.  Hemellitenol  und  Dimethyl- 
sulfat  in  Natronlauge  (v.  Auwers,  Fortach.  vh.,  Phys.  18  [1924],  56).  —  Prismen  (aus  Petrol- 
äther).   F:  28—29°;  Kp:  226—227°  <v.  Auwers,  A.  428,  180).    Df>9:  0,9739.    n£>;  1,5185; 

nf°:  1,5227;  nf:  1,5347;  n*'8:  1,5452  (v.  Au.,  A.  422,  178). 

6-Äthoxy-hemellitol,  Äthyl -[3.4.5-trimethyl-pnenyl]-äther,  Hemellitenolatnyl- 
äther  C11H„0  =  (CH3)3C8Hj-0-C8H6.  Öl.  Kp:  237— 238°  (v.  Auwers,  4.422,  180). 
Df»\-  0,9541.   n£8:  1,5105;  n£'8:  1,5146;  n£*8:  1,5261;  n*'9:  1,5359. 

6  -  Acetoxy  -  hemellitol ,  [3.4.5  -  Trimethyl  -  phenyl]  -  acetat,  Hemellitenylaoetat 
CiiHMOo  =  (CH,),C.H,-0-CO-CH..  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  59— 60°  (v.  Auwers,  Wieners, 
B.  68,  2817).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (v.Au.,  W.).  — 
Beim  Erhitzen  mit  der  zweifachen  Menge  Aluminiumchlorid  auf  130°  entsteht  6-Oxv-2.3,4-tri- 
methyl-acetophenon  (v.  Au.,  Bundesmann,  W.,  A.  447,  169,  191). 

4.0-Dibrom-5-oxy-hemellitol,  2.6-Dibrom-hemellitenol  C^H10OBrs,  Formel  I  auf 
S.  481.  B.  Durch  Einw.  der  berechneten  Menge  Brom  auf  eine  Losung  von  symm.  Hemellite- 
nol in  Eisessig  oder  durch  Eintragen  von  symm.  Hemellitenol  in  eiskaltes  überschüssiges  Brom 
<v.  Auwers,  Saurwein,  B.  65,  2375,  2383).  ~  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  142,5° 
bis  143°  (v.  Au.,  8,).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (v.  Au",  S). — 
Liefert  mit  konz.  Salpetersäure  4.6-Dibrom-2-nitro.l.2.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-on-(5) 
(v.  Au.,  S.;  vgl.  Fries,  Oehmkj:,  A.  460,  1;  Wrrna,  Schulze,  J.pr.  [2]  130  [1931],  82). 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Rohr  auf  100°  entstand  einmal  in  geringer  Menge  4.6.21-Tri- 
brom-6-oxy-1.2.3-trimethyl-benzol  (v.  Au.,  S.). 

21.21-Dicblor-4.6.dibrom-6-o*y-hemeUitol,  4.6 - Dibröm  -5-  oxy  -1.8- dimethyl  - 
2  -  dichlormethyl  -  benaol ,  3.6  -  Dibrom  -  4  -  oxy  -  2.6  .  dimethyl  -  benaylidenohlorid 
CjHgOCIfcBr,,  Formel  II.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-oxy-2,6-dimethyl-benzaldehyd  durch  Einw 
von  Fhosphorpentaohlorid  ohne  Lösungsmittel  oder  in  warmem  Äther  oder  Benzol  (Lindb- 
*****  Ä'  IS1,  2971-  ~  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  153°,  —  Beim  Lösen  in  Alkohol  und 
Fallen  mit  Wasser,  besser  bei  der.Einw.  von  Natriumacetat-Lögung  auf  die  Lösung  in  Äther 
entsteht  46-Dibrom-t.841undtnyl.24;Mc%netb^^^ 
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Aoetat  CuH11»0,ClaBT2  =  CHCl,-C8Brll(CH3)20-CO-CH?.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-oxy- 
2.6-dimethyl-benzylidenchlorid  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure 
(Lindemann,  A.  431,  299).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  128°. 

4.0.21  -Tribrom -5 -oxy.  hemellitol,  4.6-Dibrom -5- oxy-1.3- dimethyl -2- brom - 
methyl - benzol ,  3.5 - Dibrom - 4 - oxy - 2.6 - dimethyl - benzylbromid ,  D  i  b  r  o  m  o  xy  - 
hemellitylbromid  aH,OBr3,  Formel  III  (H  509).  B.  Entstand  einmal  beim  Erhitzen 
von  4.e-Dibrom-5-oxy-hemellitol  mit  Brom  im  Rohr  auf  100°  (v.  Atjwers,  Sattbwetn,  B.  55, 
237Ö).  —  F:  138,5-139,5°.  —  Die  Losung  in  Äther  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und 
konz.  Salzsäure  4.6-Dibrora-5-oxy-hemellitol.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpeter- 
säure bis  nahe  zum  Sieden   4.6.21-Tribrom.l.2.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-(2)^on-(5). 
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2l-  Chlor-  4.6.21-  tribrom  -5-  oxy  -  hemellitol ,  4.6  -  Dibrom  -5-  oxy  -1.3-  dimethyl  - 
2-cblorbrommethyl  -  benaol ,  3.5-Dibrom  -4-  oxy  -2.6-  dimethyl  -  benzylidenohlorid  - 
bromid  C«H8OClBrs,  Formel  IV.  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  4.6-Di- 
brom-1.3-dimefchyl-2-chlörmethyIen-cyclohexadien-(3.6)-on-(5)  (Lindemann,  A.  431,  300). 
Aus  4.0-Dibrom-1.3-dimethyl-2-brommethylen-cyclohexadien-(3.6)-on-<6)  beim  Behandeln 
mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  oder  mit  Acetylchlorid  (L.,  A.  431,  300).  —  Nadeln  (au» 
Benzin).  F:  151°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumaoetat-Lösung  4.6-Dibrom-1.3-di- 
methyl-2-chlormethylen-cyclohexadien-(3.6)-on-(ö). 

Acetat  ^iHioO.ClBr,  -  CHClBrC6Bra(CH3)?-0-CO-CH3.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-oxy- 
2.6-dimethyl-benzylidenchloridbromid  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
säure (Lind »mann,  A.  431,  300).  —  Krystalle  (aus  Benzin).   F:  138°. 

4.8.21.21-  Tetrabrom  -5-  oxy -hemellitol,  4.8-Dibrom-5-oxy-1.3-dimethyl-2-di- 
brommethyl-benaol,  3.ß-Dibrom-4-oxy-2.0-dimethyl-benzylidenbromid  C9H8OBr4 . 
Formel  V.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd  \md  Phosphorpentabromid 
in  siedendem  Benzol  (Lindemann,  A.  481,  295).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  154°.  Löslich 
in  kaltem  Äther  sowie  in  heißem  Benzol  und  Benzin.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Eisessig,  Alkohol  oder  alkoh.  Alkalien  3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd.  Beim 
Kochen  mit  Anilin  in  Benzol  entsteht  das  Anil  des  3.5-I)ibrom-4-oxy-2.6-dimetnyl-benz- 
aldehyds.  —  Wird  durch  waßr.  Alkalien  oder  Ammoniak  in  der  Kälte  erst  w>lb,  dann  blau 
gefärbt. 

Aoetat  CuH10OsBr4  =  CHBra'CeBr2(CH3)2-0-CO-CH3.  B.  Aus  3.5-Dibroin-4-oxy- 
2.6-dimethyl-benzylidenbromid  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure 
(Lindemann,  A.  481,  295).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  152°.  —  Bei  der  Einw.  von 
verd.  Alkalien  entsteht  3.6-Dibrom-4-oxy-2.Ö-dimethyl-benzaldehyd.  Ist  gegen  Alkohol  und 
Eisessig  ziemlich  beständig. 

4-BTitro-6-oxy-hemellitol,  2-Nitro-hemellitenol  09HnOaN,  s.  neben-  CH3 

stehende  Formel.  B.  Bei  raschem  Versetzen  einer  Lösung  von  aymm.  Hemelli-  '^y  CH3 

tenol  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  unter  Eiskühlung  und  Rühren  -       ! 

{v.  Aitwers,  Fortsch.  Gh.y  Phys.  18  [1924],  57).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  HU'   v'  UM ' 

Essigsäure).  F:  96 — 98°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  xo% 
in  Wasser.    Die  Lösungen  in  Alkalilaugen  sind  rot. 

4.8-Dibrom-21.21-diazido-5-oxy-hemellitol,  4.8 -Dibrom -ö-oxy-  CH 

1.3 -dimethyl- 2 -diazidomethyl-benzol,   8.«-Dibrom-4-oxy-2.6-di~ 
methyl  -  benzyUdenaadd    C,H8ON8Bra,    s.  nebenstehende  Formel.      B.      JSr        VCH^;,» 
Duroh  Einw.  von  Natriumazid-Lösung  auf  3.5-Dibrom -4-oxy-2.6~dimethyl-    HO1..  Jch3 
benzylidenbromid  in  Äther  (Lindemann,  Mübiäaus,  A.  448,  7),  —  Nadeln  ,\r 

(aus  Benzin).  F:  101°  (Zers.).  Leicht  lösich  iii  Äther,  Alkohol,  Aceton, 
Benzol,  Eisessig  und  Nitrobenzol,  schwerer  in  Benzin.  —  Färbt  sich  am  Licht  rot.  Verpufft 
bei  raschem  Erhitzen.  Konz.  Schwefelsäure  bewirkt  explosionsartige  Zersetzung.  Beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  sowie  mit  Alkalien  entsteht  3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd. 
Mit  Ammoniak  entsteht  vorübergehend  ein  tiefblaues  Produkt.  Beim  Kochen  mit  Benzol. 
Nitrobenzol  oder  Eisessig  entsteht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  und  Stickstoff wasser- 
stoffsaura  3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzonitril. 

BEILSTEINs  Hanäbuflh,  4.  Aufl.   2.  Erg.-Werk,  Bd.  VI.  31 
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25.    5 -Oxy- 1*2.4- trimethyl -benzol,  ß'Oaat^pgeudocumoi,  CHt 

2.4.&~Trimethpl-phenol,  tteudocumenol  C^HjiÖ,  s.  nebenstehende  • 

Forme!  <H  509;  E  I  256).  Lumineseenz  bei  Anregung  mit  Kathodenatrafilen;  j    >CH>- 

Marsh,  Soc,  1927,  128.  Tesk-Lummescenzspektrum:  Macjcastbb,  Bussblz«,    ho?1^ 
Stäwabt,  Soc.  1989,  2402.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  CHj 

kolloidalem  Platin  unter  1—3  Atm.  Überdruck  1.2.4-Trimethyl-oyolohexan 
vom  Siedepunkt  144,8—146,8°  und  1.2.4-Trimethyl-oyck>hexanol*(5)  vom  Siedepunkt  191* 
bis  193»  (Sktta,  B.  58,  1800).  Bei  der  Einw.  von  Sohwefeldichlorid  in  Chloroform  entsteht 
6.6,-Dioxy.2.3.5^/.3/.5'-hexametbyl-diphenylsulfid  (Lbsssr,  Gad,  B.  66,  977). 

6-Methoxy-pseudocumol,  Methyl -[2.4.5 -trimethyl -phenyl]- Äther,  Methyl- 
pseudooumenyläther ,  Pseudocumenolmethylather  C^H^O  —  (CHj),CJEE,'0*CH» 
(H  510).  D«-":  0,9690  (v.  Atjwsbs,  A.  423,  178).  n**:  1,5178;  n?*:  1,5220;  nJT:  1,5343; 
n*';  1,5440. 

6-Ä.thoxy-pBeudooumol,  Äthyl-[2.4.6-trimethyl-phenylJ-äther,  Äthylpseudo- 
cumenyläther,  Pseudoonmenoläthylather  CuHuO  =  (CH^Hj-OCjH,  (H  510). 
Dl4«*:  0,9460  (v.  Atjwjsrs,  A,  422, 178).  n£":  1,5071 ;  nJT:  1,5110;  n£":  1,5226;  n£*:  1,5322. 

6-Aeetoxy-paeudocumol ,  [2.4.5  -  Trimethyl  -  phenyl)  -  aoetat ,  Pseudoeumanyl  • 
aeetat  CnHuO, = (CH»tCLH,-  O  •  CO  *  CH,.  B.  Aus  Pseudooumenol  und  Acetylohlorid  {v.  Av- 
wbes,  BüNDjaMANN,  WiÄtos,  A.  447,  183).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F;  34—34,5°. 
Kp:  245—246°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumohlorid  auf  130—140°  als  Haupt- 
Produkte  2-Oxy-3.4.5-trimethyl-aoetophenon  und  6-Oxy-2.3.5-trimethyl-aoetophenon,  neben 
6-Ojy.3.4^imethyl-acetophenon  und  sehr  wenig  Durenol  (v.  Atj.,  B.,  W.,  A.  447, 167, 183). 

Pseudooumenylohk)raoetatCllH].0ICl==<CH.)8CtH,-0-CO-CHlCl.  B.  Aui  Pseudo- 
cumenol  durch  Erhitzen  mitl^hloracetylohlorid  auf  130°  <v.  Aüwebs,  Buwmsmann,  Wibkkrs, 

A.  447,  191).  —  Prismen  (aus  Petrolather).   F:  56—57°.   Kp,,:  149—152°.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  der  zweifachen  Menge  Aluminiumchlorid  4.5.7-Trimethyl-cumaranon. 

Carbamidsäure  -  (2.4.6  -  trimethyl  -  phenylester] ,  Psoudocumenyloarbantat 
CMHtt0|N»(CHa).CcHs-0-C0-NHl.  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  151— 152°;  die  8chmeke 
trübt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  (Atonabiüs,  Z.ang.Ch.  86,  168).  Schwer  löslich  in 
siedendem  Petrolather,  leicht  in  Benzol  und  Methanol. 

Allophansaure  -  [2.4.6  -  trimethyl  -  phenylester],  Fseudoonmenylallopnanat 
(^H«0,Na-{(^)8C^tOCO  NH.<X)NHt.  Nadeln  {aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  213° 
zu  einer  trüben  Flüssigkeit  (Avenabitts,  Z.  ang.  Gh.  86,  168).  Schwer  löslich  in  Alkohof 
und  Benzol,  unlöslich  in  Petrolather. 

2.4.6-Trimethyl-phenoxyesaigsättre,  Pseudooumenoxyessigsäure,  0-[2,4>6-Tri- 
methyl-phenylj-glykolsaure  CuBM08  =  <CH1),C#HfOCH1COrH.  B.  Beim  Verreiben 
von  Pseudooumenol  mit  Chloressigsaure  und  Natriumhydroxyd  (Stjewkopp,  Höpwär, 
J.  pr.  [2]  118,  154).  —  Nadeln.   F:  132°. 

8.6.21-Trlbrom  -  6  *  oxy  -  pseudooumol ,  S.6-IHbrom-5*oxy-L4-di-  ch» 

metb.yl-2-brommethyl-benaol,  86-Dibrom-4-oxy-2JS-dimethyl-  Br-,-^">CH»Br 

benzylbromid  CJB^OBr,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  513).    Zur  Bildung  wn  |       |  - 

nach  v.  Auwkes,  Marwibdjbl  IB.  28  [1895],  2902)  vgl.  v.  Au.,  Bullmanw,  hu*>.^ 

B.  69,  2733.  CH, 

6-Phenylsulfon- pseudooumol,  Phenyl  -pseudoouraenyl-  ch» 

sulfön,    2.4.5-Tiiinethyl-diphenylsulfon  CxsHj-OjS,    s.  neben-      .  } — v 

stehende  Formel.    B.    Aus  1.2.4-Trimethyl-benzöl-sulfonsaure.(6)    \ /BOt^ ^CH» 

durch  Einw.  von  Benzoldampf  bei  160*  unter  kontinuierlicher  Ent-  a- 

fernung  des  gebildeten  Wassers  (H.  Mäyjbb,  A.  488,  343).  —  Kry-  ** 
stalle  (aus  Alkohol).   F:  160°.   Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

6  -  p  -  Tolylsulfim  -  pseudooumol ,    p  -  Tolyl  -  psendo  -  CHi 

/otanenyl-siüfbn,    2.4.6.4'-  Tetramethyl  -  dfphenylsullbn  ,      .  ' — v 

C^H^O^S,  a.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus  1.2,4-Trimethyl.  °Ha*\ /'*°i'\ >CH» 

benzol-sülfonsaure-fS)  durch  Einw.  von  Toluoldampf  bei  155°  xn 

unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebüdeten  Wassers  (H.  m 

Mbybb^  A.  488,  344).  —  Krjstafle  (aus  Alkohol).   F.- 159°. 

6-as^ninx-m-Xylenylsiillbii^paeudooiunol,    aaymaxL-  oh»       ch» 

m  -  Xylenyl  -  psettdocumenyl  -  sulfbn »    2.4A2'.4'-  Penta  -  , — :  • 

HsÄthyl-diphanylsnlfbii  Qyß^ß&t  s.  nebenstehende  Formel.     0H*-  \      /♦  W>t  \       >CH» 
Ä  Ans  1.2.4.TrimetJiyl*benzol-auHonsaure-(5)  durch  Einw.  von  ~Xr 

m-XylßMampf  bei  175°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  ou* 

ffrrääeten  Wassers  (H.  Mvrxa,  A.  488,  344).  —  Erystalle  (aus  Alkohol).   F:  125°. 
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26.    6-Oxy -1.2.4 -trimethyl-benzol,   6~Oxy  -  pseudocumot,  c~ 

2.3*8- Trimeihyl-phenol,    Isopseudocumenbl    C»H,s0,   s.  neben-  ■ 

stehende  Formel  (H  518).  V.  In  rohem  Holzessig  ans  Kiefern- und  Fichtenholz    HO^-CHi 
{Houibkbö,  Sv&uk  kern.  Tidabr.  40,  306,  315;  0.  1929  I,  872).  —  JB.  Beim  ^  J 

Kochen  von  6-0xy-2.4-<limethyl-benWdehyd  mit  amalgamiertem  Zink  und  f  H 

Salzsäure  (v.  Axrwma,  Saübwein,  B.  65,  2388).  —  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  93—94°  (v.  Au.,  S.V,  96— 96°  (H.).  —  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  3.5-Dibrom- 
Ö-oxy-pseudocumol  (v.  Au.,  S.;  H.).  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Salpetersaure  in  Eis- 
essig entsteht  nur  5.Nitro-6-oxy-pseudocumol  (v.  Au.,  S.).  Gibt  mit  Blausaure  und  Chlor- 
wasserstoff bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  4-Oxy  -2.3.6-  trimethyl-benz- 
aklehyd  und  geringe  Mengen  6-Oxy- 2.4.5 -trimethyl-benzaldehyd  (v.  Au.,  Bundjssmann, 
Wiknjrbs,  A.  447,  184).  Beim  Kuppeln  mit  1  Mol  Benzoldiazoniumchlorid  entsteht  in 
2 %iger  Natronlauge  vorwiegend  3-Benzolazo-6-oxy-1.2.4-trimethyl-benzoI,  in  4%iger  Natron- 
lauge vorwiegend  3.5-Bis-benzolazo-6-oxy-1.2.4-trimethyl-benzol  (v.  Au.,  S.). 

6-Aoetoxy-pseudooumol,  [2.8.5-Trimethyl-phenyl]-aoetat,  Isopseudooumenyl- 
aoetat  Ci1H14O8  =  (CH8)8G,HjL0-C0-CHs.  Flüssigkeit.  Kp:  241°  (v.  Auwers,  Bundes- 
mann,  WIBNBB8,  A.  447,  193).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchiorid  2-Oxy- 
3.4.5-trimethyI-acetophenon. 

8.6  -  Dibrom  -  6  «  oxy  -  pseudocumol ,  4.6  -  Dibrom  -  isopseudocumenol  C9H10OBr,, 
Formel  I  (H  518).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  2.3.5-Trimethyl-phenol  in  Eisessig  (v.  Au- 
wkrs,  Saukwbtn,  B.  66,  2388;  Holmbbrg,  Svensk  kern.  Tidekr.AO,  315;  G.  1929  I,  872).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  148—150°  (v.Au.,  S.),  149—150°  (H.). 

IM1  -Dichlor-8.6-dibrom-8-oxy-pseudocumol ,  8.6-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl- 
1  -  diohlormethyl  -  benaol ,  8.5  -  Dibrom  -  6  -  oxy  -  2.4  -  dimethyl  -  benzylidenohlorid 
C,H8OCl8Br,,  Formel  II.  B.  Aus  3.5-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd  beim  Er- 
wärmen mit  Pbosphorpentachlorid  in  Benzol  {Ltnöjemann,  Fobtb,  A.  485,  229;  vgl.  L., 
Mühlhaus,  A.  448,  11  Anm.  3).  —  Nadeln  {aus  Benzin).    F.- 114—115°. 


I. 


6-Nitro-6-oxy-pseudocumol,  6-Nitro-isopseudocumenol  C»HuOaN,  Formel  III. 
B.  Durch  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  2.3.5-Trimethyl-phenol  in 
Eisessig  (v.  Auwbbs,  Saurwetn,  B.  56,  2388).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  78° 
bis  79°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Petroläther  und  Alkohol. 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.   —   Löst  sich  in  Alkalien  mit  dunkelroter  Farbe. 

8.6-Dibroai-l1.l1-diaÄido-6-oxy-pBeudocumol,  S.6-Dibrom-6«oxy-2.4«dimethyl- 
1-diaaidomethyl-benzol,  3.6-Dibrom-6»oxy  •2.4-dimethyl-benzylidenazid  C^HgONjBrj, 
Formel  IV.  B.  Aus  3.5-Dibrom -6-oxy-2.4-dimethyl-l-dichloimetbyl-benzol  beim  Behandeln 
mit  Natriumazid  in  Eisessig  {Ldjdkmahn,  Mühxhaus,  A.  446, 11).  —  Prismen  (aus  Benzin). 
F:  64°  (Zers.).  —  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  entsteht  5.7-Dibrom-4.6-dimethyI- 
indoxazen  {Syst.  Nr.  4196). 

27.    2-Öxy-1.3.S-trinKthyl-benzol,2-Oxy-me8Uylenf2.4.6-7*ri-  CHs 

methyl-phenol,    MeHtol   C9HltO,    s.  nebenstehende  Formel  (H  518;  f>OH 

B  I  256).  B.  Aus  3-Oxy-2.4.6-trimethyl-acetophenon  durch  Erhitzen  mit  __  I  J 
Phosphorsäure  {v.  Aüwxhs,  Mauss,  B.  61,  1504).  —  Liefert  bei  der  Oxy-  Ä*  v-^"w« 
dation  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Benzol  im  Rohr  bei  50°  3.5.3'.ö'-Tetramethyl-stilbenchinon 
(Goldsohmtot,  Bhrnard,  B.  56,  1964,  1965;  vgl.  Pobtbk,  Thurbjsr,  Am.  Soc.  48,  1197). 
Beim  JErwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  entsteht  2-Chlor-mesitylen  {Anschutz, 
A.  464,  108).  Reaktion  mit  Benzoesäure-p-tolylester  und  mit  Chloressigsäure-p-tolylester 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchiorid:  v.  Au.,  M.,  A.  464,  307,  308. 

a-Methoxy-mesitylon ,  Methyl-  [2.4.6-trimethyl-phenyl} -äther ,  Methylmesityl - 
äther,  MealtohnÄthyläther  O^H^O  -  {CH,),C(lH|-0-CH3  {H  519;  E  I  256).  Gibt  bei 
der  Einw.  von  Cyanwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchiorid 
in  geringer  Menge  3-Oxy-2.4.6-trimethyl-benzaldehyd{?)  oder  einen  Oxy-dimethyl-benz- 
aldehyd  vom  Schmelzpunkt  106—107°  (v.  Auwsrs,  Mauss,  B.  61, 1506).  Liefert  mit  Aoetyl- 
ehlond  und  Aluminiumchiorid.  in  Schwefelkohlenstoff  wenig  3-Oxy-  2.4.6  -trimethyl-aoeto- 
phenon. 
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2-Äthoxy-meaitylen,  Äthyl- [2,4.6 -trimethyl-phenyll-äther,  Äthylmesityläther, 
Mesitoläthyläther  CuHleO  «  (CH^CA'O-C.H,.  Öl.  Kp:  217°  (v.  Auwers>  A,  422, 
180).    D,^:  0,9364.    n£*:  1,4949;  nfr*:  1,4986;  ng1*;  1,5093;  n*':  1,5183. 

2-Aoetoxy-mesitylen,  [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-acetat,  Mesitylaoetat  CnH140,= 
(CH,)8C,H20-CO-CH,.  öl.  Kp:  236°  <v.  Au wers,  Btodesmaiw,  Wieners,  .4.447, 193).— 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alumimumehlorid  2-Oxy-3.4.ö-trimethyl-acetophenon  und  wenig 
4-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon  (v.Atr..  B.,  W.,  4.447,  193;  v.Au.,  Maüss,  B.  61, 1499 
Anm.  6).  Beaktionen  mit  p-Kresol,  p-Tolylohloracetat  und  p-Tolylbenzoat  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid:  v.  Au.,  M.,  A.  464,  306,  308. 

2.4.6-Trimathyl-phenoxyes8igsäure,  Mesitoxyessigsäure,  0-[2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-glykolsäure  ClxHuOB  =  (CHjJjCgH^O-CH.-COjH.  B.  Beim  Verreiben  von 
Mesitol  mit  Chloressigsäure  und  Natriumhydroxyd  (Stkinkopf,  Höpnjsb,  J.pr.  [2]  113, 
154).  —  Nadeln.    F;  131,5°. 

4.6 -Diassido -2- oxy- mesitylen,  3.6 -Diazido -mesitol  CjH^ON«,  s.  CHs 

nebenstehende  Formel.     B.     Durch    Diazotieren    von    3.6-Diamino-mesitol  -^ 

mit  Natriumnitrit  und  kalter  verdünnter  Salzsaure  in  Gegenwart  von  Natrium-     Nt*[      r  0ii 
azid  (Morgan,  DaviEs,  Soc.  123,  235).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  67°.   CHV^J-CBa 
löslich  in  Alkalilaugen,  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  —  Färbt  sich  am  jj8 

Licht  braun.   Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  dunkelrote  Färbung,  die  beim  Ansäuern  verschwindet. 

2-Phenylsulfon-mesitylen,Phenylmesityl8ulfont2.4.6-Tri-  CH* 

methyl-diphenylaulfon  CuHuO^S,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  ,-     v  /~~~  \ 

Aus  Mesitylen-sulfonsäure-(2)  durch  Einw.  von  Benzol-Dampf  \  /*8°8*\„.  ,/'CU;i 
bei  160°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  Wassers  AH% 

{H.  Mbyj»,  A.  488,  344).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  116°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

2  -  p  -  Tolylsulfon  -  meaitylen ,  p  -  Tolylmesitylsulfon ,  CH3 

2,4.6.4'-Tetramethyl-dlphenylsulfon  Cj.HjgOjS,  s.  neben-  ■■.  s~~\ 

stehende   Formel.     B.    Aus    Mesitylen-euuon8äure-(2)   durch     CJHa-\      /-S0«-<^ /*CH:> 

Einw.  von  Toluol-Dampf  bei  160 — 165°  unter  kontinuierlicher  Ag, 

Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (H.  Meykr,  A.  483,,  344). 

Aus  p-Toluolsulfonsäurechlorid  und  Mesitylen  sowie  aus  Mesitylen-sulfonsäure-(2)-ehlori<l 
und  Toluol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (ML).  —  Nadeln  (aus  76%igem  Alkohol). 
F:  119°. 

2  -  asymm.-  m  -  Xylenylaulfon  -  mesitylen ,     asymm.-  CH3        CH» 

m-XylenylmesitylsuÖbn,  2.4.6.2^4'-Pentainethyl-diphe-  y — l  J — v 

nylsulfon  C17HMOaS,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  0H»-\  >30g-(  >CH;< 
MesityIen-Bulfonsäure-(2)  durch  Einw.   von  m-Xylol -Dampf  AH 

bei  160°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  * 

Wassers  (H.  Meyer,  A.  438,  344).  Aus  Mesitylen-sulfonsäure-(2)-chlorid  und  m-Xylol  sowie 
aus  m-Xylol-sulfonsäure-(4)-chlorid  und  Mesitylen  in  Gegenwart  von  Alumimumehlorid  (M). 
—  Platten.    F:  149°. 

2. 4. 6. 2{.  4'.  6'  -  Hexamethyl  -  diphenylsulfon ,  Dimesitylsulfon  C18H„OaS  ~^ 
[(CHs).C,Hj],SOg.  B.  Durch  Kondensation  von  Mesitylen- suUonsäure-(2)-ehlorid  mit 
Mesitylen  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (H.  Meyer,  A.  433,  341).  —  Nadeln  (aiws 
Alkohol).   F:  195». 

24,6-Trimetnyl-triphenyltelluroniumliydroxyd,  Diphenylmesityltelluronium- 
hydroxyd  C^OTe  =  (CHs)saH,-Te(C<H6)1,.OH.  —  Jodid  C^H^Te-I.  Krystalle  (au« 
Alkohol  +  Äther).  F;  153— 164°  (LedeRer,  B.  53,  1445).  Sehr  schwer  lÖBÜch  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  —  CjjHjjTe-I  +  Hgl,.  Pulver  (aus  Alkohol).  ,F:  93—94°  (L.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

28.  Oxy -Verbindung  C.H^O  =  C,^- OH  aus  Braunkohle.  V.  In  den  wasser- 
dampfOüchtigen  alkalilösliehen  Bestandteilen  eines  Braunkohlen-Urteers  (Fromm,  Eckhard. 
JS.  66,  951).  —  Kp4:  75—80°.  —  Das  Phettylurethan  CMH170^Si  schmÜzt  bei  127«»). 

.        [Gottfried] 

*)  Hiernach  könnte  5-MethyI-2-äthrl-phenol  (8.  479)  oder  2.3.4-Trlmetbyl-phenol  (S  479) 
rorlieg«n  (BBiLSTEiir-Redaktion). 
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5.  Oxy-Verbindungen  C10H14O. 

1.    42-Oxy~l-butyl-benzol,  2-Butyl-j***,cnolf  1  ~  ['£  ~  Oxy -phenyl) -butan 

Ci9EiuO  =  CH8'[CH,33'CflH4'OH.  B.  Beim  Köchen  von  2-Oxy-benzylaceton  mit  amalga- 
miertem  Zink  tind  Salzsäure  (Marui,  Sci.Itep.  Töhoku  Univ.  17,  698;  C.  1928  H,  1326). 
Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  diazotiertem  2-Butyl-anilin  auf  60°  (Read,  Mulltn, 
Am.  Soc.  50, 1764).  —  Brennend  schmeckendes  öl.  Kpn:  101—102°  (Ma.);  Kp14:113— 115°; 
Kp,*:  234—237°  (Read,  Mu.).  Df:  0,975  (Read,  Mu.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  (Rettger,  Plastridoe,  Valley,  Zbl.  Bakt.  Parasitenk.  [I]  111,  287;  G.  1929 1,  2544}. 
Extrahierbarkeit  von  2-Butyl-iroenol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia. 
C.  r.  187,  347.  —  Gibt  mit  Eisen(IH)-ohlorid  in  Alkohol  eine  grüne  Färbung  (Ma.).  — 
Desinfizierende  Wirkung:  Read,  Mir.;  Rett.,  P.,  V. 


(Read,  Mit.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Rettger,  Plastridge,  Valley., 
Zbl.  Bakt.  Parasitenk.  [D  111,  287;  C.  1929 1,  2544).  —  Desinfizierende  Wirkung:  Read,  Mu.: 
Rett.  ,  P.,  V. 

3.  4-Oxy-l-butyl-benzol,  d-Butyl-phenol,  l~[4-Oxy-phenyl/-butan 

C10HU0  «=  CH.  •  [CHjV CeH4  *  OH .  B.  Aus  1 .1  -Bis- [4-oxy-phenyI-butan  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  (v.  Braun, 
A.  472,  74).  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  diazotiertem  4-Butyl-anilin  (Redlly,  Hickin- 
bottom,  Soc.  117,  114).  —  Schwach  nach  Phenol  riechendes  öl.  Kp7M:  248°  (Rei.,  H.); 
Kp™,:  246—250°;  KpB:  121—123°  (Read,  Mullin,  Am.  Soc.  50,  1764);  Kp15:  138—141° 
(v.  B.).  Df :  0,978  (Read,  Mu.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Rettger. 
Plastridge,  Valley,  ZblBaH.  Parasitenk.  [I]  111,  287;  C.  1929  I,  2544).  Extrahierbarkeit 
von  4-Butyl-phenol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,.  347.  — 
Ätzt  die  Haut  sehr  stark  (v.  B.).  Desinfizierende  Wirkung:  Tilley,  Schaffer,  J.  BacterioJ. 
12,  307;  C.  1927  II,  958;  Read,  Mu.;  Rett.,  P.,  V.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei 
115°  (Rei.,  H.). 

4-Methoxy-l-butyl-benaol,  4-Butyl-anisol  CuH160  =  CH,*[CHJ8.CeH4-0*CH3 
(H  522;  E  I  257).  B.  Durch  Hydrierung  von  l-[4-Methoxy-phenyl]-buten-(2)  in  Gegenwart 
von  Palladium  in  methylalkoholischer  Lösung  (v.  Braun,  Scrirmacj£er,  B.  66,  544).  Durch 
Reduktion  von  4-Methoxy-butyrophenon  mit  amalgamiertera  Zink  und  Salzsäure  (Skraup, 
Nieten,  £.57,  1300).  Neben  4-Methoxy-l-butyl-cyclohexan  und  anderen  Produkten  durch 
Hydrierung  von  4-Methoxy-benzylaceton  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig 
(Fatllebin,  A.  eh.  [10]  4,  433).  —  Anisartig  riechendes  öl.  Kp:  223—224°;  Kpw:  122—123° 
(Sk.,  N.);  Kp10:  104—105°  (v.  B.(  Scn.).  Di":  0,9396;  nl?:  1,5045  (v.  B.,  Sch.).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  auf  310—320°  im  Rohr  4-Propyi-anisol  und  andere  Produkte  (Sk.,  N.).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  4-Methoxy-l-butyl-benzoisuIfonsäure-(3?)  (Sk.,  N.). 

4- Acetoxy-1-butyl-benzol,  [4-Buty  1-phenyl]  -aoetat  C12H1602  =  CH3  •  [CHJg  •  C,H4  • 
OCO-CH3.    Anisartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp15:  138—141°  (v.  Braun,  A.  472,  74). 

4.  fa-OQcy-butyt/~benzol,  Fropyipheny/carbinol,  l~Oxy-l~phenyl~butan, 
l~Fhenyl~butanol-(l)  Cl0H„O  =  C,H5-CH(OH)CH2-C2H5. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  Zur  Darstellung  vgl.  Levene,  Mikeska,  J.  bid.  Chem. 
70,  359.  —  Nicht  optisch  rein  erhalten.  [«.]$:  +26,9°  (Äther;  c  ==  10).  —  Gibt  bei  der  Einw. 
von  Thionylchlorid  rechtsdrehendes  Propylphenylohlormethan,  beim  Behandeln  mit  Brom- 
wasserstoff  rechtsdrehendes  Propylphenylbrommethan. 

b)  IAnksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  über  den  sauren  Phthalsäureester 
und  dessen  Stryobninsalz  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  70,  355,  359).  —  Kp^^:  120° 
bis  121°.  [a]g:  —57,2°  (c  =  5).  —  Gibt  mit  Thionylchlorid  linksdrehendes  Propylphenyl- 
chlormethan. 

c)  Derivat  eines  Fropylphenylcarbinols  unbekannter  sterischer  Zuge- 
Hörigkeit. 

[a.Meroapto-butyl]-b«naol,  Propyl-phenyl-methylmeroaptan  C10H14S  =  CaH6- 
GH(8H)'CH,*C,H5.  Recht sdrehende  Form.  B.  Beim  Kochen  von  hnksdrehendem 
•5Propyl.phenyl-ohlormethan  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-Lösung  (Levene,  Mikeska, 
J.  tiol.  Chem.  70,  379).  -  Kn-,,:  132-133°.  [a]?:  +  40,2°  (c  =  5).  -  Die  bei  der. Oxydation 
mit  Permanganat,  Kalmma^ohromat  oder  Wasserstoffperoxyd  erhaltene  Sulfonsäure  ist 
optisch  inaktiv. 


EH  6  H6, 128 

486  MONOOXY- VERBINDUNGEN  CnHgn-öO  [8yrt.Nr.M0« 

d)  Inaktive  Form,  dl-PropyVphenylcarbinol  CpHnO  =  CA'CHfOHVCH,» 
C,H,  (H  522;  E 1 257).  B.  Durch  Hydrierung  von  co-Äthyliden-aoetrohenon  in  Gegenwart 
von  Palladium (Il)-ohlorid  in  Aceton  bei  17°  («tratts,  Grindel,  A.  488,  304).  —  Erstarrt 
bei  starker  Kühlung  zu  Nadeln:  F:  14,5°  (Str.,  G.),  10,2°  (Vernimmen,  Bl.  Soc.  chim.  Balg. 
SS,  99;  C.  1824U,  1341).  Kp,,:  114—115°  (Str.,  G.);  Kp,»:  113—115°  (V.);  Kjv,;  107» 
bia  108°  (Stephens,  Am.  Soc.  60,  190);  Kp»,:  78—78,2°  (Norris,  Cobtese,  Am.  Soc.  48, 
2645).  DT:  0,9697  (N„  C);  Dg:  0,9809  (V.).  Viseositat  bei  25°:  0,114  g/omsec  (Levene, 
Rothen,  J.  biol.  Ghetn.  81,  364).  nf:  1,6167  (V.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  in  Gegenwart 
von  Infusorienerde  l-Phenyl-buten-(l)  (Ramart,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  306).  Bei  der  Oxy- 
dation, mit  trooknem  Sauerstoff  bei  102—104°  erhalt  man  eine  Hussigkeit  vom  Kplt:  173° 
bis  175°,  Propylphenylketon  und  wenig  Benzoesäure  (Ste.).  Gibt  beim  Behandeln.  mitBrom- 
wasserstoff  saure  [a-Brom-butytt-benzol  (Evans,  Mabbott,  Turner,  Soc.  1827,  1166);  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktion  bei  79,7°:  Levene,  Rotren,  J.  biol.  Chem.  81,  381.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  1  %  p-Toluolsulfonsaure  auf  95 — 100°  bei  16  mm  Druck  a.a'-Diphenyl- 
dibutylather  (Vernimmen,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  88,  100).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung 
mit  4-Nitro-benzoylohlorid  in  Äther  bei  25°:  Norris,  Cobtese,  Am.  Soc.  48,  2648;  N., 
PA.  Ch.  180,  668. 

a.<x'-Diphenyl-dibutylÄther  CwHftO  -  [CtH6-CH,-CH(C6H6)],0  (E  I  257).  B.  Bei 
ö-stdg.  Erhitzen  von  Propylphenylcarbinol  mit  1  %  p-Toluolsulfonsaure  auf  95—100°  bei 
16  mm  Druck  (Vernimmen,  Bl.  Soc.  chim..  Belg.  88,  100;  C.  1824 II,  1341).  —  Kp^;  178° 
bis  179°.   Dg:  0,9907;  D«:  0,9769.    n£:  1,5232;  n£:  1,6275  ;>ng:  1,5381.  • 

[a-PhenyI-bntyl]-oarbamat,  Propylphenylcarbinolurethan  C,iH-ÜOtN  =  OJEI,' 
CH(OCONHg)-CH,-C.H6.  B.  Analog  Äthylphenylcarbinol  -urethaA  (3.  471).  —  F:  80° 
(Puyal,  Montagnk,  Bl.  [4]  27,  860). 

[^.y-Dichlor-a-oxy-butyl]-benaoL  2.8-Diohlor»l-oxy-l-pnenyl-butan  Cj^Hj-OCl,- 
C6H8-CH(0H)CHC1-CHC1-CH8.  B.  Bei'  der  Einw.  von  1,5  Mol  Phenylmagneeiumbromid 
auf  1  Mol  a./j-Dichlor-butyraldebyd  in  Äther  unter  Kühlung  (Heuerich,  Besler,  B.  57. 
1278).  —  Sirupvon schwaoh aromatischem  Geruch.  Kpt4: 162-468°.  DJ*:  1,2355.  ng:  1,5500. 
Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  50%iger  Kalilauge  auf  40° 
bis  50°  3-Chfor-1.2-oxido-l.phenyl-butan  (Syst.  Nr.  2366). 

{ß.ß.y  •  Trichlor  -a-  oxy  -butyl}  -  benaol ,  2.2.8  -  Triohlor  - 1  -  oxy  - 1  -  phenyl  -  but&n 
C10HUOC18-C,H5-CH(OH)-Cqi-CHC1-CH,  (E  I  257).  Zur  Bildung  aus  Phenylmagnesium- 
bromid  und  a.a.^-Trichlor-butyraldehyd  vgl.  Hrlferich,  Besler,  B.  57, 1279.  —  Krystalle 
(aus  Petroläther).  F:  53°.  KpM:  172—173°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck.  Liefert  bei  längerem 
Behandeln  mit  50%iger  Kalilauge  bei  40 — 50°  Benzaldehyd  und  harzige  Produkte. 

4-Brom-l-[a-oxy-butyl]-benzol,  Propyl-[4-brom -phenyl] -oarbinol  CwHu0Br  — 
C,H4Br-CH(OH)'CHg,C8H8.  B.  Aus  4-Brom-phonylmagne8iumbromid  und  Butyraldehyd 
oder  besser  aus  4-Brom-benzaldehyd  und  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Quelet,  C.  t. 
188,  236;  Bl.  [4]  45,  93).  —  Viscose  Flüssigkeit.  Kpn:  147°.  Di1: 1,339.  n":  1,558:  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulf at  auf  ca.  180°  4-Brom-lra-butenyl.benzol.  Bei  der  Einw. 
von  Phosphorpentoryd  erhalt  man  ein  Produkt  vom  Kp14:  ca.  125°,  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  aus  4-Brom-l-a-butenyI-benzol  und  einem  Isomeren.  —  Phenylurethan.  F:  83°. 

a.a'-Diphenyl-dibutylsulfld  CVHMS  =  [C1H8-CH,*CH(C,Hß)]1S.  B.  Durch  Einw. 
von  Schwefeldioxyd  auf  die  Magnesiumverbindung  aus  [a-Brom-butvl]-benzol  (Evans, 
Mabbott,  Turner,  Soc.  1827,  1167).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).   F:  96°. 

5.  [ß-Oacy~butyl]-bemol*  Mhylbeneylcarbinol.  2-Oxp-l-pheniil-butan, 
l-JPhenyl-butanoi-(2)  C10H140  - CiH6-CHi»CH(OH)-CtH,.. 

[^-Methoxy-butyl) -benaol,  Äthylbenaylcarbinol-methyl&ther  CnH180  —  C,HB- 
CHj'CHtO-CHjJ-CÄ.  B.  Aus  Methyl-[a.)/-diohlor-propyl}-ather  und  Benzylmagnesium- 
bromid  in  Äther  CptruERE,  Bl.  [4]  85,  688).  —  Anisartig  riechende  Nadeln  (aus  Alkohol) 
F:  34°.  Kp„:  130°.  D'«:  0,983.  ri£:  1,5500.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  Phenol. 

6.  fy-Oxy-butylJ-benzol,  Methyl-ß-phenäthyl-carbinol,  ß-Benxyl-isopro- 
pylalkohol,  3-Oxy-Z-phenyl-butan,  l-JPhcnyl-buUmol-(3)  C^uO  «=  CA- 
Cfij  ■  CH,  •  CH(OH)  •  CH8. 

a)  Bechtsdrehende  Form,  d-Methyl-ß-phenäthyl-oarbinol  C,nH,*0  =  G  H  • 
CH^CHj-CHtOHj-CH,  (E  I  257),  Gibt  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Ameisensäure 
atrf  f 00*  das  Formiat  (S.  487),  mit  äquimolekularen  Mengen  Essigsaureanhydrid  oder  Protfion- 
i&axwnhyüiid  bei  100°  das  Acetat  bzw.  Propionat  (8. 487)  (Hbwitt,  Kbnton,  Soc.  127, 1098). 
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Formiat  C11HM0,  =  C,H8CHlCH,CH<OCHO)CHs.  B.  s.  S.  486  beim  Garbinol.  — 
Kp«;  120°  (Hewttt,  Kenyon,  Soc.  127,  1100).  D<  zwischen  14,5°  (1,0132)  und  114,5° 
(0,9830):  H„  K.  n^:  1,4978;  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/<  (1,4934)  und  404,6  m// 
(1,5217)  bei  20°:  H.,  K.  o#:  —10,05°  (1-5  cm);  Rotationsdispereion  der  unverd.  Substanz 
-wischen  20«  und  140°:  H„  K. 

Aoetot  CltH1608  =  C6H8-CHa-CHs-CH(0 -CO -CH3) -CH5.  B.  s.  S.  486  beim  Garbinol.  — 
Kp„:  130°  (Hewitt,  Kenyon,  Soc.  127, 1100).  DJ  zwischen  17°  (0,9874)  und  117,5°  (0,9042): 
H.,  K.  n£:  1,5012;  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/u  (1,4968)  und  404,6  m/«  (1,5253)  bei 
20°:  H.,  K.  «g:  -f-0,83°  (1  =  5  cm);  RotÄtiorisdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
16°  und  140°:  H„  K. 

Propionat C„H16Oa  =  CJä6 ■  CHj'CHj-CHfO -CO- C,H5) -QH8.  B.  s.  S.  486  beim  Carbmol. 
—  Kp„:  141°  (Hewitt,  Kenyon,  Soc.  127,  1100).  Di  zwischen  13°  (0,9851)  und  117° 
(0,8970):  H.,  K.  n£:  1,4947;  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4906)  und  404,6  m/< 
(1,5179)  bei  20°:  H.,  K.  «U:  —1,38°  (1  =  5  cm);  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz 
zwischen  14°  und  140°:  H.,  K. 

b)  Inaktivi  Form*  d?-Methyl-ß~phenülhyl-carbinol  CieHu0  —  C8H6-CHS- 
CH1-CH(OH)CH3  (H  522;  E  I  258).  B.  Bei  allmählichem  Zutropfen  einer  Lösung  von 
Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Benzylaeeton  oder  Benzylidenaceton 
und  überschüssigem  Ammoniumchlorid*  in  flüssigem  Ammoniak  zwischen  — 80°  und  —50° 
(Schlubach,  Mirdrl,  B.  67,  1686).  Duroh  Hydrierung  von  Benzylidenaceton  mit  2  Mol 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  oder  Palladiumoxyd  und  Eisen(H)-suHat  in 
90%igem  Alkohol  unter  2— 3  Atm.  Druck  (Kern,  Shriner,  Adams,  Am.  Soc.  47, 1157)  sowie 
in  Gegenwart  von  Nickel  ohne  Lösungsmittel  unter  ca.  25  Atm.  Druck  bei  145°  (v.  Braun. 
Kocrendörfer,  B.  56,  2174).  In  geringerer  Menge  neben  Benzylaeeton  durch  Hydrierung 
von  Benzylidenaceton  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Aceton  bei  18°  (Straub. 
Grindel,  A.  439, 302).  Djurch  Reduktion  von  Benzylidenaceton  mit  Magnesium  in  Methanol 
unter  Kühlung  (Zjschmebter,  Rom,  A.  468,  126).  —  Kp750:  238°  (korr.k  Kpls:  123—124° 
(korr.)  (Z.,  R.).   n'J:  1,513  (K.,  Sh.,  *A.). 

Isovalerianat  C„HJt08  =  CflH5  ■  CH3  •  CH,  •  CH(CH8)  •  O  -.CO  •  CH2  •  CH(CH8),.  D1* : 0,9582 
(Rkclatrb,  Dhch.  Parf.'Zig.  10, 191 ;  C.  1924 II,  2616).  —  Verseüung  mit  alkoh.  Kalilauge:  R. 

7.  ß-Oxy-butyl]-bemoU  d~Phenyl-butylalkoholi  4~Oxy-l-phenyl~butan. 

l-Phenyl~butanol-(4)  C10H,4O  =  C,H5* [CH,V OH  (EI  258).  B.  Bei  aufeinander! 
folgender  Umsetzung  von  Trimethylenchlorhydrin  mit  Äthylmagnesiumbromid  und  Benzyl- 
magnesiumchlorid  in  Äther  (Conant,  Kirner,  Am.  8oc.  46,  242). .  Aus  0-Phenäthylmagne- 
siumbromid  und  Äthylenoxyd  (Carothers,  Bickford,  Hürwttz,  Am.  Soc.  48,  2912).  — 
Zur  Darstellung  aus  y-Phenyl-propylmagnesiumbromid  und  Paraformaldehyd.  vgl-  aoeh 
C^utterbuctcTCohen,  Soc.  123,  2510.  —  Kp4:  117—119°  (Con.,  K.);  Kp1?:  140°  (Gl.,  Co.). 

8.  4-03cy-l-sek.-butyl-bensol,  4-sek.-Butyl-phenolf   2~[4-Oocy-phenyl]~ 

butan  C10HuO  =  ClHBCH(CH5)C9H4OH. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  B.  Aue  dem  Kaliumsalz  der  4-8ek.-Butyl-phenylschwefel- 
säure  bei  Einw.  von  Pilzsulfatase  oder  von  tierischer  Sulfatase  (Fromagbot,  Bio.Z.  208. 
486;  vgl.  a.  Er.,  zit.  bei  Weinmann,  Bio.  Z.  205,  218).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  57—58°. 
[aJ8:  +13,3°  (m-Xyloi;  c  =  14). 

b)  Link&drehende  Form,  B.  Aus  dem  durch  Sulfatase  nicht  gespaltenen  Anteil 
des  Kaliumsalzes  der  4-sek.-Butyl-phenylBchwefelBäure  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (Froma- 
oeot,  Bio.  Z.  808, 488).  —  Wurde  nicht  optisch  rein  erhalten.  [<x]2:  —2,2°  (m-Xylol;  c  =  19). 

o)  Inaktive  F&rm  (H  522).  B.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Butylalkohol  und  Phenol 
mit  geschmolzenem  Zinkohlorid,  neben  anderen  Produkten  (Rrilly,  Hickinbottom,  Soc. 
117,  122)  Aus  sek. -Butylalkohol  und  Phenol  in  Gegenwart  von  70%iger  Schwefelsaure 
bei 'ca.  80°  (H.  Meyer,  Brrnäauer,  M.  63/64,  734).  Aus  4-[a-Methyl-propenyl]-phenol  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100° 
(v.Braun,  A.  472,  71).  Neben  anderen  Produkten  aus  2.2-Bis-[4-oxy-phenylj- butan  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Erwarmen  mit  konz.  Salzsäure  auf 
100°  (V  BRAUN,  A  47a,  72)  oder  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen 
NickelkatalyBators  unter  Druck  bei  ca.  160°  (Soherino-Kah^baum  A.-G.,  D.R.P.  467640; 
F rdl  lfl  2882*.  Durch  Verkochen  von  diazotierteni  4-sek;-ButyI-anilin  (Rjbilly,  Hickin- 
BOTTOM  &*.  117,  121).  —  F:  59°  (R.,  H.),  58-09°  (Fromageot,  Bio.Z,  808,  485),  54° 
(vJ^UNto3-54°  (MW  BebWauER).  'KP:  238°  (R.,  H  );  Ko„:  124-125°  (Fr.);  Kpls: 
120°  (v.  B.).      Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  den  meisten  übrigen 
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organischen  Lösungsmitteln  (R.»  H.).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel 
unter  Druck  oberhalb  200°  l-sek.-Butyl-oyclohexanol-(4)  (v.  B.).  Liefert  mit  verd.  Salpeter- 
saure  in  der  Kalte  2  (oder  3)-Nitro-4-sek.-butyl-pbenol  (R.,  H.).  Gibt  ein  flüssiges,  bei  0° 
erstarrendes  Phenylurethan  (R.,  H.).  —  Bei  Verfütterung  an  Kaninchen  wird  die  rechts- 
drehende Komponente  starker  abgebaut  als  die  linksdrehende  (Fbomagbot,  Bio.Z.  208,  400). 

4-Aoetoxy-l-aek.-butyl-ben*ol,  [4-sek.-Butyl-phenyl]-acetat  CltHj«Oa  =  CaH6- 
CH(CH,)C4H4-0-CO-CH3  (H  622).  Kp740:  244— 246°  (Rbilly,  Hickinbottom,  Soc.  117, 122). 

Mono-[4-sek.-butyl-phenyi]-sulÄ.t,  4-sek.-Butyl-phenylsohwefelsäureC10Ht4O4S 
- :  CaHs-CH(CH3)-C6H4-0-S08H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  4-sek.-Butylphenol  beim 
Versetzen  mit  ChloTsulfonsäure  in  Pyridin  +  Chloroform  unter  Eiskühlung  und  allmählichem 
Erwärmen  auf  40°  (Frqmageot,  Bio.  Z.  208,  485).  —  Das  Kaliumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von 
Pilzsulfatase  oder  tierischer  Sulfatase  rechtsdrehendea  4-sek.-Butyl-phenol,  —  KC10HlsO4S. 
Blätteben  (aus  Wasser).   Löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol. 

2  (oder  3)-Nitro-4-8ek.-butyl-phenoI  C10H13O3N  «  CaHj-CH^HgJ-a^NO^OH. 
B.  Aus  4~sek.-Butvl-phenol  und  verd.  Salpetersaure  imter  Kühlung  (Reilly,  Hickinbottom, 
Soc.  117,  123).  -•  öl.    KpM:  196—200°. 

9.  Methyl -üthyl-phenyl- cur binol,  2-Oxy~2~phenyl-butan,  2~Phenyl- 
butunol-(2)  C10HMO  =  C,H6-C(CH3)(OH)-aH5  (H  523;  EI  258).  B.  Aus  Methyläthyl- 
keton  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Wiknhaus,  Tbeibs,  B.  56, 1651).  Aus  Methyl- 
äthylketon-eyanhydrin  und  2  Mol  Phenylmagnesiumbromid,  neben  anderen  Produkten 
(Geürden,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  11,  709;  C.  1926  I,  3147).  —  Kp^:  105—107°  (G.);  Kp,4: 
103 — 105°  (W.,  T.).  —  Gibt  mit  Chromtrioxyd  eine  rote  Färbung,  die  besonders  im  Licht 
sehr  rasch  verschwindet  (W.,  T.). 

10.  4-Oxy-2~phenyl-butan,  y-I*henyl-butylalkohoI,  2-I*henyl-butanol-(4) 

C10H14O  =  C9H5-CH(CH8)«CH2-CHt-OH  (E  I  258). 

E  1 258,  Z.  13 — 6  v.  u.  Nach  einer  Privat-Mitteüung  von  Coben  sind  die  hier  gebrachten 
Angaben  von  Cohen,  Makshall,  Wqodman,  Soc.  107,  901  zu  streichen, 

11.  l~Oxy'2-phenyl*butan,  ß-Phenyh-butylalkohoL  2-Phenyl»butanol~(l) 

G10H„O  =  C6Ht-CH(C2Hj)-CH1-OHr  B.  Durch  Reduktion  von  Äthylphenylessigsäure-amid 
mit  Natrium  und  Alkohol, 'neben  0-Phenyl-butylamin  (Ramart-Lucas,  Amagat,  G.  r.  184, 
32;  A.  eh.  [10]  8,  284).  —  Kp^:  120—121°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  über  Infusorien- 
erde bei  300—400°  0-ÄthyUtyrol  und  wenig  a-Äthyl-styrol  (R.,  A.,  A.  eh.  [10]  8,  304).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  58—59°  (R.,  A.,  A.  eh.  [10]  8,  284)'. 

12.  4-Ovy-l-isob^yl-benzol,  4-Isobutyl~phenol,  2~Methyl-l-[4-oxy- 
phenylj-propan  C10H14O  *  (CH3),CH-CH8«CeH4'OH. 

4-Metb.oxyTl-i8obutyl-benzol,  4-Isobutyl-anisol  CuH«0  —  (CH3)ZCH-CH8«C,H4- 
O-CH,  (E  I  258).  B.  Durch  Reduktion  von  2-MethyM-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l)  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Le  Brazidec,  BL  [4]  31,  263).  —  Flüssigkeit  von  schwach  anisartigem 
Geschmack.   KPl6:  123—125°.   D°:  0,9887. 

13.  [ct.~Oxy~UQbutyl]-benzolf  Isopropylphenylcarbinol ,  l-Oxy-2-methyl- 
l-phenyl~propan,  2~Mcthyl-l-phenyt-propanol-(l)  Cl0H14O  =  C,H5CH(0H)* 
CH(CB^,)a. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  B.  Aus  der  inaktiven  Form  über  den  sauren  Phthal- 
säureester  und  dessen  Cinohonidinsalz  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Ghem.  70,  360).  —  Kp««  • 
124—125°.  [«]§:  +47,7°  (c  =  7).  —  Gibt  beim  Sättigen  mit  Bromwasserstoff  bei  0°  rechts- 
drehendes Isopropylphenylbrommethan. 

b)  Linksdrehende  Form.  Nicht  optisch  rein  erhalten.  [a]£;  —25,2°  (c  =  23) 
(Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Ohem.  70,  363).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  links- 
drehendes  Isopropylphenylchlormethan, 

o)  Derivat  eines  Isopropylphenylcarbinols  unbekannter  sterischer  Zu- 
gehörigkeit. 

[a-Mercapto-4Bobutyl]-b«ra*ol,  lBopropyl-phenyl-methylmereaptan  C,«H,.S  == 
CiH6-CH(SH)-CH(CHp),.  Rechtadrehende  Form.  B. .  Beim  Kochen  von  linkadrehen- 
dem  Isopropylphenylchlormethan  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-LosunK  (Levene  Mikas** 
J, biol.  Asm.  7b,  380).  -  Kp«. ,» x  92-96°.  [af :  + 15,2°  (Äther;  o  =  7).  -  Die  beiXoxy-' 
d&tfen  mit  PermangaBAt,  Dichromat  oder  Wasserstoffperoxyd  erhaltene  Sulfonsäure  ist 
-opt.-inakt. 
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d)  Inaktives  Isopropylphenylcarbinol  (H  523;  EI  259).  Kp„:  97,5—98,5°  (Stk- 
phkns,  Am.  Soc.  50,  190);  Kp7: 101—104°  (Conant,  Blatt,  Am.  Soc.  50,  554).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  trocknem  Sauerstoff  bei  102—104°  eine  Flüssigkeit  vom  Kp18: 163° 

bis  164°  und  etwas  Benzoesäure  (St.). 

14.  [ß-Oony-i8obutytJ-ben»ol,I*ri.enyl-tert.~butylalkoholf  Dimethyl-benzyl- 
carbinol,    2~Oxy-2-benzyl-propan,    2- Methyl- l-phenyl~propanol-(2) 

üjoHmO  =  C,H5-CH2-C(CH3),-OH (H  523; E 1 259).  Kpn:108° (Zbliksky,  Gawebdowskaja, 
B.  01, 1052).  —  Spaltet  sieh  in  Berührung  mit  Glaswolle  bei  ea.  600°  und  Atmosphärendruck 
unter  Bildung  von  Aceton  (Gmgnabd,  Chambret,  C.  r.  182,  302).  Liefert  bei  der  Hydrierung 
über  aktiver  oder  platzierter  Kohle  bei  300°  Isobutylbenzol  <Z„  G.). 

Dimethyl-  [a-jod-beneyl]  -oarbinol ,  1  -  Jod  -  2  -  methyl  - 1  -  phenyl  -  propanol  -  (2) , 
a.«-Dimethyl-a'-phenyl-äthylenglykol-jodhydrin  C10H13OI  =  C,H.-CHI-C(CH8)g-OH. 
B.  Aus  /S.ß-Dimethyl-styrol  beim  Behandeln  mit  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  feuchtem 
Äther  (Tiffenbaü,  Orechow,  C.  r.  172,  389;  Bl.  [4]  29,  815).  —  Dickes  gelbliches,  an  der  Luft 
sehr  unbeständiges  öl.  —  Die  äther.  Lösung  liefert  mit  überschüssigem  gepulvertem  Kalium- 
hydroxyd unter  Kühlung  a.a-Dimethyl-a'-phenyl-äthylenoxyd,  und  geringe  Mengen  ß.ß-Di- 
methyl-styrolundMethyl-a-phenäthyl-keton;  bei  derErnw.  von  Silbernitrat- Losung  entsteht 
außerdem  a.a-Dimethyl-a'-phenyl-athylenglykol . 

l-Jod-2-methoxy-2-methyl-l-phenyl-propan  CuH15OI  =  C8H6-CHI-C(GHs)£-0- 
OH8.  B.  Aus  ß./J-Dimethyl-styrol  beim  Behandeln  mit  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd 
in  absol.  Methanol  (Ttffeneait,  Orechow,  C.  r.  172,  388;  Bl.  f4]  29,  819).  —  Stark  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  am  Licht  allmählich  zersetzt.  —  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  1-Oxy- 
2-methoxy-2-methyl-l-phenyl-propan. 

15.  2-Oxy-]-tert.-butf/l-benzol,  2-tert.-Butyl-phenol  C,f>HuO  =  {CHs)8CC<1H4- 
OH *).   Extrahierbarkeit  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347. 

16.  4~Oxy-l-tert.-butyl-benzol,  4~tert.~Butyl-phenol  C10H140  »  {CH?)3C*C,H4' 
OH  (H  524;  E  I  259).  B.  Aus  Phenol  und  Isobutylohlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid {Sabbtay,  Bl.  [4]  45,  537).  Beim  Erwärmen  von  Phenol  und  Isobutylalkohot  mit 
70%iger  Schwefelsäure  auf  80°  (H.  Meyer,  Bernhatjer,  M .  53/64,  733).  —  F:  98°  (M„  B.), 
99—100°  (Henry,  Sharp,  Soc.  1926,  2434).  Extrahierbarkeit  aus  alkal.  Lösungen  durch 
Äther;  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347.  —  Bactericide  Wirkung:  Henry,  Sharp,  Brown, 
Biochem.  J.  19,  517.  —  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  Durbans,  Solvente,  4.  Aufl. 
[London  1938],  S.  212.  —  Natriumsalz.  Lösungsvermögen  wäßr.  Lösungen  für  Cyclo- 
hcxanol:  M.,  B„  M.  53/54,  724. 

4  -  tort-  Butyl  -  phenoxyaoetaldebyd  CI2HJ608  =  (CH^C  •  CeH4-  O  •  CH2-  CHO.  *  B. 
Durch  Kochen  des  Diäthylacetals  (s.  u.)  mit  verd.  Schwefelsäure  -f-  Essigsäure  (Sabetay, 
Bl,  [4]  45,  1168).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack.  Kp5: 
122—123°.  D*°:  1,024.  n£:  1,5142.  —  Geht  an  der  Luft  in  eine  weiße  Masse  über. 

Diäthylaoetal  C„HM08  =  (CH3)3C-CeH4-OCH1-CH(OC2H6)8-  B.  Beim  Erhitzen 
von  4-tert.-Butyl-phenol  und  Chloraoetal  mit  Kalilauge  in  Gegenwart  von  Kupferpulver 
(Sabetay,  Bl  [4]  45,  1167).  —  Schwach  riechende  viscose  Flüssigkeit.  Kp5:  151—152°. 
D16:  0,9740.   n'Ds:  1,4866. 

SemioarbaaonC18H19OtN3=(CH3)sC-C,H4-OCH,'CH:N-NHCO-NH8.  Krystalle  (aus 
Methanol).   F:  190—1910  (Maquennescher  Block)  (Sabetay,  Bl.  [4]  45,  1168). 

4-tert-Butyl-pnenoxyaoeton  CJ8H1?0,  =  (CH8)8C-C9H4OCH8COCH..  B  Durch 
Erhitzen  von  1  Mol  4-tert.-Butyl-phenol  mit  1  Mol  Chloraceton  und  1—1,5  Mol  gepulvertem 
Kaliumhydroxyd  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  537).  —  Flüssig- 
keit von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Kp5: 131  °.  n£:  1,5085.  —  Schwärzt  Silbernitrat 
in  der  Kälte  langsam. 

SemioarbaaonCuHuOÄ  =--  (CH,),C*CaH£0-CH,.W 
(aus  verd.  Alkohol).   F:  164°  (Maquennescher  Block)  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  537). 

2.6  -Dlnitro- 4 -tort. -butyl-  phenol    OnfivfiJS»    s,  nebenstehende  ■• 

Formel  (H  525).    B,    Bei  der  Emw.  von  eiskalter  konzentrierter  Salpeter-  r      | 

säure  auf  2.6-Bi8-acetoxymercuri-4-tert.-butyl-phenol  (Syst.  Nr.  2350)  (Henry,  08N  .U_>NOf 
Sharp,  Soc.  1926,  2434).  —  F:  97—98°.  OH 

>)  Diese  Verbindung  wird  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erganwingswerk»  II  [1.1. 1930) 
naher  betrieben  (Tgl.  Dow,  Chemie«!  Co.,  A.P.  1972  599    C.  19851,  2407). 
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17.  [Oacy-UrU-butyll-betnKoU  ß-Phenyl-i*obutylalkohoi%  l~Oocy-2~met/wl- 
2-pheny l-propan ,  2~Methyl~2~phenyl-propanol-(l)  C^H^Ö  ==»  C^-CtCH»),- 
CiL- OK  (E  I  269).  B.  Aus  a-Phenyl-isobutteraaureisoamylester  beim  Kochen  mit  Natrium 
und  Isoamylalkohol  (Dabzens,  Lävy,  C.  r.  189,  1288).  —  Riecht  schwach  naoh  Maiglöckchen 
(D.,  L.).  Kp„:  116—117°;  D°:  1,013  (D.,  L.).  —  Gibt  beim  Leiten  des  Dampfe«  über  Infu- 
sorienerde bei  300— 400°  fast  ausschließlich  0.ß-Dimethyl-styrol;  bei  der  Einw.  von  Thionvl- 
chlorid  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Pyridin  entstehen  a.^Dimethyl-styrol,  ß.ß-vi- 
methyl-styröl  und  /^Phenyl-isobutylehlorid  (Haller,  Ramabt,  C.  r.  174,  1212). 

Verbindung  C^H^CT  (Ä  I  259).  Ist  als  [Chlor-tert.-butyl]-benzol  (s.  E  II  6,  320) 
erkannt  worden  (Hallxb,  Ramakt,  ö.  r.  174,  1212). 

Verbindung  C10HMO  (E  I  259).  Ist  als  /9*Phenyl-isobutylaIkohol  (s.  o.)  erkannt 
worden  (Hallbr,  Ramabt,  C.  r.  174,  1212). 

l-Äthoxy-8-methyl-S-phenyl-propan,  Äthyl*[^pbenyl-iBobutyl]-ather  Ct«HuO~ 
C8H,-C(CH,)t-CH,-0-C,H*.  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kplt:  72e  (Dabzxns. 
Lävy,  C.  r.  189,  1289). 

l-Aeetoxy-2-methyl-a-phenyl-propan,  t^-I*henyl-i8obu1grl]-aoetat  0uH]COt  ~ 
aH6-C(CH,VCHt'0-CO-CH,.  Flüssigkeit  von  oharakteristischem  Geruch.  Kp„:  127° 
(Dakzjbns,  L±vy,  Cr.  189,  1289JT 

S-Chlor-l-oxy-a.methyl-a-'phenyl-propan  C}0H,,OCl  =  CtHs«G(GH;)(CH|P)*GH1- 
OH.  B.  Aus  1.3-Dioxy-2-methyl-2-phenyI-propan  bei  2-stdg.  Erwarmen  mit  Phoephor- 
pentachlorid  auf  80°  oder  bei  längerem  Aufbewahren  mit  Thionylchlorid  in  Pyridin  und 
nachfolgendem  lV.-stdg.  Erhitzen  auf  105»  (Mills,  Baiws,  Soc.  127,  2504).  —  Flüssig.  Kpu: 
117—118°. 

3-Brom-l.oxy-2-methyl-2-phenyl-propan  C10H„OBr  =  CÄHj'C(CH^(CH,Br)-CH?- 
OH.  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  1.3-Dioxy-2-methyl-2-phenyl-propan  in  wemg 
Eisessig  anfangs  bei  0°,  zuletzt  bei  100°  (Mills,  Bains,  Soc.  127, 2604),  —  Flüssig.  Kpis:  173°. 

8-Brom-l-aoetoxy-2-methyl-2-phenyl~propan  CuH15OaBr  —  C^6-C(CH^(CH,Br)- 
CHj'O-CO-CHj.  B.  Aus  1.3-Diacetoxy-2-methyl-2-phenyl-propan  in  Eisessig  bei  wieder- 
holtem Einleiten  von  Bromwasserstoff  bei  90—95°  (Mills,  Bains,  Soc.  127,  2605).  —  Flüssig. 
KpM:  174—174,5°. 


18.  l~Methyl-2-[<*.-oxy-propyl]-ben*ol,  2~lv.-<Qxy-propyl]-toluol>  Äthyt- 
o-tolyl-carbinolf  l-Oxy~l~o-tolyl-propan,  l-o-Tolyl-propanol-(l)Ö^^,^ß  = 

CHs'C.H^CHfOH^CVHg.  B.  Aus  Propionaldehyd  und  o-Tolvlrnagnesiumbromid  (Ei$bn- 
lohk,  Schulz,  B.  57, 1817).  —  KpM:  128—129°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  über  Kalium- 
pyrosulfafc  a-Mefehyl-^-o-tolyl-athylen. 

19.  l-Methyt-2-[ß~oxy-#ropyl]-benzol,  2'{ß-Oxy^propylJ~toluol,  ß-tk-T&tyl- 
isopropylalkohol,  2-Oxy-l-o-tolyl-propan*  l-o-ltolyl-propanol-(2)  CjoH^O  ** 

CH,.C,H4-CHa.CH(OH)-CH8.  * 

2-  [y-Chlor-0-oxy-propyl]  - toluol ,  5'-Chlor-/?-o-tolyMaopropylalkohol ,  3-Chlor- 
2-oxy-l-o-tolyl-propan  C^oHuOCl  =  CHg-C^-CHg-CH^OHJ-CHjCl.  B.  Bei  der  Einw. 
von  o-Tolylmagnesiumbromid  auf  Epichlorhydrm  in  Äther  (Read,  Latheoj»,  Chanolkr, 
.4m.  Soc.  49,  3118  Anm.  e).  —  Kpw:  144—146°.   Df :  1,150. 

20.  2~Oxy~l-methyl-3-proptfl~benxol,  2-Methyt-H-propyl-.  .    CHt 

phenol,   6-JPropyl~o~kresol  CJS^aO,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     f~"yoH 
Aus  2-Methyl-6-propenyl-phenol  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  L_   .„■ 

(v.  Axtwers,  Wrrna,  B.  57,  1273).  Aub  2-Methyl-6-propionyl-phenol  duroh  <^0H»C»H» 
Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (v.  Aü.,  W.,  B.  67, 1274).  —  ÖL  Erstarrt 
nicht  in  Kaltemischung.  Kp»:  105 — 107°.  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  — ,  Liefert  bei 
rascher  Oxydation  mit  Chromtriqxyd  in  siedender  Essigsaure  'wenig  3.3'-(öder  3.5')-Di- 
methyl-5.  "  "    "         --    -  -  - 


>.5'-(oder  5.30-4iptopyl-diphenoohinon-(4.4/)  (Syst.  Nr.  675).  Gibt  mit  Natrhimnitrit 
und  verd.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  4-Nitroso-2-mewiyl-6-propyl-phenol  (Syst.  Nrl  671a). 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  110—111°. 

21,    4~Ootty-l-methyl~8-propyl-ben*0lf  4-Methyl-2-prapyl~       OH» 
phenol*  %~Propyl-p-kreml  C,»Hj40,  s.  nebenstehende  Formel  (E 1 259).     ^  ^ 
B.    Durch  Diazotieren    von  4-Jaethyl-2-propyl-anÜin    und  Verkochen  {«»«■» 

(v. Beauk,  Bavjbr,  Buwsiwa,  B.  57,  402).  —  Kpu:  97°.    Df:  1,018.    Ist     ^*0H»C«H» 
mit  Wasserdampf  flüchtig,  —  Färbt  sioB  rasch  dunkel.  OH 

4-Oxy-l-methyl-8-|^y-dlbrom-pröpyl]-benaol,    [2- AHyl -p -krs#ol3 -dibromld 
'-C^uOBrt»OHt'|pgH|((%^.CHs*CHBr.*GBtBr.  ,B.  Aus  4-Methyl-2-aUyl.phenöl  und  Brom 
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in  Schwefelkohlenstoff  am  Licht  (v.  Auwrrs,  Asschütz,  B.  64, 1569).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  78,5— 79,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln-außer  Petroläther.  — 
Liefert  bei  10-stdg.  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge  2.5-Dimethyl-cumaron  (Syst.  Nr.  2367). 

22.  l~Methyl-3-f<x~oxy-propyl]-bemol,  3-[a-Oxy-propyi]-tolu4>l,  Äthyl- 
m~tolyl-carbtoioli   1-Oxy -1-m-tolyl-propan.  l-m-Tolyl-propanol~?l) 

C,ftH|iO  =  OH,CÄ-CH(OH).C1H6  (E  I  260).  B.  Aus  m-Tolvlmagnesiumbromid  und 
Propionaldehyd  in  Äther  (v.  Auwers,  Kolligs,  B.  56,  43:  Eisenlohr,  Schulz,  B.  67. 
1817).  —  Kpw:  125«  (Ei.,  Sch.);  Kpls_18:  114°  <korr.)  (v.  Au.,  K.). 

23.  l-Methyl-3-ß^xy^ropyl]-benxol,3-[ß-Oxy<vropyl]-toluol,ß-m-TolvU 
isopropylalkohol,   2-Oxy-l-m-tolyl-propafi,    l-m-Tolyl-propanol-(2J 

CÄ40  =  CH,-C6H4-CH,-CH(OH)CH8,  "  ' 

8-[y-Chlor-0-oxy-propyll-toluol,  ^'-Chlor-/3-m-tolyl-isopropylalk.ohol,  3-Chlor- 
2-oxy-l-m-totyl-propan  C10H18OC1  -  CH,-C8H4-CHSCH(0H)-CH1C1.  B.  Bei  der  Einw. 
von  m-Tolylmagnesiumbromid  auf  Epichlorhydrin  in  Äther  (Read,  Lat»rop,  Chawdlär, 
Am.  Soc.  48,  3118  Anm.  g).  —  Kput  135—150. 

24.  3-Oxy-l-methyl-4-propyl~benzol,  5 -Methyl -2~propyl- 
phenol,  6-I>ropyl-fn-kre*ol  Cl0H14O,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus     ?H* 
2-Oxy-4-methyl.propiophenon  durch  Behandeln  mit  amalgamiertem  Zink  und  r"^ 
Salzsaure  (Rosemmund,  Schnurr,  A.  460,  81).  —  Flüssig.    Kp„:  129°.  I       Loh 

Aoetat  CuH^O.^CjHs-CH^CeHgtCHjJO-CO-CHa.    B.    Aus   5-Methyl-  ^H,.c,H» 
2-propyl-phenol  beim  Erwärmen  mit  Acetylcnlorid  (Rosbnitünd,  Schnttre,  A. 
460,  81).  —  Flüssig.   Kp„:  124°.  —  Liefert  bei  18-stdg.  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in 
Nitrobenzol  "bei  20°  4-Oxy-2-methyl-ö-propyl-acetophenon. 

25.  l-Methyl-4-[a.~oxy-propyl]~benzolt  4-[ct-Oxy-propylJ-toluol,  Äthyl- 
p~tolyl-carbinolf  1-Oxy-l-p-tolyl-propan,  l-p-Tolyl~propanol~(l)  CjpHnO  — 
CH1-CiH4CH(OH)-CtH5  (H  525;  E  I  260).  B.  Aus  p-Tolylmagnesiumbromid  und  Propion- 
aldehyd in  Äther  (v.  Auwers,  Kolligs,  B.  65,  43).  —  Kp»:  125°  (Eisrnlohr,  Schulz, 
B.  67,  1817);  Kpls_u:  114°  (korr.)  (v.Au.,  K.). 

26.  l-Methyl~4~[ß-oxy-propyl]-benzol*  4-[ß~Oxy-propyl]-toluoU  ß~p~Tolyl~ 
isopropylalkohof*  Z-Oxy-l-p-tolyb-propan,  l-p-Tolyl-propanol-{2)  CMH140= 
CHa*  C,H4«  CHa-CH(OH)  •  CHj,. 

4-[y-Chlor-/3-oxy-propyl] -toluol ,  0'-Chlor-/J-p-tolyl-isopropylalkohol ,  S-Chlor- 
2-oxy-l-p-tolyl-propan  C10HUOC1  =  CH8CtH4-CHs-CH(OH)-CHlCl.  B.  Bei  der  Einw. 
von  p-Tolylmagnesiuinbromid  auf  Epichlorhydrin  in  Äther  (Read,  Lathrop,  Chakdler, 
Am.  Soc.  49,  3118  Anm.  h). 


27.  6-Oxy-l~methyl-2-i80propyl-benzol,   3-Methyl*4-iso-  chs 

propyl-phenolf  4-Isopropyl-m-kre80l  C^H^O,  e.  nebenstehende  r^"">  CH(CHs>2 

Formel.    B.    Aus  m-Kresol  und  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von    H0  I     J 
70%iger  Schwefelsäure  bei  ca.  80°  (H.  Meyer,  BbrxkauEr,  M.  53/64,  ^^ 

737).  Neben  geringeren  Mengen  Thymol  beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  Isopropylalkohol 
und  Phosphorsäure  (D;  1,9)  auf  150°  (Howard  &  Sons,  Blagden,  D.R.P.  400969;  Ö.  1925 1, 
297;  Ftdl.  14,  424).  Neben  Thymol  durch  Sulfurieren  von  m-Kresol,  Behandeln  der  Sulfon- 
säure  mit  Propylalkohol  oder  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von  starker  Schwefelsaure  und 
folgende  Destillation  mit  Wasserdampf  bei  120—125°  (BASF,  D.R.P.  350809,  379952;  C. 
1922  IV,  156;  19241,  1103;  Frdl.  14,  422,  423).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  114°  (M., 
B.;  H.  &  8.,  Bl.),  114-115°  (BASF).  Kp:  238°  (M.,  B.),  244-245°  (H.  &  S..  Bl  )  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  sowie  in  Alkalien  (H.  &  S., 
Bl.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (H.  &  S.,  Bl.).  —  Besitzt  antiseptische  Eigen- 
schaften (H.  &  S.,  Bl.).  ,.,.., 

Unreines  4-Isopropyl-m-kresol  hat  wahrscheinlich  in  dem  H  6,  644  beschriebenen  Iso- 
propyl-m-kresol  vonMAZZARA  (G.  12,  505)  vorgelegen  (vgl.  H.  Meyer,  Bernhauer,  M. 

öS/64,  737). 

6«Methoxy-l-methyl-2-isopropyl-benaol,  3-Methyl-4-iaopropyl-anisol  puHj.O  = 
(CH,),CH*C,HI(CH8)-0-CB8.   Kp:  215—220°  (H.Meyer,  Bernhatter,  M.  53/64,  737). 

28.  l-Methul-2-fa-oxy-i8opropyl]-benxol,    IHmethyl-o-tolyl-carbinolt 

117^KpM:  102—103»  (EismooHR,  ScjnjLZ,  B.  57,  1818).  -  Liefert  bei  der  Destillation 
über'Kaliumpyrosulf  at  1  .Metbyl-2-isopropenyi-benzol. 
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29.  2~Oxy-l~methyl-8-i8opropyl-  benzol,    2-Methyl-6-i8opropyl~phenol 

(  ]0HJ4O,  Formel  I  (H  626;  E  I  260).   Gibt  mit  BenzoylacryMure  in  konz.  Schwefelsaure  eine 
nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Ckim.  [8]  5,  375;  C.  1927 II,  143), 

30.  4-Oxy-l~methyl~3-i8opropyl~bemol,  d-3iethyl~2~i80propyl-phenol 
i'ioHmO.  Formel  II  (E  I  260).  Gibt  mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht 
spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm,  Ohim.  [8]  6,  375;  C.  1927  II,  143). 

CH3  hh3  C'H3 

i.  n,oH         n.  n  in.  H*n 

l^J- CHfCHüfe  L^J-  CH(CH3)2  ^^J.CH(CH3)-> 

OH 

31.  6~Ojcy~l~mettiyl~3-isopropyl-  betizol.  2-Methyl-4'iHopropyl-phenoi 
C10H«O,  Formel  III  (H  526).  B.  Zur  Bildung  aus  dem  Kaliumsalz  der  l-Methyl-3-isopropyl- 
benzol-8ulfonsäure-(6)  vgl.  noch  Hendebson,  Smeaton,  Soc.  117, 147.  Bei  der  Reduktion  von 
2.2-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenylJ-propan  (Syst.  Nr.  563)  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines 
wismuthaltigen  Nickelkatalysators  unter  Druck  bei  ca.  160°,  neben  o-Kresol  Schering- 
Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  467640;  Frdl.  16,  2882).  —  Reizt  die  Lungen  (H.,  Sm.).  Liefert 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel  bei  170—180°  1-MethyI-3-isopropyl-ovclohexa- 
nol-(6)  <H.,  Sm.). 

32.  1- Methyl~3-[a.~oxy-i8opropytJ-benzot ,  Dimethyl-m- tolyl-earblnol. 
2~Oxy-2-in-totyl-propan  C10HMO  «  CH3C6H4-C(CH,)2-OH  (H  527;  EI  261).   Kpis: 

107 — 108°  (Eisenlohr,  Schulz,  ß.  57,  1818). Liefert  bei  der  Destillation  über  Kalium- 

pyrosulfat  1  -Methyl  -3-isopropenvl-benzol. 

33.  2-Oxy~l-tnethyl-4-i8opropyl-benzol,   2-Oxy-p-cymol,        tfH» 
2-Methyl-5-i8opropyl~phenol9  Carvacrol  C10H14O,  s.  nebenstehende  /\ 
Formel  (H  527;  E  I  261).  Für  die  von  Carvacrol  abgeleiteten  Namen  wird  ■,      «-OH 
in  diesem  Handbuch  die  angegebene  Stellungsbezeiehnung  gebraucht.  |4     J 

V.  In  geringer  Menge  in  Ajowansamenöl  (Ptychotis  Ajowan  D.  C.)  (Sobti,     \s/ 
Singh,  Perfum.esaent.OilRec.  14,  399;  C.  19241,  1283).    Im  äther.  öl  von  •     ..„  . 

Monarda  fiatulosa  L.  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel  1924,  59;  C.  1924  II,  ^«^"3)2 
892),  von  Satureja  obovata  var.  intricata  Lange  (—  Satureja  montana  var.  prostrata  Boiss.) 
(Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel  1920,  133;  &  1926 II,  659;  Leone,  Angklescu,  O.  51 II, 
387),  von  Thymus  capitatus  Lk.  (Palazzo,  Lutri,  Ann.  Ckim.  applic.  14,  105;  C.  1924  IL 
+79),  von  Thymus  capitatus  Lk.  und  Thymus  herba  barona  (PuxEDDr,  Ann.  Ckim.  applic. 
16,  329,  332;  C.  1926  II,  2639). 

B.  Das  Acetat  erhält  man  beim  Erhitzen  von  2-Isopropenyl-hexen-(4)-dicarbon- 
s&uxe-(1.5)(?)  (E  II  2,  678)  mit  Acetanhydrid  im  Rohr  auf  ca.  180°  (Ruzicka,  Treblek, 
Hdv.  8,  778).  Carvacrol  entsteht  beim  Leiten  von  Dihydrocarveol  über  Nickel-Bimsstein 
oder  besser  tiber  Kupfer  in  einem  starken  Kohlendioxyd-Strom  bei  280°  (Tbeebs,  Schmidt, 
B.  60,  2339).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Fenehon,  Campher  oder  Carvon 
in  Gegenwart  von  Tonsoherben  im  Hochdruckautoklaven  auf  420—450°  (Treibs,  B.  01,  685). 
Beim  Erhitzen  von  a-Thujon,  Carvenon  oder  Carvon  mit  Schwefel  auf  ca.  220°  (Takaoi. 
Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  517,  S.  15;  C.  19261,  80).  Bei  der  Destillation 
von  pVThujon  über  Nickel-Bimsstein  bei  280°,  neben  anderen  Produkten  (Treibs,  Schmidt. 
B.  60,  2338).  Beim  Erhitzen  von  1.8-Oxido-p-menthanon-(2)  (Syst.  Nr.  2460)  mit  Palladium  - 
Kohle  auf  230-t-250°  (IsbtdatE,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1928,  9;  C.  19281,  1861).  —  Zur 
technischen  Darstellung  durch  Schmelzen  von  p-Cymol-suIfonsäure-(2)  mit  Natriumhydroxyd 
vgl.  noch  Gibbs,  Phillips,  J.  ind.  Eng.  Chem.  12,  145;  C.  1920  IV,  438. 

Df :  0,9743  (v.  Auwers,  A.  422, 174).  Viscosität  bei  20°:  Vorländer,  Walter,  PA.  Gh. 
118,  12.  r£:  1,5166;  nff:  1,5209;  nS:  1,5323  (v.  Au.).  Durch  Rotation  erzwungene  Doppel- 
breehung:  V.,  W.  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der  Lösung  in 
Alkohol:  Purvis,  Soc.  125,  407,  408.  Ultrarot-Absorption  zwischen  1  und  15  fx:  W.  W. 
€oblbntz,  Investigations  of  infra-red  spectra  [Washington  1905},  S.  155,  161,  255.  Tesla- 
Luminescenzspektrum:  Macmaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,2402.  Extrahierbarkeit 
von  Carvacrol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther;  Vavon,  Zaharia,  0.  r.  187,  347;  vgl.  a. 
Shkrx,  Am.  J.  Pharm.  98,  12;  C.  1921 III,  161.  Fällende  Wirkung  auf  Proteine;  Soll- 
mann,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  14,  254;  ö.  1920 1,  513.  Die  Erstarrungspunkte  der  Ge- 
mische mit  Thymol  liegen  auf  einer  schwach  S-förmigen  Kurve  (Sage,  Dalton,  Perfwn. 
«48erU.0üBec.  15,  345;  C.  10251,  172).  —  Hemmende  Wirkung  auf  die  Oxydation  von 
Seifen:  Smith,  Wood,  Ind.  Eng.  Cham.  18,  692. 
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Carvacrol  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Tonsoherben  im  Hoohdruekautoklaven 
auf  ca.  500«  m  o-Kreso!  und  Propylen  (Treibs,  B.  61,  685).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in 
liegenwart  von  Nickel-Bimsstein  unter  vermindertem  Druck  Garvomentfaon  und  die  als 
Acetat  (8.  69)  isolierbare  Enolform  des  Carvomenthons  (Grignard,  Mtngasson,  G.  r.  186, 
1556;  vgl.  a.  Grignard,  Bl.8oc.chim.Bdg.  37,  56;  G.  19281,  2714),  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  Cyclohexen  in  ein  Gemisch  von  Carvacrol  und  Aluminiumchlorid  entstehen 
Cyclohexyl-carvacryl-äther,  Cyclohexylchlorid  und  isomere,  nicht  näher  beschriebene  Cyelo- 
hexylcarvacrole  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  567).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
eine  Lösung  von  Carvacrol  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumehlorid  bei  ca.  50°  erhält 
man  hauptsächlich  Isopropylbenzol  und  o-Kresol;  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Zinkcyanid 
bei  ca.  0°  und  späterem  Erwärmen  auf  50°  entstehen  nebeneinander  p-Carvacrotinaldehyd. 
o-Carvaerotinaldehyd,  Bis-[4-oxy-ö-methyl.2-isopropyl-phenyI]-acetonitril  (Syst.  Nr.  1119). 
4.4  .4  -Trioxy-5.5^5''4rimethyl.2.2^2,'-triisopropyl-triphen\'lmethan-aldehyd-(3)  (Syst.  Nr. 
810),  2-0xy-3-methyl-benzaldehyd  und  Isopropylbenzol  (Bell,  Henry,  Soc.  1928,  2221). 
YVärmetönung  bei  der  Einw,  auf  ätherfreies  Magnesiumjodidäthylat  in  Benzol:  Tschelin- 
zew,  Bl.  [4]  36,  745.  Liefert  mit  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  unter- 
lialb  50°  4-Acetyl-carvacrol  (Rosenmund,  Chienchi  Wha,  Ar.  1928,  407).  Beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  Carvacrol,  p-Carvacrotinaldehyd,  Zinkcyanid  und 
Benzol  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  40—60°  entsteht  4.4,.4"-Trioxy-3.3'.3,'-trimethyl-6.6'.6'/- 
triisopropyl-triphenylmethan  (B„  H.,  Soc.  1928,  2223),  während  man  beim  Einleiten  von 
Blausäure  in  eine  Lösung  von  Carvacrol  und  p-Carvacrotinaldehyd  in  absol.  Alkohol,  Hinzu- 
fugen von  Zinkchlorid  und  Kochen  mit  10%iger  Salzsäure  Bis-[4-oxy-5-methyl-2-isopropyl- 
j)henyl]-acetonitril  erhält;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  p-Thymotinaldehyd  (B.,  H.). 

Oxydation  durch  Methylenblau  als  Wasserstoff -Akzeptor  in  Gegenwart  von  pflanzlichen 
Oxydasen:  Lutz,  G.  r.  189,  63.  ~  Hemmender  Einfluß  auf  die  Keimung  von  Samen:  Sig- 
mund, Bio.  Z.  148,  392.  Fungicide  Wirkung:  Myers,  J.  am.  med.  Assoc.  89, 1834;  G.  1929  I, 
2348.  Bactericide  Wirkung:  Schöbl,  Philippine  J .  Sei.  25,  127,  133;  G.  19251,  2699; 
Henry,  Sharp,  Brown,  Biockem.J.  19,  517;  Cajus,  Naidu,  Jang,  IndianJ.med.  Ren, 
16, 118;  C.  1929  II,  56.  Wirkung  auf  Paramaecien:  Hegner,  Shaw,  Manwell,  Am.  J.  Byg. 
8  [1928],  671.  Anthelmintische  Wirkung:  Cajus,  Mhaskar,  Indian  J.  med.  Res.  11,  343; 
C.  1925  I,  1626;  Sollmann,  J.  Pharmacol.  exp.  Tksrap.  14,  256;  C.  1920  I,  513.  Physio- 
logisches Verhalten:  J.  Boedlbr  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff cbemie,  2.  Abt.. 
Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  181. 

Gibt  mit  Antimonpentachlorid  in  Chloroform  in  konz.  Lösung  eine  Purpurfärbung 
(  Steinle,  Kahlenberg,  J.  biol.  Ohem.  67,  453).  Zur  Farbreaktion  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  oder  Kalilauge  (Flückigera  Test)  vgl.  noch  Hewitt,  J.  am.  pharm.  Assoc.  17. 
524;  G.  1928 II,  1467.  Farbreaktionen  mit  seleniger  Säure  oder  ihren  Salzen  in  konz.  Schwefel- 
säure: Levine,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  812;  G.  1926  II,  925;  mit  verschiedenen  Aldehyden 
in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.  C.  H.  68,  563;  G.  1927  II,  2696;  1928  I,  1558.  Gibt 
mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung 
(CATTELArN,  J  .Pharm.  Chim.  [8]  6,  375;  C.  1927  II,  143).  Naohweis  durch  Kuppeln  mit 
4-Nitro  -  benzoldiazoniumchlorid  und  spektroekopische  Untersuchung  von  schwach  alkal. 
Lösungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs:  Palkin,  Wales,  Am.  Soc.  46, 1491;  W.,  P.,  Am. 
Soc.  48,  812.  Bestimmung  neben  Thymol  in  Thymianöl  auf  Grund  derEretarrungskurve: 
Sage,  Dalton,  Perfum.  essent.  Oil  Rec.  15,  345;  C.  19251,  172. 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  138°,  das  a-Naphthylurethan  bei  119°  (Sherk, 
Am.J.  Pharm.  98,  117,  121;  G.  1921 III,  218). 

Natriumsalz  NaC10H1?O.  Krystalle  (aus  Äther  -f  Benzol).  F:  72— 73°  (Zers.)  (Sherk. 
Am,  J.  Pharm.  93  [1921  j,  12).   Löslich  in  Äther.    Wird  an  der  Luft  allmählich  grün. 

Methyloarvaoryläther,  Carvaorolmethyläther  CuHleO  »  (CH,)8CH-C9H3(CH3)*0- 
GH,  (H  529;  E  I  262).  B.  Aus  Carvacrol  und  Dimetbyhmlfat  in  Natronlauge  bei  40—50" 
(Klingstbdt,  Sündström,  J.  pr.  [2]  116, 309).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  aromatischem 
Geruch.  Kp:  216°  (korr.)  (Bogert,  Goldstein,  Am.  Perfumer  23,  525;  G.  1929  II,  3128). 
Df:  0,9385  (v.Auwers,  ,1.422,  174).  nj:  1,5013;  n?:  1,5052;  ng:  1,5160;  n£:  1,5257 
(v.  Au.).  —  Wird  im  Gegensatz  zu  Thvmolmethyläther  von  salpetriger  Säure  in  alkoh.  Salz- 
säure nicht  angegriffen  (K.,  S.).  Liefert  mit  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
ehlorid in  Petroläther  4-Methoxy-3-methyl-6-isopropyl-acetophenon  (B„  G.). 

Äthyloarvacry läther,  Carvaorolathy läther  C,8Hj 80  =  (CH,)«CH  •  (^(CH.)  ■  O  •  C.H 
(H  529;  E  I  262).  Hemmende  Wirkung  auf  die  Oxydation  von  Seifen:  Smith,  Wood,  Im 
Eng.  Ohem.  18  [1926].  692. 

Vinyloarvacryläther,  Carvaorolvinyläther  CltHlsO  «  (CHaJ.CH-CjHJCHaVO-CH: 
CK,.    B.    Bei  der  Wasserdampfdestillation  alkal.  Lösungen  von  N-Methyl-N-[j3-carvacry]- 
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oOT-äthyl]-aniUn-jodmethyIat,  neben  anderen  Produkten  (v.  Bratto,  Kirschbaum,  5.  58, 
1403).  —  öl  von  unangenehmem  Geruch.  Kp:  217—218°. 

Allyloarvacryläther,  Garvaorolallylather  C«HM0  =»  (OH-J-CH-C^CH^'OCH,* 
CH:CHt.  B.  Durch  Kochen  von  Carvacrol  mit  AUylbromid  und  Kalmmoarbonat  ni  Aceton 
(Bogkbt,  GpLDOTsrar,  Am.  Perfvmer  23, 52ö;  G.  1829  II,  3128).  —  Gelbliches  öl  von  scharfem 
aromatischem  Geruch.  Kptt:  132—133°  (korr.). 

Cyclohexyl-oarvacryl-ftthep  C„H«0  =  (CEL),CH  •  OH.tCH,)  •  0  •  C.HU.  B.  Bei  all- 
mählichem Eintragen  von  Cyclohexen  in  ein  Gemisch  von  Carvacrol  und  AlummiumehloriöV 
neben  anderen  Produkten  (Bodbottx,  A.  eh.  [10]  11,  566).  —  Gelbe,  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit.    Kp7M:  300—310°.    D":  0,966.   ntf:  1,5215. 

CarvaoryUoetat  CltH,,0,  =*  (CHJ.CHC.H^CHJ-OCOCH,  (H  529).  B.  Durch 
Kochen  von  Carvacrol  mit  Äoetanhydrid  (Bogbet,  Goldstmw,  Am.  Perfwner  28,  524;  C. 
1929 II,  3128).  —  Gelbliches  öl  von  aromatischem  Geruch.  Kp^:  245°  (korr.)  (B.,  G.) ;  Kp,»: 
238°  (Eosknmtotd,  Schnurr,  A.  400,  80).  —  Liefert  bei  24-stdg.  Einw.  von  Aluminram- 
chlorid  in  Nitrobenzol  bei  25°  4-Aoetyl-carvacrol  (K.,  Sch.). 

Carvacrylpropionat  CuHmO,  =  (CH,)»CH  •  CfH»(CH,)  •  0  •  CO  •  C JE[6.  Flüssigkeit.  Kp™ : 
250°  (Rosänmüwd,  Schnurr,  A.  400,  81).  —  liefert  bei  24-stdg.  Einw.  von  Aluminium- 
chlorid  in  Nitrobenzol  bei  30°  4-Propionyl-earvacrol. 

Carvacrylbutyrat  Cj^O,  =  (CHs)iCH-CtHs(CH,)-0-CO-CH1-CtH,.  Flüssigkeit. 
Kp,«,:  263°  (Rosknmünd,  Schnurr,  A.  400,  81).  —  Liefert  bei  24-stdg.  Einw.  von 
Alummiumohlorid  in  Nitrobenzol  bei  25°  4-Butyryl-oarvaorol. 

Carvacryli«ovaleriAnat  C^H^O,  =  (CH^CH  •  Cfii(GHs)  *  O  •  CO  -  CH,  •  CH<CH,)t. 
Flüssigkeit.  Kp,»:  271*  (Rosrnmund,  Schnurr,  A.  480,  81).  —  Liefert  bei  12-stdg.  Einw 
von  idumininmchlorid  in  Nitrobenzol  bei  30*  4-IsövaIeryI-carvacrol. 


Nr.  2,  S.  33;  C.  1929  I,  2524).  —  F:  175°. 

Schwefelsäure  -  monooarvaorylwter,  Carvaorylschwefelsaur©  ClflHM0|S  ~ 
(CHI)1CH-C<H,(CHa)0-S08H  (H  531).  B.  Aus  Carvacrol  und  Chlorsulf onsaure  in  Gegen- 
wart von  Pyridin  in  Chloroform  (Nbubbrg,  Waonrr,  Bio.  Z.  101,  497,  601).  —  Das  Kalium- 
salz wird  durch  Takadiastase  nur  teilweise  in  Carvacrol  und  Kaliumdisulfat  gespalten.  — 
Kaliumsalz.   Nadeln  (aus  Wasser). 

6-Chlor-2-oxy-p-eymol,  4-Chlor-oarvaorol  CH*  (?H» 

Cj^HjsOCI,  Formel  I.    B.    Beim   Verkochen  von  f'"">OH:  f^-OH 

diazotiertem    5-ChIor-2-amino-p-cymol    (Whxruer,  I.    m    ■  H.  _ 

Giuss,  Am.  Soc.  44,  2608).  —  Viscose  Flüssigkeit  ra'v>  Br-^-Br 

von  schwachem  Geruch,    Kp„:  158°.  CH(CHs),  0H(CH*)» 

8.6-Dibrom-2^xy«p-oymol»  4.e-I>ibrom-oarvacrol  C10H,,OBr,,  s.  Formel  II  (H  531). 
B.  Beim  Erwärmen  von  Carvacroksulf onsaure-  (4)  mit  Überschüssigem  Brom,  in  Wasser 
(Datta,  Bhoumik,  Am.  Soc.  43;  308). 

34.    3-Oxy~l~methyl-4-ißopropyt-ben*oii  3-Oacy-p-cymol,       CHg 
Z-Methyl-Z-isopropyl-phenol,   Thymoi  C»HmO,  s.  nebenstehende 
Formel  (H  532;  B  I  263).  Für  die  von  Thymot  abgeleiteten  Namen  wird  in 
diesem  Handbuch  die  nebenstehende  SteUungsbezeichnung  gebraucht. 


Verkommen, 

Im  äther.  öl  von  Satureja  obovata  var.  intrioata  Lange  (=  Satureia  CH(0H8)t 
montana  var.  prostrata  Boiss.)  (SosiiafXL  4  Co.,  Ber.  /Schimmel  1920,  133;  0.  1920  II, 
659).  Im  ather.  öl  von  Origanum  vulgare  bis  zu  50%  (Anoblrscu,  G.  62 1,  158,  161,  163). 
In  ather.  ölen  italienischer  Herkunft  aus  Thymus  vulgaris  L.  (Lronb,  An gslrscu,  ö.  61 II, 
392;  La  Face,  Riv.  iUü.  Essenze  Prof.  0,  99;  C.  1924 II,  2615)  und  aus  Thymus  striatu* 
(Lb.,  Anö.,  0.  52 1,  153).  Abhängigkeit  des  Thymol-Gehalts  von  Thymus  vulgaris  von  det 
Sonnenbestrahlung:  Canals;  Bl.  Boure-Bcrtrond  [4]  8,  11 ;  O.  1922-1,  580.  Im  Thymianöl 
von  Cypern  (Anonymus,  BL  imp.  In#t,$&  £1924],  275).  Findet  sich  entgegen  den  Angaben 
von  ScBTMMK,  &  Co.  (Ber.  Schimmel,  Oktober  1889,  56;  ygf.  H  0,  532^  nicht  im  äther.  öl 
von  Thymus  capitatus  Lk.  (Palazzo,  Lutri,  Atm.  Ohim.  applic.  14,  105;  0. 19241t,  479). 
Imöl  von  Ocimum  viride  Willd.  von  Grasse  und  Neu-Kaledonien  (GuomroH,  Bl.  [4]  88, 
1587).  Im  öl  aus  den  Blättern  von  Ocimum  gratissimum  von  den  Seychellen-  (Asohtkus, 
m.  imp.  Ina.  22,  275). 
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Bildung. 
Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  die  Magnesiumverbindung  aus  3-Brom-p-cymol  (Bebt, 
DoansR,  O.  r.  182,  64).  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  geschmolzenes  Menthol  und  all- 
mähliches Erhiteen  der  Natriumverbindung  über  300°  (Cusmaho,  B.A.L.  [6]  4,  385).  Beim 
Leiten  von  Menthol,  Neomenthol  oder  Isopulegol  über  Nickel  oder  Kupfer  bei  280°  (Tbeibs, 
Schmidt,  B.  60,  2337).  Die  Ausbeute  an  Thymol  beim  Überleiten  von  1-Menthol  über 
Kupfer  hangt  weitgehend  vom  Darstellungsverfahren  des  Kupferkatalysators  und  von  der 
Temperatur  ab  (Komatsu,  Kubata,  Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  8  [1926],  35,  147;  Haba, 
Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  8,  416;  C.  1926  II,  2658;  Hibaidzumi,  Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A] 
10,  255;  C.  1927 II,  1691;  vgl.  Bbunel,  C.  r.  150  [1910],  1529).  Man  erhalt  Thymol  aus 
m-Kresol:  beim  Erhitzen  mit  Propylen  auf  330—350*  bei  30—40  Atm.  {Rheinische  Kampf er- 
Fabr.,  D.R.P.  489364;  Frdl.  16,  2870),  neben  geringeren  Mengen  3-Methyl.4*isopropyI- 
phenol  beim  Erwarmen  mit  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von  Phosphorsaure  (D:  1,85) 
auf  70—80»  (Howard  &  Sons,  Blagdbn,  D.R.P.  400969;  C.  19251,  297;  Frdl.  14,  424), 
neben  größeren  Mengen  3-Methyl-4-isopropyl-phenol  durch  Sulfonieren,  Behandeln  der  er- 
haltenen Sulfonsäure  mit  Propylalkohol  oder  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von  starker 
Schwefelsäure  und  nachfolgende  Destillation  mit  Wasserdarapf  bei  120—125°  (BASF,  D.R.P. 
350809,  379952;  C.  1922  IV,  156;  19241,  1103;  Frdl.  14,  422,  42JJ).  Aus  4-Chlor-thymol 
beim  Erhitzen  mit  Eisenfeilspanen  und  Alkalilauge  auf  170 — 200°  (Rascmo,  D.R.P.  396454; 
C.  1924 II,  1275;  Frdl.  14,  423}  oder  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  eines  Nickel-Kupfer- 
oder Niokel-Mangan-Katalysators  in  natronalkalischer  Losung  bei  180°  und  30  Atm.  (Rhei- 
nische Kampf  er-Fabr.,  D.R.P.  432802;  C.  1926  Hv  1693;  Frdl.  15,  235).  Aus  1-Menthon 
beim  Leiten  Über  Kupfer  bei  300°  (Komatsü,  Kubata,  Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  9,  25; 
C.  1926 1,  1403)  oder  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  ca.  220«  (Takagi,  Tahaka,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1925,  Nr.  517,  S.  15;  C.  19261,  80).  Beim  Leiten  von  Pulegon  oder  Iso- 
menthon  über  Nickel  oder  Kupfer  bei  280°  (Tbeibs,  Schmidt,  B.  60,  2337).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  Piperiton  auf  ca.  400°  im  Hochdruckautoklaven  in  Gegenwart 
von  unglasierten  Tonscherben  (Tbeebs,  B.  61,  685).  Beim  Leiten  von  Piperiton  über  Nickel 
oder  Kupfer  bei  280°  oder  beim  Erhitzen  von  Piperiton  mit  Nickel  bis  zum  Sieden  oder  im 
Autoklaven  auf  200°  <Tr.,  Sch.).  Wechselnde  Mengen  Thymol  entstehen  auch  bei  der 
Hydrierung  von  Piperiton  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  bei  2öe  oder  über  Platin - 
asbest,  PaSadiumasbest  oder  Nickel  bei  350°  sowie  beim  Leiten  von  Piperiton  mit  Sauerstoff 
über  platinierten  Asbest  bei  340*  (Kbad,  Mitarb.,  Soc.  1829,  2072,  2074).  Zur  Bildung  aus 
p-Cymol.8ulfonsaure-(3)  nach  Dinesmann  (D.R.P.  125097;  C.  1901 II,  1030;  H  6,  532)  vgl. 
noch  PmLLD?s,  .4»».  Soc.  45,  1492;  Ph.,  Gibbs,  J.  ind.  eng.  Chem.  12,  734;  C.  1921 1,  212. 
Beim  Erwarmen  von  diazotiertem  3-Amino-p-cymol  auf  50 — 60°  ( Austeeweil,  D.  R.  P.  41 3  727 ; 
C.  1926  H,  611 ;  Frdl.  16, 1740).  Durch  Eintragen  von  diazotiertem  4-Amino-thymol  (Syst. 
Nr.  1855)  in  eine  Losung  von  Zinn(II)-chlorid  in  konz.  Salzsaure  (Au.,  Lemay,  Bl.  [4]  41, 
454;  Au.,  D.R.P.  453428;  C.  19281,  2307;  Frdl.  16,  2877;  vgl.  a.  Au.,  D.R.P.  416016;  C. 
1925 II,  2094;  Frdl.  16,  1742).  —  Aus  Gemischen  mit  Carvacrol  kann  Thymol  durch  Losen 
in  einer  waßr.  Losung  von  carvaoryloxyessigsaurem  Natrium  und  Abkühlen  zur  Abscheidung 
gebracht  werden  (Chem.  Fabr.  v.  Hbydbn,  D.R.P.  462150;  C. '1928 II,  1718;  Frdl.  16,  2878). 

PhyilkaJiiche  Eigenichstten. 

Harte  der  Krystalle;  Reis,  Zmmebmank,  Ph.  Ch.  102,  329.  Krystallisationsgeschwin- 
digkeit  von  Thymol  unter  hohen  Drucken;  Hasselblatt,  Z.anorg.Ch.  119,  334.  Debye- 
Scherrer-Diagramme  von  festem  und  flüssigem  Thymol:  Herzog,  Jancke,  Z.  Phys.  46, 195; 
C.  1928  I,  639.  F:  49,8°  (korr.)  (Winkleb,  Ar.  266,  49),  50°  (Mameli,  Cooconi,  ö.  68, 
156;  Wiloox,  Bailby,  J.  phys.  Chem.  88,  706),  51°  (McEwen,  Soc.  123,  2284).  Kp7te: 
232£°  (Legat,  R.  46,  244);  Kp7M:  232,6°  (Ley,  Ph.  Ch.  94,  438).  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
dampf:  Vibtanen,  Pulkki,  Am.  Soc.  60,  3145;  C  19281,  167.  Ultraviolett-Absorptions- 
spektram  des  Dampfes  sowie  der  Lösung  in  Alkohol:  Pubvis,  Soc.  126,  407,  409;  von 
Lesungen  in  Alkohol  und  in  Natriumäthylat-Lösung:  Ley,  Ph.  Ch.  94,  409,  411.  Ultrarot- 
Absorption  zwischen  1  und  15  ju:  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  infra-red  speotra 
|Wa«3Bngton  1905],  S.  155,  161,  254. 

Zerfließt  in  Ätherdampf  (Shebk,  Am.  J.  Pharm.  98  [1921],  15).  Löslichkeit  in  Wasser, 
Glyoerin  und  deren  Gemischen  bei  25°:>Marqttina,  An.  Soc.  espaii.  16  [1917],  262,  269. 
Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Wasser  durch  kryoskopische  Messungen  vgl.  Vladesco, 
C.  f.  Soc.  JWoJ~86:  890;  C.  1922  IV,  345.  Ultramikroskopische  Untersuchung  der  waßr. 
Lösung:  Tbattb»,  Ktsnr,  KoU.-Z.  29,  237;  0;  1922  J,  233;  vgl.  a.  Tb.,  K.,  Bio.  Z.  120, 116. 
Löslidbkett  te  in  100  g  Lösungsmittel)  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  0*:  32,0,  bei  25°:  96,3, 
bei  38^1  878;  in  Äthylacetat  bei  1°:  219,  bei  25°:  412  (Cabboll,  Rolleeson,  Mathews, 
Am.  Soc  47,  1789);  in  p-CymoI  bei  25°:  113,85  (Wheeleb,  Am.  Soc.  42, 1844).  Extrahier- 
bukest  von  Thymol  aus  natronalkalischen  Losungen  durch  organische  Lösungsmittel :  Sbbbk, 
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Am.  J.  Pharm.  93, 17 ;  C.  1921 III,  218;  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347,  Kritische  Lösungs- 
temperatur der  Gemische  mit  Wasser:  270°  (Wiloox,  Batley,  J.  ihy».  Chem.  83,  706);  der 
Gemische  mit  Glyoerin:  218,6°  (McEwen,  Soc,  128,  2284).  Kritisohe  L&rangstemperatur  im 
System  Phenol-Thymol- Wasser:  W.,  B.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Campher:  Hantzscb, 

B.  58,  684.  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  Wasser  (Eutektikum  bei  — 0,05° 
und  0,04  Gew.-%  Thymol):  Wilcox,  Batley,  «/.  «Äy«.  Ohem.  88,  706;  mit  a-Chloresaigsäure 
(Eutektikum  hei  30,2°  und  71,2  Gew.-%  Thymol)  und  mit  0-Chloressigsäure  (Eutektikum 
bei  27,1°  und  67,8  Gew.-%  Thymol):  Mameli,  Cocooni,  G.  öS,  157;  mit  Acetanüid  (Eutek- 
tikum bei  25,2°  und  66  Gew.-%  Thymol) :  Angeletti,  Giorn.  Farm.  Chim.  77, 102;  C.  1928 1, 
2845.  Die  Erstarrungspunkte  der  Gemische  mit  Carvaorol  liegen  auf  einer  sohwach  S-förmigen 
Kurve  (Sage,  Dalton,  Pcrfum.esaent.OüMec.  16,  345;  C.  19251,  172).  Ebulhoskopisohes 
Verhalten  in  Tetraehloräthylen:  Walden,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  29,  Nr.  23,  S.  16; 

C.  19281,  166;  in  Gemischen  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  Äthylaeetat:  Carroll,  Rol- 
lefson,  Mathews,  Am.  Soc.  47,  1796.  Azeotrope  Gemische,  die  Thymol  enthalten,  s.  in 
der  untenstehenden  Tabelle.   Einfluß  auf  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  über  Tetrn- 


Thymol  er 

tthattende  binäre  Azeotrope. 

Komponente 

Kp?» 
0 

Thymol 
in  Gew.-% 

Komponente 

Kp?» 

0 

Thymol 
in  Gew.-% 

n-Deoylalkohol  *)  .    .   . 
Citronellol x) 

y-Phenyl-propylalkohol') 

Carvon 8) 

4-Methyl-acetophenon  *•) 
Bornylacetat 8)  .... 
Acetamid 8) 

234,5 

233,9 

235,6 

237,5 

236,7 

238,65 

234,8 

235,6 

219,6 

ca.  60 
ca.  85 

57,5 
ca.  38 
ca.  65 
52 
68 
60 
22 

Benzoesäure*) .... 
Propylbenzoat 2) .  ^   . 
Isobutylbenzoat *) T)   . 
Phenylessigsäüreäthyl  - 

ester8) 

Diisoamylcarbonat 7)  . 
Äthylsaüoylat*)  .   .    . 
2-Amino-phenetol ')    . 

232,8(?)  v 

235,5 

243 

235,75 
236,25 
235 
234,35 

l,ö<?) 
55 
ca.  20 

62,5 
ca.  48 
ca.  35 

55,5 

J)  Lecat,  R.  40,  244.  —  a)  L.,  An*.  Soc.teicnt.  Bruxdlct  451  [1926],  292.  -  8)  L.,  Ann. 
Soc.  geient.  Bntxellas  471  [1927],  24.  —  ')  L.,  Ann.  Soc.  geienl.  Bruxellcs  48  I  [192b],  19.  — 
*)  L.,  Ann.  Soc.  teient.  Bntxelles  48 1,  120.  —  6)  L.,  Ann.  Soc.  teient.  Bruzelle»  49  [1929],  25.  — 
?)  L.,  Ann.  Soc.  geient.  Bruxcllcg  49,  114. 

chlorkohlenstoff -Äthylacetat-Gemischen:  Carroll,  Rollefson,  Mathews,  Am.  Soc.  47. 
1787.  Oberflächenspannung  einer  gesättigten  wäßrigen  Losung  bei  15°:  Traube,  Somogyi, 
Bio.Z.  120,  97;  bei  18°:  Edwards,  Soc.  127,  746.  Kontaktwinkel  mit  Wasser:  Nietz,  J. 
iphys.Ghem.  82,  261.  Bewegung  auf  einer  Wasseroberfläche:  Karczao,  Boboz,  Bio.Z. 
182,  23.  Adsorption  von  Thymol  an  der  Oberfläche  wäßr.  Thymol-Lösungen :  McBain. 
du  Bois,  Am.  Soc.  51,  3547.  Wärmetönung  der  Auflösung  in  Benzol,  Alkohol  und  Äther: 
Gehlhoff,  Ph.  Gh.  98,  254.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Chlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff:  Beckmann,  Waentig,  Z.anorg.öh.  87  [1910],  48.  Konduktometrische 
Titration  mit  Natronlauge:  Kolthoff,  Z.anorg.Ch.  112,  190. 

Thymol  hemmt  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Acetaldehyd,  Acrölein,  Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd,  Furfurol  usw.  (Moüreü,  Düfraisse,  0.  r.  174,  259),  von  Fettsäuren, 
fetten  Ölen,  Kautschuk  (Smith,  Wood,  Ind.  Eng.  Chem.  18  [1926],  692)  und  trocknenden 
ölen  (Taradoire,  O.  r.  188,  507). 

Chemisches  Verhalten. 

Thymol  zerfällt  beim  Leiten  über  Tonscherben  bei  500°  in  m-Kresol  und  Propylen 
<Treibs,  B.  81,  685).  Entzündungstemperatur  in  Luft:  Eqerton,  Gates,  J.Inst.Peir. 
Technol.lB  [1927],  258.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  400°  in  Gegenwart  von  EisenfllD-oxyd 
und  Wasserstoff  era  Gemisch  von  niedriger  siedenden  Phenolen  (Ifatjew,  Petrow,  B.  80, 
2548).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  300—350°  wurden  Menthol  und 
p-Menthan  erhalten  (Dominikiewicz,  MocmikiFarm.  2,  29,  31;  C.  1924 II,  327);  beim 
Arbeiten  unter  Druck  bei  140 — 200°  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen 
Menthol,  Neomenthol,  Isomenthol  und  Neoisomenthol  (Rheinische  Kampf er-Eabr,,  D.R.P 
489819,  568671;  Frdl.  18,  2874;  19,  739).  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in  SodalÖsung 
4-Chlor-thymol  (Tischtschenko,  HC.  80,  161;  G.  1928 II,  767).  Gibt  mit  2  Mol  Brom  in 
Eisessig  bei  0°  2.4-Dibrom-thymol;  mit  überschüssigem  Brom  oder  mit  Natrium-  oder  Oaloium- 
hypobromit  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  2.6.6-Tribr<mj-p-menthadJen-  (1.3  oder  1.4)- 
on-(5  oder 3)  (Jost,  Richter,  B.  66, 120).  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung: 
Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  tfoc*.  47,  2228;  Francis,  -4»»,  Soc.  48, 1635.  Zur  Zusammen- 
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Setzung  des  aus  Thymol  und  Jod  in  alkal.  Lösung  entstehenden  Aristols  (H  634;  E I  264) 
vgl.  Woollett,  .4»».  Soc.  43,  553.  Bei  der  £inw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  eine  Lösung 
von  Thymol  in  Eisessig- Schwefelsaure  bei  20—25°  entsteht  in  geringer  Menge  2.2'-Dünethyl- 
5,5'-diisopropyl.indophenol-N-oxyd  (Syßt.  Nr.  1856)  (K.  H.  Meyeb,  Elbebs,  B.  64,  344). 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Thymol  in  Benzol  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  bei  oa.  60°  erhalt  man  hauptsächlich  Isopropylbenzol  und 
m-Kresol;  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Zinkcyanid  bei  ca.  0°  und  späterem  Erwärmen  auf 
60°  entstehen  nebeneinander  4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehya  (p-Tbymotinaldehyd), 
6-Oxy-2-methyl-5'isopropyl-benzaldehyd  (o-Thymotinaldehyd),  Bis-[4-oxy-2-methyl-5-iso- 
propyl-phenyl]-acetonitril  (Syst.  Nr.  1119),  4-0xy-2-methyl-benzaldehyd  und  wenig  Iso- 
propylbenzol (Ball,  Henry,  Soc.  1028,  2219,  2220).  Thymol  kondensiert  sich  mit  Benzo- 
trionlorid  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-cluorid  bei  60 — 65°  zu  Thymolbenzein  (Syst.  Nr.  756) 
und  wenig  4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl.benzophenon  (Syst.  Nr.  752)  (Obndorfe,  Lacey, 
.4»».  Soc.  40,  820).  Liefert  mit  Triphenylcarbinol  in  warmer  essigsaurer  Losung  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  4-Oxy-2-methyl-5-isopropyI-tetraphenylmethan  (Syst.  Nr.  547) 
(Hardy,  Soc.  1020,  1006).  Einw.  von  Triohloracetaldehyd:  Edblman,  D.K.P.  460086; 
C.  1028 II,  1695;  Frdl.  16,  2950.  Umsetzung  mit  aromatischen  Aldehyden  und  Blausäure 
unter  verschiedenen  Bedingungen:  Bell,  Henry,  Soc.  1028,  2215.  Bei  der  Einw.  von 
Acetylohlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  erhält  man  bei  kurzer  Beaktionsdauer 
Thymylaoetat  und  Spuren  von  4-AcetyI-thymol,  bei  längerer  Reaktionszeit  hauptsächlich 
4-Acetyl-thymol  (Rosbnmund,  Schnurr,  A.  480, 77).  Gibt  mit  Benzoylehlorid  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  4~Oxy-2-methyl-6-isopropyl-benzophenon  (Orndorff,  Lacey,  Am. 
Soc.  40,  82t).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Rnodan  in  Tetrachlorkohlenstoff  4-Rhodan- 
5-methyl-2-isopropyl-phenol  (Kaufmann,  Gaertner,  B.  57,  933).  Beim  Erhitzen  von 
Thymol  mit  Tetraohlorphthalsäuredicnlorid  und  Zinn(rV)-chlorid  auf  dem  Wasserbad  ent- 
stehen Thymoltetrachlorphthalein  und  Tetrachloiphthal8äurediphenylester(?);  Tetrachlor - 
phthalsäureanhydrid  liefert  unter  ähnlichen  Bedingungen  nur  wenig  Phthalein  (Cornwrll, 
Esselstyn,  Am.  Soc.  40,  827).  Thymol  liefert  beim  Erhitzen  mit  den  Dichloriden  der 
Benzoesäure-o-sulfonsäure  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Zinkchlorid  und  Aluminium- 
chlorid auf  100 — 110°  neben  Benzoesäure-o-sulfonsäure-dithymylester  nur  unteigeordnete 
Mengen  Thymolsulfonphthalein  (Syst. Nr. 2725)  (Lubs,  Clark,  J.  Washington  Acad.  5  [1915], 
614;  0  [1916],  482;  0.  10161,  175;  II,  1068;  Orndorff,  Cornwell,  Am.  Soc.  48,  984). 
Beim  Erhitzen  von  Thymol  mit  Benzoesäure-o-sulfonsäure-endoanhydrid  (Syst.  Nr.  2742) 
und  Zinkchlorid  auf  105—110°  erhält  man  Thymolsulfonphthalein  und  4-Oxy~2-methyl- 
5-isopropyl-benzophenon-sulfonsäure-(2/)  (Syst.  Nr.  1576),  die  bei  erneuter  Umsetzung  mit 
Thymol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  86°  ebenfalls  in  Thymolsulfonphthalein  über- 
zuführen ist  (O.,  C,  Am.  Soc.  48,  985).  Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  Thymol  auf 
ätherfreies  Magnesium jodidäthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  35,  745. 
E  I  264,  Z.  25  v.  o.  statt  „Indozylsäure"  lies  „Indoxyl". 

Biochemische«  und  physiologische«  Verhalten. 

Oxydation  von  Thymol  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  von  pflanzliehen  Oxydasen : 
Lutz,  O.  r.  180,  63.  Hemmender  Einfluß  auf  die  Keimung  von  Samen:  Sigmund,  Bio.Z. 
148,  399.  Fungicide  Wirkung:  Myers,  J .  am.  med.  Assoc.  80,  1834;  C.  10201,  2348. 
Bactericide  Wirkung:  Morgan,  Coope»,  Biochem.J.  15,  591;  Henry,  Sharp,  Brown, 
Biochem.  J.  10,  517;  Coofer,  Forstnbr,  Biochem.  J.  18,  944;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  45  [1926], 
94  T;  Traubb,  Somogyi,  Bio.  Z.  120,  97;  Cajus,  Naidu,  Jang,  Indian  J.  med.  Bes.  16, 119; 
C.  1020  II,  56;  Courmont,  Morel,  Bay,  Parf.  mod.  21,  161,  165;  G.  1028  II,  2198,  2199; 
Kuroda,  Bio.Z.  160,  287.  Wirkung  auf  das  Myoelwaohstum  von  Aspergillus  niger:  Niet- 
hammer, Bio.Z.  184,  378.  Anthelmintisohe  Wirkung:  Cajus,  Mhaskar,  Indian  J.  med. 
Bes.  11,  338;  O.  1025  I,  1626;  Bachem,  Z.  ezp.  Med.  44,  659;  G.  1025  I,  2173;  Rebello, 
da  Costa,  Rico,  Cr.  Soc.  Bioi.  Q8  [1928],  1022.  Wirkung  auf  die  Atmungsorgane:  Apel, 
Dtsch.med.  Wschr.  50,  338;  C.  10241,  2889.  Weitere  Angaben  über  physiologisches  Ver- 
halten s.  bei  J.  Boedlbr  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II 
[Berlin-Leipzig  1932],  S.  182;  L.  Goodman,  A.  Gtlman,  The  pharmacological  baBis  of  thera- 
peutics  [New  York  1941],  S.  833,  885—887,  894. 

Analytische«. 

Zur  Farbreaktion  mit  Chloroform  und  Natronlauge  oder  Kalilauge  (Flückigers  Test) 
vgl.  koch  HBwrrr,  J.  am.  pharm.  Assoc.  17,  524;  ,G.  1028  IL  1467.  Gibt  in  waßr.  Losung 
mit  Salpetersaure  (D:  1.33)  nach  24  Stdn.  eine  grüne  Färbung  (Huerre,  Bl.Sci.phar- 
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(Stäinle,  Kahlenbkrg,  J.  biol.  Ckem.  67,  463).  larbreaktionen  mit  seletüger  Säure  oder 
ihren  Salzen  in  konz.  Schwefelsaure:  Lbvinb,  J.  Labor,  clin.  Med.  11*  81 2j  G.  1886 II,  926; 
mit  Phoaphormolybdana&ure  -f  Ammoniummetavanadat  in  Sohwefelsäure:  Parri,  Cttorn. 
Farm.Ghim.  78,  133;  G.  1084 II,  1836;  mit  iTormaldehyd,  Dioxyaoeton  und  Weinsäure 
in  schwefelsaurer  Lösung:  Warb,  QuaH.J.  Pharm.  Pharmacol.  8,  249;  G.  1988  II,  2702; 
mit  verschiedenen  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsaure:  Ekxjbrt,  P.  C.  H.  68,  663;  G.  1887 II, 
2696;  1888  I,  1668;,  mit  Nitroprussidnatrinm  in  konz.  Schwefelsaure:  E„  P.  G.  H.  67,  667; 
G.  1886 II,  2207;  18881,  1667.  Thymol  gibt  bei  Zugabe  zu  einer  mit  Hypobromit  vor? 
behandelten  Lösung  von  Aoetaldehyd  oder  Aceton  eine  violette  Färbung  (Pttarblu,  Arch. 
Farmacol.  sperim.  88,  79;  G.  1880 IV,  616).  Gibt  mit  Benzoylaerylsaure  in  konz.  Schwefel- 
saure eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Ghim.  [81  6, 575; 
G.  1987 II,  143).  Nachweis  dureh  Kuppeln  mit  4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid  und  spektro- 
skopische Untersuchung  sohwach  alkalischer  Lösungen  des  entstandenen  Azofarbstoffs  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Palkin,  Walbs,  Am.  80c.  46,  1491;  W.,  P.,  Am.  80c.  48, 
812.  Analysengang  zum  Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn,  Stettitmann, 
Apoth. -Ztg.  41,  503;  C.  1886 II,  76.  Mikrochemischer  Nachweis:  Bkhrsns-Kläy,  Organische 
mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  34. 

Bestimmung  neben  Carvacrol  in  Thymianöl  auf  Grund  der  Erstarrungskurve:.  Saob, 
Dalton,  Perfum.  es«ent.  Oü  Mec.  15,  346;  G.  1886 1,  172.  Colorimetrische  Bestimmung 
von  Thymol  nach  Kupplung  mit  diazotierter  Sulfanilsaure  in  Natriumdicarbonat-Lösung: 
Pucser,  Burd,  Pr.  80c.  exp.  Biol.  Med.  81,  565;  G.  18861,  2222.  Zur  bromometrischen 
Bestimmung  nach  Koppbschaar  (H535;  EI 264)  vgl.  noch  Day,  Taggart,  Ind.  Eng.Ghem. 
20,  647;  G.  1888 II,  88;  vgl.  ferner  Francis,  Hill,  Am.  Soc.  46,  2602;  F.,  Am.  80c.  48, 
1635;  Kaupmann,  Ar.  1888,  6.  Über  Bestimmung  in  Gemischen  durch  Titration  mit  Brom 
oder  Rhodan  vgl.  Kau.,  Ar.  1888,  7»  249.  Zur  jodometrischen  Bestimmung  vgl.  noch 
Marquina,  An.  Soc.  espan.  16  [1917],  264. 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  106,5—107°,  das  ot-Naphthylurethan  bei  156* 
bis  157°  (Shbrk,  Am.  J.  Pharm.  83,  116,  120;  G.  1881 III,  248). 


Methylthymyläther,  Thymohnethyläther  CnHlfO  «  (CHB)SQH  -  C,H8(CH.)  ■  O  •  CH8 
(H  636;  E  I  264).  Kp7ao:  215°  (Rosknmund,  Schnurr,  4.  460, 96).  —  Sättigt  man  die  alkoh. 
Lösung  mit  Chlorwasserstoff,  wobei  der  Äther  keine  Veränderung  erleidet,  und  versetzt  mit 
wäßrig-alkoholischer  Natriumnitrit-Lösung,  so  entsteht  4-Nitroeo-thymol  (Syst.  Nr.  671a) 
(Kltnostbdt,  Sundström,  J.  pr.  [2]  116,  311).  —  Über  toxische  Wirkung  bei  Hunden 
vgl.  Busqürt,  Vischniac,  C.  r.  80c.  Biol.  88,  1150;  G.  1880 III,  524.  —  Farbreaktionen 
mit  Aldehyden  und  Saccharose  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.C.H.  68,  581;  C. 
1887 II,  2522;  18881,  1587. 

Äthylthymylather,  Thymolathyläther  C„H,,0  -  (CH3),CH  •  C,H8(CH,)  *  0  •  C,H6 
<H  536;  E  I  265).  B.  Aus  Thymol  und  Äthylbromid  in  siedender  Natriumäthylat-Lösung 
(Kungstbdt,  Sundström,  J. pr.  [2]  116,309).  —  Kp:  230°  (Kl.,  S.),,—  Durch  tropfenweise 
Zugabe  eines  Gemisches  von  Na,triumnitrit,  Essigsäure  und  20%iger  tlberchlorsäure  zu  einer 
auf  6°  abgekühlten  Lösung  von  Äthylthymylather  in  Eisessig  entsteht  die  Verbindung 

^>0:C6Ht(CH,XCaH,):(N:0)-CtH8(CH»)(C3H7)-O.CÄ    (Syst.  Nr.  1856)    (Kbhrmann, 

Dbckkr,  B.  64,  2435).  —  Über  toxisohe  Wirkung  bei  Hunden  vgl.  Busqubt,  Vischnuc, 
G.  r.  Soc.  Biol.  88,  1160;  G.  1880 III,  524. 

Allylthymyläther  CuH„0 -(CHs^CH-C^CHsJ-O-CHj-CH:^.  DJ1»1:  0,9390 
(v.Auwbrs,  A.  488,  174).  r^f:  1,6062;  n£4:  1,5103;  nfi4:  1,5215;  n^:  1,5311. 

Äthylenglykoldithyrnyläther,  18  -  Dlthymoxy  -  äthan  CmH.,,0.  =*  [(CH,),CH' 
CÄtCH-J-O-OH,-],  (H  536).  Zur  Bildung  vgl.  Djclab*,  Bl.  [4]  88,  1616.  —  Krystalle 
(aus  Methanol- +  wenig  Äther).  F:  94,5°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Trimethylenglykoldithymylither,  LS-lMthymoxy-propan  CnHM0.^r(CH.),CH" 
CiHs(CH,)0-CH131CH1.  B.   Aus  Thymol-Natrium  beim  Erwärmen  mit  Trunethylenbromid 

in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Dblaby,  Bl.  [4]  88,  1617). 

Kp„:  249,5°.    Dl':  0,9944.  njf:  1,6326.    Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in' Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Formaldohyd  -  dlthymylaeetal,  Methylenglykoldithyiayläther,  IHthymoxy- 
methan  C.jH^O,  «  r<CH^,CHCÄ(CHt)0}iCH1  (H  637).  B.  Aus  Thymol-Natrium 
beim  Erwärmen  mit  MethyTenteomid  oder  Methylensulfat  in  Alkohol  oder  Aceton  auf  dem 
Waiserbad  (Bblabt,  Bl.  £4]  88,  1614,  1615).  —  Nadeln  (aus  Methanol).   P:  62«.  KpM: 
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ca.  210°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Methanol  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser. 

Bwi*aurethyniyleBter,  Thymylacetat  C.jH^O,  « (CH,)tCH  •  C6H,(CH,)  •  O  •  CO  •  CH, 
(H  537).  B.  Bei  ca.  1-stdg.  Einw.  von  Aeetylchlorid  auf  Thymol  in  Nitrobenzol  in  Gegen- 
wart von  Alumininmchlorid  (Rosekmund,  Schkdee,  A.  480,  77).  —  Kp,,:  131°.  —  Lagert 
■ich  bei  24-stdg.  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  in  4- Aeetyl- thymol  um; 
GeBchwindigkeit  der  Umlagerung  bei  verschiedenen  Temperaturen:  R.,  gen.,  A.  460,  82 

Bromeaaigsaure-thymylester,    Thymyl  -  bromaeetat    CüHuO,Br  =>   (CB^),CH 
C,H,(CH,) *OO0'CH,Br.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bromessigsäure  und  Thymol  mit  Phosphor 
oxychlond  auf  126—130°  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  346462;  C.  1922  II,  1081 ;  Frdl.  13,  761).  - 
Gelbliches  öl.    Kpt:  153—167°.  —  Verbindung  mit  Hexamethylentetramin  s.  bei 
diesem,  Syst.  Nr.  4013. 

Fropionaaurethymylester,  Thymylpropionat  CuH180,  =  (CH^.CH-C.H.^J'O 
GO'CJB,.    Flüssigkeit.  Kp^:  248°  (Robenmüih),  Scänues,  A.  460,  79).  —  Liefert  bei 
24-stdg.  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  bei  20°  4-Propionyl- thymol;  Geschwin- 
digkeit dieser  Reaktion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  R.,  S€H.,  A.  460,  82. 

Buttera&urethymylester,  Thymylbutyrat  CMH„0,  =  (CH,),CH-CeH.{CH,)-0-CO- 
CH1-CtHfc  Flüssigkeit.  Kp,„:  265°  (Rosbnmüsd,  SohStjkr,  A.  460,  79).  —  Liefert  bei 
12-stdg.  Erwarmen  mit  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  auf  30°  4-Butyryl-thymol;  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktion  bei  20°  und  40°:  R.,  Sc».,  A.  460,  82. 

Isovalorians&urethymylester,      Thymylisovalerianat      CfuHttOt  =  (CBL).CH 
•CfBu(CHf)-0'CO-CHJ-CH(CHa)1(EI266).  Flüssigkeit.  Kp,:  143«  (Rosenmttxd,  Schnure 

A.  460,  79),  —  liefert  bei  12-stdg.  Erwarmen  mit  Alumimumchlorid  in  Nitrobenzol  auf  30° 
4^Isovaleryi-thymol;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  20°  und  40°:  R.,  Sch.,  A.  460,  82 

n-Caprylaaurethymylester,  Thymyl-n-oaprylat  C^jH^O,^  (CH^gCH-C.H-jCHJ 
0-CO-[CH,V-CH,.  Flüssigkeit.   Kp,:  186°  (Rosenmitkd,  Schnuee,  A.  460,  80).  —  Liefert 
bei  16-stdg.  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  bei  25°  4-Capryloyl-thymol 
Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  20°  und  40°:  R.,  Sch.,  A.  460,  82. 

Kohl©nsätire-dithymyleflter(I>ithymyl-oarbonat»  Thymotal  C.jH^Oj^  [(CHj),CH 
CtH.{CH.)*011C0  (H  537).  Verwendung  als  Anthelminticum :  Caius,  Mhaskab,  IndianJ 
med.  Bes.  11,  338;  G.  10251,  1626. 

Thymoxyesaigaaure,  O-Thymyl-glykolsaure  CaiH„0v  =  (CH^CH-CgHjtCHJ-O 
CBy  CO,H  {H  638;  E  I  266).  Zur  Darstellung  aus  Thymol,  Chloressigsäure  und  Natrium 
hydroxyd  vgl.  Stmmkoff,  Höfnhb,  /.  pr.  [2]  118, 153;  Mambtj,  Gambetta,  Roma,  Q.  60 1, 
171.  —  F:  150*  (M.,  O.  62 1,  333).  —  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  siedendem 
Isoamylalkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Jodsaure  4-Jod-thymoxyessigsäure  (M.,  G.,  R.). 
Gibt  beim  Erwarmen  mit  1  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  und  folgenden  Behandeln 
mit  4  Mol  Alununrämchlorid  4-Methyl-7-isopropyl-cumaranon  (Syst.  Nr.  2385)  (Mawbli 
G.  621,  331). 

TatraaootylBcUeima&ure-dithymylester  C^H,/),.«  (CHs)1CH-CtH,(CH,)-0-CO 
[CH{0*CO-CHa)]4-CO'0-C,H1(CH1)-CH(CH>),.  B.  Aus  Thymol  und  Tetraacetylschleim 
saure-diohlorid  in  siedendem  Toluol  (Kabiyone,  Mobotosö,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1929 
Nr.  2,  S.  33;  O.  1928  I,  2624).  —  F:  176°. 

6-Chlor-8-oxy-p-cymol,  4-Chlor -thymol  CpHu0CI,  Formel  I   (H  539;  EI  266). 

B.  Durch  Chlorierung  von  Thymol  in  Sodalösung  (Tiscktschknko,  HC.  60, 161 ;  C.  1928 II, 
767)'.  Aus  4-Amino-wiymol  beim  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Losung  in  Gegenwart  von 
Zinksulfat  bei  0°  und  Behandeln  mit  Küpfer(I)-chIorid-Lösung  (Rheinische  Kampfer-Fabr., 
D.  R.  P.  431513;  O.  1926 II,  1462;  Frdl.  16,  215).  —  F:  61°  (Rheinische  Kampfer-Fabr.), 
59—60°  (T.).  Kp:  269—263°  CT.);  Kp,,-»:  143—147°  (Rheinische  Kampfer-Fabr.).  —  Beim 
Erhitzen  mit  Eisenfeilspanen  und  Alkalilauge  auf  170—200°  (Raschig,  D.R.P.  396454; 
0.  1824 II,  1275;  Frdl.  14,  423)  oder  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  eines  Nickel-Kupfer- 
oder Niokel-Manian-Katalvsators  in  natronalkalischer  Lösung  bei  180°  und  30  Atm.  Druck 
(Rheinische  Kampfer-Fabr.,  D.R.P.  432802;  €.  1926  II,  1693;  Frdl.  15,  235)  erhalt  man 
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ThymoL  Liefert  mit  SohwefelöUohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  3.3'-Di6hloT$.Q'-dioxy-2.¥-<ii- 
methyl-5^-4iisopropyl-diphenylsulfid  (Lässer,  Gad,  B.  58,  977).  —  Verwendimg  eines 
Gemisches  mit  Campher  als  Desiiifektionsmittel:  Raschig,  D.R.P.  433293;  C  1026  II, 
2205;  Frdl.  16,  1422. 

2.6-Dibrom-S-oxy-p-cymol,  2.4-Dibrom-thymoI  CJ0H,,OBr„  Forme!  II  auf  S.  499 
(H  541).  B.  Aus  Thymol  und  etwas  weniger  als  2  Mol  Brom  in  Eisessig  bei  0°  (Jost,  Riobter, 
B.  66, 120).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Thymol-sulfonsäure-{4)  in  Wasser  (Datta,  Bhoümik, 
Am.Soc.  48,  309).  Durch  Reduktion  von  2.6.6-Tribrom-p-menthadien-<1.3  oder  1.4)-on- 
(5  oder  3)  mit  Zinn(H)-onlorid  und  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Jost,  Richter,  B.  66, 122). 
—  Erstarrt  in  der  Kalte  zu  Prismen;  F:  3,5—4°;  Kpw:  175°  (korr.);  KpM:  160—161° 
(korr.);  DjJ:  1,6631;  DJ?;*:  1,6588  (J„  R.). 

Desmotrope  Form(t)  des  2.4-Dibrom- thymols,   2.6-Dibrom-p  -  mentha- 

dien.(1.4)/on-(3)(?)C10H11OBr,-CM,-C<gg^^>C-CH{CH8)I(?)   (H  541).     Ist  als 

unreines  2.4-Dibrom-thymol  erkannt  {Jost,  Richter,  B.  66,  120). 

6-Jod-3-oxy-p-cymol,  4-Jod-thymol  C}0HUOI,  Formel  III  auf  S.499  (H  541 ;  E 1 267). 
B.  Aus  Thymol  bei  24-stdg.  Einw.  von  N- Jod-benzamidin  in  essigsaurer  Lösung  (Bouoattlt, 
Robin,  Cr.  172,  454;  R.,  A.  eh.  [9]  16,  131).  —  F:  69°. 

4- Jod-thymoxy essigsaure,  O  -[4  -  Jod  -5-  methyl  -2-isopropyl  -phenyl]  -  gly  Fol- 
säure C^H^O,!  =  ((^jCH-aH^CCHjJ-OCHg-CO.H.  B.  Aus  Thymoxyessigsäure  und 
der  berechneten  Menge  Jod  in  Gegenwart  von  etwas  Jodsäure  in  siedendem  Isoamylalkohol 
(Mameu,  Gambjbtta,  Roma,  G.  50 1, 181).  Aus  4- Jod-thymol  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
essigsaure in  Gegenwart  von  Natronlauge  <M.,  G.,  R.,  Ö.  60 1, 183).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  126—127°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol 
und  Petroläther.  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpetersäure  zersetzt.  — 
KCltHj408I.  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  —  AgCltH1408I.   Brauner  Niederschlag. 

2.e-Dijod-3-oxy-p-cymol,  2.4-Dijod-thymol  CuHs.OI„  Formel  IV  auf  S.499. 
B.  Beim  Schütteln  von  2.4-Bis-obiormerouri-thymol  mit  wäör.  Jod-Kalramjodid-Lösung 
(Paomni,  ö.  61 II,  191).  —  öl.   Kp,,:  215°  (teilweise  Zersetzung). 

35.  l-Oxymethyl-4-isopropyl-benzol,  Jß-Oxy~p~cymolf  4-Iaopropyl- 
bemylalkohol,  Cuthinalkohol  0,^.0  =  (CH^jCHCÄ- CH2- 0H  (H  543).  V.  In 
Form  von  Estern  im  äther.  öl  von  Eucalyptus  Bakeri  Maiden  (Penfold,  Perfum.  essent. 
OüBec.  18,  607;  C  1928 1, 1106).  —  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei 
der  elektrolytisohen  Oxydation  von  p-Cymol  in  Aceton  -f  1  n-Schwefelsäure  an  einer  Blei(IV)- 
oxyd-Anode  unter  Wasserkühlung  (Fichter,  Meyer,  Bdv.  8,  287).  Aus  4-Isopropyl-phenyl- 
magnesiumbromid  und  Paraformaldehyd  auf  dem  Wasserbad  (Bebt,  Cr.  177,  463;  Bl. 
[4]  87,  1406).  Bei  der  Oxydation  von  4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid  mit  Sauerstoff 
in  Äther  (Bert,  C  r.  177,  197;  Bl.  [4]  87,  1579).  —  Kp:  246°  (korr.);  KpM:  140°  (B.,  BL 
[4]  37, 1580);  Kp740:  246,6°;  Kp,g:  130,2—130,4°  (Anschütz,  zit.  nach  C.  v.  Rechenberg, 
Einfache  und  fraktionierte  Destillation  [Miltitz  1923],  S.  299).  DJ4:  0,983;  ng:  1,528  (B., 
Bl.  [4]  87,  1580).  Adsorption  der  Dämpfe  durch  Tierkohle:  AlexejEWSki,  3K.  65,  417: 
C  1926 II,  642. 

Cuminylacetat  CltHieO,  =  (CHjJ.CH-C^Ht-CH.-O-CO-CH,  (H  544).  Sehr  ange- 
nehm  riechende  Flüssigkeit.  KpUAx  136°  (Bert,  Bl.  [4]  87,  1582).  Df :  0,995.  n£:  1,497. 

Cumlnylpropionat  C„HM08  s=-(CH,)-CH«CtH4«CH1-0-CO-CIH,.  Kplfi;  142,5—143,5° 
(BbrT,  Bl.  [4]  87,  1582).  D»-»:  0,985.  nj':  1»&00. 

CuminyUratyrat  C,4H»0,  =  (CH,)tCH«CiH4-CH1-0-C0CHtC,H,.  Kp„:  143-^144° 
(Bert,  Bl  [4]  37,  1582).    DI:  0,982.   nj,:  1,504. 

Cuminylisobutyrat  GuH»Oa  =  (CH,)8CH-CtH4CHa.OCO-CH(CH,k.  Kp,.:  146° 
(Bert,  Bl  [4]  87,  1582).   DJ:  0,983.   n%:  1,506.  "*         "' 

Cuminyl-n-valerianat  C^H^O»  =  (CH,),CH « C,H4  •  CH.  •  O  •  CO  •  [CH.].  •  CH. .  Kp.. :  1 68° 
(Beet,  Bl  [4]  87,  1582):   Df:  0,959.   nj?:  1,490. 

Diouminylsulfpxyd  C^^OS  =  [(CHACH  •  C,H4  •  CHJ.SO.  B.  Aus  Cuminyl- 
magnesiumchlorid  und  Dibutylsuuit  (Beet,  Cr.  178,  1828).  —  Plättchen.   F:  100°. 

Dlcuminylsulftm  C„Ht401S  ±  [(CH^CH-CjH^CH.kSO,.  B.  Durch  Oxydation 
von  Dicuminylsulfoxyd  mit  Permanganat  in  essigsaurer  Losung  (Bebt,  C.  r.  178,  1828).  — 
Nadeln.   F:  145°. 
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36,  l~Methyl-4-[a-oxy-i8opropylJ-benzol,  41-Oxy-p-cymot,  IHmethyl- 
p-tolyl-carbinol,  2-Oxy-2-p~tolyl~propan  CwHuO  =  CH,-C,H4-C(CH3V<)H  (H  544; 
E  I  267).  V.  Im  autoxydierten  Kienöl  (Epple,  Ruhkmann,  B.  59,  298).  —  Kp,.t  107° 
(Kbolu-fkotke,  A.  430,  214,  216);  KpM:  102—103°  (Eisbnlohr,  Schulz,  B.  67,  1819). 
D»':  0,9844;  n£*:  1,5183;  n*»:  1,5222;  nf:  1,5335;  n£*:  1,5430  (K.).  Dichte  und  Brechungs- 
indicea  einer  Losung  in  Chinolin:  K.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  auf  200° 
sowie  bei  der  Destillation  mit  Kaliumpyrosulfat  oder  mit  90%iger  Ameisensäure  in  1 -Methyl - 
4-tsopropenyl-benzol  über  (Et:,  R.;  Ei.,  Sch.). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  118—119°  {Eitle,  Ruhemann,  B.  59,  299). 

37.  #-  Oxy - 1,3- diüthyl-benzol,  2.6- Diäthyl-phenol  CI0H„O,  s.       C»H» 
nebenstehende  Formel.   B.   Aus  4-Chlor-2.6-<üathyl.phenol  oeim  Behandeln  mit    /\.0H 
Natrium  in  siedendem  Alkohol  (v.  Auwers,  Wnnö,  B.  57,  1276).  Aus  2-Oxy-    f      j* 
3-äthyl-acetophenon  beim  Behandeln  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure    ^--'•0*H* 
(v.  Auwims,  Mauss,  A.  490,  276).  —  Nadeln  {aus  Petroläther).  F:  37,5—38°  {v.  Au.,  W.). 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge  (v.  Au.,  W.).  —  Liefert 
bei  rascher  Oxydation  mit  Chromtrioxyd   in  Essigsäure  ca.  20%   3.5.3'.ö'-Tetraäthyl- 
diphenochinon-{4.4')  (v.  Au.,  W.). 

AoetatC^Hi.Oj^^H^C^-OCO.CH^  öl.  Kp:  238— 240°  (v.  Auwebs,  Mauss, 
A.  460,  277).—  Liefert  bei  raschem  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  4-Oxy-3.ö-diäthyl- 
acetophenon  und  andere  Produkte. 

6«Chlor-2-oxy-L3-diäthyl-benzol,  4 -Chlor- 2.6 -diäthyl-phenol  c8H» 

CwHuOCl,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Beim  Kochen  von  5-Chlor-2-oxy-  -"^.<>H 

3-äthyl-acetophenon  mit  der  4-fachen  Menge  Zink  und  Salzsäure  (v.  Auwbbs,      ~  I       L,  „ 
Wittig,  B.  67,  1275).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F;  31—31,5°.    Kp,t:      C1'^^,C»H* 
128 — 132°.    Leicht  lösh'ch  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge.  —  Liefert 
mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  2.6-Diäthyl-phenol. 

38.  4-Öxy-1.3~didthyl~benzol,   2.4- IHäthyl- phenol  C10HMO,   s.  rH 
nebenstehende  Formel  (vgl.  H  545).    B.    Aus  6-Oxy-3-äthyl-acetophenon-beim  • 
Behandeln  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Auwkbs,  Mauss,  A.  f^^j 
460,    274).     Beim    verkochen    von    diazotiertem    4-Amino-1.3-diäthyl-benzol  L    J-C«Hs 
(COPBNHAVBE,  Run),  Am.  Soc.  49,  3161).  —  Kp:  228—230°  (v.  Au.,  M.).   D°:  Aw 
0,9986;  DJ:  0,9794;  n£:  1,6218  (C,  R.).   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich 

in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge  (C,  R.).  Gibt  mit 
wäßr.  Eisenchlorid-Lösung  keine  Färbung  (v.Au.,  M.;  C,  R.),  mit  wäßrig-alkoholischer 
Eisenchlorid-Lösung  eine  Grünfärbung  (C,  R.). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  96—99°  (v.  Auwbbs,  Mauss,  A  460,  274). 

Aoetat  CijH^O,  -  (CjHsJ.^HjO-CO-CH,.    öl.    Kp:  242—244°  (v.  Auwbbs,  Mauss, 
A,  460,*276).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  2-Oxy-3.5-diäthyi-acetophenon. 

39.  &-Oxy-1.3-di&thyl~benzoU  3.S-l>iäthyl-phenol  C18H140,  Formel  L 
&6-IMathyl-phenylaoetat  C^Hj.O,  «=  (CjH^CeH,-  OCOCH3.    öl.   Kp:   250—261° 

{v.  Auwbbs,  Mauss,  4.460,  277).  —  Liefert  bei  raschem  Erhitzen  mit  Aluminiumohlorid 
auf  130—140°  6-Oxy-2,4-diäthyl-aoetophenon. 

40.  4-Oaoy-1.3-dimethyl-2-äthyl-bttnzolt  2.4- XHmethyl- 3 -Äthyl -phenol 
CjoHi.O,  Formel  II.  JB.  Aus  2-Oxy-3.5-dimethyl-4-äthyl-acetophenon  durch  Einw.  von 
Phosphorsäur«  (v.  Auwbbs,  Mauss,  A.  460,  265).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  70—71°. 
Leicht  löslich.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

CtH*  CHs  CH«  CHa  CH8 

HO.I^>CtHf  L>CH3  k>°S  HO.'-^J  *       l^J 

ÖH  C»H6  CtH»  CHsCHOH 

41.  3-Oxy-l,2-di*nethyl-4-üthyl-benxol,  2.3-  IHmethyl-  6-dthyl-  phenol 

C^HuO,  Formel  HI.  B.  Aus  2«Oxy-3.£dimethyl-aoetophenon  beim  Behandeln  mit  amalga- 
miertem Zink  und  Salzsäure  (v.  Auwbbs,  Mauss,  A.  460,  262).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  53 — 54*.   Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
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Methyläther  C,jHitO  =  CÄCÄ(CHa)^OC53.  ÖL  Kp:  216—218«  (v.Aüwxbs, 
Mauss,  A.  460,  262).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  AcetylchJorid  und  Aluminhimohlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  4-Methoxy-2.3-^hnethyl-5-äthyl-acetophenon. 

42.  &-Oxy-1.2-dimethyl-4-athyl-bcnzol<  4.8-lMmethyl-2-0thyl~phenoi 

CuHjjO,  Formel  IV  auf  8.00Z.  B.  Aub  4-Oxy-2-methyl-6-äthyl-benzaldehyd  oder  aus 
6-Öxy-3.4-dimethyl-acetophenon  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(v.  Auwxas,  Bundssmank,  Wiknbbs,  A.  477,  177,  179).  Aus  60xy-2.3-dimethyl-5-äthyl- 
acetophenon  beim  Kochen  mit  48%iger  Bromwasserstoff saure  und  Eisessig  (v.  Auwzhs, 
Mauss,  .4.460,  261).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  51—52°  (v.Au.,  B.,  W.).  Leicht  löslich 
in  dm  meisten  organischen  Losungsmitteln  (v.  Au.,  B.,  W.).  Gibt  mit  alkoh.  Eisenohlorid- 
Lösung  keine  Färbung  (v.  Au.,  B.,  W.).   —   Das  Pbenylurethan    schmilzt   bei  113* 

(V.  AUWXRS,  BUNDKSMANN,  WlBNKRS,  A.   447,  177). 

Methyläther  CuHM0  «  (LH6  •  C.H.fCH,),  •  0  *  CH,.  B.  Beim  Behandeln  yon  4.5-Dimethyl- 
2-äthyl-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (v.  Auwurs,  Mauss,  A.  460,  260).  -— 
öl.  Kp:  218 — 220«.  —  Liefert  bei  Einw.  von  Acetylcnloridmnd  AluminiumcbJorid  in  Schwefel- 
kohlenstoff auf  dem  Wasserbad  6-Oxy-2.3-dimethyl-5-äthyl-acetophenon. 

Aoetat  Ctpvß%  «  CjHj-CMHjVO-CO-CH..  öl.  Kp:  247—249«  (v.Auwxrs, 
Mauss,  A,  460,  263).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  AluminiumoMorid  6-0xy-2.3-dimethyl- 
5-äthyl-acetophenon  und  6-Oxy-3.4-dimethyI-5-äthyl-aoetophenon. 

43.  1.2'Dimethyl-4-[tt-ooßy~üthylJ-benxoif  *Methyl~ [3.4-dimethyl-phenyl]- 
carbinol  Ct,HM0,  Formel  Vauf  S.  501. 

•rriehlormathyl.Ca4-dlmethyl.phenylJ.oarbinol  C^^OCL  =  (CHJ|C#H,-CH<OH)- 
CO,.  B.  Aus  o-Xylol  und  Chloral  in  (Gegenwart  von  Aluminmmchlorid  (H^bbbt,  Bi.  [4]< 
87,51).  — Liefert  mit  verd.  Alkalien 3.4-Dimethyl-benzaldehyd  und3.4-Dimethyl-mandelsäure. 

CH«'  *  CH»  CH«  CH»  CH» 

0<C,Hi  j^S'ftHs  r'^-OHi.CHgBr  r^-OtH»  i^>-C»H5 

•OH  (?)  HO-L^'  CH».O.l^ J  CHfl^J.OH  CH, -L^ J 
OH»                                  CH«                                     CH»  OH 

vi.  vn. .  vni.  ix.  x. 

44.  5-Oxy-J.4~dinwthyl-2~äthyl-bensol<  2.5 -  Mmethyl -4-  äthyl -phenol 
CJ0Hj4O,  Formel  VII.  Diese  Konstitution  kommt  vermutlich  der  von  Stahl  (B.  88,  990; 
H  545)  als  3(?)-0xy-1.4-dimethyl-2-äthyl-benzol  (Formel  VI)  beschriebenen  Ver- 
bindung zu  (v.  Auw*rs,  Mauss,  B.  61, 1505).  —  B.  Durch  Reduktion  von  4-Oxy-2.6-dimethyl- 
acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (v.  Au.,  M.).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther). F:  39 — 40°  (v.Au.,  M.).  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  Grünfärbung  (v.  Au.,  M,). 

Aoatat  CjjHuOj  =  CjH^CAtCfti^OCOCH,.  ÖL  Kp:  248— 250°  (v.Auwms, 
Maus»,  B.  61, 1505).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  150*  2-Oxy-3.5-di- 
methyl-4-äthyl-aoetophenon. 

6-Methoxy-  L 4-dimethyl  -  S-jff-brora-fttfayl]  -  bensol ,  4-Methoxy-  8. 6-dimethyl- 
l-phenlthylbromid  CnB^OBr,  Formel  VHI.  B.  Beim  Kochen  von  ^Methoxy^.ö-di- 
methyl-Ä:phenäthylalkohoI  mit  45%iger  Bromwasserstoffsäure  (Clbmö,  Haworth,  Walton, 
Soc.  1989,  2380).  —  Kr:  128— 130». 

45.  3-Oocy-].6-ditnethyl-2~üthyl-ben9oli  S.S-IHmethyl-2-äthyl-phenol 
C„H140,  Formel  IX. 

Methyläther  CuHM0  =  C1H6-CtH,(CH,)1-0-CH,  (E  I  268).  D;,'•:  0,9624  (v.  Auwbrs, 
,4.488,  174).    n*\- 1,5132;  nff*:  1,5181;  ng**:  1,5295;  n^M:  1,5397. 

46.  4^Qoty  -  lJ$-dimethyt-2-äthyl-benzolf  2. 4-lHmethyl-5->üthyl- phenol 
Ci*HM0,  Formel  X.  B.  Aus  ö-Oxy«2.4-dimethyl-acetophenon  beim  Behandeln  mit  amal- 
gamiertem Zink  und  Salzsäure  (v,  Auwjbs,  Mauss,  A.  460,  264).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).   F:  39—40°.    Kp:  242—244«.  Leicht  loslich.  Wird  durch  Eisenohlorid  nicht  gefärbt. 

Methyl&ther  CnH„0  =  CtHe-C#H,(CH,)t-0-CH,.  B.  Durch  Reduktion  von  5-Meth- 
oxy-2.4-dimethyl-acetophenon  mit  amateamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Auwxaa,  Mauss, 
B.  61,  1497).  —  Liefert  mit  Acetylchforid  und  Alummiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
viel  5-Oxy-2.4-dimetln'l-acetophenon,  wenig  6-Oxy-3.5-dimethyl-2-äthyl^cetophenon  und 
4-Oxy-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol  und  sehr  geringe  Mengen  einer  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 120—125°. 

Aeetat  (^„0,  ==C,HiqtHI(GH,)I'OCOCH3.  öi.  Kp:  254—256°  (v.Auwärs, 
Mauss,  A.  460,  264).  —  Liefert  bei  raschem  Erhitzen  mit  Alummiumchlorid  auf  130—140* 
2-Oxy-3^-dimethyl-4-äthyl-aoetophenon  neben  geringen  Mengen  6*Oxy~3.6-curaethyl-2.äthyl« 
«ntophenon. 
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47.  2-Oxy-I.3-dimethyl-5-äthyl-bemol.  2.6  -  IHmethyl  -  CH8 
4-dthyl-phenol   C10HU0,   s.  nebenstehende  Formel.     B.     Aub  4-Oxy-              ^yOH 
8.5-dimethyl-aoetophenon  beim  Behandeln  mit  amalgamiertem  Zink  und  ~  _   |         «w 
Salzsäure  (v.Auwebs,  Mauss,  A.  460,  266).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  C»H«-^^*CH« 
F:  36—37*.    Kp;  228—230°.  —  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Aoetat  CMH„Ot  =  C,H,-C4H8(CHs)?0-CO-CH3.  Öl.  Kp:  245—247°  <v.  Auwers, 
Mauss,  A.  480,  267).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  4-Oxy-3.5-dimethyl- 
aoetophenott  neben  wenig  2-Oxy-3.6-dimethyI^äthyl-acetophenon. 

Chloraoetat  C,*HuOtCl  «  CsH,CeHs(CHa),-0-COCH8Cl.  B.  Aus  2.6-Dimetbyl- 
4-äthyI-phenol  und  Cnloracetylchlorid  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  404,  307).  —  Nadeln  (aus 
Petrolather).  F:  77—78°.  KpM:  156°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf 
160*  geringe  Mengen  nicht  isoliertes  2.6-Dimethyl-4-chloracetyl-phenol.  Reaktion  mit 
Esgigsäure-p-toiylester  und  Aluminiumchlorid:  v.  Au.,  M. 

48.  4-Oxy-1.3-dimethyl-5-ätnyl-benzolf    2.4-JMmethyl-  J^_ 

6  -  äthyl  -  phenot  C10HMO,   s.  nebenstehende  Formel.    B,   Aus   2-Oxy-  |       I 

3.6-dimethyl-aoetophenon  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  0»Hb-I^^Jch» 
Salzsäure  (v.  Auwers,  Bündesmann,  Wieners,  A.  447,  ,170;  v.  Auwers,  oh 

Mauss,  A.  460,  258)  oder  analog  aus  4-Oxy-3-methyl-5*äthyi-benzaldehyd 
(v.  Au.,  B„  W.,  A.  447, 181).  Aus  3-Oxy.2.6-dimetbyl~4.äthyI-acetophenon  beim  Behandeln 
mit  Phosphorsaure  (v.  Au.,  M.,  A.  460,  264).  —  ÖL  Kp:  228—229°  (v.  Au.,  M.).  Wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt  (v.  Au.,  B.,  W.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  113,5° 
(v.  Auwers,  Bundesmann,  Wieners  ,A.  447,  180). 

Methylither  CUHMÖ  ^C^-C^CH^-O-CH,.  Öl.  Kp:  210  —  211°  (v.  Auwers, 
Mauss,  A.  460,  263).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  und  Alummiumohlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  neben  anderen  Produkten  3-Oxy-2.6-dJmethyl-4-athyl-aeetopb.enon. 

Aoetat  CuHyOj^CjHj-aH.fCHjVO.CO-CHj.  öl.  Kp:  242°  (v.  Auwers,  Mauss] 
A.  460,  259).  —  liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  2-Oxy-3.5-dimethyl-4-ätbyl- 
aoetophenon  und  6-Oxy-3.4-dimethyl-5-äthyl-acetophenon. 

49.  1.8-Dimethyl~5~fct-oxy-üthyll"benzol*  Methyl*  ch* 
f3.&-dimethyl-phenyl]-carbinol  C10Ht40,  s.  nebenstehende                        f' 
Formel.     B.    Durch   Einw.   von   Acetaldehyd  auf   3.5-Dimethyl-    „_   CHr0HJ 
phenylmagnesiumbromid  in  absol.  Äther  unter  Kühlung  (v.  Auwers,         *'         a>-i\ 
Lsghner,  Bundesmann,,  B.  58,  47).  —  öl.  Kplt:  115—116°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  3.54>imethyl-aoetophenon. 


CHi 


50,    3-Oacy-1.2.4J!~tetramethyl-benzol,   %.3.5.6-Tetramethyl-  9*» 

phenot,  JDurenol  CJ0H„O,  ß.  nebenstehende  Formel  (H  547).  B.  Entsteht  r^-CH« 

in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  2.4.6-Trimethyl-  cbvL  J-OH 

phenyl-aoetat  mit  Aluminiumchlorid  auf  130 — 140°  <v.  Auwkrs,  Bundes-  . 

mann,  Wienebs,   A.  447,   183).     Aus    6-Oxy-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd  CH» 

durch  Kochen   mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Au.,   B.,   W.).  ~  Schuppen 

(aus  Methanol),   F:  117—118°.  [Gaede] 

6.  Oxy-Verbindunoen  CuH190. 

1.  4~Oxy-l-pentyl-benzo$,    4-Fentyl-phenol,    l-{4-Oxy-phenylJ-pentan 

CuHM0  =  CH,[CHtVC»H4OH. 

MethyUther,  4-Pentyl-anlBOl  C^gO^CHj-tCH^-CÄ-OCH,.  B.  Aus  Butyl- 
r4-methoxy-pfaenyl]-keton  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(Skbaut,  Nieten,  B.  57,  1301).  Aus  4-n-Hexyl-anisol  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  280-310°, 
neben  anderen  Produkten  (Sk.,  N„  B.  67,  1305).  —  Erstarrt  nioht  bis  —18°.  Kp^:  124° 
bis  125°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  310—320°  weni«  Aniaol  und  ein  brennbares 
Gas.  Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  4-Methoxy-l-pentyl-benzol-sulfon- 
aäure.(3?)  (Schmelzpunkt  des  Amids:  101°). 

2.  fa-Ogcy-pentyU-benxoh  B%UylphenyUarbinol,  1-Oxy-l-phenyl-pentan, 
J~J'*UyTt>Zt*Zl<lj  CnHM0  =  dfo-cfi(OH) ■  [CH^-CH,. 

a)  toechfdrehende»  Butylphenylcarbinol  CuHj,0.  B.  Durch  Spaltung  der 
inakt.  Form  über  das  saure  Phthalat  und  dessen  Cmeljpnidinsalz;  man  destilliert  das  saure 
Phthalat  in  Gegenwart  von  Ätznatron  mit  Wasserdampf  (Levene,  Mikebka,  J.  biol.Chem, 
70,  360).  —  Kflea.,,:  121-122°.    [äff:  +40,8°  (c  -  12). 


Ell  6  H6,£47 

604  MONOOXY*  VERBINDUNGEN  Cnfl2n-eO  [8yit.Nr.538 

b)  Linksdrehendes  Butylphenylcarbinol  CnH,tO.  [*]£:  —12,8°  («  =  12) 
(Ljsvbnk,  Mikxska,  J.  WoJ.  Ghem.  70,  364).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphorpenta- 
chlorid  in  Chloroform  oder  von  Thionylohlorid,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  linksdrehendes 
Butylphenylchlormethan. 

o)  Optisch  aktives  Derivat  des  Butylphenylcarbinols,  dessen  sterische 
Zugehörigkeit  ungewiß  ist. 

ta-Mereapto-pentyl]-benaol,l-Meroapto-l-phenyl-pentan,Butyl-phenyl-methyl- 
meroaptan  C„HWS  —  CjBVCHfSHHCHjj.-CHa.  B.  Beim  Kochen  von  Iinkadrehendem 
Butylpnenylohlormethan  mit  alkoh.  KauumhydrosutfidXösung  (LEVKSfB,  Mikeska,  J.  bid. 
Chan.  70,  380).  —  Kpo».18:  122—125°.  [aft:  +17,9»  (Äther;  c  =  11).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Fermanganat,  Kaliumdichromat  oder  Wasserstoffperoxyd  eine  nicht  naher 
beschriebene  inaktive  Sulfonsäure. 

d)  Inaktives  Butylphenylcarbinol  C^H^O  -  C,HS  •  CH(OH)  •  [CH,  V  CHa  ■  B.  Aus 
Benzaldehyd  und  Butylmagnesiumohlorid  in  Äther  (Puyal,  Montagsä,  Sl.  [4]  27,  860; 
Vkrnihh**,  Bl.  Soc.  chim,  Bdg.  88,  100;  C.  1924  II,  1341;  Conaot,  Blatt,  Am.  Soc. 
60,  554).  —  öl.  Erstarrt  bei  tiefer  Temperatur  glasig  (Toimirmans,  Bl.  Soc.  chim.  Belg. 
36,  505;  0.  19281,  27).  Kp„:  129—130°  (C,  B.);  Kp„:  123  —  124°  (V.).  Dg:  0,9672; 
nS:  1,5112  (V.).  Viscosität  bei  25° :  0,173  g/cmsec  (Levenjs,  Rothjen,  J.biol.Chem.  81, 364).  — 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Brom  Wasserstoff  bei  79,7°:  L.,  R.,  J.  biol.  Ghem.  81,  361. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  %  p-Toluolsulfonsäure  unter  3  mm  Druok  auf  92°  Bis-[a-phenyl- 
pentyl]-äther  (s.  u.)  (V.). 

Bis-£a-phenyl-pentyl]-äther,  a.a'-Diphenyl-di-n-amyl-äther  C^H^O  —  [C,H8* 
GHfCHa'GHa'OiHOltÖ.  B.  Beim  Erhitzen  von  Butylphenylcarbinol  mit  1%  p-Toluol- 
sulfonsaure  unter  3  mm  I>ruek  auf  92°  ( Vbbnimwen,  BL  Soc.  chim.  Belg.  88, 100;  C.  1924  II, 
1341).  —  Kp«:  199°.    DS:  0,9720;  Dg:  0,9574.  n^t  1,5140;  n£:  1,5175;  nj>:  1,5272. 

Bütylpnenyloarbinol-carbamat,  Butylphenylcarbinolurethan  C,8H„OfN  = 
C„H6,,*CH(CHj-CHl-C8H6)'0'CO*NHj.  B.  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Butylphenyl- 
carbinol in  Toluol  -f-  Dünethylanilin  und  Sättigung  des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniak 
(Ptttal,  Montagnj!,  Bl.  [4]  27,  860).  —  F:  75°. 

3.  [y~Oxy-pentylf-benxol,  Äthyl-ß-phenüthyl~carbinol,  3-Oxy-l-phenyl- 
pentan,  l-Fhenyl-pentanol-(3)  CnHwO  =  C6Hs«CH2«CHs«CH(OH)-CH,-CH8. 

a)  Rechtsdrehendes  Äthyl-ß-phenÜthyl-carbinol  CuHM0.  B.  Durch  Spaltung 
der  inaktiven  Form  über  das  saure  Phthalat  und  dessen  Stiyohnmsalz;  man  destilliert  das 
saure  Phthalat  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Wasserdampf  (Hewitt,  Kbnyon,  Soc. 
127,  1096,  1097).  —  F;  38°.  Kp„:  143°.  DJ":  0,9687;  DJ40:  0,8773  (H.,  K.,  Soc.  127,  1099); 
D«  zwischen  46,3°  (0,9486)  und  131,5«  (0,8832) :  H.,  K.,  Soc.  127, 1101.  [a]2:  + 18,9°  (unverd.); 
[«]£•:. +18,7°  (unverd.);  [oft-»:  +26,8°  (Alkohol;  o  =  5),  +30,2°  (Schwefelkohlenstoff; 
c  —  5)  (BT.,  K.,  Soc.  127, 1099).  Rotationsdisperaion  der  unverd.  Substanz  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  der  Losungen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bei  Raumtemperatur: 

'  Portniat  C^-O,  =  C.Hj-CH.-CHj-CHtO'CHO)-^-^.  B.  Durch  Erhitzen  von 
rechtsdrehendem  Ät&yl-ß-phenathyl-carbinol  mit  überseliüssiger  Ameisensäure  auf  100° 
(Hiewitt,  Kbnton,  Soc.  127,  1098,  1100).  —  Kp16:  135°.  Df:  0,9980;  DJ":  0,8980.  nffj 
1,4973.  Dispersion  bei  20°:  H.,  K.  [aft:  —44,0°;  [*]1T:  —38,4°  (unverd.).  Rotätionsdisper. 
sion  der  reinen  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen:  H.,  K. 

Acetat  C18HuO,  =  C§H5.CHl-CHt-CH(C1H6)-0-CO-CHt.  B.  Durch  Erhitzen  von 
reohtsdrehendem  Athyl-^-phenäthyl-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  (Hhwitt, 
Kjotyon,  Soc.  127, 1098, 1100).  —  Kp« :  147°.  DJ  zwischen  15,3°  (0,9863)  und  117,3°  (0,8988) : 
H.,  K.  nS:  1,4890.  Dispersion  bei  20°:  H.,  K.  Ja]?:  —38,3°;  [a]{?:  —31,3°  (unverd.). 
Bx)tation8disperskra  der  reinen  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen:  H.,  K. 

Propionat  CmHjoOj^  C,Hj-CH,-C5Ht-CH(C8H8)-0-CO-ClH6.  B.  Durch  Erhitzen  von 
rechtsdrehendem  Athyl-^-phenäthyl-carbinol  mit  Propionsäureanhydrid  auf  100°  (Hbwxtt 
Ksnyon,  Soc.  127,  1098,  1101).  —  Di  zwischen  17,8°  (0,9997)  und  126,5°  (0,9088):  H.,  K. 


b)  Linksdrehendes  Jthyl~ß-phenäthyl*xtrbinol  C„H«0.  B.  Durch  Spaltung 
sr  inaktiven  Form  über  das  saure  Phthalat  und  dessen  Strycbmn-  und  Cincbonidinsalz; 
an  destilliert  das  saure  Phthalat  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Wasswdamnf  (Hxwrn 
jünton,  Soc,  127,  1097).  —  F:  38°.   Kp„:  143°.  F 

^pi°^^°"?S0rr?°H'^«^,OT^«S^'0C0'C«HV    B-    D"«*   Erhitzen 
m  unkadrehendem  Äthyl-^-phenäthyl-carbmol  mit  Propionsäureanhydrid  auf  100°  (Hbwitt, 


H0,  «47-448  Eilt 

8yst.Nr.ö33]  ÄTHYL^-PHENÄTHYL-CARBINOL  505 

Kjotyon,  Soe.  127, 1098,  1100).  —  Kp„:  150°.  DJ  zwischen  20,5°  (0,9728)  und  140°  (0,8703): 
H.,  K,  n?:  1,4850.  Dispersion  bei  20°:  H.,  K.  [«]ff:  +46,1°;  [«]jf:  +35,9°  (unverd.). 
Rctationsdiapersion  der  reinen  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen:  H.,  K. 

;  o)  Inaktives  Athyl-ß-phenüthyl-carbinol  CuIL60.  B.  Durch  Reduktion  von 
Athyl-0-phenathyl-keton  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  (BTctot,  Kanton,  8oc.  137, 1096). 
—  Das  saure  Phthalat  schmilzt  bei  74°. 

4.  [e-O&y-pentylJ-benzol,  e-Phenyl-n-amylalkohol,  5-Oxy-l-phenyl- 
pentan,  l-JPhenyl~pentanol-(S)  C^H^O  =  C6H6[CHJ6-OH  (E  I  268).  B.  Bei 
aufeinanderfolfiender  Umsetzung  von  Trimethylenchlorhydrin  mit  Äthylmagnesiumbromid 
und  0-Phen4&ylmagnesrambromid  in  Äther  (Conant,  Kjkner,  Am,  Soc.  48,  242).  — 
Kp6_,:  136—136». 

5.  Methyl-propyl-phenyl-carbinol,  2-Oxy~2~phenyl-pentan,  2-I*henyl- 
pentanol-(2)  0U1IUÖ  =  C,H5-C(CH8)(OH)-CHvC,H5  (H  547).  B.  Neben  anderen 
Produkten  aus  Methylpropylketon-cyanhydrin  und  2  Mol  Phenylmagnesiumbromid  (GjnjBDjm, 
Bl.  Äcad.  Befyique  [ö]  11,  709;  C.  19261,  3147). 

6.  Äthyt-a-phendthyl~carbinol,  3~Oxy~2-phenyl-p4ntan,  2-Phenyl~ 

l>«»eanol-r3>CnHM0  =  C,H8-CH(CH3)'CH(OH)-CJI6.  &.  Beim  Erwarmen  von  Hydra - 
tropaaldehyd  mit  Athylmagneaiumbromid  in  Äther  (Ttffenbau,  L^vy,  Bl.  [4]  88,  768).  — 
Kp»,:  134—137°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  in  essigsaurer.  Losung  Äthyl- 
a-phenathyl-keton  und  Aeetophenon. 

7.  sek.-Butyl-phenyt-carbinol,  l-Oxy~2~methyl~l-phenyl~butan, 
2-Methyl-Uphenyl-butanol-(])  CnH.,0  =  C,H6-CH(9H)-CH(CH,)-CtH5  (E  I  269). 
B.  Aus  sek.-Butylmagnesrambromid  und  Benzaldenyd  in  Äther  {Glattfkld,  Cambron, 
Am.  Soc.  49,  1045).  —  Kpu:  125—126°.  —  Wird  durch  konz.  Jodwasserstoffsaure  und  roten 
Phosphor  zu  2-Benzyl-butan  reduziert.  - 

8.  Methyl-äthyl-benzyl-carbinol,  2-Oxy-2-methyl-l-phenyl-butanf 
2-Benzyl-butanol-(2)  Cj^O  -  C^-CH.-CiCHsKOHJ-CÄ  (H  647;  E  I  269).  B. 
Aus  Phenylaoeton  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Trsi-RNRATJ,  Law,  Bl.  [4]  88, 
769).  —  Scharf,  aber  angenehm  riechende  bewegliche  Flüssigkeit.  KpM:  133^—134°  (Glatt- 
fxld,  Camebon,  Am.  Soc.  49,  1044);  Kp^:  103 — 105°  (Zelinsky,  Gawerdowskaja,  B. 
81,  1053).  Löslich  in  Ligroin,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser  (Gl.,  C.).  —  Verliert 
beim  Kochen  unter  Atmospharendruek  langsam  Wasser  (Gl.,  C).  Wird  durch  konz.  Jod- 
wasserstoffsaure  und  roten  Phosphor  (Gl.,  C.)  oder  beim  Leiten  über  platinierte  Kohle  (Z„ 
Ga.)  zu  2-Benzyl-butan  reduziert.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Acetanhydrid  und  etwas 
konz.  Sohwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  /?-Methyl-£ äthyl-styrol  (Tl.',  L^. 

Methyl-äthyl- [a-jod-benaylj-oarbinol ,  l-Jod-2-oxy  -2-  methyl  -1-  phenyl  -butan 
C11H„OI-=C,H8-CHI-C(CH8)(OH)-CtHs.  B.  Aus  tf-Methyl-pthyl-styroI  bei  der  Einw. 
von  Jod  und  gelbem  Quecksüberoxyd  in  wasserhaltigem  Äther  (Totrnxau,  Lbvy,  C.  r. 
176,  313;  Bl  [41  88,  770).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Silbernitrat  in  Äther  Benzaldehyd, 
«-Äthyl-a-phenyl-aceton  und  wahrscheinlich  a-Methyl-a-äthyl-a'-phenyl-athylenoxyd,  Beim 
Behandeln  mit  Ätzkali  in  Äther  entstehen  Ö-Methyl  ^-athyl-atyrol,  a-Äthyl-a-phenyl-aceton 
und  a-Methyl-a-athyl-*'-phenyl-athylenoxyd. 

9.  B-Benxyt-butylalkohoW-Äthyty-phenyl-propylalkohol,  3-Oxy-2-üthyl- 
1-phenyl-propan,  2-Benxyl-butanol-(l)  CuHle0  =  C.Hs-CH.'CHfCtH^'CH.-OH 

(tt  647).  B.  Durch  Reduktion  von  a-Äthyl-^-phenyl-propionsaure-Äthylester  mit  Natrium 
und  Alkohol  (v.  Braun,  A.  451,  50).  —  Besitzt  einen  rosenahnliohen  Geruch.  Kp«:  134° 
bis  135*.  —  Liefert  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  im  Rohr  im  Wasserbad  0-Athyl- 
y-phenyl-propylbromid. 

10.  4-OoDy-l-i8oamyl-benxol,  4-I»oamyl-phenol,  2-Methyl-4^[4-*>acv- 
phenyfj-butan  CpHx<0  « (CH^.CHCHtCH^C.H^OH. 

4-Methoxy  - 1  -  [«.fl-  dibrom  -  isoamyl]-  benrol ,  4  -  faß  -  Dibrom  -  iaoamyl]  -  aniaol 
C^liOBr.  =  (CH,),CH-CHBr-CHBr-CtH4-0-CH?.  B.  Aus  4-[y-MethyI.a.but^yl]-anisol 
und  Brom  in  Äther  (Püxeddu,  <?.  60  I,  164).  —  Nadeln  (aus  PetroUther).  F.:  93—96*. 

11.  [z-Oxy-UoamyU-benxol,  Isobutylphenylcarbinfl.  4^0xy-2-tMthyl- 
4-phenyUbutan,  2-Methyl-4-ph*nyl-btUanol-(4:)  CuH1,0«C»H^CH(OH)CHl- 
CBHCH,),  (H  648;  E  I  269).  B.  Durch  Kochen  von  Phenylmagnesiumbromid  mit  Isovaler- 
aldehyd  in  absol.  Äther  und  Zersetzung  des  Reäktionsprodukts  mit  Eis  und  Salzsaure 
(RHinrtJOLDT,  Rol*ff,  B.  67,  1923).  Durch  Reduktion  von  Isobutylphenylketon  mit  Iso-  • 
i^lrnagnemumbromid  in  Äther  bei  13«  <R*.,  Ro.,  J.  pr.  [2]  109,  1*9).  Zur  Bildung  aus 
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Benzaldehyd  und  Isobutylmagnesiumbromid  in  Äther  vgl.  a.  Hess,  Rhbwbolot,  B.  84, 
2065.  —  Kplt:  120—121*  (Rh.,  Ro.,  B.  67,  1923);  Kpu:  118—120°  {Rh.,  Ro.,  J.pr.  [2] 
100, 189).  —  Liefert  bei  der  Destillation  über  Infusorienerde  bei  300—400*  0-Iaojttopyl- 
styrol  (Ramabt,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  307).  Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsohwefelsaure 
entsteht  Isobutylphenylketon  (Rh.,  Ro.,  B.  67,  1923;  J.  pr.  [2\  100,  189).  Gibt  beim 
Kochen  mit  4-Nitro-benzoylohlorid  in  absei.  Äther  [a-Chlor-isoamyl]-benzol  (Mbibbbkbimibr, 
A.  442,  193).  Da»  durch  Einw.  von  Äthylmagnesmmbromid  erhaltene  Brömmagnesräm 
alkoholat  verändert  sich  beim  Koohen  in  Äther  oder  Benzol  nicht  (Rh.,  Ro.,  B.  87,  1924) 

12.  [ß-Oocy-i*oamyl]-benxol,  iBopropylbenzylcarbinoi,  S-Oacy-Z-methyl 
4-phenyl-butan,  2-Mcthyl-4-ph*myl~butanol~(S)  CuH^O^CA-CHj-CH^H) 
CHJCH,),.  B.  Aus  iBobutyraldehyd  und  Benzylmagnesrämchlond  (Law,  BL  [4]  88,  1662) 
Kp*,:  140— 145°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Chromsaure  in  Essigsaure  iBOpropylbenzylketon 

13.  fy~Oxy-i9<H*mylJ~bemol*  XHmethyl-ß-phendthyl-carbinol,  2-Oocy 
2-methyl~4-phenyt-butan.  2~Meihyl~4-phenyl~-butanol-{2)  CuHlfO  =»  Cß.% 
CH.-CHj-CfCHgVOH  (H  548;  E  I  269).   B.  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf 
Hydrosimtsaureathylester  (Claisrn,  J.pr.  [2]  106,  82).  —  Kp„:  124—125°.  —  Liefert  bei 
aufeinanderfolgender  Destillation  über  Ammoniumjodid  und  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum 
[y.y-Dimethyl-aUyl]-benzol. 

14.  JHdthylphenylearbinot,  3-Oxy-3-phenyl~pentan,  8-Phenyl~penta- 
nol-(3)  CuHuO^CaHg'CfCJLVOH  (H  548;  EI  269).  B.  Aus  Äthylmagnesram Jodid 
durch  Umsetzung  5nit  Benzoylchlorid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukte  mit 
verd.  Essigsäure;  Ausbeute  93%  (Gilman,  Fothebgux,  Parxxb,  ä. 48,  750).  Die  Darstellung 
aus  Äthyhnagnesiumbromid  und  Benzoesaure&thylester  liefert  bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
keit bessere  Ausbeuten  (Schmalpüss,  Wjbtzkl,  «/-Pf-  [2]  100,  159;  vgl.  a.  E.  Kraus*, 
A.  v.  Gross»,  Die  Chemie  der  metaUorgaiüschen  Verbindungen  [Berlin  1937],  S.  28  Anm.  1). 
Beim  Behandeln  von  Monothiobenzoeeäure-S-äthylester  mit  Äthylmagnesiumbromid  in 
Äther  tHmpwoKTH,  Clapham,  Soc.  119, 1195).  Neben  Cyanwasserstoff  saurem  Phenylpropionyl- 
ketimid  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  auf  Benzoylcyanid  (dbCostkr,  Bl. 
Acad.  BeJmque  [5]  11,  661 ;  C.  105J8  I,  3146).  —  Kp:  223—224°  (H.,  Cl.);  Kp„:  111— 118» 
(dbC).  D?:  0,9831;  n£:  1,5182  (dbC).  —  Physiologisches  Verhalten:  J.  Bokdlrr  in 
J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  8.  189. 

15.  4~Oacy-l-tert.~amyl-benxol,  4-tert.-Atnyl-phenol,  2-Methyl-2~f4-oacy- 
phenyU-butan  CyHM0  =  CHjCH.-^CH.^^H^OH  (H  548;  E  I  289).  F:  95°  (Harry, 
Sharp,  Soc.  1086,  2435).  —  1  Mol  4-tert.-Amyl-phenol  liefert  beim  Koohen  mit  2  Mol  Queck- 
silber(II)-acetat  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Essigsaure  2.6-Bis-acetoxymercuri-£tert.- 
amyi-phenol;  bei  Anwendung  von  2  Mol  4-tert.-Amyl-phenol  und  1  Mol  Quecksilber(II)-aoetat 
in  kaltem  50% igem  Alkohol  entsteht  2-Acetoxymercuri-4-tert.-amyl-phenol.  —  Bacterioide 
Wirkung!  H.,"Sh.,  Brown,  Biochem.  J.  10,  517. 

8.6-Dinitro-4-oxy-l-tert,-amyl-ben4sol,    8.6-Dinitro-  so% 

4-tert.-amyl-ph»nol   CuHl408N,,   s.  nebenstehende  Formel  . 1 

(H  549).    B.   Durch  Einw.  von  eiskalter  konzentrierter  Salpeter-  CH*.CHrC(CHi)i\ ^>-OH 

saure  auf  2.6-BiB^oetoxymercuri-4-tert.-amyl-phenol  (Hrnry,  i- 

Sharp,  Soc.  1088,  2435).  —  F:  64—66°.  —  KC„HMOtNt.   Rote  SO* 

kupferglanzende  Tafeln.  , 

16.  ß~MethyUß-phenyl-butylalkohol,  l-Ogcy-2~methyl~2-phenyl~butan, 
2~Methyl-2-phenyl-butanot~(l)  CuHltO  «  CjH.CtCHjXCiH^CrVOH.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  «-Methyl-Ä-phenyl-butters&ure-anud  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben 
wenig  0 -Methyl -0-phenyI- butylamin;  Ausbeute  56%  (Blondrau,  Cr.  174,  1426;  A.ch. 
[10]  2,  22).  —  Viscbse  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  Kp:  246°;  Kp«:  138°.  —  Liefert 
beim  Überleiten  über  Infusorienerde  bei  beginnender  Rotglut  2-MethyM-phenyl-buten-(l), 
wenig  nicht  naher  beschriebenes  2-Phenyl-penten-(2)(t)  und  vielleicht  etwas  3-Phenyl- 
penten-(2)(T)  (Bl.,  A.  eh.  [10]  8,  32;  Ramari,  Bl.,  C.r.  170,  1321). 

17.  ß-Methyl~y-ph*myl-butylam&hol,  l-Oxy-2-methyl-8~phenyl-buUmf 
2-Methyl-3-phenyi-bumnoi-(l)  CuHM0  =»  CÄ-(^(CrLJ)'CH(CiL4)'CH1'OH.  B. 
Durch  Reduktion  von  a.^-Dimethyl-hydrozimts&ure-&thylester  mit  Natrium  und  Alkohol 
(v.  Braun,  A.  461,  48).  —  Nach  Rosen  riechendes  öl.  Kp„:  132— 133». 

18.  y-Methyl-ß-vhenylTbütyltUkoholi  4~0acy-2~methyl~8-ph0mtl-butan, 
a-ÄferAy^^^Ä^yl-dtrtÄwol^^CMHMO^CÄCH^^OHjC^aH,),.  B.  Durch 
Reduktion  von  Isopropyl-phenyl-acetanud  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  sehr  wenig 
y.Methyl^-pheuyl-butylamin  (Ramahs -Lucas,  Amaqat,  C.  r.  104,  32;  At  eh.  [10]  8,  486)7— 
Visoose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp«:  130—432°.  —  Liefert  bei  der  Destillation 
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über  Infusorienerde  bei  300—400°  ein  Gemisch  von  viel  3-Methyl-l-phenyl-buten-<l)  mit 
sehr  wenig  3-Methyl.2-phenyKbuten-(l)  (R.-L.,  A.,  A.  eh.  [10]  8,  306).  —  Phenylurethan. 
F:  70*  (R.-L.,  A.,  A.  eh.  [10]  8,  287). 


JBYODiir,  J.pr.  [2]  100,  17).  —  Campherartig  riechende  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  118° 
bis  118,2°  (korr.).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin,  schwer 
in  Wasser. 

20.  fy-Oocy-ß.ß-dU¥iethyl-propyl]-bemol,  ß.ß-lHmethyl-y-phenyl-propyl~ 
alkohol,  3-Oxy-2.2-dimethyl~l-phenyl-propan9  2.2-Mmethyl-l-phenyl- 
propauol^S)  Cf11HM0-CtH,CH1,.C(CH8),CHtOH  (EI  270).  Gibt  beim  Leiten  des 
Dampfes  über  Infusorienerde  bei  300—400°  hauptsächlich  2  -  Methyl  -  4  -  phenyl  -  buten  -  (2 
(Hallxb,  Ramabt,  C.  r.  174,  1214).  Bei  der  Einw.  von  Thionylohlorid  entsteht  eine  nicht 
n&her  untersuchte  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  176 — 177°.  Beim  Behandeln  mit  Thionyl- 
ohlorid und  folgenden  Erhitzen  mit  Pyridin  im  Rohr  auf  120—130°  entsteht  hauptsächlich 
2-MethyM-phenyl.buten-(2).    Einw.  von  Phoephorpentachlorid:  H.,  R. 

21.  ß-Oxy-l-methyl-2-butyl-benzoL,  3-Methyl-4-butyl-  ch3 
phenol,   4-Butyl-m~kre80lf  l-[4-Oocy-2-melhyl-phenyl]-         f^S[CH,]aCHa 
butan  CuHltO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  Aus  l-[4-Oxy-2-methyl-    wn         | 
phenyl]-buten.{l)  und  aus  l.l-Bis-[4-oxy-2-methyl~phenyl>butan  bei    M01^^ 
längerem  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  120— 125°  oder  auf  Siedetemperatur,  neben 
anderen  Produkten  (v.  Braun,  A.  472,  77).  —  öl.   KpM;  140—145». 

22.  ß-Gocy-  1-methyl-  S~sek,~  butyl  -  benzot,  2-  W ethyl~4-«ek.-butyl-phenoU 

4-*ek.-Butyt-o-kresol  C^H^O,  Formel  I.  B.  Neben  o-Kresol  bei  der  Hydrierung 
von  2.2-Bis-[4-oxy-3-methyf-pnenyl]-butan  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Nickel - 
katalvsators  bei  160— 180°  unter  Druck  (Chem.  Fabr.  Schering,  E.P.  254753;  Schweiz.  P. 
125629;  C.  1929 II,  96).  —  Thymotartig  riechendes  Öl.   Kp:  242—245°;  Kp,,:  123°. 

23.  &~Oaey-l-m6thyl~2-tert.-butyl-ben2oL  3-Methyl-4-tert.-butyl-phenol, 
4-tert.- Butyl  ~m-kreaol  C„Hi,0,  Formel  IL  Die  von  H.  Mbyer,  Bbrnhaubr  (M. 
68/64,  736)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  von  Tschitschibabin  (Bl. 
[5]  2  [1935],  497,  500)  als  unreines  3-Methvl-6-tert.-butyT-phenol  <s.  u.)  erkannt  worden. 
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24.  6-Oxy-l-methyl~3*(?)-terU-butyl~benzol,  2-Methyl-4(?)-tert.-butyt- 
phenol,  4(?)-terU- Butyl-o-kresol  CuHuO,  Formel  III  (H  550).  Auffassung  als 
2-Methyl-6-tert.-butyLphenol:  Tschttscbtbabin,  Bl.  [5]  2  [1935],  508.  —  B.  Aus 
o-Kresol  und  Isobutylalkohol  in  Gegenwart  von  70%iger  Schwefelsaure  (H.  Meter, 
Berhhatter,  M.  68/64,  736).  —  Kp:  &5— 237°. 

25.  2-Oxy-l^methyl-4-tert.-butyl-bemoU  2-MethyU5-UtrU-butyUphenoU 

8-ter4.-Butyl-o-kre*oi  C^HmO,  Formel  IV.  B.  Durch  Verkochen  von  diazotiertem 
2-MetByl-ö-tert..butyl-anilin  (Batmöay,  Habffely,  Bl.  [4]  86,  987).  —  Phenolarti«  riechen- 
des öl.  Mit  Waaserdampf  flüchtig.  —  Die  alkal.  Lösung  liefert  mit  Natriumnitrit  und  Mineral- 
8*ure2-Methyl-5-tert.-butyl-benzoob4non-(l.^)  und  geringe  Mengen  einer  Nitrosoverbindung 
vom  Schmelzpunkt  172°. 

26.  3~Ootty-l-methyl-4-tert.-butyl~bvnzQU  3-Methyl-6-tert.-butyl~phenol, 
6-$ert.~Butyi-m-kreaol  0,^0,  Formel  V.  B.  Beim  Erwarmen  von  m-Kresol  und 
Isobutylalkohol  mit  70%iger  Schwefelsaure  (H.  Meyer,  Bebnb^ubr,  M.  68/64,  736; 
TsgktÄowbabin,  Bl.  [5]  2  [1935],  497,  500).  -  KrvstaUinisch  F:  23°;  Kp,,:  ™-***i 
geht  an  feuohter  Luft  in  ein  bei  37°  schmelzendes  Monohydrat  über  (Tsch.,  Bl.  [ÖJ  2,  504). 

8-M«thoxy-l-methyl-4-tart.-butyl-ben«>l,  8-Methyl-e-tort-butyl-axüsol, 
e-t^S^-tor^ol-^thyl&ther  C«H„0  =  »C-CAW-O^H  550). Diese 
Konstitution  kommt  dem  von  Baue  (B.  27  hsMl, «16;  D  R.P.  62362^W/  ^79)  be- 
schriebenen 3-MethyLx-terfc.-butyl-anisol  (H550J  zu  (Seide,  Dttbiwin,  Z.  oW.  Chtm, 
«7466?^  »881,  «fe;  TsCHrrscBiBABi»,  Bl.  [6]  4  [1937], 439).  -Liefert  nj,t  rauchender 
Salpetersäure  in  Efressig  2.6Dinitro-3-methoxy4-methyl-4-tert.-butyl.benzol,  4.6-Dmitro- 
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3-methoxy-toluol  und  2. 4. 6 -Trmitro- 3-methoxy-toluol  (Barbier,  Helv.  11,  158;  vgl.  S„ 
D.;  Baur). 

x  -  Dibrom  -  3  -  metboxy  - 1  -  methyl  -  4  -  tert-  butyl  -  benaöl ,  x-Hibrom-8-methyi- 
6-tert.-butyl-aniaol  CI4HMOBr,  ^  <(^),C-C^r.(OT3)-0-CH8.  B.  Beim  Bromieren  von 
6-tert.3utyl-m-kresoI-methyläther  (Chem.-Fabr.  Flora,  D.R.P.  412116;  C.  1925 IL  93; 
Frdl.  15,  240).  —  KryBtalle.  F:  68—70°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

±-Dibrom-x-nitro-8-methoxy-l.methyl-4.tert-butyl.ben8ol,  x-Dibrom-x-nitro- 
S-methyl-e-tert-batyl-anisol  C„H1.03NBr,=  (CH,)aC'ClBrt(NOt)(eH.)-0-CH,.  B.  Beim 
Nitrieren  der  vorangehenden  Verbindung  mit  Salpeterschwefelsaure  bei  5—10°  (Chem. 
Fabr.  Flora,  D.R.P.  412116;  G.  1925  II,  93;  Frdl.  16,  240).  —  Nicht  ganz  rein  erhalten. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  100°. 

2.6-Dlnitro-S-methoxy-l-methyl-4-tert-butyl-benaol,    2.4-Di-  CHj 

nitro-S-methyl-e-tert-butyl*aniflol,Ambrettemo8ohusC1,Hu06N,,  ^/^ 

s.  nebenstehende  Formel.   Zur  Konstitution  vgl.  Seide,  Dubihin,  Z.  ob$6.     °*n"i      \'so* 
Chim.  2,  455,  472;  G.  1938 1,  603.  —  B.  Aus  3-Methyl-6-tert.-butyI.anisoI  L^>O.CH3 

und  rauohender  Salpetersaure  (Battr,  D.R.P..  62  362;  Frdl.  8,  879;  B.  .C(0Ha)8 

27  [1894],  1618;  Barbier,  Helv.  11,  152).  Beim  Behandeln  von  4-Methoxy- 
2-methyl-ö-tert.-butyl-acetophenon  mit  92— 95%iger  Salpetersaure  unterhalb  0°  (Barbibr, 
Helv.  11,  154,  161).  —  Stark  nach  Moschus  riechende  Krystalle  {aus  Alkohol).   F:  86°  (B.). 

27.  l-/8-Oxy-üthyl]-4-i8opropyl-benzol,  A-Iaopropyl-ß-phendthylalkohol 

CuHM0  =  (CHj),CH  ■  C,Ht •  CH,  ■  CH*  •  OH.  B.  Aus  4-Isopropyl-phenylmagnesmmbromid  und 
Äthylenchlorhydrin  in  Äther  (Bebt,  Bl.  [4]  37,  1406,  1588;  v.  Braun,  Wirz,  B.  60,  108). 
Aus  4-l80propyl-benzylmagnesiumchlorid  und  Paraformaldehyd  in  Äther,  neben  anderen 
Produkten  (Bert,  Bl.  [4]  87,  1588).  —  Schwach  riechendes  Öl.  KpM:  147»  (v.  B.,  W„); 
KpM>6: 154°  (B.,  Bl.  [4]  37, 1588).  Di':  0,969;  n":  1,522  (B.,  Bl.  [4]  37,  1588). 

Aoetat  C^HmOj  =  (CH,).CH-C6H4-CH8«CH8-0-CO-CHs.  B.  Aus  4-Isopropyl- 
^-phenäthylalkonol  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natrinmaoetat'  bei  140°  {Bert, 
Bl.  [4]  87,  1407).  —  Flüssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch.  Kp„:  143—146°. 
Dl«:  0,986.   n{?:  1,499. 

CHa 

28.  4-Oxy-l,S-dimethyl-5-propyl-benxolf  2,4-Dimethyl-  j.^ 
6-propyl-phenol,   6-Fropyl-aaymm*-m-xylenol  CnHi,0,   s.                 i       i 
nebenstehende  Formel.    B.   Aus  2.4-Dimethyl-6-aFlyl-phenol,  schneller  CaHsCHfL^-CHs 
aus    2.4-Dimethyl-6-propenyl-phenol    durch    katalytische  Hydrierung  ,qH 
nach  Paal-Skita  (Claisen,  TiEtzr,  A.  449,  89).  —  Nadeln.   F:  31* 

bis  32°.  Kp:  243,5—245°;   Kp„:  125—126°.  —  Phenylurethan.   F:  112—112,5°. 

4-Allyloxy-L8-dimetayl-5-propyl-ben»ol ,  6-Propyl  -  asymm.-m-xylenol  -  allyl  - 
äther  0,^,00  =  C|H6-CH1-C6H1(CH9t-0-CHt-CHtCH1.  Flüssigkeit.  KPl0:  124—125° 
(Claisän,  Tietzs,  A.  449,  94).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200—250°  2. 4  -  Dimethyl- 
6-propybphenol,  Allen,  Diallyl  und  harzige  Produkte. 

29.  5-Oxy-l-methyl-2.4-diüthyl-benzol,    &-Methyl-2.4-di-  CH 
üthyl-phenol,  4.€t-£Häthyl~m-krt8ot  C,,H160,  s.  nebenstehende  • 
Formel.    B.    Aus  6-Oxy-4-methyl-3-&thyl-acetophenon   durch   Reduktion           i       j-CaHg 
nach  Clemmbnsbn  (v.  Auwrrs,  Mattss,  A.  460,  272).   Durch  Verseifen  des  HO-L  J 
Methylathers  (v.Att.,  M.,  A.  460,269).  —  öl.   Kp:  247—249°.    Gibt  mit              A  w 
Eisenchlorid  keine  Farbreaktion.  —  Phenylurethan.    F:  109—110°.  *   ' 

Methyläther,  5  -  Methyl  -  2. 4  -  di&thyl  -  anlsol  CMH180  «  CH,  •  C^IUCjH,),  •  O « CH8. 
B.  Aus  4-Methoxy-2-methyl-5-athyI-acetophenon  durch  Reduktion  nach  Clemmensbn 
(v.  Attwers,  Mauss,  A.  460,  269).  —  öl.  Kp:  222—224°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Acetylohlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  6-Oxy-4-methyl-3-athyl- 
aoetophenon  und  6-Methoxy-2-methyl-3.5-diathyl-aoetophenon. 

Aoetat  CuH„O1  =  CH,*CfHI{CJH.),-O-C0-eHa.  öl.  Kp:  258^260°  <v.  Attwers, 
Mauss,  A.  480, 270).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  wahrscheinlich  6-Oxy- 
3-inethyl-4.5-diithyl-acetophenon  und  6-Oxy-2-methyl-3JJ^iathyl-acetophenon. 

30.  4~Oxy-l-methyl-2.&-dl&thyl-benzol,   4-Methyl-2M-di-  rWa 
Äthyl  -phettol ,   2,5  -  DiMhyl  -p  -  kresol  CUH„0,   s.  nebenstehende  • 
Formel.    JB.   Durch  Reduktion  von  6-Oxy-3-methyl-4-&thyl-acetophenon           r'^i-CgH« 
(v. Attwers,  Mauss,  B.  61,  1496)  oder  von  5-Oxy-2-methyl-4-athyf.aeeto.  caH«L  J 
tmenon  (v.  Atr.,  M.,  B.  61, 1504)  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure.  —             x„ 
Ladern  (aus  Petrolather).    F:  54^-54,5°.    Kp:  248—250°.    Leicht  löslich 

io  den  meisten  Losungsmitteln. 
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Methyl&ther,  4  -  Methyl  -  2. 5  -  diäthyl  -  anisol  C„HM0  =  CH3  •  C,H,(C,H6)t  -  O  •  CH3. 
B.  Durch  Reduktion  von  ö-Methoxy-2-inethyl-4-äthyl-acetophenon  mit  amalgamiertem 
Zink  und  Salzsäure  <v.  Auwers,  Mauss,  B,  61,  1504).  Durch  Methylierung  von  4-Oxy- 
l-raethyl-2.ß-di&thyl-benzol  mit  Dimethylsulfat  (v.Au.,  M.).  —  Öl.  Kp:  234—236°.  — 
Gibt  mit  Acetylohlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  6-Oxy-3-methyl- 
4-äthyl-acetophenon  und  geringe  Mengen  6-Oxy-3-methyl-2.6*diäthvI-acetophenon(?)  (v.  Au., 
M.,  B.  61,  1496). 

Acetat  C18HM08=CHa-C6H2(C2H6)8-0-CO-CHs.  öl.  Kp:  200—262°  (v.Auwehs, 
Maubs,  B.  61,  1505).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  130°  6-Oxy- 
3-methyl-4.5-diäthyl-acetophenon  und  wenig  6-Oxy-3-methyl-2.5-diäth3l-acetophenon(?). 

31.  2-Oxy-l-methyl-3.5-diüthyl-benzol,    2'Methyl-4.6-di-  CH8 
äthyl-phenol,   4.G  -  Diäthyl  ~  o  ~  kresol   CuHuO,   s.  nebenstehende            ^^rOH 
Formel,    B.    Aus  2-Oxy-3-methyl-5-äthyI-acetophenon   durch   Reduktion  „  „  |       [  «' 
nach  Clemmensen  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  273).  —  Öl.  Kp:  234—236°.  Wi  ^.^u*It5 

Aoetat  C13Hi8Os  =  CH3-C9Ht(C8H5)2-0-CO-CHa.  öl.  Kp:  250—252°  <v.  Auwers, 
Maüss,  A  460,  273).  —  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  entsteht  2-Oxy-3-methyl- 
4 .5-diäthy  1  -acetophenon. 

32.  4  -  Oxy  -1-methyl  -5.5-  diäthyl  -  benzol,  4-Methyl.~2.6~diäthyl-phenol. 
2.H-Diäthyl~p-kreaol  CuHlvO,  Formel  I.  B.  Aus  2-Oxy-5-methyl-3-äthyl-acetophenon 
durch  Reduktion  nach  Clemjäensen  (v.  Auwers,  Mauss,  ä.  460,  267)/ —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).   F:  48-48,5°.    Kp:  229—230°.    Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaktion. 

Acetat  C13H1902  =  CH3-C6H2(C2H5)2-0-CO-CH3.  Blaßgelbes  öl.  Kp:  242—243° 
(v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  268).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  6-Oxy- 
3-methyl-4.5-diäthyl-acetophenon. 

33.  4  -  Oxy  - 1,2.3 -  trimethyl -5~  äthy  l -  benzol ,  2.3.4-Trimethyl-G-äthyl- 
phenol  CnHM0,  Formel  IL  B.  Aus  2.3.4-Trimethyl.6-acetyl-phenol  durch  Kochen  mit 
amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Atjwers,  Bundesmann,  Wieners,  A.  447,  190).  — 
Nadeln.  F;  47—49°.  Kp:  250—252°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln  und  Natronlauge,  schwer  in  heißem  Wasser.  Gibt  mit  Eisenchlorid 
kerne  Farbreaktion.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  136—138°. 

34.  4  -  Oxy  - 1.2.5  -  trimethyl  -3-  äthyl-  benzol,  2.4.5-Trimethyl-ß~üthyl- 
phenol,  (i-Äthyl-pseudocumenol  CuHuO,   Formel  III.     B.    Aus  6-Acetyl-pseudo- 

cumenol  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Atjwers,  Bundes  - 
mann,  Wieners,  A.  447,  189).  —  F:  65—66°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
schwerer  in  Benzin,  leicht  in  Alkalilaugen.    Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaktion. 
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35.  6* -Oxy- 1.2.3.4.5 -pentamethyl- benzol,    Fentumethylphenol    CuHM0, 
Formel  IV. 

l1.51-Dibrom-6-oxy-1.2.S.4.Ö-pentamethyl-benzol,  3.4.5-Trimethyl-2.6-bis-brom- 
methyl-phenol  CnHj^OBrj,  Formel  V.  J5.  Beim  Leiten  von  Brom  Wasserstoff  in  eine  Lösung 
von  3.4.5-Trimethyl-2^-bis-oxvmethyl-phenol  in  Eisessig  (v.  Auwers,  Saurwein,  B.  55, 
2387).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  164-165°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, unlöslich  in  Alkalilauge.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäure  oder  beim  Behandeln 
mit  Zink  und   konz.  Salzsäure  in  Äther  3.4.5 -Trimethyl-2.6-bis-oxymethyl-pbenol  zurück. 

36.  O.  G -  Dimethyl-2- acetylenyl  -  bicyclo  -  (1. 1. 3]  -  hepta  -  C  •  CH 
nol-(2),  Athinylnopinol   C,,Hie0,   s.  nebenstehende  Formel.     B.    h>0-C(0H)CH 
Aus  Nopinon  durch  Eiriw.  von  Natriumamid  in  Äther  und  Sättigung        I    HjCfH 

der  Lösung  mit  Acetylen  (Barbe,  Bl.Inst.  Pin  1029,  248;  (7.  1939  II,        I «    _LrH  . 

2775).  —  Schwach  visoose  Flüssigkeit.    Krystallisiert  beim  Abkühlen    ä**-        uu  u^«»»a 
in  Eis.   Kp18:  105—108°.   D«:  0,995.   nff:  1,494. 
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7.  Oxy-Verbindungen  C12H,80. 

1.  4-Oxy-X-n~hexyl-benzol,  4-n-Heacyl-phenot,  l-fd-Oxy-phenylJ-hexan 

C12H180  -  CH,-  [CHJj- C6H4-Ofi. 

4-Methoxy-l-n-hexyl-benrol»  4-n-Hexyl-ani*ol  C18HM0  -  CH,-[CH,VC,H<0' 
CHa.  B.  Durch  Beduktion  von  4-Methoxy-caprophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure  (Skraup,  Nieten,  B.  67,  1302).  —  Kp„:  162—103°.  —  Beim  Erhitzen  im  Rohr 
auf  280—310°  entsteht  4-Pentyl-anisol.  Liefert  Deim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure 
4-Methoxy  4  -n-hexyl-benzol-HuH on8äure*{3 1). 

2.  [y-Oxy-n-hexylJ-benxol,  Fropyl-ß-phenäthyl-carbinol.  3-Oxy- 
1-phcnyl-n-hexan,    l-Phenyl-hea>anol-(3)    C1BHuO  -  C,H5CHaCH,CH{OH)- 

a)  Üechtsdrehendes  Propyl-ß-phendthyl-carbinol  G1.H,80.  B.  Durch 
Spaltung  der  inaktiven  Form  über  den  sauren  Phthalsäureester  una  dessen  Brucinsalz; 
man  destilliert  das  saure  Phthalat  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Wasserdampf 
(Hbwitt,  Kbnyon,  Soc.  127,  1007).  —  Nadeln.  F:  34°.  Kp16:  146°.  Flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. [a]n:  +14,9°  {Benzol;  c  =  5),  +17,3°  (Alkohol;  c  =  5),  +21,9"  (Schwefelkohlen- 
stoff; c  =  6)  (H.,  K.,  Soc.  127,  1099). 

Propionat  0,^0,  =  C,Hft-CH,-CH^CH{CH1-CaH6)-0-CO-CHt-CH,.  B.  Durch 
Erhitzen  von  iwhtktrehendem  Propyl-£-phenäthyl-carbinol  mit  Propionsäureanhydrid  auf 
100°  (Hbwitt,  Kbnyon,  Soc.  127,  1098,  «00).  —  Kp18:  163°.  DJ  zwischen  14,5°  (0,9674) 
und  140°  (0,8688):  H.,  K.  n":  1,4848;  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/z  (1,4808)  und 
435,8  m/i  (1,5000)  bei  20°:  H.,  K.,  Soc.  127,  1104.  [äff:  —38,7°  (unverd.);  [oc]S°:  —31,3° 
(unverd.).  Rotationseüspersion  der  unverd.  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen:  H.,  K. 

b)  Linksdrehende»  Propyl-ß-phenüthyl-carbinol  CItH180.  B.  Durch 
Spaltung  der  inakt.  Form  über  den  sauren  Phthalsäureester  und  dessen  Brucinsalz;  man 
destilliert  das  saure  Phthalat  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Wasserdampf  (Hbwitt, 
Kjsnyon,  Soc.  127,  1097, 1100).  —  Nadeln.  F:  34°.  Kp„:  146°.  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 
DJ  zwischen  17°  (0,9588)  und  140°  (0,8590):  H.,  K.,  Soc.  127,  1099,  1101.  n?:  1,5085; 
Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,5041)  und  435,8  m/i  (1,5258)  bei  20°:  H.,  K.  [äff: 
— 12,5°;  [a]p°:  —12,6°  (unverd.).  Rotationsdispersion  der  unverd.  Substanz  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen:  H.,  K. 

Formiat  CuH180,  =  C6H6-CH,-CHf-CH(CHtC,H8)0-CHO.  B.  Durch  Erhitzen  von 
linksdrehendem  Propyl-^-phenäthyl-carbinol  mit  überschüssiger  Ameisensäure  auf  100° 
(Hiewitt,  Kbnyon,  Soc.  127, 1100).  —  KpM:  147°.  DJ  zwischen  20°  (0;9872)  und  140°  (0,8969) : 
H.,  K.  nS:  1,4925;  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4884)  und  404,6  m/«  (1*5148): 
bei  20°:  H.,  K.,  Soc.  127,  1104.  [äff:  +45,9°;  [äff0:  +38,7°  (unverd.).  Rotationsdispersion 
der  unverd.  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen:  H.,  K. 

Acetat  CJ4HMq,==C,H5-CHtCHil-CH(C3i1C2H6)OCOCHg.  B.  Durch  Erhitzen 
von  linksdrehenäem  Propyl-/S-phenäthyl-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  (Hbwitt, 
Kenyon,  Soc.  127,  1100).  —  KpM:  154°.  D«  zwischen  10°  (0,9803)  und  140°  (0,8750):  H.,  K. 
ntf:  1,4863;  Brechungsindices  zwischen  670,8  m/i  (1,4824)  und  404,6  m/i  (1,5079)  bei  20°: 
H.,  K.,  Soc.  127,  1104.  [äff:  +36,6°;  [ocff°:  +29,8°  (unverd.).  Rotationsdispersidn  der 
unverd.  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen:  H.,  K. 

c)  Inaktives  I*ropyl~ß~phenüthyl~carbinol  C^KigO.  B.  Durch  Reduktion 
von  Propyl-^.phenäthyl-keton  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  (Hbwitt,  Kbnyon,  8oc. 
127,  1097).  —  Das  saure  Phthalat  schmilzt  bei  108°. 

3.  ß-Oacy-n-hexylJ-benxol,  C~Phenyl~n~hexylalk4>hol*  4S-Oxy-l-phenyl- 
hexan,  l-?henyl-hexanol-(6\  CltH„0  =  C.Hj-rCHJ.-OH  (E  I  271).  B.  Bei  auf- 
einanderfolgender  Umsetzung  von  Trimethvlenohlorhydrin  mit  Äthylmagnesiumbromid  und 
y-Phenyl-propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Conant,  Kirnbb,  ^4»».  Soc.  46,  243).  — 
Kp3:  140—141°. 

4.  [ct-Oxy-isohexyl]-benxol,  Isoamylphenylcorbinol,  ß-Oxy-2-tnethyl- 
5-phenyl-pentan,  2~Methyl-8-phenyl-pentanol-f5)  CuHt.O  »  CÄ'CHtOH)- 
GH.-CHj-CH«^,),  (H  551).  Kp8:  132»  (Rbich,  vanWijck,  Wabllb,  HelvTl,  244).  — 
Liefert  beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  bei  0°  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  Pyridin 
auf  125°  /3-Isobutyl-styrol. 

5.  [3-  Oocy - hexyl-(3)]~ benzol,  Äthyl- propyl-phenyi -carbinol,  3-Oaey - 
3-phenyl~hexan,  3~Phenyl-hexan*l-(3)  CuHuO  =  CfH6*C(C,HfWOH)CH1'CtH4. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  auf  Propylphenylketon  in  Äther  (Ybbamuk, 
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C.r.  178,  363).  —  Kp„:  132°.  —  Spaltet  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
Wasser  ab.  Beim  Leiten  des  Dampfe«  über  auf  Rotglut  erhitzte  Infusorienerde  entsteht 
ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  CWHM,  das  als  Hauptbestandteil  3-Phenyl-hexen-{3) 
enthalt. 

6.  Methyl  -  [ß- pheny  l  -  isobutyl]  -  carbinolf  4  -  Oxy  -2-  tnethyl  -  2  -pheny  l  - 
P*ntan,  2-Methyl~2-phenyl-pentanol-(4)  C;1H,.0  =  C,H5-C(CH,)„-CHaCH(OH)- 
CHg.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Methyl-[#-phenyl-isobutyl]-keton  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Hoffman,  Am.  Soc.  61,  2545).  —  Kp,7:  132—133°.  D5:  0,960.  Löslich  in  Äther.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  4-Methyl-4-phenyl-penten-(2)(?). 

7.  Methyl-sek.- butyl-phenyl-carbinol,  2-  Oacy-3~methyl-2-phenyl-penlan, 
3-Methyl-2-phenyl-penUmoU(2)  a,HwO  -  C,H6C(CH^(OH)-CH(CHa)C,H6.  B. 
Aus  to-Methyl-<u-athyJ-acetophenon  und  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Akmjt,  A.  eh. 
[10]  2,  88).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp»:  129—130°.  Löslich  in  den  gewöhnlichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Infusorienerde 
auf  180°  3-Methyl-2-phenyl-penten-(2)  (A.,  A.  eh.  [10]  2,  103). 

8.  ö-Oxy-2-methyl-4-phenyt-pentan,  2-Methyl-4-phenyl-pentanol~(S) 

0ItHj.O==C6H5CH<CH8'OH)-CHI-CH(CH8)1.  B.  Aus  Isobutyl-phenyl-acetamid  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ramabt,  Amaoat,  A.  eh.  [10]  8,  288).  —  Dicke  Flüssig- 
keit.  KpM:  138—139°.  —  Pheny  Iure  than.    F;  78°. 

9.  [*.a~IMmethyl-propyl]*phenyl-carbinol>  l-Oacif-2.2-dimethyl-l-phenyt- 
butan,  2.2- Mmethyl- 1  -  pheny  l-butanol-(l)  C,2HwO=  (WCHfOHj-CtCHjV 
C«H5.  B.  Bei  der  Reduktion  von  w.ü>-Dimethyl-o>-athyl-aeetophenon  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Apoltt,  C.  r.  172, 1494;  A.  eh.  [10]  2,  98).  —  KpM:  137—139°.  —  Liefert  beim  Über- 
leiten der  Dampfe  über  Infusorienerde  bei  beginnender  Rotglut  2-MetbyI-3-phenyl-penten~(2) 
und    3-Methyl-2-phenyl-peaten-(2). 

10.  Athyl-i8opropyl~phenyl-carbinolt  3-Oxy~2-tnethyl-3~phenyl-pentanf 

2-Methyl-3-phenyl-pentanol-(3)  C^H^O  =  C,H8-C(C2HB)(OH)-CH{CH,),  (H  552). 
Zur  Bildung  aus  Isobutyrophenon  und  Äthylmagneaiumbromid  vgl.  Apolit,  A.  eh.  [10] 
2,  89.  —  Kp«:  120 — 122°.  Loslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei 
mehrmaliger  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druok  bei  Gegenwart  von  Infusorienerde 
2-Methyl-3-phenyl-penten-(2)  (A.,  A.ch.  [10]  2,  102). 

11.  l-Oxy-2-äthyl-2-phenyl-butan,  ß-Äthyl -ß -pheny  l-butylalkohol , 
2-Äthyl~2-phenyi-butanol~(l)  C„H1?0  =  C,H6-C(CtH6)8-CBVOH.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  a -Äthyl- a - phenyl - butyramid  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  geringen 
Mengen  Ä-Äthyl-0-phenyl-butyIainin  (Blondeaü,  C.  r.  174,  1426;  A.  eh.  [10]  2,  20).  — 
Viscose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Kp:  260—261°;  Kp13: 136— 137°  (Bl.).  — Liefert 
beim  Überleiten  der  Dampfe  über  Infusorienerde  bei  beginnender  Rotglut  2-Äthyl-l-phenyl- 
buten-(l)  und  wenig  l-Äthyl-l-phenyI-buten-(l)(?)  (Ramakt,  Blondkau,  C.r.  176,  1322; 
Bl.,  A.  eh.  [10]  2,  29).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  70°  (Bl.). 

12.  l-rß-Oxy-äthylJ-4-terL-butyl-bemol,  ß-J4-tert.-Butyl-phenylJ-äthyl- 
alkohal,  4~terU-Butyl-ß-phenMhylalhohol  C„H1B0  -  (CH8),CCtH4CH,CHj.OH. 
B.  Durch  Einw.  von  MAgnesrambromid-[^-ehlor-äthylat]  (E  II  1*  335)  auf  4-tert.-Butyl- 
phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tschitsckibabin,  Jjblgasin,  Ljbngold,  Bl.  [4]  48,  241 ; 
HC.  60,  352).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
KpM:  141—143°.    DJ»;  0,9782;  Df:  0,9749.    n»:  1,5209. 

13.  2~Oxy-1.3-dipropyl-benzol,  2.ö-lHpropyl-phenol  C^H^O,         ■    *'  * 
s.  nebenstehende  Formel  (E  I  272).  Extrahierbarkeit  von  2.6-Dipropyl-phenol     i       r0H 

aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zahabia,  C.  r.  187,  347.  ^.J-CHjCsH* 

14.  l~Methyl-4-ß-oxy-pentyl]-benzolf  e-p~Tolyl-n-amylalkohoU  S-Oxy- 
J-p-tolyl-pentan,  l-p-Tolyl-pentanol-(&)  C„H180==  CH.-CÄCCHJ^OH.  B. 
Beim  Kochen  von  e-p-Tolyl-pentylchlorid  mit  Eisessig  und  Kalmmacetat  und  Verseifen 
des  erhaltenen  Aoetats  mit  waßrig-alkoholischer  Kalilauge  (v.  Bbaun,  Kühn,  B.  60,  2564).  — 
Schwach  nach  Citronen  riechende  Flüssigkeit.   Kpn:  158—159°. 

AAMt&t  n  H  O  =  CH-C-H*[CH,]*'0-CO'CH8.   B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  — 
ErfÄd  riÄdl  ÄÄ*  KpuTl«4-166»  (V.Bka™,  Kita.**.  60,  2664). 

aikohoL  4-l8opropyl-hydroximtalkohol  C^H^O  =  (CH,),CH •  C,H4 -  CH,  •  CH, -CH,  • 
OH  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Isopropyl-zimteaureÄthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  auf 
120«  (Rumgka,  Stoll,  Bdv.  6,  934).  —  öl.  Kp„:  149°. 
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16.  <ü-Oxy-1.3~dimethyl-5-tert,-b'utyl-benzolf  2.4-Dimethyl-6~tert.»butyl~ 
phenol  CltH180,  Formel  I. 

3.6.3'  -  Trinitro  -  2.4.4'-  trimethyl  -  6  -  tert.  -  butyl  -  diphenylsulfon  Ci»H8108N,S, 
Formel  IL  B.  Durch  Umsetzung  von  1.3-I>imethyl-5-tert.-butyl-benzol  mit  p-Toluolsulio- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad 
lind  Nitrierung  des  entstandenen,  nioht  näher  beschriebenen  Sulfons  mit  kons.  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure  (25%  SOs-Gehalt),  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Noelting, 
Chim,  et  Ind.  8,  731,  732;  C.  1922  II,  750).  —  F:  170°.  Schwer  böslich  in  Alkohol  und  Äther, 
leichter  in  Eisessig.   Geruchlos.   . 

17.  i  -  Methyl  -  2[ß  -  oxy  -  äthy  IJ-4-  iaopropy  l  -  benzol ,  2-[ß-  Oxy  -  üthyl]  - 
P-cytnoU  2~Methyl-5-i8opropyl-ß~phenüthylalkohol1  ß~Cat*va.cryl-üthyf~ 
ulkohol  ClaH180,  Formel  III.  B,  Beim  Erhitzen  von  2-Methyl-5-isopropyl-phenylessig- 
säureäthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  auf  ca.  130°  (Ruzicka,  Seidel,  Helv.  5,  372).  — 
Dickflüssiges,  schwach  riechendes  Ol.    Kp12:  145—150°. 


CHa 

OjN 

CHa 

N0a 

CH8 

C2H6 

<CH3)3cL.  J-CHs    ■ 

CH3-(~ 

~>so<~ 

">.CH3 

r^^-.'CHaCHa-  OH 

r"^r0H 

CaHg-'-^^'-CäH* 

02N 

C{CHa)3 

CH(CHa)2 

I. 

IL 

III. 

IV. 

18.  2-Oxy-1.3.5-triüthyl-benzol,  2.4.6~Triäthyl-phenol  C12H190,  Formel  IV. 
B.  Aus  2-Oxy-3.5-diäthyl-acetophenon  duroh  Reduktion  nach  Clemmensen  (v.  Auwers, 
Matjss,  A.  460,  275).  —  Öl.   Kp:  244—248°.    Ziemlich  leicht  loslich  in  Alkalilaugen. 

Aoetat  CuHjoOj  =  (CjH^gaHj-O'CO'CH,.   Öl.   Kp:  260—262°  (v,  Auwers,  Mauss, 
A.  480,  275).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  2-Oxy-3.4.5-triäthyl-aceto- 

phenon. 

19.  l,2,4-Trimethyl-5-[ß-oxy-propyl)-benzol,  ß-[2.4,5-Trimethyl-phenyl]- 
isopropylalkohol  CuH180,  Formel  V.  B.  I>urch  Reduktion  von  2. 4. 5 -Trimethyl - 
phenylaceton  mit  Natrium  und  Alkohol  (Holmberg,  Svensk  kern.  Tidekr,  40,  305;  C. 
10291,  872).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F;  74—75°.  Kp14_„:  140—142°.  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  115,6 — 116,5°. 

20.  4-Oxy-1.2-dimethyl~3.5~diüthyl- benzol,  3.4-Dimethyl-2.6-diäthyl- 
phenol  CijHjgO,  Formel  VI.  B.  Aus  2-Oxy-4.5-dimethyl-3-äthyl-acetophenon  oder  aus 
6-Oxy-2.3-dimethyl-5-äthyi-acetophenon  durch  Reduktion  nach  Clemmensen  (v.  Auwers. 
Matjss,  A.  480,  261,  263).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  47—48°.  Kp:  246—248°. 
Löslich  in  Alkalien,    Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaktion. 

21.  6-Oxy-1.2-dimethyl-3J>-diäthyl-benzol,  2.3~J>imethyl-4.6-diäthyl~ 
phenol  CMH180,  Formel  VII.  B.  Durch  Verseifung  des  Methyläthers  (s.  u.)  mit  Brom- 
wasserstoff und  Eisessig  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  263).  —  Öl.  Kp:  244—246°.  Gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaktion. 


CHa 

CHs 

CH3 

CHa 

f^vCHa 

r^-CHa 

CjHe-'-^J-CaHs 

HO'^^j-CHa 

r^>C|H6 

CHa'CH(OH).CH2-L.,J 

CjHb-L^J-CsHs 

CsHB-'^^-CHa 

CHa 

ÖH 

6h 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

6-Methoxy  -L2-  dimethyl-8.5-  dläthyl  -  benaol ,  2.3-Dimethyl-4.e«diäthyl-anisol 
C'1SHM0  «  <CtH8)gC6H(CHs)t  •  0  •  CH8.  B.  Aus  4-Methoxy  ^.3-dimethyl-5-äthyl-acetophenon 
durch  Reduktion  nach  Clemmbnsbn  (v.  Auwers,  Mauss,  .4. 460,  262).  —  öl.  Kp;  234—236°. 

22.  4~Oxy~1.3~dimethyl-2.&-didthyl~benzol,  2.4-ZHmethyl-3.6-dldthyl- 
phenol  C«HuO,  Formel  VIII.  JB.  Aus  3-Oxy-2.6-dimethyl-4-äthyl-acetophenon  oder  aus 
2-Oxy-3,5-dimethyl-4-äthyl-acetophenon  durch  Reduktion  nach  Clemmensen  (v.  Auwers, 
Mauss,  A.  460,  259,  264).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  69,5—60,5°.  Kp:  250—252°. 
Löslich  in  Alkalien,    Gibt  mit  Eisenohlorid  keine  Farbreaktion. 
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23.  3-Oxy-1.5-dimethyl~2.4-diüthyl-benzol<  3.5- Dimethyl-  CH8 

2.6- diäthyl -phenol,    2.6-JMdthyl~8ymm.-m-xylenol    C18HM0,  r~>C8H5 

s.  nebenstehende  Formel. 

CHak^-OH 

8  -  Methoxy  - 1.6  -  dimethyl -  2.4  -  diäthyl - benzol ,    3.5  -  Dimethyl  -  A  H 

2.6- diäthyl -aniaol,     2.8 -Diäthyl  -  symm.-m-xylenol  -methyläther 

C13Ht0O  =  (C2H6)aC6H{CH8)s-OCH8  (E  I  272).    Dl*-*:  0,9507  (v.  Auwers,  A.  422,  174). 

n£':  1,5103;  n}?«:  1,5152;  n$<:  1,6255;  n»'4:  1,5349. 

24.  i.7.7-  Trimethyl-2-acetyle7iyl-bteyclo-[1.2.2]-     h2c-C(CH3)-C(OH).C:CH 
heptanol-(2),  2-Äthinyl-borneol  C18Hl80,  s.  nebenstehende         I    C{CHa)t  | 
Formel,    Reoh  tsdreh  ende  Formt.    B.  Aus  d-Campher  durch    H  c  ch         es 

Einw.  von  Natriumamid  in  Äther  und  Sättigen  der  Lösung  mit  8 

Acetylen  (Barbe,  Bl.  Inst.  Pin  1929,  247;  C.  1929  II,  2774).  —  Krvstalle  (aus  Alkohol). 
F:  205°.    [«]„:  +22,4°  (50%iger  Alkohol). 

8.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  4-Oxy-l-n-heptyl-benzol,  4-n-Heptyl-phenol,  l-[4-Oxy-phenyl]-heptan 

Oi3H10O  =  CH3.[CHJ6«C8H4-OH. 

4-Methoxy-l-n-heptyl-benaol,  4-n-Hoptyl-anisol  C14H«20  =  CH3-[CHJ,-C6H4-0- 
CH«.  B.  Durch  Reduktion  von  n-Hexyl-[4-methoxy-phenyl]-keton  mit  amalgamiertem 
Zink  und  Salzsäure  (Skrauf,  Nieten,  B,  57, 1302).  —  Kpi,:  160—162°.  —  Liefert  mit  konz. 
Schwefelsäure  4-Methoxy4-n.heptyl-benzol-sulfonsäure-(3?)  (Schmelzpunkt  des  Amids  108°). 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  310—320°  erhält  man  Anisol  und  brennbare  Gase. 

2.  [a.-Oxy-n-heptylJ -benzol,  n~Hexyl-phenyl-carbinol,  1-Oxy-l-phenyl- 
heptan,  l-Bhenyl-heptanol-(l)  C18H80O  =  ^Hg-CHtOHHCHjVCH,  (E  I  272).  Zur 
Bildung  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  önanthol  vgl.  Eisenlohr,  Schulz,  B.  57, 1815. — 
KpJ8:  153—155°. 

3.  fr]- Oxy-n-heptylJ -benzol.  rj-Phenyl-n-heptylalkohol,  7-Oxy-l-phenyl- 
heptan,  l-Bhenyl-heptanol-(7)  C^H^O  =  C«H6  •  [CH2]7  •  OH  (EI  272).  B.  Bei  auf- 
einanderfolgender Umsetzung  von  Trimethyienchlorhydrin  mit  Äthylmagnesiumbromid  und 
<5-Phenyl-butylmagnesiumbromid  in  Äther  (Conant,  Kirner,  Am.  Soc.  46,  243).  —  Kp-: 
142—145°. 

4.  l~Oxy~2-methyl~J-phenyl~hexan,    2-Methyl-l-phenyl-hexanol-(l) 

013H„0  =  C.H6-CH(OH)-CH(CH3)-[CHt]3-CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  Hexyl-(2)-magne- 
siumchlorid  mit  Benzaldebvd  in  Äther  (Reich,  van  Wijck,  Waelle,  Hdv.  4,  244).  — 
Flüssig.  KpM:  144—145°.  D":  0,9574.  n„:  1,5031.  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure   (D:    1.5)   £-Methyl^-butyl-styrol. 

5.  [3  -  Oxy  -  heptyf-  (3)J  -  benzol ,  Äthyl  -  butyl  -  phenyl  -  carbinol,  3-  Oxy  - 
3-phenyl-heptan.  3~Phenyl-heptanol-(3)  C^H-O  =  C8H6-C(C2H5)(OH)-[CH1]3- 
OH».  B.  Aus  Butylmagnesiumchlorid  und  Äthylphenylketon  (Dobrjanski,  Aliew,  Neft. 
Chozjajstvo  9  [1925],  232).  —  Kp14:  161—162°.  D":  0,9550.  n£:  1,5082,  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig- Jodwasserstoff  im  Rohr  auf  175°  3-Phenyl-heptan. 

6.  B.ß-Dimethyl-a.-phenyl~n-atnylalkohoU  l-Oxy-2.2~dimethyl~l~phenyl- 
pentan,  2.2-XHmethyl-l-phenyl-pentanol-(l)  C13H20O  =  C«H5  •  CH(OH)  •  QCHgV 
CHj-CjHj  (EI  273).   Vgl.  dazu  Haller,  Bauer,  Ramart,  A.ch.  [10]  2,  275. 

7.  f4-Oxv-heptyl-(4)l -benzol,  Wpropylphenylearbin.ol,  4-Oxy-4-phenyf~ 

teptdn\4^he£yl-hepthnol-(4)Q^Q~Q^^  B.  Au« 

Butyroncyanhydrin  und  2  Mol  Phenylmagnesiumbromid  (Geurden,  Bl.  Acad.  Belgique 
[51  11  709-  C.  1926  I,  3147).  Durch  Umsetzung  von  Propylmagnesiumbromid  mit  Benzoyl- 
chlorid  inXther  (Gilman,  Fotheroill,  Parker,  B  48,  750).  —  KPw:  130°  (Geu  ).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff -Eisessig  im  Rohr  auf  175°  4-Phenyl-heptan  (Dobrjanski, 
Aliew,  Neft.  Chozjajstvo  9  [1925],  232). 

8.  Miaopropyl-phenyl-carbinol,  3-Oxy-2.4-di?nethyl-3-phenyl-pentan, 
2.4-IHmethyl~3-phenyl-penUinol~(3)  C13Ui0O^C3l6-C[CTI(pKJAt'QK  (E  I  273). 
Zur  Bildume  aus  Diisopropylketon  und  Phenylmagnesiumbromid  vgl.  Stab,  Bl.  Soc.  chim. 
Btla  85  382-  C.  19271,  715.  —  Kresolartig  riechende  zähe  Flüssigkeit.  Kpn;  118—119°. 
üf:  0,9755.   n£:  1,5239.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

BBILSTEXNs  Handbuch,  4.  Au«.  2.  Erg.- Werk,  Bd.  VI,  33 
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9.  1.4~mfnethyl-2-[e-OKy-pentyl]-benzol,  e-[2.5-£Hmethyl-      CH$ 
phenylj-n-amylalkohol,  l-ß.S-IHmethy^phenylJ-pentanol*(ßJ      ■ 
CMHwO,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Kochen  von  e-[2.ö-Dimethvl-  i     >ICHi»-oä 
phenyI]-n-amylehlorid  mit  Eisessig  und  Kaliumaoetat  und  Verseifen  des  L^ 
entstandenen  Acetats  (s.  u.)  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (v.  Braun,      Ah 

Kühn,  B.  60,  2565).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.   Kp,4:  153—155°. 

Aoetat  CuHgjO,  =  {GRt)%GJ3.i'[CRt\-0-CÖ'CH.t.  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  — 
Schwach  riechende  Flüssigkeit.   Kp„:  162—164  (v.  Bratjn,  Kühn,  B.  60,  2565). 

10.  ö-Oxy  ~l-methyl -2-propyl~  4 -isopropyl- benzoli  ?Ha 
H-MethyU4-propyl-2-i»opropyCphenol%  4-Propyl~thynu>l          .^^CHaCiH* 
CjjHgjO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Reduktion  von  4-Pro-  H0J     J 
pionyi-thymol  mit  amalgamiertem  Zink  und  verd.  Salzsäure  {Rosen-         '^-r 

mund,  Schulz,  Ar.  1927,  313).  —  Kpu:  146°.  Löslich  in  Aikalilauge.  CH(0H|)t 

Methyl&ther  CMHM0  ==<CHs),CH-C-H1(CH,)(CH1-CiH6)-0-CH8.  B.  Aus  4-Propyl~ 
thymol  beim  Erwarmen  mit  Dimethylsulfat  und  15%iger  Kalilauge  auf  60°  (Rosenmund, 
Schulz,  Ar.  1927,  313).  —  KpI5:  138°. 

11.  6  -  Oacy  -l-  methyl  - 3 - propyl  -4~  isopropyl  -  benxol.  CHj 
2-Methyl~4-propyl-ö-i8opropyl-phenol9  4-Propyl-carv<*crol          /- 

CuH»0,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  4-Propionyl-oarvacrol  durch  H0'i       | 
Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  siedender  Salzsaure  (Rosen-  '^.^'•CHrCtH* 

münd,  Chienchi  Wha,  Ar.  1928,  408).  —  öl,  das  sich  an  der  Luft  rmrxuw 

allmählich  gelbrot  färbt.    Kp14,6:  150».  l      '" 

12.  l~Methyl-3~[ß-oxy-propenyl]-4-i9opropyliden-cyctohexen-(l)  C^H^O, 
Formel  I. 

Aoetat,  Pseudojononacetat  CwH„08  =  (CH3),C:C6H9(CH.)CH:C(CH8)0-CO-CH3. 
B.  Aus  Pseudojonon  (E  II 1,  814)  und  Acetanhydrid  bei  ca.  — 10°  in  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid (Knoevenagel,  Oelbermann,  J.pr.  [2]  102,  311).  —  öl.  Kp16: 145—146°.  Dichten 
und  Molekularrefraktionen  verschiedener  Fraktionen:  Kn.,  Ob.,  J.  fr.  [2]  102,  327,  328.  — 
Liefert  beim  Verseifen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  Isopseudojonon  (Formel  II; 
Syst.  Nr.  620). 

™»  9H*  CH, 

j     HaC^^CH  H2C--C^CH  ^:CHrC<CHa)rOH 

H2C^c^.CH.CH:C(OH)CH3  '   Hs6^c^CH-CHfCOCH3  'CHr'^J 

C(CH3)t  C{CHa)u  CH» 

13.  1.2.4-Tritnethyl-8-{ß'Oxy-isobutylJ-benzolf  Dimethyl~[2.4.S~tritnethyl- 
benzylj •  carbinol,   (2*4,6  -  Trimethyl -phenylj  -  terU -  butylalkohol  CiaHK0, 

B.    Beim  Behandeln  von  2.4.5-Trimethyl-phenylaceton  oder  von  2.4.5-Tri- 


Formel  III. 

methyl-phenylessigsäureäthylester  mit  Methylmagnesiümjodid  in  Äther  (Holmberg,  Svensk 

kem.Tidskr.  40,  311,  313;  C.  19291,  872).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  46— i7°. 

14.  4  -  O&y  -  l-methyl-2.3.5-  triäthyl  -  benzol,    4  -  Methyl  -  2.3.6-  triäthyl  - 

phenol  CuHjöO,  Formel  IV.   B.   Durch  Reduktion  von  6-Oxy-3-methyl-4.ö-diäthyl-aceto- 

Ehenon  nach  Clemmensbn  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  268).  —  Blaßgelbes  öl.   Kp:  242° 
is  244°.   Schwer  löslich  in  wäßr.  Natronlauge.   Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaktion. 

CHs  CH8                                                     CH3 

IV                i^^jCjHs  y        HO  ^|C8H5  ^      C,H5|^.C8H* 

CjHs-UJ-CjH»  *     C8H6^J.C8H6                                    LJ'OH 

OH  f                                            C|H5 

15.  6  -  Oxy  -1-  methyl  -  2.3.S  -  triäthyl  -  benzol,  2  -  Methyl  -  3.4.6  -  triäthyl  - 
phenol  C1?HM0,  Formel  V.  B.  Durch  Reduktion  von  2-Oxy-3-methyl-4.5-diäthyl-aceto- 
phenon  nach  Clemmbnsen  (v.  Auwers,  Mauss,  A.  460,  273).  —  Nadeln  (aus  Petroläther) 
F:  28—29°.    Kp:  252°. 

16.  3~Oxy-l*methyl-2.4.6-triäthyl-benzol,  3-MethyU2.4.6-triäthyl-phenol 

CpHwO,  Formel  VI.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Methyläther  durch  Verseifen  mit  Alumi- 
mumchlorid  (v.  Auwrrs,  Mauss,  A.  460,  271).  —  ÖL  Kp:  256—258°.  Gibt  mit  Eisenohlorid 
keine  Farbreaktion.  —  Natriumsalz.    Schwer  löslich. 

8-Methyl-2.4.6-triätiiyi.aiii«ol  CMHM0=(CJIs)8C,H(CH,)0-CH,.  B.  Durch  Re- 
duktion von  6-Methoxy-2-methyl-3.5-diäthyl-acetophenon  nach  Clbmmensbn  (v.  Auwers. 
Mauss,  A.  460,  271).  —  öl.   Kp:  252— 254*. 
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9.  Oxy  Verbindungen  CMHM0. 

1.  ß-Oxy-n-octyl]-benzolf  n~Hexy,l-benzyl-carbinolf  2-Oxy-l-phenyt- 
ocftm,  l~I>henyl-octanol-(2)  C,4HM0  =  C,H6CH|CH(OH)[CHt]5CH^.  B.  Bei  der 
Euiw.  von  n-Hexylmagnesiumchlorid.  auf  Phenylacetaldehyd  (Reich,  van  Wuck,  Wajbllk, 
ffeJv.  4,  245).  Aus  onanthol  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Eisrnlohr,  Schulz, 
B.  57,  1815).  —  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Kp«:  162—166° 
(El,  Sch.);  Kp^:  163—165°  (R.,  v.  Wi.,  WaE.).  D17:  0,9348;  nD:  1,5015  <R.,  v.  W.,  Was.).  — 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  entsteht  n-Hexyl-benzyl-keton  (Ei.,  Sch.). 
Liefert  bei  kurzem  Erwarmen  mit  Schwefelsaure  (D:  1,5)  £-n-Hexyl-styrol  (R.,  v.  Wi.,  Wae.)! 

2.  Dipropyl-benzyl-carbinol,  4-Oxy-4-benzyl~heptan9  4-Benzyl-hepta- 
nol-(4)  CuH.,0  =  C,H6-CH1-C(CH,C8Hß)iOH  (EI  273).  B.  Aus  Butyroncyanhydrin 
und  2  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  (Gsürdrn,  Bl.  Acad.  Belgwue  [51  U,  710;  C.  1926  I, 
3147).  —  KPl8:  144°.  J 

3.  2-[a-Oxy-n-heptylJ-toluol,  n-Hexyl~o-tolyl-carbinol,  1-Oxy-l-o-tolyl- 
heptan,  l-o-Tolyl-heptanol-(l)  CliatiO  =  CHa-CtHt'CH(OB)'[Cnt]i'CB.s.  B.  Aus 
Onanthol  und  o-Tolylmagnesium Jodid  (Eisenlohr,  Schulz,  -B.  57, 1819).  —  Kp,7: 169—170°. 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  n-Hexyl-o-tolyl-keton. 

4.  3-ft-Ory~n-heptylJ-toluolf  n-Hexyl-m-tolyl-carbinol,  l-Oxy~l-m-tolyl- 
heptan,  l-ni-Tolyl-heptanol-(l)  CMHM0  =  CH9C^4CH(OH)-[CHt]6CHa-  B< 
Aus  Onanthol  und  m-Tolylmagnesiumbromid  (Eisenlohr,  Schulz,  B.  57,  1820).  —  Kp,8: 
165—170°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  n-Hexyl-m-tolyl-keton. 

5.  4-fa-Oxy-n-heptylJ-toluol,  n-Heacyl-p-tolyl-carbinoU  l~Oxy-l~p-tolyl- 
heptan,  l-p-Tolyl-heptanol-(l)  CMHM0  ^  CH,-CtH4«CH(OH)-[CH,]5-CH8.  B. 
Aus  onanthol  und  p-Tolylmagnesiumbromid  (Eisenlohr,  Schulz,  B.  57, 1820).  —  F:  121°. 
Kp17:  172°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsauren-Hexyl-p-tolyl-keton. 

6.  4-Oxy-l.  3-dimethyl  -  5-fß-methyl-pentylf  -  benzol,  2- Methyl  -  l-[2-oocy- 
3.5-dimethyl -phenylj-pentun,  2.4 -  Ditnethyl-  6- [ß-tnethyl-pentylj-phenol 
Ci4Hft0,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  Aus  2-Methyl-  c~ 
l-[2-oxy-3.5-dimethyLphenyl]-pentadien-(1.3)  durch 

Hydrierung   in   Gegenwart   von    kolloidem   Palladium  f^^i 

(Claisrn,  Tibtzb,  A.  449,  93).  —  öl.  Kpw,fi:  144—146°.  CHa-CHjCHsCmCHa^CHa-L^^'-CHs 
Schwer   löslich    in    konzentrierter   methylalkoholischer  0H 

Kalilauge. 

7.  ß -  Oocy  - 1  -  tnethyl -4- isopropyl  -  3~  butyl -  bemol,  CHs 
2-Methyl~&-i8opropyl-4-butyl~phenoli  4-Butyf-carvacrol  -^ 

C14H„0,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Aus  4-Butyryl-carvacrol  durch  H0^    i 
Reduktion   mit  amalgamiertem   Zink   und   Salzsäure   (Rosknmund,  l^^J-ICHslaCHj 

Chienchi  Wha,  Ar.  1928,  408).  —  Öl,   das  sich  an  der  Luft  all-  cH<CH8)a 

mählich  gelbrot  färbt.    Kplg:  158°. 

10.  Oxy-Verbindungen  C16HM0. 

1.  4-Oacy-l-n-nonyl-benxolf  4-n-Nonyl-phenol,  l-[4-Oxy-phenyl]-nonan 

CwH,40  =  CH,'[CH,]8*C,H4-OH.  B.  Beim  Kochen  des  entsprechenden  Methyl&thers  mit 
konz.  Jodwasserstoffsäure  (Adam,  Berry,  Turner,  Pr.toy.8oc.  [A]  117,  539,  540;  G. 
1928 1,  1272).  —  F:  39 — 40°  (A.,  B„  T.).  —  Ausbreitung  auf  Wasser  und  Struktur  mono- 
molekularer  Schichten:  A.,  B.,  T.;  A.,  Jessop,  Pr.  rpy.  Soc.  [A]  120,  476;  C.  1929  I,  189; 
Einfluß  von  Cholesterin  auf  die  Ausbreitung  auf  Wasser:  A.,  J. 

Methyl&ther ,  4  -  n  -  Nonyl  -  anlsol  C„HM0  =  CH,  •  [CH,]8  •  C6H4  •  O  •  CB. .  U.  Aus 
n-Octyi-[4-methoxy-phenyl]-keton  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(Skraup,  Nieten,  B.  57,  1303;  Adam,  Berry,  Turner,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  117,  539,  540).  — 
Kp18:  178—180°  (Sx.,  N.). 

2.  Methyl -itohexyl-benzyl-carbinol,  2-Oxy-2.6-dimethyl-l-phenyl- 
heptan,  2.6-IHmethyl-l-phenyl-hepUinol-(2)  C,5H*0  -  C6H6.CHt*C(CH3)(OH)- 
[CHA-CHtCH.),.  B.  Burch  katalytische  Hydrierung  von  2.6-Dimethyl.l-phenyI-hepten-(5)> 
ol-(2)  (EsoouRROü,  Bl  [4]  48,  1111;  vgl.  Grignard,  E.,  C.  r.  177,  96).  —  Kp18:  155—156°; 
D":  0,9420;  n«:  1,5039  (E.). 

3.  M-Oxy-nonyl-mi-benzol,  IHbutylphenylcarbinol,  ö-Ocy-S-phenyl- 


0,9319.   n?:  1,4824, 

33* 
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4.  ö-0&y»I-methyl-4-isopropyl-2-i8oaniyl~benzol*  CH 
{i-Methyl~%-i8opropyU4-isoamyl^phenol,  4~Isoamyl- 

thymol  C16RuO,  b.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei -der  Reduk-  i     ^.OHrCHi-OHCCHite 

tion  Ton  4-Isovaleryl-thymol  mit  amalgamiertem  Zink  und  HO-L^J 
verd.    Salzsäure   (Rosknmund,    Schulz,   Ar.    1027,   313).   —  ,;mrR.u 

Zähflüssig.  Kp„:170°.  Löslich  in  Alkalien,  unlöelioh  in  Wasser.  »"^«w- 

5.  Sesquiterpenalkohol  CuHuO  =  C15H83'0H  aus  Manila/copal.  Das  Mol.-Gew. 
wurde  in  Campher  nach  Käst  bestimmt  (Ruzicka,  Steiger,  Sohtnz,  ßelv.  9,  971).  —  F. 
Im  Manilakopal  (R.,  St.,  Sch.,  fielt?.  9,  970).  Isolierung  erfolgt  durch  Erhitzen  der  hei 
100 — 160°  unter  1  mm  Druck  siedenden  neutralen  Anteile  des  Manilakopals  mit  Phthal- 
8äureanhydrid  in  Benzol  und  nachfolgende  Verseifung  (R„  St.,  Sch.).  —  Kp0,8:  120—130°. 


D£:  0,9259;  nj:  1,4915;  [a]R:  +8,1°)  und  einen  linksdrehenden  Sesquiterpenalkohol 
(Kpä0:  155—160°;  D»:  0,9076;  n»:  1,4807;   [«]»;  —7,7°). 

7.  Juniperot  C18HM0  =  C1BH,3-OH.  V.  Im  äther.  Öl  der  Rinde  des  Wacholders 
(Juniperus  communis  L.)  (Mattsson,  Bidr.  Känn.Finl.  Nat.Folk  72  [1913],  Nr.  1,  S.  10; 
ßer.  Schimmel  1924,  89).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Triklin(?)  (Ramsay,  Z.  Kr.  46  [1909}, 
281 ;  vgl.  P.  Groth,  Chemische  Krystallographie,  3.  Teü  [Leipzig  1910],  S.  765).  F:  107°  (R.). 
106,8—107,2°  (korr.)  (M.).  Kp:  286—288°  (unter  teilweiser  Wasserabspaltung)  (M.).  Subli- 
nüerbar  (M.).  Dg:  1,0460;  nD:  1,519;  [a]£:  +17,8°  (Alkohol),  +18,4°  (Chloroform)  (M.). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (M.),  unlöslicb  in  Wasser  (R.).  — 
Spaltet  bei  3— 4-stdg.  Erhitzen  mit  60%iger  Schwefelsäure  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Juniperen  (E  II  5,  402)  (M.). 

8.  Cedrenol  CwH,40  ~  C^H^-OH  (vgl.  E  I  274).  —  "Festes  Cedrenol  (zur  Nomen- 
klatur vgl.  Blumann,  Schulz,  B.  64  [1931],  1540  Anm.  3  (bildet  sioh  in  geringer  Ausbeute 
bei  72-stdg.  Einleiten  von  feuchtem  Sauerstoff  in  Cedren  in  Gegenwart  von  Kobaltsiccativ 
bei  30 — 35°  (Blumann,  Hellrikgel,  Schulz,  B.  62,  1698).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  103,5—104°.  Kp,a:  160°.  [a]£:  —217,5°  (Alkohol;  p  =  6).  —  Gibt  beim  Kochen  mit 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  Cedrenen  (E  II  5,  402)  und  nur  sehr  wenig  Acetat.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromessigsäure  entsteht  Cedrenon. 

9.  Sesquiterpenalkohol  C15H840  =  C16H23'OH  aus  Thujopsis  dolabrata.    V. 

Im  äther.  öl  von  Thujopsis  dolabrata  Sieb,  et  Zucc.  (Uchida,  J.  Sog.  cfwm.  Ind.  Japan  Spl. 
31,  121  B;  C.  1929  1,  948).  —  Kp:  290—300°.    Df:  0,9328.    n?:  1,5049. 

10.  Sesquiterpenalkohole  C^R^.0  =  C^H^-  0H   aus    Vetiveröl,   Vetivenole 

(vgl.  E  I  274,  Nr.  5  und  6).  Die  nachstehend  beschriebenen  primären  Alkohole  wurden  aus 
Vetiveröl  von  Java  und  Reunion  durch  Erwärmen  mit  Phthalsäureanhydrid  und  nachfolgende 
Hydrolyse  isoliert;  der  tertiäre  Alkohol  wurde  aus  den  mit  Phthalsäureanhydrid  nicht  reagie- 
renden Anteilen  von  javanischem  Vetiveröl  gewonnen  (Ruzicka,  Capato.  Huyser,  B.  47. 
371,  375,  377). 

a)  Bicvclisches  primäres  Vetivenol.  Kp«:  152—154°;  Df:  0,9851;  n1,;:  1,5241 
(Präparat  aus  javanischem  Öl)  bzw.  Kpia:  150— 1606";  D»;  0,9805;  n*,!:  1,5242  (Präparat  aus 
Reunion-Öl)  (Ruzicka,  Capato,  Hüysek,  B.  47,  373,  377).  —  Gibt  bei  der  Dehydrierung 
mit  Schwefel  Eudalin  und  geringere  Mengen  Cadalin. 

b)  Tricyclisches  primäres  Vetivenol.  Kp18:  170—172°;  DJ8:  1,0228;  njj:  1,5255; 
aD:  +29,6°  (Präparat  aus  javanischem  öl)  bzw.  Kp18:  165—170°;  Df:  1,0182;  ng:  1,5250: 
a„:  +18,2°  (Präparat  aus  Reunion-Öl)  (Ruzicka,  Capato,  Huyser,  ä.  47,  373,  374,  377).  — 
(übt  bei  der  Dehydrierung  mit  Schwefel  keine  pikratbildenden  Kohlenwasserstoffe. 

c)  Tertiäres  Vetivenol.  Kp,,:  150—155°;  DJ0:  0,9910;  n}>°:  1,5185  (Ruzicka,  Capato, 
Huyser,  JR.  47,  375).  —  Gibt  bei  der  Dehydrierung  mit  Schwefel  Cadalin. 

11.  Cyperol  C^H^O  —  CX6Hss'0H.  V.  Im  äther.  öl  von  Cyperus  rotundus  L.  (Kbwuba. 
Otanj,  J.phar.  Soc.  Japan  48,  129;  C.  18291,  250).  —  Kp8:  147—150°.  D£:  1,0056.  n£: 
1,5107.  [a]£:  +29,5°.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium  Dihydro- 
cyperol  (S.  112). 

12.  Sesquiterpenalkohole   CMHM0  ~  C15HM0H   aus   Curcuma  aromatica. 

Aus  dem  ätner.  öl  der  Rhizome  von  Curcuma  aromatica  Salb,  isolierten  Rao,  Shihtbe, 
Äimonsvn  {J.  wdian  Inet.  Sei.  [A]  6,  143;  C.  19271,  654)  zwei  Sesquiterpenalkohole 
(Kp,:  142  —  144°;  Dg:  0,9586;  ng:  1,5135  und  Kp,:  152—154°;  D£*.  0,9701;  n£:  1,5208). 
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13.  Calamenenol  Cj.H^O  =C16H23-OH  (E  I  274).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
wenig  Cadalm  (Rttzicka,  Meyer,  Mingazzisi,  Helv.  5,  358).  Bei  kurzem  Aufkochen  mit  konz. 
Ameisensäure  erhält  man  Calamenen  (E  II  5,  402). 

14.  Imparenol  C«HM0  =  CwHtt*0H.  V.  In  den  hochsiedenden  Fraktionen  des 
Hopfenöls  (Chapman,  Soc.  1028,  1304).  —  Sehr  viscose  Flüssigkeit,  die  auch  bei  starker 
Kühlung  nicht  krystallisiert.  Kp3: 125—128°.  Dg:  0,9738.  n£:  1,5023.  [«]£:  —3,7°.  —Nimmt 
die  einer  Doppelbindung  entsprechende  Menge  Brom  auf.  —  Phenylurethan  C.aHttOaN. 
F:  157°. 

15.  Santaiole  ClßH„0  =  C,5H33*OH. 

a)  Hohsanmiol  (H  555;  E I  275).  V.  In  westaustralischem  Sandelholzöl,  dem  äther. 
Ol  von  Fusanus  spicatus  R.  Br.  (Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Wales  62,  68;  60,  240; 
O. 1930  I,  2767;  1984  I,  780;  Perfum..essent.  Oü  Kec.  19,  417;  C.  1928  II,  2600;  Australas. 
J.  Pharm.  18,  154;  C.  1037 II,  2712;  vgl.  Rao,  Sudborough,  J.  indian  Inst.  Sei.  5,  163; 
C.  10241,  1282).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuck  in  J.  Hottben,  Fortschritte 
der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1318.  —  Bestimmung  in  Sandel- 
holzölen des  Handels:  Labor.  Chira.  Farmaceut.  A.  Ferrari,  Giorn.  Farm.  Chim.  Tl,  Nr.  3. 
S.  7;  O.1028I,  2669. 

Ißovalerianeäure  -  santalylester  C^H,^  «  C1&H.3-0-CO-CH2-CH(CH,)2  (H  557). 
D":  0,9625-0,9636;  n£:  1,4820—1,4840  {Reclairk,  Dtseh.  Parf.-Ztg.  10,  191;  C.  1024 II, 
2616).   Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge:  R. 

TetraÄcetylachleimeäure  -  monosantaly  lester  (P)  CwH400  J2  —  C,  JI^  •  0  *  CO  ■  [CH<0  • 
CO'CHa)L/CO«H(?).  B.  Beim  Kochen  von  Santalol  mit  Tetraacetylschleimsäuredichlorid 
und  Toluol  (Kartyone,  Morotomi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  40,  33;  C.  19291,  2524).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  -f  Petroläther).  F:  136°. 

b)  ß-Santalol  CuHM0  «  C^H^-OH  (H  558;  E  I  275).  Zur  Konstitution  vgl.  Brad- 
yiELD,  Penfoij),  Simonsen,  Soc.  1035,  309. 

16.  JFusanol  CI5HuO  —  CwHra*OH.  Aus  westaustralischem  Sandelholzöl,  dem  äther.  öl 
von  Fusanus  spicatus  R.  Br.,  isolierten  Rao,  Sudborough  (J.  indian  Inst.  Sei.  5,  172, 174; 
C.  10241,  1282)  a-Fusanol  (Kps:  146— 149°;  Dg:  0,9775;  nj?:  1,5060;  [oeß;  +5,7°)  und 
£-Fuaanol  (Kp6:  153—155°;  Djf:  0,9753;  n£:  1,5100;  [ajg:  +2,6°).  Zur  Existenz  der 
Fusanole  vgl.  Penfold,  J.  Pr.  Soc.  N.  S,  Wales  62,  60;  O.  1980 1,  2767;  Perfum.  essent.  Oü 
Rec:  10, 417 ;  C.  1028 II,  2600;  J.L.  SiMONSEN,_The  terpenes,  Bd. II  [Cambridge  1932],  S.  591. 

17.  Sesquiterpenalkohol   Cj6H840  =  C^H^-OH    aus  Aster  Indiens.     V.    Im 

äther.  Öl  von  Aster  indicus  L.  (Ucbida,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31,  215  B;  C.  1928  II, 
2296).  —  Kp7„:  295—300°.   Dl5'8:  0,9406.   ng*:  1,5072. 

11.  l-MethyM.3.3-triallyl-cyclohexanot-(2)   C„HM0  = 

H>C<OT;^^xä;CCHH^?>CH-0H  <E  I  276>"  Ä  Au8  l-Methyl-1.3.3-triaUyl- 
cyclohexanon-{2)  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornubrrt,  A.  eh.  [9]  16, 
183).  —  Viscose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp16: 160—161°  (korr.),  DJ4'8:  0,9389. 
i£:  1,4965;  n*;  1,4997;  ng:  1,5076.  —  Gibt  kein  Phenylurethan. 

12.  Oxy-Verbindungen  C18H30O, 

1.  4-Oxy-I-n-dodecyl-benzol,  4-n-Doflecyl-phenol,  l-[4-Oxy-phenylJ- 
dodecan  C«HM0  =  CHS  •  [CHjJn  •  C„H4  •  OH.  B.  Beim  Kochen  des  Methyläthers  mit  konz. 
Jodwasserstoffsäure  {Adam,  Berry,  Türner,  Tr.roy.Soc.  [A]  117,  539,  540;  C.1928I, 
1272).  —  F;  64,5—65,5°.  Ausbreitung  auf  Wasser  und  Struktur  monomolekularer  Schichten: 
A.,  B.,  T. 

4-Metb.oxy-l-n-dodeoyl-benaol,  4-n-Bodeoyl-anisol  C19HssO  =  CHS*  [CH,]n*C8H4- 
OCH».  B.  Durch  Kondensation  von  Laurinsäureohlorid  mit  Anisol  in  Gegenwart  von 
Ahiminiumchlorid  und  Reduktion  des  entstandenen  Ketons  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure  (Adam,  Berry,  Turner,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  117  [1928],  539,  540).  -  F:  27-28°. 

2.  Methyl-n-nonyl-bemyl-carbinol,  2-Oxy~2-methyl-l-phenyl~undecan, 
2-MethylJz-phenyt-undecZnol-(2)  C„HM0  -  C,H6.OT8.C(CH8){OH)-[CHaVCH8. 
B.  Aus  Methyl-n-nonyl-keton  und  Benzylmagnesiumbromid  m  Äther,  neben  Dibenzyl  (Tjioms, 
Ambrus,  Ar.  1926,  272).  —  Gelbliche,  nach  Kresse  riechende  Flüssigkeit.  Kp«:  196—200°; 
KpM:  200—203°.  D:  0,922,  Mit  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  60%iger  Schwefelsäure  auf  140—160°  2-Benzyliden- 
undeoan. 
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3.  fa.-Oxy-ß£-dlmethyl-n-decyl]-bemol,  l-Oxy~2.2-dirnethyl-l-phenyl~ 
elecan,  2.2-Dimethyl-l-phenyl-decanol-(l)  CMHwO  «  CA-CHfOHI-ClCH,),* 
[CHa1,-CHa  B.  Aus  to.o>-Dimethyl-<o-n-oetyl-acetophenon  durch  Beduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Apolit,  A.  eh.  [10]  2,  87).  —  Hellgelbe  viscoee  Flüssigkeit.  Kp,^,:  200—204°. 
Loslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200°  in  Gegenwart  von  Infusorien- 
erde in  geringer  Menge  einen  Kohlenwasserstoff  C,gHM  (KpM:  172—174°)  (A.,  A.ch. 
[10]  2,  119). 

4.  Atwcardol1)  C»HM0.  Über  einen  wenig  charakterisierten  Alkohol  aus  dem  Fruehtäi 
von  Semecarpus  Anacardium  L.,  dem  diese  Formel  zugeschrieben  wird,  vgl.  Nau>u,  J.  indian 
Inst.  Sei.  [A]  8,  133;  C.  1920  I,  1423. 

13.  Dihydroginkgol,  Cyclogallipharoi  CroHBtO=.ClfH1I«OH  (H  10,  4l,EHO, 

19).  B.  Durch  Hydrierung  von  Ginkgol  (S.  656)  in  Gegenwart  von  Platin  in  Alkohol 
(Kawämtjra,  Japan.  J.  Chem.  8,  95;  O. 1828  II,  2256).  —  Nadeln  (aua  Petrolather).  F:  50,5° 
bis  51°.  —  Gibt  ein  bei  60 — 61,5°  schmelzendes  p-Nitro-benzoat. 

14.  4-Oxy-l-n-hexadecyl-benzol,  4-Cetyl-phenol,  1  -[4>0xy-ph«nyl]- 
hexadecan  CuHnO  =  CHs*[CH1VC,H4-OH  (H  559;  EI  276).  Zur  Darst.  nach 
Krafft  (B.  19  [1886],  2984)  vgl.  Adam,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  108,  685;  C. 1923 III,  1294.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  79°  <A.).  Böntgenogramm  einer  dünnen,  orientierten  Schicht: 
Shsareb,  Soc.  128,  3153.  Ausbreitung  auf  Wasser  oder  verd.  Salzsaure  und  Struktur 
tnonoraolekularer  Schichten;  A.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  108,  682;  Trans.  Faraday  Soc.  24,  151; 
C.  1928  II,  741;  A.,  Jessop,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  112,  366;  C.  1926  II,  2399. 

4-Methoxy-l-n-hexadeoyl-benaol,  4-Cetyl-anisol  CMH40O  =  CH.>[CHJU*GJL- 
O-CH,.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Cetyl-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali  bei  ca.  100° 
(Adam,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  108,  685;  C.  1923  III,  1294).  Beim  Kochen  von  4-Palmitovl-anisol 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (A.)  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  43°.  Ausbreitung 
auf  Wasser  und  Struktur  monomolekularer  Schichten:  Adam. 

15.  4-0xy-1-n-octadecyl-benzol,  4-n-0ctadecyl-phenol,  1-[4-0xy- 
phenyll-OCtadecan  CMH„0  =  CH8-[CHJ17-C,H4-OH  <H  559).  F;  83,5— 84°  (Adam, 
Pr.roy.  Soc.  [A]  1Ö3,  685;  C.  1923 III,  1294).  Rontgenogramm  einer  dünnen,  orientierten 
Schicht:  Shjsaeer,  Soc.  128,  3153.  Struktur  monomolekularer  Schichten  auf  Wasser:  A.; 
auf  0,01  n-Salzsäure:  Caby,  Ridbal,  Pr.  roy.  Soc.  [AJ  109,  312,  332,  333;  C.  1926 1,  1126. 

4-Methoxy-l-n-ootadecyl-bonsol,  4-n-Octadeoyl-anlsol  CMH440  ™  CÜ^ICB^^- 
CtH4-0-CHa.  B.  Beim  Behandeln  von  4-n-Octadecyl-pcenol  mit  Dimethylsulfat  in  Gegen- 
wart von  Alkali  bei  ca.  100°  (Adam,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  103,  685;  C.  1923 III,  1294).  —  Krystalle 
(ausAlkohol).F:  51—52°:  Ausbreitung  auf  Wasser  und  Struktur  monomolekularer  Schichten  :A. 

16.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  3-Oxy -  1-n-nonadecyl- benzol,  3-n-Nonadecyl-phenol.   l~r3~Ogcu- 
phenylj-nonadecan  CKH440  =  CH8  •  [CHJU  ■  C«H4  GH. 

3-n-Nonadeoyl-aniBol,  l-[8-Methoxy-phenyl]-nonadeoan  C„HM0  =  CH,*rCH1]18- 
CtH40CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Jonas,  Pr.roy.  Soc.  Queensland  48,  38;  C.  198411. 
3259.  —  B.  Bei  der  Hydrierung  von  l.[3.Methoxy-phenyl]-nonadecen-(10)  (S.  556)  in  Gegen- 
wart  von  Platin  (Jones,  Smith,  Soc.  1928,  69).  —  Krystalle.  F:  45°  (J.,  Sit.). 

2.  IHmethylbisnorcholylearbinol  CMH440,   Formel  I   auf  S.  519,   s.  4.  Haupt- 
abteilung, Sterine.  r 

17.  Oimethylnorcholylcarbinol  CMHwO,  Formel  II  auf  S.  519,  s.  4.  Haupt- 
abteilung, Sterine. 

18.  Stereoisomere  Cbotestano!e-(3)  (Dihydrocholesterin,  Epidlhydro- 
Cholesterin)  und  Koprostanole-(3)  (KoprosterU,  Eplkoprosterin) 

CjtH^O,  Formel  in  auf  S.  519,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

%%  1  frt  ,olfen£*r  Dicbt  Wentlsch  mit  dem  Anacardol  CtlH„0  der  neueren  Literstar  (vri  PlLLAY 
J.mdinnckem.Sot.  12,  231;  C,  1985 II,  2680;  BackIb, *Haack,  R.  80  (1941}!  661?  * 
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19.  Ergostanol  und  Epiergostanol    C28H60O,  Formel  IV,  b.  4. Hauptabteilung, 
Sterine. 


CH»                                                                               OH, 
HaC       CH.CH8.C(CH3)jOH                                              HjC      CHCHjCH,C(CH»hOH 
H^^CH^C^CH^.CH2                                      H^^P^CH, 
**          I                     I                     I                                       H8C        |                     |  I 

HlC^CH^^-ÖH^CH^CH -dEt  HlC^CH*--C^CH^CH/CH °Hl 


HiC 


~CH»- 


i.  n. 

CH»  CH» 

HjC     CH[CHt]jCH{CH8)B  HjC     CHCHrCHrCHCH<CH5)a 

H»C^0H«-H^CH^CHt  H,C^CH«-V6h->CHS        6* 

H*C        I  I  I  H»C        I  i  I 

H.C  -CH»^o^CH^CH^H 6Hs  h^CH,^C^H^CH^CH— ^ 

HOHC-^CHi/CHxC9i/CH,  HO.HCVcHi/CH^CH^CH, 

III.  IV. 

20.  Oxy-Verbindungen  C(eHH0. 

1.  SHgmattanol,   TetrahydrosUgmasterin   CttHM0,  Formel  V,  b.  4.  Haupt- 
abteilung, Sterine. 

2.  8itostanote~(3)f  DihydrorttOBterint  C„HM0,  Formel  VI,  s.  4.  Hauptabteilung, 
Sterine. 

CH»  ch« 

HjC     CHCHi-CHiCHCH(CHi)»  HiC     CHCHjCHjCHCHs 

H.C-'^-V^CH»       C»H»  H1C-'CH''-C^H\CH1       ^^ 

HKr-^I^^CH^ ^  W  CH  *Mh-ch^h ^ 

H0-H^CHr-^CHl/^H«  H0"H^  CH^H^CH,>'H' 

V.  VI. 

21.  DÜSOpropylnorcholylcarbinol    03^540,  Formel  VII,  a.  4.  Hauptabteilung, 
Sterine. 

CH» 

„  „     CH.CHrCH.CtOHK™*08^ 
H>C     ■  ^CH(CH,)i 

H,C^CH^     CH^CH, 

m  H»c   1        1      I 

Hl0/CHl-C^H-CH^H— ^ 

H^^CH«/      ^CH»^    Hl  [ÄMMKELA.HÄ] 


5.  Monooxy-Verbindungen  CnH2o-«u. 

1.  Oxy-Yarbindungen  C,H80. 

1.    X-Oocv-t-vinyl-beMol,  Z-Oxy-styrol,  %-Vinyl-phenol  CgH80  =  CH|;CH- 
CA-OH. 

^Ohlor-a-oxy-ityrol  C^OCl  -  CHCl:CH-C,H4-OH  (H  660). 

#  Ml,  Z.  3  v.  0.  statt  „alkoh.  Kali"  lies  „wäßr.  Kalilauge" 
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2  -  Methoxy -1- [5 -brom-vinyl] -benzol,  £-Brom-2-methoxy-styrol  CfHjOBr  *= 
CHBr:CH-CgH4-0'CH3.  B.  Aus  höherschmelzender  a.0-Dibrom-£~[2-methoxy-phenyl]- 
propionsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  (BimnAior,  Lund,  A.  eh.  [9]  18,  277)  oder  als  Haupt- 
produkt  bei  der  Einw.  von  50%iger  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  (Reimer,  Howard, 
Am.  Soc.  50, 199).  Neben  2-Methoxy-phenylpropiolaäure  beim  Kochen  der  niedrigerschmelzen- 
den a-Brom-2-methoxy-zimtsäure  mit  10%iger  Kalilauge  (R.,  H.,  Am.  Soc.  60, 199,  200).  — 
Öl.  KpM:  142—143°  (B.,  L.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  2-Methoxy- 
benzoesäure  (R.,  H.). 

5 -Nitro -2-methoxy-l-trichlorvinyl- benzol,  a.#.£-Triohlor-  CC1:0C12 

5-nitro-2-methoxy-styrol  C9HgO^NCla,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  f""Y  O-CHs 

kurzem  Erwärmen  von  5-Nitro-2-raethoxy-l-[a.^.^-tetrachlor-äthyl]-  „  „  |       ! 

benzol  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (Chattaway,  Calvet,  Soc.  1928,  3   '  ^  "" 
2917).  —  BlaJJgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).   F:  94—95°. 

2.  3-Oxy-l-vinyl-bemol,  3~Oxy-8tyrol,  3-Vinyl-phenol  C8H80  =  CH2:CH* 
C6BV0H. 

3  -  Methoxy  - 1  -  [ß  -  nitro  -  vinyl}  -  benzol ,  0-Nitro-S  -methoxy-  styr ol  C»H»OaN  =* 
0,NCH:CB>C9XVO'CH?.  B.  Beim  Behandeln  von  3-Methoxy-benzaldehyd  mit  Nitro- 
methan  in  wäßrig-alkoholischer  Alkalilauge  (Shoesmitb:,  Cojsnor,  Soc.  1827,  2232)  oder  in 
absol.  Alkohol  in  Gegenwart  von  Methylaminhydrochlorid  und  wasserfreiem  Natrium- 
carbonat  (Gullaüto,  virden,  Soc.  1029,  1796).  Beim  Erhitzen  der  Natriumverbindung 
des  3-Methoxy-l-[/3-nitro-a-oxy»äthyl]-benzols  mit  Eisessig  und  Zinkohlorid  (G.,  V.,  Soc. 
1929,  1795).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  93—94°  (8h., 
C),  91—92°  (G.,  V.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  heißem  Benzol,  unlöslich 
in  Ligroin  (G.,  V.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Alkohol  auf 
35°  (Sh.,  C.)  oder  mit  Zinkstaub  und  verd.  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  3-Methoxy- 
phenylacetaldoxim  (G.,  V.). 

3.  4-Oxy-l-vinyl-benzol,  4-Oxy~8tyrol,  4-Vinyl~phenol  G.H80  =  CHS:CH- 
C,H4-OH. 

4-Methoxy-l-vinyl-benaol,  4-Methoxy-styrol,  4-Vinyl»ani8olC»H100==CHt:CH* 
C8H4-0-CH3  (H  561,  E  I  278).  Kp16:  90—92»  (Stobbe,  Toepfer,  B.  57,  484).  nj:  1,5517 
bis  1,5541  (teilweise  polymerisiert)  (Sto.,  T.).  —  Ist  im  Dunkeln  bis  40°  beständig  (Sto.,  T.). 
über  die  Umwandlung  in  Polymerisationsprodukte  s.  u.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Diphenyl- 
keten  auf  60°  l.l-Diphenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-eyolobutanon.(2)  (Staudinoeb,  Suter, 
B.  68,  1100;  vgl.  Statt.,  Rheiner,  Hetv.  7,  9). 

Pseudonitrosit  CjjHjoO^N.  (H  561).  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  117°  (Panicker, 
Rao,  Simonsen,  J.indian  Inst.  Sei.  [A]  9,  138;  C.  19271,  653). 

Polymere  4-Vinyl-anisole  (CJL0O)x.  B.  Polymere  von  4-Vinyl-anisol  entstehen 
bei  Bestrahlung  mit  direktem  Sonnenlicht,  Erhitzen  auf  100°  sowie  durch  Einw.  von  Jod, 
siedender  50%iger  Schwefelsäure,  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  oder  konz.  Schwefel- 
säure in  Eisessig  (Stobbe,  Tobpfer,  B.  67,  484).  —  Es  wurden  drei  durch  den  Polymeri- 
sationsgrad unterschiedene  feste,  amorphe  Produkte  erhalten.  Das  am  wenigsten  polymeri- 
sierte  4-Vinyl-anisol  besitzt  nach  kryoskopischen  Messungen  etwa  14-faches  Mol.-Gew., 
schmilzt  bei  125—140°  und  depolymerisiert  sich  bei  300°;  es  ist  in  Äther  und  Benzol  löslioh 
und  wird  durch  Alkohol  aus  der  Lösung  in  Äther  gefällt.  Das  zweite  Polymere  ist  in  Benzol, 
Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  löslioh,  mit  4- Vinyl-anisol  mischbar  und  wird  aus  den 
Lösungen  durch  Alkohol  oder  Äther  gefällt;  es  depolymerisiert  sich  zwischen  125°  und  300° 
und  ist  beständig  gegen  Brom  und  Permanganat.  Das  Produkt  vom  höchsten  Polymeri- 
sationsgrad ist  in  Äther  und  Benzol  unlöslich  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
ohne  4- Vinyl-anisol  zurtickzubilden. 

4  -  Methoxy  -  l-[ß- chlor -vinyl]-  benzol,  0-Chlor-4-methoxy-styrol  C.ILOCl  «= 
CHCl:CH-C.H4-0-CH8  (E  I  278).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von 
4-Metnoxy-phenylmagnesiumbromid  mit  Äthyl-[a.^-dichlor-äthyl]-äther  in  Äther  bei  — 16°, 
Zersetzen  mit  Wasser  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  unter  .16  mm  Druck  (Späth, 
Sobel,  M.  41,  81).  Zur  Bildung  nach  Borsche,  Hjümbürgbr  (ü  48  T19151.  4561  vel  Sp 
S.  —  KPlt:  137-140°;  Kp„:  128—130°  <0p.,  S.).  '    *'      "' 

4-Methoxy-l-[ß-brom-vinyl]-benaol,  /3-Brom-4-methoxy-atyrol  CJLOBr  = 
CHBr:CH-C,H4-0-CH3  (H  562;  E  I  278).  B.  Zur  Bildung  aus  a./3-Dibrom.>[4.methoxy- 
phenyl]-propions&ure  beim  Kochen  mit  Wasser,  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  und 
von  alkoh.  Dimethylanilin-Lösung  vgl.  Hariharan,  Sudborotjgh,  J.  indian  Ind.  Sei. 
[A]  8  198;  O.  19261,  71.  Zur  Bildung  aus  der  gleichen  Säure  beim  Kochen  mit  Kah'um- 
acetat  in  Alkohol  vgK  Reiher,  Am.  Soc.  48,  2460.  —  Liefert  hü  der  Einw.  von  Natrium- 
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amid  in  Paraffinöl  bei  150 — 155°  4-Methoxy-phenylacetylen  {Johnson,  McEwen,  Am.  Soc-. 
48,  476).  Beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat-Lösung  im  Bohr  auf  160—170°  entstehen 
4-Methoxy-phenylacetylen  und  £-Methoxy-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  (Späth,  Sobkl, 
M.  41,  88). 

a-Brom-4-methoxy-l-[jS«brom-vinyl]-benzol,  3.0-Dibrom-4-methoxy-      CH .  CHBr 
styrol  CBH8OBr„  8.  nebenstehende  Formel.    Hat  nach  Reimer  (Am.  Soc.  48, 
2462)  in  der  H  6,  587  als  2 (oder 3)-Brom~4-methoxy-phenylacetylen    ;'^i 
beschriebenen  Verbindung  vorgelegen.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Wasser  bei  k^-Br 
gewöhnlicher   Temperatur    oder    von    siedender   Kalilauge   auf   ct.  £- Dibrom-      X  CH 
B-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-propionsaure  (R.).  —   Blättchen  (aus  Methanol).        "     3 
F:  76°.   Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat- 
Lösung  3-Brom-anisaäure.  Beständig  gegen  siedende  wäßrige  und  alkoholische  Kalilauge.  — 
Das  angebliche  Kupfersalz  erwies  sich  als  unverändertes  Ausgangsmaterial. 

4  -  Methoxy  - 1  -  [<x.ß  -  dibrom  -  vinyl]  -  benzol ,  <x.ß  -  Dibrom  -  4  -  methoxy  -  styrol 
C»H8OBr,  =  CHBr:CBr-C6H4-0-CH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  beide  stereoisomere 
Formen  von  ß-Brom-4-methoxy-zimtsäure  in  Chloroform  (Harihakan,  Sttdborotjgh,  J. 
indian  Inet.  Sei.  [A]  8,  216;  C.  1926 1,  72).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  F:  90—91°  (korr.). 

4- Methoxy -l-fjS- nitro- vinyl] -benzol,  ß-Nitro-4-methoxy -styrol  C9H9O.N  = 
0-N-CH:CH-C«H4'0-CH,  (H  562).  Gibt  mit  Pyridin-dibromid-hydrobromid  C5H5N  + 
HBr4-Bra+2HsO  in  Eisessig  unter  Kühlung  4-Methoxy-l-[a.^-dibrom-^-nitro-äthyl]-benzol 

(R08ENMTJND,  KüHNHENN,  B.  56,  1265). 

4-Aeetoxy-l-rj^nitro-vinyi3 -benzol,  /?-Nitro-4-aoatoxy- styrol  C10H9O4N  =  02N 
CH:CH-C8H4-0-CO-CH,  (E  I  278).    B.    Beim  Erwärmen  von  ^-Nitro-4-oxy-styrol  mit 
Acetanhydrid  und  wenig  Pyridin  (Rosenmtjnd,  Pfannkttch,  B.  65,  2365).  —  F:  163°. 
In  der  Wärme  leicht  lösüch  in  Alkohol,  Benzol.  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  un- 
löslioh  in  Wasser  und  Petroläther. 

4-Metittoxy-l-[£-brom-/?-nitro-vinyl)-benzol,  /3-Brom-/9-nitoo-4-methoxy-styrol 
C9H80jN3r==CBr(N0j):CHC4H40CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumacetat  auf 
4-Methoxy-l-[a.^-dibrom-^-nitro-äthyl]-benzol  in  Alkohol  (Rosenmttnd,  Ktjhnhenn,  B. 
66,  1265).  —  Citronengelbe  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  67,5—68°.  Leicht  löslich  in 
Äther  und  Chloroform. 

4.  fa.~Oxy -vinyl] -benzol,  a-Oxy-styrol,  a-Phenyl-vinylalkohol  CBH80  — 
C#Hs'C(OH):CH,  ist  desmotrop  mit  Acetophenon,  Syst.  Nr.  639. 

[a-Methoxy -vinyl] -benzol,  a-Methoxy- styrol  C9H10O  ~  C9H.-C(0-CH5):CHa  (H  563; 
E  I  279).  B.  Beim  Überleiten  von  Aeetophenondimethylacetal  im  Stickstoffstrom  über  auf 
150°  erhitzten  Ton  (Sigmund,  Uchann,  M.  61  250).  —  Kp10:  74°  (S.,  XJ.).  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  der  41/9-fachen  Gewichtemenge  konz.  Salpetersäure  bei  — 20°  ein  nicht 
getrenntes  Gemisch  von  4.ty-Dinitro-a-methoxy-styrol  und  weniger  2,to-I)initro-a-methoxy- 
styrol,  das  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  4-Nitro-benzoe8äure  und  2-Nitro-benzoe- 
sfture  gibt;  außerdem  entstehen  Mononitroderivate  und  Acetophenon  (Ingold,  Ingold, 
Soc.  127,  873). 

[cc-Äthoxy-vinyl] -benzol,  a-Äthoxy- styrol  C10H12O  =  C6H5-C(O-C2H6):CH2  (H563; 
E  I  279).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1313,8  kcal/Mol  (Roth  in  Landolt- 
Börnst.  H.  1596).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  absol. 
Alkohol  Äthyl-a-phenäthyl-äther  (Wieland,  Garbsch,  B.  69,  2491). 

[a-Propyloxy -vinyl]  -benzol,  a-Propyloxy-styrol  CuH140  =  C4H6-  C(0 •  CH,  •  C,H6)  : 
CH«.  B.  Beim  Leiten  von  Acetophenondipropylacetal  im  Stickstoffstrom  über  auf  250° 
erhitzten  Ton  (Sigmund,  Uchann,  M.  61,  250).  —  Kp:  214—219°  (korr.). 

[a -Phenoxy- vinyl] -benzol,  a -Phenoxy- styrol  CltH120  ==  C6H.-C(0-C4HB):CH2 
(H  563).  B.  Aus  /?-Phenoxy-zimteäure  in  Benzol  oder  ihrem  Natriumsalz  in  Wasser  bei 
Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  (Stoekmer,  Kirchner,  B.  63,'  1299). 

[a-Phenyl-vtaylH2-ehlor-phenyl]-ätlier,  a-  [2-Chlor-pbenoxy]  -styrol  C14HX10C1 = 
C4HS'C(0-C4H4C1):CH8.  B.  Bei  der  Destillation  von  ^-[2-Chlor-phenoxy] -zimtsäure  im 
Vakuum  (Ruhbmann,  B.  64,  920).  —  Gelbes,  ähnlich  wie  2-Chlor-phenol  riechendes  öl. 

KPi«:  *™°- 

5.  fß-Oxy-vinyl]-benzol,   ß-Oocy -styrol,   ß-Phenyl-vinylalkohol  C8H80  = 
CeH5CH:CH0H  ist  desmotrop  mit  Phenylacetaldehyd,  Syst.  Nr.  640. 

[Ä -Methoxy -vinyl]- benzol,  0- Methoxy -styrol,  Methylstyryläther  C.H10O  = 
C.H,  •  CH :  CH  •  0  *  CH.  (H  564 ;  E  1 279).  B.  Beim  Überleiten  von  Phenylacetaldehyd-dimethyl- 
aoetal  im  Stickstoffstrom  über  auf  200°  erhitzten  Ton  (Sigmund,  Uchann,  M .  61,  241).  — 
Kp:  211—212°. 
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[i?-Äthoxy-vinyl]-ben»ol,  0-Äthoxy-styrol,  JLthylstyryläthor  Cl0HltO  =»  C^Hj- 
CH^-O-CÄ  (H  564;  E  I  279). 

Die  H  564  und  E  I  279  beschriebenen  Präparate  sind  Gemische  der  im  folgenden  be- 
schriebenen Stereoisomeren  (Dütraissk,  Chaüx,  Bl.  [4]  SO,  905). 

a)  Form  A.  B.  Als  Hauptprodukt  neben  der  Form  B{?)  und  anderen  Produkten  bei 
schnellem  Erhitzen  kleiner,  äquimolekularer  Mengen  von  Pbenylacetaldehyddiathylaoetal, 
Acetylchlorid  und  Pyridin  auf  ca.  170°  (Dufraissb:,  Cjraux,  Bl.  [4J  89,  916).  Neben  der  Form 
B{T)  und  anderen  Produkten  bei  kurzem  Erhitzen  von  w-Äthoxy-co-benzyliden-acotojmenon 
mit  Kaliumhydroxyd  bei  0,2—0,3  mm  Druck  auf  120—150°  (D.,  Ch.,  Bl.  [4]  88,  917).  — 
Erstarrt  bei  starker  Abkühlung  zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  —  l°bis0°.  Kp„:  102° 
bis  103°.  Dl»-*:  0,976 j  Df-»:  0,973.  n£:  1,550.  —  Beim  Bestrahlen  mit  Sonnenlioht  oder 
beim  Erhitzen  auf  150—160°  entsteht  wahrscheinlich  teilweise  die  Form  B.  Oxydiert 
sich  sehr  schnell  an  der  Luft*  Brenzoateohin  und  Hydrochinon  wirken  verzögernd  auf  die 
Oxydation. 

b)  Form  B.  JB.  Als  Hauptprodukt  neben  der  Form  A  und  kleinen  Mengen  anderer 
Verbindungen  aus  Phenylacetylen  in  siedender  Natriumathylat-Lösung  (DüJRAisax,  Chaux, 
Bl.  [4]  89,  911).  —  Ist  nur  im  Gemisch  mit  der  Form  A  erhalten  worden.  Der  Breohungs- 
index  ist  höher  als  bei  der  Form  A.  —  Geht  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  teilweise  in  die 
Form  A  über.   Oxydiert  sich  an  der  Luft. 

c)  Gemisch  der  Formen  A  und  B.  Zähigkeit  bei  20°:  Vorländer,  Walter,  Ph.  Ch. 
118,  14.   Mechanisch  erzwungene  Doppelbrechung:  V.,  W. 

tß-Fropyloxy-vinyll-bonsol,  0-Propyloxy-styrol,  Propylstyryl&ther  CnH140  = 
€6H6CH:CHOCHtC,H6  <H  564).  B.  Beim  Überleiten  von  Phenylaeetaldehyd-dipropyl- 
aeetal  im  Stickstoffstrom  über  auf  250°  erhitzten  Ton  (Sigmund,  Uchawn,  M .  81,  244).— 
Kp:  237—238°. 

Distyrylsulfld  ClfH14S  =  (C.HS-CH:CH),S.  B.  Beim  Kochen  von  0.^-Diohlor- 
jl/P-dUphenyl-diathyWfid  mit  alkoh.  Natrium-^-naphtholat-Losung  (Pope,  Smith,  Soc. 
121,  1168).  —  Blaßgelbes  Öl.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

1.  Oxy-Verbindungen  C»H10(X 

1.    2-Oocy-l-propenyl-benzol,  %-Fropenyt~phenol  C,Hi0O  =  CH,-CH:CH* 

C4H4OH  (E  I  279).  Über  die  Addition  von  Brom  und  Jod  vgl.  Waterman,  Priester,  M. 
48,  1275.  Kuppelt  mit  4-N-itro-benzoldiazoniumsalz  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung  von 
[4-Nitro-benzol]-<l  azo5>-[2-oxy-l~propenyl-benzol>];  beim  Behandeln  mit  4-Nitro-benzol- 
diazoniumsulfat  in  Alkohol  unter  Kühlung,  entstehen  dagegen  SaMcyläldehyd-[4-nitro-phenyl- 
hydrazon]  und  ein  in  Alkohol  unlösliches  Produkt  vom  Schmelzpunkt  223°  (Qüilioo,  Freri, 
ß.  69,  609,  610). 

2-Methoxy-l-propenyl-benaol,  2-Proponyl-anisol,  o-Anethol  CiaHi.0  =»  CH,- 
CH:CH-C,H4-0-CHg  (H  565;  E  I  280).  Bei  der  Einw.  von  Tetranitromethan  in  Gegenwart 
von  Pyridin  in  Aceton  unter  Eiskühlung  entsteht  2-Jj3-Nitro-propenyl]-aniaol;  mit  Tetra- 
nitromethan in  siedendem  Methanol  ohne  Zusatz  von  Pyridin  erhalt  man  dagegen  2-Methoxy- 
l-[$-nitro-a-methoxy-propyIJ-benzol,  in  siedendem  Alkohol  die  analoge  a-Äthoxy -Verbindung 
^Schmidt,  Mitarb.,  B.  66,  1753,  1756;  Schm.,  Bajhn,  D.R.P.  348382;  C.  1922 II,  1139; 
Frdl.  14,  1416).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  unter  Eis- 
kühlung 2-Methoxy-l-[^-brom-a-methoxy-propyl3-benzol,  in  Allylalkohol  die  analoge  a-Allyl- 
oxy -Verbindung  (Schm.,  Bartholome,  Lübke,  B.  66,  2102). 

3.6-Diohlor-2-oxy -l-propenyl-benaol ,  4.6  -  Dichlor  -2-  prop*nyl  -  CH:CH-CH| 

phenol  C9HgOClt,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  eines       f^^-OH 
Gemisches  von  3.5-Dichlor-2-oxy-l-allyl-benzol,  absolut-methylalkohoUseher       f     T 
Kalilauge  und  Äthylenglykol  auf  135°  (Claisen,  Tietzb,  A.  449,  99).  Aus   C1'^^'CI 
«*[3.5-Dichlor-2-oxy-phenyl]-propylalkohol  durch  Erhitzen  unter  16  mm  Druck  auf  140* 
bis  155°  (Gl.,  T.,  A.  449,  100).  —  Kryrtalle  {aus  Benzin).   F:  47— 48°.    Kpu:  146—147». 

AUyläther,  8.6-Diohlor-2-aUyloxy-l-propenyl-bensol  CltHltÖCL«CH,.CH:OH- 
CeH1Cl1OCH1CH:CHt.    B.   Aus  3.5-Dichlor-2-oxy-l-propenyl-benzol  und  AUylbromid  in 

Gegenwart  von  Kaliumoarbonat  in  siedendem  Aceton  (Claisew,  Tibtze,  A.  449,  IM). 

Flüssigkeit.  Kp„:  156—157°.  —  Bei  rasohem  Erhitzen  findet  unter  Entwicklung  von  Chlor- 
wasserstoff vollständige  Verharzung  statt;  beim  Koohen  unter  16  mm  Druck  ineuter  Wsmot- 
•stoflatmosphafe  entstehe  dagegen  in  geringer  Ausbeute  4.6-Dichlor-2.^11yl.propenYll- 
jphenol.  r   *^v  J 

2-Methbxy-l-t^-nltro-prop«nyl]-b«nEol,  2-[^-Hitro.prop«nyH.ftnl»oL  Ä.Nitro- 
O-anethol  CjMV*  =  CH,C<N01):CH«CfH40  CA,.    B.    Beim  Sekndeln !ra  Ufo. 
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penyl-anisol  mit  Tetranitromethan  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Aceton  unter  Kühlung  mit 
Eis  (Schmidt,  Mitarb.,  B.  65,  1753).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  52—63°.  Kp0,s: 
127—128*  (karr.). 

2.  4-Oxy-l-propenyl-benzoi*  4-Propenyl-phenot.  Anol  C9H100  =  CH^CH: 
CH'C,H4-OH  (H  566;  E  I  280).  B.  Aus  4-Propenyl-phenyImagne8iumbromid  durch  Einw, 
von  Sauerstoff  in  Äther  (Quälet,  Cr.  182,  1285;  Bl.  [4]  45.  268).  Zur  Bildung  nach 
Stobrmär,  Kahlert  (B.  34  [1901],  1812)  vgl.  Quilico,  Freri,  G,  68,  605.  Neben  anderen 
Produkten  aus  l.l-Bia-[4-oxy-phenyl]-propan  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
<v.  Braun,  A.  472,  73).  Beim  Erhitzen  einer  im  Fenchelöl  und  Sternanisöl  vorkommenden 
Verbindung  CyH180  (E:21,5°;  Kp5: 147°;  D":  0,967)  auf  ca.  260°  (Takens,  Riechstoffind. 
4,  8;  C..1929  I,  1765;  vgl.  dazu  auch  Jackson,  Short,  Soc.  1937,  514).  —  F;  93—94°  (T.). 
Kp„:  140— 145°  (Qui.,  Fr.);  Kp„:  136—137°  (Quelet).  —  Bei  1-stdg.  Kochen  entstehen 
4-Propyl-phenol  und  ein  rotes,  glasartiges  Produkt  (v.  Br.).  Kuppelt  mit  4-Nitro-benzol- 
diazoniumsalz  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung  von  [4-Nitro-benzol]- <1  azo3>-[4-oxy~l-pro- 
penyl-benzol];  beim  Behandeln  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumsulfat  in  Alkohol  unter  Kühlung 
entstehen  dagegen  4-Oxy-benzaldehyd-[4-nitro-phenylhydrazon]  und  ein  in  Alkohol  unlös- 
liches Produkt  vom  Schmelzpunkt  223°  (Qui.,  Fr.,  ö.  69,  606). 

Polymerea  4-Propenyl-phenol  (C9H10O)x.  B.  Aus  polymerem  Anethol  (S.  525)  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Staudingbr,  Brunner,  Helv.  12,  977,  981).  — 
Braunes  Pulver.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Quillt  in  Aceton,  geschmolzenem 
Phenol,  Eisessig  und  alkoh.  Kalilauge. 

4-Methoxy-l-propenyl-benaol,  4-Propenyl -  anisol ,  /»~*\  «    ß    y 

Anethol  C10H„0^CH,CH:CHC,H4O-CH3  (H  566;  E  I  CHs'°'Vi  g</-CH:CH-CH3 
280).    Stellungsbezeiciinung  für  die  von  Anethol  abge-  x  ~~ 

leiteten  Namen,  abweichend  vom  Gebrauch  im  Hptw.  und  Ergw.  I,  s.  in  obenstehender 
Formel. 

V.  Zum  Vorkommen  in  Badianöl  und  im  äther.  öl  von  Magnolia  Kobus  vgl.  Anonymus, 
Parf.  med.  13, 133, 134;  C.  1920  HI,  597.  Im  äther.  öl  der  Blätter  und  Blüten  von  Dictamnus 
albus  (Rutowski,  Winogradowa,  Trvdy  ckim.-f arm.  Inst.  1924,  Lieferung  10,  S.  74,  76; 
C  1927  II,  1762.  Im  äther.  öl  aus  beinahe  reifen  Früchten  und  dem  Kraut  von  Myrrhis 
odorata  Scop.  (van  Itallik,  Steenhaurr,  Pharm.  Weekb.  03,  4;  G.  1926  I,  2408).  Zum 
Vorkommen  in  Fenchelölen  vgl.  Anonymus,  Parf.  mod.  18, 134;  Rutowski,  Leonow,  Trudy 
chim.-farm.  InsU  1924,  Lieferung  10,  S.  65,  68;  G.  1927  II,  1761;  Tschernuchin,  Maalob. 
lir.Ddo  1927,  Nr.  7,  S.  12;  C  19281,  1586.  Im  äther.  öl  von  Ocimum  menthaefolium 
Höchst.  (Rovbsti,  Ann.  Ckim.  applic.  17,  565;  C  1928  I,  1106).  Im  äther.  öl  von  Rubieva 
multifida  (Nelson,  Am.  Soc.  42, 1286).  —  B.  Beim  Überleiten  von  dampfförmigem  4-Meth- 
oxy-1-allyl-benzol  über  Infusorienerde  bei  500°  (Ramart-Lucas,  Amagat,  C  r.  188,  638). 

Kp„:  112—114°  (Kern,  Shriner,  Adams,  Am.  Soc.  47,  1156);  Kp8:  79,5—80,5°  (Milas, 
Pr.  nation.  Acad.  U8A.1&  [1929],  596).  Van  der  Waalssche  Konstante:  Weissrnberger, 
Henke,  J.  pr.  [2]  116,  77.  Parachor;  Sugden,  Soc.  125,  1182.  n£  bei  verschiedenen  Prä- 
paraten: Kaufmann,  Barich,  Ar.  1929,  3.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum:  Ramabt- 
Lucas,  Amagat,,  Cr.  188,  639;  in  alkoh.  Lösung:  Durrans,  Perfum.  essent.  OÜ Reo.  12, 
371;  G.  19221,  396.  Über  das  TJltrarot-Absorptionsspektrum  vgl.  Lecomte,  Cr.  178, 
1530,2076.  Tesla-Luminescenzspektrum:  Macmaster,  Russell,  Stewart,  &>c.1929,  2402. 
Dispersion  der  magnetischen  Doppelbrechung:  Szivessy,  Z.  Phys.  18,  103;  C  1924  I,  2567. 
Kolloidchemisches  Verhalten  in  Alkohol- Wasser-Gemischen :  Choucroun,  J.  Gkim.  phys. 
20,  373.  Dampfdruck,  Viscosität  und  Oberflächenspannung  der  binären  Gemische  mit 
Alkohol  und  Chloroform  bei  18°:  Weissenb erger,  Schuster,  Mayer,  M.  46,  453,  455; 
vgl.  W.,  Z.  anorg.  Gh.  162,  336.  Elektrokinetisches  Potential  an  der  Grenze  zwischen  festem 
und  flüssigem  Anethol:  Fairbrother,  Wormwell,  Soc.  1928, 1995.  Wirkung  von  Anethol 
auf  dasAusbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Mudrovöiö,  Z.  wiss.  Phot.  28,  173; 
C.  1928  I,  22.  Desensibilisierende  Wirkung  bei  Bestrahlung  von  Ergosterin  mit  ultra- 
violettem Licht:  Steigmann,  Koü.-Z.  44,  250;  C  19281,  2356 

H  567,  Z.  1  v.  o.  statt  „1342,2"  lies  „13242". 

Über  die  Umwandlung  von  Anethol  in  polymere  Anethole  s.  S.  525.  Geschwindigkeit 
der  Oxydation  duroh  Sauerstoff  bei  110°  und  Hemmung  dieser  Reaktion  durch  Chinon  und 
Anthrachmon:  Milab,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  15,  597,  599;  G.  1929  II,  3100.  Gibt  bei 
Behandlung  mit  Blei(IV)-aoetat  in  Eisessig  bei  höchstens  40»  und  nachfolgender  Ver- 
seifung des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh.  Kalilauge  <x-  und  /?-Anetholglykol  (Dimroth. 
Scäwk**b,  -B.  58»  1384).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Acetpersäure  bei  20°  Anetholglykol- 
monoacetat  (Böjbbkkk,  Elses,  R.  48,  365).  Wird  durch  elektrolytische  Oxydation  m 
neutraler,  saurer  oder  alkalischer  wäßriger  Suspension  in  Anisaldehyd,  An^ure  und  geringe 
Mengen  anderer  Produkte  übergeführt  (Fichter,  Christen,  Hdv,  8,  333).    Gibt  bei  der 
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Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  in  wäßr.  Suspension  in  Gegenwart  von  Kieselgur  bei 
28°  nicht  übersteigender  Temperatur  oder  mit  Natriumehlorat  in  Gegenwart  von  Osmium- 
säure  in  wäßr.  Aceton  bei  65°  Anisaldehyd  und  wenig  Anissäure  (SHOESMrrH,  Soc.  123, 
2702).  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  von  unverd.  Anethol  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  140°  und  180°:  Armstrong,  Hilditch,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  30,  122  T;  Pr.  roy.  Soc.  [A] 
08,  29;  C.  1020 III,  406;  1021 1,  650;  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  in  absol.  Alkohol  bei  17°  und  760  mm  Druck:  Lebedew,  Kobljansxi, 
Jakubtschik,  Soc.  127,  422,  424;  3K.60,  275;  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder  Palla- 
diumschwarz in  Alkohol  unter  2 — 3  Atm.  Druck  bei  25°:  Kern,  Shriner,  Adams,  Am.  Soc. 
47,  1149.  .Verlauf  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  absol.  Alkohol  bei 
gewöhnlichem  Druck  und  Zimmertemperatur  im  Gemisch  mit  anderen  ungesättigten  Ver- 
bindungen: L.,  K.,  J.,  Soc.  127,  426,  430,  431,  432;  JK.  50,  287,  288,  297,  307,  310;  L.,  J., 
3K.  60,  817,  827;  C.  1028  II,  1315;  L.,  Platonow,  Soc.  1030,  330;  3K.  61,  2162.  Anethol 
dehydriert  Tetrahydroisochinolin  beim  Erhitzen  in  Xylol  in  Gegenwart  von  Palladium- 
schwarz auf  149°  zu  Isochinolin;  analog  wird  Nicotin  zu  Nicotyrin  dehydriert  (Aklabori, 
Suzuki,  Pr.  Acad.  Tokyo  5,  256;  G.  1020  II,  2033).  Liefert  beim  Behandeln  mit  6  Mol 
Sulfurylchlorid  x.x.ll.l 8- Tetrachlor- 4 -methoxy-1-propyl-benzol  vom  Schmelzpunkt  70,5° 
(S.  470)  (Durbans,  Soc.  123, 1428).  Lagert  beim  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
mit  Natriumbromid  gesättigtem  Methanol  bei  20°  nahezu  2  Atome  Brom  an  (Kaufmann, 
Barich,  Ar.  1020,  3).  Bei  der  Einw,  von  Brom  in  Kaliumbromid-Lösung  entstehen  Anethol- 
dibromid  und  4-Methoxy-l-[^-brom-a-oxy-propyl]-benzol,  bei  90°  vorwiegend  die  letzt- 
genannte Verbindung  (Bead,  Reid,  Soc.  1028,  1489).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit 
Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  bei  18—20°:  Tronow,  Ladigina,  B.  62,  2846.  Anethol 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Sulfamidsäure  auf  140—150°  das  Ammoniumsalz  der  Anethol- 
^-sulfonsäure  (Quhjco,  B.A.L.  [6]  7, 144;  Qu.,  Fleischner,  B.A.L.  [6]  7, 1051).  Anlagerung 
von  Rhodan  s.  u.  Über  die  Reaktion  von  Anethol  in  Petroläther  mit  Natriumnitrit  in 
verd.  Essigsäure  vgl.  van  den  Driessen  Mareeuw,  Pharm.  Weekb.  63,  933;  64,  190; 
0. 1026 II,  2098 ;  1927 1,  2585. 

Anethol  liefert  mit  Tetranitromethan  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Aceton  unter  Eis- 
kühlung 0-Nitro-anethol  (Schmidt,  Fischer,  B.  63, 1536).  Bei  der  Einw.  von  Hexanitroäthan 
in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Äther  bei  0°  und  anschließendem  Behandeln  mit  verd.  Kalilauge 
entsteht  ebenfalls  ß-  Nitro  -anethol;  beim  Ansäuern  der  alkal.  Flüssigkeit  werden  geringe 
Mengen  bei  92 — 93°  schmelzender  Krystalle  erhalten  (Allsob,  Kenner,  Soc.  128, 2314).  Gibt 
mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  unter  Kühlung  mit  Eis  4-Methoxv-l  -[^-brom-a-meth- 
oxy-propyl]-benzol;  analog  verläuft  die  Reaktion  in  Äthylalkohol  und  Aliylalkohol  (Schmidt, 
Bartholomr,  Lübke,  B.  65,  2103).  Wird  durch  Tetranitromethan  oder  Hexanitroäthan 
in  siedendem  Methanol  in  4-Methoxy-l-[/?:nitro-a-methoxy-propyl]-benzol  übergeführt; 
in  siedendem  Alkohol  entsteht  die  analoge  a-Äthoxy-Verbindung  (Schmidt,  Mitarb.,  B.  66, 
1755;  SCHM.,  Bäjen,  D.R.P.  348382;  G.  1922  U,  1139;  Frdl.  14, 1416).Gibt  beim  Behandeln 
mit  Rhodan  in  Äther  (Kaufmann,  Liebe,  Ber.  eltech.  pharm.  Ges.  83,  143;  C.  1928 III,  612; 
K„  D.R.P.  404175;  G.  1825 1,  295;  Frdl.  14,  369)  oder  in  Eisessig  +  Tetrachlorkohlenstoff 
(K.,  B.  60, 1391)  sowie  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Natriumrhodanid  und  Brom  in  Essigsäure 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484360;  C.  1020 1,  2697;  Frdl.  16,  435;  K.,  Oehrino,  B.  60,  193) 
Anetholdirhodanid;  bei  längerer  Einw.  von  Rhodan  in  Eisessig  bei  20°  erfolgt  die  Anlagerung 
fast  quantitativ  (K.,  Barich,  Ar.  1020,  4).  Beim  Behandeln  mit  4-Nitro-benzoldiazonium- 
sulfat  in  Alkohol  oder  Eisessig  unter  Kühlung  entstehen  Anisaldehyd- [4-nitro-phenyi- 
bydrazon]  und  eine  in  Nadeln  kristallisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  223 — 224° 
(Zers.)  (QurLico,  Freri,  Q.  68,  385).  Bei  der  Einw.  von  Brom  und  Pyridin  auf  Anethol 
unter  Kühlung  entsteht  ein  Pyridiniumsalz  der  Formel  fC3a:,'0-CÄ*CH(CHBr-CH,)- 
NC,H8]Br  oder  [CH,-0-C9H,-CHBr-CH(CHa)-NC8HR]Br  (Barnett,  Cook,  Peck,  Soc. 
126,  1037). 

Literatur -Übersicht  über  das  physiologische  Verhalten  von  Anethol:  J.  Boedlee  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffohemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  ^rlin-Leipzig  1932],  S.  190. 
Einfluß  auf  die  Gallensekretion:  Stransky,  Bio.  Z.  166,  278.  Einfluß  auf  die  Keimung  von 
Samen:  Sigmund,  Bio.Z.  146,  389.  Keimtötende  Wirkung:  Pbneold,  Grant,  J.  Pr.Soc. 
N.  S.  Waks  68,  121 ;  G.  1026  I,  2634. 

Über  den  Nachweis  von  Anethol  in  den  Früchten  des  Sternanis  vgl.  v.  Xjnoelshjbtm, 
Ar.  1027,  462.  Anethol  gibt  mit  Eisessig  -f  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbe,  beim  Erwärmen 
eine  rotbraune  Färbung  (van  den  Driessen  Mareeuw,  Pharm.  Wertet.  63,  933).  Färbt 
sich  mit  Zinn(IV)-bromid.  in  Benzol  gelb  (Sxbaub,  Freundlich,  .4.  481,  248;  vgl.  Btau- 
dxnger;  Brunner,  Bdv.  12,  979  Anm.  1).  Gibt  mit  Pikrinsäure  in  alkal.  Losung  eine  rote 
Färbung  (Weise,  Trobp,  H.  178,  134).  Farbreaktionen  mit  aromatischen  Aldehyden  und 
Saccharose  in  älkoh.  Schwefelsäure:  Ererbt,  P.  G.  H.  68,  581;  G.  1927 II,  2522;  1028  I, 
1587.  Über  eine  bei  gealtertem  Anethol  mit  Pheuylhyc^iin-hydrochlorid  in  Eisessig  ein- 
tretende grüne  Färbung  vgl,  Adler,  Bio.Z.  128,  33.  —  Bestimmung  durch  Anlagerung 
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von  Brom  od*»  Rhodan,  auch  neben  anderen  in  äther.  ölen  vorkommenden  Verbindungen: 
Kauemann,  Babich,  Ar.  1926,  1,  249.  Refraktometrische  Bestimmung  in  alkoh.  Lösung: 
Cbrruti,  Ber.Physiol  35,  579;  C.  1026  II,  1699.  -  Prüfung  auf  jieinheit:  Ergänzungs- 
buoh  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  31. 

*  ^  e  t  h  a  n  e  t  h  o  1 ,  f  ee tes  D  i  a  n  e  t  h  o  1  C^uOt  (H  668).  Neben  anderen  polymeren 
Anetholen  beim  Erwarmen  von  Anethol  mit  Zinn(IV)-chlorid  in  Toluol  auf  100°  (Staudingkr, 
«RUifNBE,  Helv.  12, 983).  Beim  Kochen  von  Anethol  mit  90  %iger  Ameisensaure  (Glichttch, 
SL  ^  S6'  ^iXt'r  1?urok  Destillation  von  polymerem  Anethol  unter  vermindertem  Druck 
(FüXEDDU, O.  60  1, 151).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Äther).  F:  133,5—134°  (G.),  132°  (P.). 
Locht  loshch  in  Benzol,  löslich  in  Petroläther  (G.). 

i,     P°ijm»r,e  Anethole,  „Anisoine"  (C10H„0)x  (H  568;  EI  281).   Nach  Staudxnqer, 
BetokSe  (Helv.  12,  972)  hegen  m  den  früher  beschriebenen  polymeren  Anetholen  keine 
emheithchen  Verbindungen,  Bondern  Gemische  von  Polymerhomologen 
CH,-0-C,H4  CH,    ?CHS-0.C.H4  CH,  \  CHaOCeH4  CH3  ^ 

....<iH-CH-\ CH-CH-jx— im-im....    V°n    Der*rt«e   Gemiache 

entstehen  auch  beim  Behandeln  von  Anethol  mit  Floridaerde  oder  mit  Zinn(IV)-chlorid  in 
Benzol  (ßT.,  £.58,  3032;  St.,  Br.).  —.Die  durch  Behandeln  mit  Zinn(IV)-chlorid  erhaltenen 
Produkte  sind  feste  Substanzen  und  haben  nach  kryoskopischen  Bestimmungen  durchschnitt- 
liche Molekulargewichte  zwischen  950  und  10000.  Die  Verflüasigungstemperaturen  der 
Polymerisate  liegen  zwischen  110°  und  300°.  Das  Produkt  mit  dem  niedrigsten  Mol-Gew. 
ist  löshch  in  Äther  und  Petroläther,  das  mit  dem  höchsten  Mol.-Gew.  unlöslich  in  beiden 
Lösungsmitteln;  alle  Polymeren  sind  in  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  aus  den  Losungen  gefällt. 
Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  polymeres  4-Propenyl-phenol  {CvH,0O)x  <S.  523) 
erhalten.  —  Ausbreitung  dünner  Schichten  polymerisierter  Anethole  auf  Wasser:  Katz, 
Samwel,  Nalunms.  16,  593;  C.  1028  II,  963. 

«flmA?wh?lni^soc,hlorid  c»>H2«04N2ei2  =  [CH8-CHCl-CH{C9H4OCH3)-]8N,Oa  (H 
069).  Liefert  m  Chloroform  bei  der  Reduktion  mit  Zmn(II)-chlorid  in  konz.  Salzsäure  Anis- 
aldazin  (Sboesmith,  Slater,  Soc.  127,  1490). 

4-Methoxy-l-[^-nitro-propenyl]-ben8oL  4-ü?*Nitro-propenyl3 -anisol ,  ß-Nitro- 
anethol  CJI)H,103N==CH3-C(NOs):CH-C,H4-Ö-CH,  (H  570).  B.  Beim  Behandeln  von 
Anethol  mit  Tetramtromethan  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Aceton  unter  Kühlung  mit 
Eis  (Schmidt,  Fischer,  B.  58,  1536)  oder  mit  Hexanitroäthan  in  Gegenwart  von  Pyridin 
in  Äther  bei  0°  (Allsop,  Kenner,  Soc.  128,  2314).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 

3.  fa-Oxy-propenylJ-bensoL  l~Oxy-l-plienyl-propen-(l),  1-Phenyl- 

propen-(J)-ol-(l)  C,HwO  =  C,H6C(OH):CHCH,  ist  desmotrop  mit  Propiophenon, 
Syst.  Nr.  640. 

JUhylkohlensäureester ,  l-[Carbäthoxy  -  oxy]-l-phenyl  -  propen-(l)  C12HU0S  ~ 
CeH6-C(0-C02-C2H5):CH-CH3  (E  I  281).    Vgl.  dazu  Haller,  Bauer,  A.  eh.  [10]  1,  280. 

4.  S-Oxy-l-phenyl-propen-(l),  l-~Phenyl~propen-(l)-ol-(3),  y-Phenyl~ 
aUylalkohvt,  Zimmlkohol,  Cinnamylalkohol  C„Hl0O  —  C6H5-CH:CHCHt-OH. 

a)  Getvöhnliclutr  Zimtalkohol  C*H100  (H  570;  E  I  281).  Zur  Konfiguration  vgl. 
Bourgtjel,  Yvon,  Cr.  182,  225;  B.,  Bl.  [4]  45,  1083.  —  V.  In  Form  von  Estern  im 
Harz  von  Xanthorrhoea  hastile  (Finlayson,  Soc.  1020,  2765). 

B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Magneammchlorid-äthylat  ClMg-0-CaH5  auf 
Benzaldehyd  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Mberwein,  Schmidt,  A.  444,  228).  Durch 
Verseifen  von  Cinnamylacetat  mit  alkoh.  Alkalilauge  (Hill,  Nason,  Am.  Soc.  46,  2244; 
Borna,  Bl  [4]  41,  1165;  A.  eh.  [10]  8,  448;  Burton,  Ingold,  Soc.  1028,  914).  In  theo- 
retischer Ausbeute  bei  der  Hydrierung  von  Zimtaldehyd  in  Gegenwart  von  Platinschwarz, 
Eisen(II)-chIorid  und  Zinkacetat  in  Alkohol  unter  2—3  Atm.  Druck  (Tuley,  Adams,  Am. 
Soc.  47,  3064).  Bei  der  Beduktion  von  Zimtaldehyd  mit  Eisenfeile  (Hill,  Nason,  Am.  Soc. 
40,  2239,  2244)  oder  mit  Eisen(II)-aoetat  in  Gegenwart  von  wenig  Eisenfeile  (Pauly, 
Schmidt,  Böhme,  B.  57,  1328)  in  warmer  verd.  Essigsäure  und  Verseifen  der  Reaktions- 
produkte. Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Cinnamylidendiaeetat  mit  Eisenfeile  in  verd. 
Essigsäure  und  Verseifen  des  Reakttonsprodukts  vgl.  P.,  Sch.,  B.,  B.  57,  1327;  Hill,  N., 
Am.  Soc.  40,  2241.  In  geringer  Menge  neben  Zimtsäure  und  anderen  Produkten  beim 
Schütteln  einer  Losung  von  Zimtaldehyd  in  Benzol  mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd 
bei  50°  nicht  übersteigender  Temperatur  (P.,  Sch.,  B.,  B.  57,  1330).  Bei  der  Einw.  von 
mit  Jod  oder  Jod  und  Kupferpulver  aktiviertem  Magnesium  in  siedendem  Alkohol  auf 
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Zimtaldehyd  (BASF,  D.R.P.  384351;  C.  19841,  2398;  Frdt.  14,  132).  Beim  Behandeln 
von  Zimtaldehyd  mit  Ma^esiumchlorid-äthylat  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Mberwein 
Schmidt,  A.  444,  237,).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium 
Jodid  oder  Äthylmagnesiumjodid  auf  2  Mol  Zimtaldehyd  in  siedendem  Äther  {Marshall 
Soc.  127,  2186,  2187).  oder  bei  der  Einw.  von  Isobutylmagnesiumbromid  auf  Zimtaldehyd 
in  siedendem  Äther,  besser  in  Anisol  +  Petroläther  bei  56°  (Hess,  Wttstrow,  A.  487,  270; 
vgl.  Mribrnheimbr,  A.  448,  206).  In  guter  Ausbeute  bei  längerem  Aufbewahren  von 
Zimtaldehyd  mit  Alumirüumäthylat  in  absol.  Alkohol  {Schmitz  &  Co.,  D.  R.  P.  432850; 
C.  182611,  1694;  Frdl.  16,  97;  MEERW.,  Schmidt,  A.  444,  233;  vgl.  Verley,  Bl  [4] 
37, 539)  weniger  gut  bei  längerer  Einw.  von  Aluminiumäthylat  auf  Zimtaldehyd  in  siedendem 
Äther  (Ekdoh,  B.  44,  871).  Neben  1-Menthon  bzw.  Benzaldehyd  beim  Kochen  eines 
Gemisches  von  Zimtaldehyd,  1-Menthol  und  Aluminiumisopropylat  unter  5  mm  Druck  oder 
eines  Gemisches  von  Zimtaldehyd,  Benzylalkofcol  und  Aluminiumbenzylat  unter  10 — 20  mm 
Druck  (Ponndorf,  Z.  anq.  Oh.  88,  139,  142).  Beim  Behandeln  von  Zimtaldehyd  mit  der 
äquimolekularen  Menge  Phenylarsin  (Palmer,  Adams,  Am.  Soc.  44, 1380).  Beim  Eindampfen 
der  wäßr.  Lösung  von  Trimethyl-t^-oxy-a-benzyl-äthyl]-ammoniumhydro^d  und  Destil- 
lieren des  Rückstands  unter  vermindertem  Druck  {Karree,  Horlacher,  Hdv.  6,  574).  — 
Zimtalkohol  entsteht  neben  Zimtsäure  bei  der  Einw.  von  Bact.  xylinum  auf  Zimtaldehyd 
in  physiologischer  Kochsalz-Losung  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  unter  anaeroben 
Bedingungen  bei  35—37°  (Molinari,  Bio.Z.  218,  213). 

Reinigung  über  die  Verbindung  mit  Calciumchlorid:  Hill,  Nason,  Am.  Soc.  46,  2246. 

F:  34°  (Ponndorf,  Z.ang.Ch.  88,  140),  34—35°  (Karrer,  Horlacher,  Hdv.  6,  574). 
Kp,«,:  ca.  256,6°;  KpK:  139,4°  (Brauer  bei  v.  Rechenberg,  J.  pr.  [2]  101,  120).  Viscosität 
bei  20°:  (Vorländer,  Walter,  Pk.  Ch.  118,  12).  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssig- 
keit: V.,  W.,  Ph.  Ch.  118, 12;  Phys.  Z.  25,  573;  C.  1826  I,  617.  Löslich  in  2,5  Vol  50%igem 
Alkohol  bei  15°;  löslich  in  dem  gleichen  Vol.  Petroläther  (Kp;  80—100°)  bei  56,5°;  nicht 
völlig  löslich  in  dem  gleichen  Vol.  siedendem  Petroläther  (Kp:  42—62°)  (Prins,  R.  42,  26). 

Zimtalkohol  liefert  beim  "Überleiten  des  Dampfes  über  Aluminiumoxyd  bei  350°  und 
Addition  von  Brom  an  die  Fraktion  vom  Kp,-:  63—65°  eine  Verbindung  C»H8Br,  (Nadeln 
F:  64°)  (Bouis,  A.  ch.  [10]  8,  449;  vgl.  Ginsburg,  £  ob&Z.  Chim.  8,  1029,  1041;  C.  1888  I, 
2182).  Beim  Überleiten  von  dampfförmigem  Zimtalkohol  über  Silberasbest  im  Gemisch 
mit  Luft  bei  300°  oder  besser  im  Gemisch  mit  Sauerstoff  unter  30—40  mm  Druck  bei  320 — 330° 
entsteht  Zimtaldehyd  (Moureu,  Mignonac,  C.  r.  170,  260;  171,  652;  Bl.  [4]  28, 100).  Liefert 
beim  Ozonisieren  in  Eisessig  und  Behandeln  des  Ozonids  mit  Zinkstaub  Benzaldehyd  und 
Glykolaldehyd  (H.  0,L.  Fischer,  Taube,  B.  60,  1707;  Fi.,  Feldmann,  B.  62,  857).  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd,  1 .3-Dinitro-benzol  und  Chinolin  auf  190—196°  unter  Bildung 
von  Zimtaldehyd  dehydriert  (Zetzschb,  Zala,  Hdv.  8,  289).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Nickel-Kieselgur  in  verd.  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  und  gewöhnlichem 
Druck  y-Phenyl-propylalkohol  (Tanaka,  Ch.Z.  48,  25;  C.  18241,  1878).  Unverdünnter 
Zimtalkohol  liefert  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  bei  Zimmertemperatur 
y-Cyolohexyl-propylalkohol  (WasER,  Hdv.  8,  123).  Geschwindigkeit  der  Hydrierung  von 
Zimtalkohol  und  Gemischen  mit  anderen  ungesättigten  Verbindungen  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  absol.  Alkohol  bei  Raumtemperatur:  Lebbdew,  Kobljanski,  Jakubtschik, 
Soc.  127,  422,  424,  426,  431;  MC.  56,  276,  287,  307,  309,  312;  Platonow,  Soc.  1*80,  330; 
JK.  81,  2162.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium(II)-chlorid  in  Aceton  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entstehen  Propylbenzol  und  y-Phenyl-propylalkohol  (Straus, 
Grindel,  A.  488,  308).  Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  in  Wasser,  auch  in  Gegen- 
wart von  anderen  bromierbaren  Verbindungen:  Francis,  Hill,  Johnston,  Am.  Soc.  47, 
2225,  2228;  Fr.,  Am.  Soc.  48, 1633.  Gibt  bei  kurzem  Erhitzen  mit  wenig  64%iger  Schwefel- 
säure auf  115°  Dicinnamyläther  (Senderens,  ü.  r.  188,  614).  Wärmetönung  bei  der  Einw. 
von  Zimtalkohol  auf  ätherfreies  Magnesium  jodid-äthylat  IMgOC,H6  in  Benzol:  Tscheltn- 
zew,  Bl.  [4]  86,  744.  Beim  Umsetzen  mit  Quecksilber(II)-acetat  in  Methanol  und  Behandeln 
des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniumchlorid-Lösung  erhalt  man  2-Chlormercuri-3-oxy- 
1-methoxy-l-phenyl-propan  (E  I  18,  66,8)  (Bhlmann,  A.  888  [1912],  272).  Bei  der  Einw. 
von  Phosgen  auf  eine  Lösung  von  Zimtalkohol  in  Toluol  in  Gegenwart  von  Äluminiumohlorid 
unterhalb  60°  entsteht  /5-ChJor-a.phenyI-y-butyrolacton  (Syst.  Nr.  2463)  (Pace,  0.  68,  586>. 

Über  anästhetische  Wirkung  vgl.  Hibschfeldbr,  Lundholm,  Norrgard,  J.  Pharmacol 
exp.  Therap.  15,  264;  C.  1820 III,  525.  Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Bac.  tubeir- 
culosis:  Schöbl,  PhÜippine  J.  Sei.  26,  131;  C.  18261,  2699.  —  Über  die  Verwendung  in 
der  Riechstoff industrie  vgl.  Clements,  BiechMoffind.  2,  124;  G.  1827 II,  879.     * 

Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung  durch  Anlagerung  von  Brom  in  mit  Natrium- 
bromid  gesättigtem  Methanol,  oder  von  Rhodan  in  Eisessig  bei  20°:  Kaufmann,  Babick, 
Ar.  1828,  8,  26.  Verhalten  bei  der  Jodzahibestimmung  nach  HUbl  und  nach  Wps; 
MacLban,  Thomas,  Biochem.  J.  16,  821. 
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Phenylurethan  C^HtfOaN.  F:  90-92°  (Palmer,  Adams,  Am.  Soc.  44, 1380),  91—91,5» 
(Pauly,  Schmidt,  Böhm»,  B.  67,  1329). 

Magnesiumohlorid-zimtalkoholat.  B.  Aus  Zimtalkohol  und  Äthylmagnesium- 
ohlorid  in  Äther  (Hess,  Wustrow,  A.  487,  273).  Farbloses  Pulver.  —  Magnesiumbromid- 
zimtalkoholat.  Farbloses  Pulver  (Hess,  W.,  A.  487,  260  Anm.  3).  —  Verbindung  mit 
Calciumchlorid  3C,H10O  +  2CaCll.  F:  157°  (unkorr.)  (Endoh,  R.  44,  871;  vgl.  Hill, 
Nason,  Am.  Soc.  46,  2245). 

Funktionelle  Derivate  des  gewöhnlichen  Zimtalkohols. 

Äthyloinnamylather  C„HM0  =  C8H5-CH:CHCH,-0>C,H6  (H  571;  E  I  281).  B. 
Beim  Erhitzen  von  [y-Chlor-alIyl]-benzol  mit  absolut-alkoholischer  Kalilauge  auf  130—135° 
{Bert,  C.  r.  180, 1505).  —  Kp„;  127—128°.  DJ«:  0,970.  n|*:  1,547.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 

Bntyl(rtimamylätherC18HM0-C6H6CH:CH-CHlO[CHt]3CH3.  B.  Beim  Kochen 
von  [y-Chlor-allyl]-benzol  mit  Butylalkohol  und  Kaliumhydroxyd  (Bert,  "Anglade,  C.  r. 
180,  645).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natrium  in  absol.  Alkohol  in  der  Wärme  Propylbenzol 
und  Propenylbenzol. 

PhenylcinnamylätherCuHuO^CeHjCH^H-CHj-OCgHs.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Cinnamylbromid  auf  Phenol  in  alkal.  Lösung  oder  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in 
Aceton  oder  auf  Natriuraphenolat  in  Methanol  oder  Alkohol  (Claisen,  Z.  ang.  Ch.  80,  478 ; 
A.  448,  232;  Cl.,  Tietze,  B.  58,  279).  —  Nadeln  oder  Prismen.  F:  66—66,5°.  Kp,a:  190° 
(geringe  Zersetzung).  —  Beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  PaUadium(II)-ehlorid  in  Alkohol 
unter  8/4  Atm.  Überdruck  entsteht  Pttenyl-[y-phenyl-propyl]-äther  (Cl.,  T.,  B.  58,  280;  Cl., 
A.  442,  234).  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  in  2-[a-Phenyl-allyl]~phenol  um 
(Cl.,  T.). 

p-TolyloinnamylätherCltH1X)-C6H6GH:CHCH,-OC8H4CH3.  B.  Analog  Phenyl- 
einnamyläther  {Claisen,  Tietze,  B.  58,  279;  Cl.,  A.  442,  233).  —  F:  78—79°.  Lagert 
sich  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  in  2-[a-Phenyl-allyl]-p-kresol  um  (Cl.,  T.,  B.  58,  281). 

Dioinnamyläther  C1?H,80  =  (C„H5CH:CHCHt),0  (H  571).  B.  Bei  kurzem  Erhitzen 
von  100  g  Zimtalkohol  mit  2  cm*  64%iger  Schwefelsäure  auf  115°  (Senderens,  O.  r.  182, 
614).  —  Riecht  nach  Rosmarin. 

CinnamylacetatCijHuO,  =  C6H&-CH:CH-CH2OCOCH3.  B.  Aus  Cinnamylbromid 
und  Natriumacetat  in  siedendem  Eisessig  (Bouis,  Bl.  [4]  41, 1164,  1165;  A.  ch.  [10]  0,  415, 
448).  Beim  Kochen  von  Zimtalkohol  mit  Acetanhydrid  (Endoh,  R.  44,  874)  oder  beim  Be- 
handeln von  Zimtalkohol  mit  Acetanhydrid  in  Pyridin  (Hess,  Wustrow,  A.  437,  273).  Beim 
Kochen  von  a-Phenyl-allylalkohol  mit  Acetanhydrid  (Burton,  Ingold,  Soc.  1828,  914). 
Bei  der  Einw.  von  siedendem  Aoeü:nhydrid  auf  4-Nitro-benzoesäure-[a-phenyl-alIyleeter3  in 
Gegenwart  von  Tetramethylammoniumacetat  (Burton,  Soc.  1828, 1654).  Bei  der  Reduktion 
von  Zimtaldehyd  oder  Cinnamylidendiacetat  mit  Eisenfeile  und  50 %iger  Essigsäure  auf  dem 
Wasserbad  (Hill,  Nason,  Am.  Soc.  46,  2242).  —  Aromatisch  riechendes  öl.  KpI8: 140—141° 
(Hess,  Wustrow,  A,  487,  273);  Kp„:  142—144°  (Endoh,  R.  44,  874);  Kp10:  139—140° 
(korr.)  (Bouis,  BL  [4]  41,  1165;  A.  ch.  [10]  0,  448).  DJ»;  1,0567;  n£:  1,5369;  ntf:  1,5442; 
ng:  1,5592;  nf:  1,5727  (Hess,  W.).    D«:  1,0520;  n^:  1,5464  (Bouis). 

Cinnamylbutyrat  Cj.Hj.O,  -  CaH.-CH:CH-CH1-0-CO-CHl-ClHi.  D»;  1,0186; 
n?;  1,5271  (Kjelsbero,  Müller,  Dtsch.  Parf.-Ztg.  14,235;  C.  1028  II,  338).  —  Ist  durch 
0,5  n-alkoh.  Kalilauge  leicht  verseif  bar  (Kj.,  M.).  Geruchseigenschaften  und  Verwendung 
in  der  Riechstoff industrie;  Bürger,  Riechstofftnd.  1026,  132;  C.  1026  II,  2124;  Kj.,  M., 
Ritchstoffind.  8,  120;  C.  1028 II,  1317;  Dtsch.  Parf.-Ztg:  14,  235;  M.,  Parßmeur  Augsb. 
2,  43;  0.1828  1,3005. 

Cinnamylisobutyrat  C„HM0,  =  C1H5«CH:CH-CHi-0-CO-CH(CHs)a.  D":  1,0134; 
n?:  1,5243  (Kjelsbero,  Müller,  Dtsch.  Parf.-Ztg.  14,  235;  C.  1028 II,  338).  —  Ist  durch 
0,5  n-alkoh.  Kalilauge  leicht  verseifbar  (Kj.,  M.).  Geruchseigenschaften  und  Verwendung 
in  der  Parfümerie:  Bürger,  Riechstofftnd.  3, 18;  C.  1828  I,  2466;  Kj.,  M.,  Dtsch.  Parf.-Ztg. 
14,  235;  Riechstofftnd.  8, 120;  C.  1828 II,  1317;  M.,  Parßmeur  Augsb.  2,  43;  C.  1828  I,  3005. 

OinnamylisovaUrianat  CuHltO,  -  C9H6-CH:CH-CH1-OCO-CH8CH(CH,V  D": 
0,9985;  n?Tl,5151  (Rbclaire,  Dtsch.  Parf.-Ztg.  10,  190,  191;  C.  1824  II,  2616).  —  Ist 
durch  0,5n-alkoh.  Kalilauge  leicht  verseifbar. 

MeüiyWimwnylo»rboiiatCuHM08-C^6-CH;CHCH,-OCOO-CH,.  B.  AusZimt- 
aUtohol  und  Chlorameisens&uremethyl«ter  m  Gegenwart  von  Pyridin  in  kaltem  Chloroform 
(Sgkvtwo,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack  und 
wgenehmem  Geruch.   Kp„:  158-161".  njj:  1,5356. 


E  n  0  H  6,  571 

528  *       MONOOXY- VERBINDUNGEN  Cn-B^n-gO  [Syst.  Nr. 534 

Äthylöinnamyloarbonat  ClfH„08  =  CfH8  *  CH :  CH  •  CH,  •  0  ■  CO  •  O  •  C,H8.  B.  Analog 
Methylcinmmylcarbonat  (Schving»  Sabktay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von  brennen- 
dem Geschmack  und  angenehmem  Geruch.  KpM:  164—166°.  n£:  1,5214. 

AUyloinnamyloarbonat  C,aH14Oa  =  C8H8-CH:CH'CHl-0-CO-0-CHg-CH:CHI.  B. 
Analog  Methylcinnamylcarbonat  (Schving,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von 
brennendem  Geschmack  und  angenehmem  Geruch.   Kp,,:  176 — 178°. 

b)  Altozimtalkohol  C9H,0O  =  CgH8  •  CH  :  CH  •  CH8  •  OH.  Zur  Konfiguration  vgl. 
Bottrgttel,  Yvon,  G.r.  182,  225;  B.,  Bl.  [4]  45,  1083.  —  B.  Bei  der  Hydrierung  von 
y-Phenyl-propargylalkohol  in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  in  Essigester  (B.,  Y.). 
—  KjystalliBiertbei  —20«  nicht.  Kp,,,,:  125,5°.  D1«:  1,045;  D20:  1,040.  ng:  1,573.  Ist  in 
Petroläther  leichter  löslich  als  Zimtalkohol.  Besitzt  angenehmen,  von  dem  des  Zimtalkohols 
verschiedenen  Geruch.  —  Phenylurethan  CMHM0,N.    F;  89,5°. 

c)  Substitutionsprodukte  und  Schwefelanalogon  des  Zimtalkohols. 

y-[4-Chlor-phenyl]-allylalkohol,  4-Chlor-zimtalkohol  C,H,OCl  =  C8HtCl-CH: 
CH-CHj-OH.  B.  Durch  Verseifung  von  [4-Chlor-cinnamyl]-aoetat  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Burton,  Soc.  1928,  1655).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  57—58°. 

[4-Chlor-oinnamyl]  -aoetat  CuHuOjCI  =  CMfil  •  CH  :CH •  CH8-  O  •  CO  •  CH8.  B.  Beim 
Kochen  von  a-[4-Chlor-phenyl]-allylalkohol  (S.,530)  mit  Acetanhydrid  (Bttrtqn,  jSöc.  1028, 
1655).  —  Kpn:  ca.  155°. 

j?-Chlor-y-phenyl-allylalkohol,  0-Chlor-aimtalkohol  C,HfOCl  =  C8H5«CK:CC1- 
CHj'OH.  B.  Aus  a-Chlor-zimtaldehyd  durch  Einw.  von  MagnesiumchloraUäthylat  ClMg-O- 
C8H8  in  siedendem  Alkohol  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  oder  beim  Kochen  mit  Magne- 
siumbenzylat  und  Benzylalkohol  unter  11 — 12  mm  Druck  (I.  G,  Farbenind.,  D.R.P.  491404; 
G.  19801,  3830;  Frdl.  18,  149).  —  F:  14°.    Kpw:  150—157°. 

y-Phenyl-allylmeroaptan,  Cinnamylmeroaptan  C9HWS  =»  C„H5'CH:CH*CHa*SH. 
B.  Dureh  Einw.  von  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-Lösung  auf  Cirmamylrhodanid  (RmER, 
zitiert  bei  Billeter,  Belv.  8,  337).  Beim  Behandeln  von  Dithiocarbamidsäurecinnamyleeter 
mit  verd.  Alkalüauge  (v.  Braun,  Mttrjakn,  B.  60,  1208).  —  Erstarrt  beim  Abkühlen  zu 
Krystallen;  F:  7—8°;  Kp18: 124—125°  (v.  Br.,  M.).  —  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren 
oder  bei  der  Destillation  größerer  Mengen  (v.  Br.,  M.).  Oxydiert  sich  schnell  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  Dicinnamyldisulfid  (R.). 

Dioümamyldisulfld  C„H„S,==  (C6H8-CH:CH-CH2S)2.  B.  Beim  Aufbewahren  von 
Cinnamylmercaptan  an  der  Luft  (Rjvtrr,  zitiert  bei  Billeter,  Belv.  8,  337).  —  Nadeln. 
F:  89°. 

CinnamylThodanidCjoH^S^CeHj-CHtCH-CHi-S-CN.  Nadeln.  Riecht  nach  Peter- 
silie.   F:  68,8—68,9°  (RmER,  zitiert  bei  Billeter,  Helv.  8,  337).   Zersetzt  sich  bei  150°. 

DithiooarbamldsäureoinnamyleBter,  Cinnamyldithiourethan  C10HnNS2  ±=C6H5- 
CH:CH'CH|;SCS'NH,.  B.  Aus  Cinnamylbromid  und  Ammoniumdithiocarbamat  in 
Alkohol  (v.  Braun,  Murjahn,  B.  59,  1208).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  124°. 

5.  2-Oxy-l-allyl-benxol,  %-Allyl-phcnol  C9H10O  =  CH,:CHCH8«CeH4«OH 
<E  I  282).  B.  Als  Hauptprodukt  neben  AUylpnenyläther  und  wenig  2.6-Diallyl-phenol  bei 
der  Einw.  von  Allylbromid  auf  Natriumphenolat  in  siedendem  Benzol  oder  Toluol  (Claisbn, 
Z.  ang.  Gh.  36,  478;  A.  442,  224).  —  D,"«*;  1,0262;  n£*r  1,5429;  ni4*:  1,5485;  ng'B:  1,5616; 
rif*:  1,5735  (v.  Auwers,  A.  422,  174).  Extrahierbarkeit  von  2-AUyl-phenol  aus  alkal. 
Lösungen  durch  Äther;  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347.  —  Liefert  beim  Ozonisieren  in  Äthyl- 
acetat  und  Behandeln  des  Ozonids  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  2-Oxy-phenylaoetaldehyd 
(Rinkes,  R.  45,  823).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig 
ci8-l-Propyl-oyolohexanol-(2)  <Fujise,  Scient,  Pap.  Inat.  phy#.  ehem.  Bes.  10,  86;  C.  1920  L 
2991;  vgl  Vavon,  Anziani,  BL  [4]  41,  1639).  über  die  Addition  von  Brom  und  Jod  vgl. 
Waterman,  Priester,  B.  48,  1275.  Beim  Behandeln  mit  Quecksilber(II)-acetat  in  waJüi\ 
Suspension  entsteht  2-[Acetoxymercuri-methyl]-cumaran  (Syst.  Nr.  2666);  reagiert  analog 
mit  Quecksilber (II) -chlorid  und  Quecksilber(II)-sulfat  (Adams,  Roman,  Skjrry,  Am.  Soc 
44,  1788). 

2-Methoxy-l-allyl-ben*ol,  2-AUyl-anisol,  o-Esdragol  C^H^O  *  CH8:CH-CH,- 
CyHvO-CH,  (E  I  282).  D»»*:  0,9775;  n£":  1,5215;  n#*:  1,5268;  ng«":  1,5392;  rtf*:  1,5503 
(y.  Auwers,  A.  422, 174).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol 
2*M*thoxy-l-[y-brom-^«m^hoxy-propyl]-benzol   {Schmidt,    Bartrolome,    B.    87,    2040). 
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Bei  der  Einw.  von  (taeoksilber(IX)-acetat  in  Wasser  entstent  0'-Acetoxymercuri-/?-[2-methoxy- 
phenylj-isopropylalkohol  (Adams,  Roman,  Spxrry,  Am.  Soc.  44,  1790). 

2-AUyloxy-l-aUyl-bensol,  AHyl-[2-allyl-phenyl] -Äther  C„H140  =  CHa:GH*CH.' 
C,H4-0-CH,CH;CHt  (EI  282).  DJ4-0:  0,9676;  n'«'0:  1,5219;  n£°:  1,5263;  n'f°:  1,5390;  n£5: 
1,5498  (v.Auwkbö,  A.  422,  1T4). 

8.5-Dlchlor.a-oxy-S-allyx-benaoi,  4.6  - Dichlor -  2 -  allyl  -phenol  CHr  CH:CHS 

€?H80CL,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  282).    B.    Durch  Erhitzen  von         ^^.oh 
nicht  näher  beschriebenem  AHyl.[2-4-dichlor-phenyl>ather  auf  20fr— 210°    n.  |      !  p 
(Claisen,  Tietze,  A.  440,  99).  —  Beim  Kochen  eines  bei  135°  siedenden    Ci*^>*CI 
Gemisches  mit  absolut-methylalkoholischer  Kalilauge  und  Äthylenglykol  entsteht  3.5-Di 
chIor-2-oxy-l-propenyl-benzol.  —  Phenylurethan  CuHjjOtN'Cl,.   f :  120°. 

2-Oxy-l-[0-brom-allyl]-ben»ol,    2 -Q3-Brom -allyl] -phenol   C^OBr  =  CH,:CBr- 
CH,-C,H4-OH  (E  I  283).  B.  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  [/?-Brom-ailyl].phenyl-äther 
in  Dekalin  auf  215°  vgl.  v.  Braun,  Kühn,  Wäismantjsl,  A.  449,  265.  —  Gelbliches,  dick 
flüssiges  öl  von  kresolahnlichem  Geruch.   KpM:  135°. 

6.  4-Oxy-l-allyt-benzol,  4-Allyi-phenol,  Chavicol  C,H100  =  CH,:CH-CH, 
C,H«*OH  (H  571 ;  E  I  283).    V.   Findet  sioh  vielleicht  im  Citronellöl  von  Java  (Fübuxawa, 
Ber.  Schimmel  1019,  15;  C.  1980 II,  461).  —  B.    Aus  4-AUyl-phenylmagnesiumbromid  in 
Äther  durch  Einw.  von  Sauerstoff  (Qxrmjtr,  C.  r.  182,  1285;  Bl.  [4]  45,  265).  —  F:  15,8° 
(McLang,  Chem.  Trade  J.  78,  560;  G.  1027 1,  320),  16°  (Palkin,  Walls,  Am.  Soc.  65  [1933] 
1556),  16,6—16,8°  (Strohl  bei  Grignard,  Rrrz,  Bl.  [5]  8  [1936],  1184).   Kp,M:  230—231' 
(McLang);  KpWI:  235°;  Kp„:  ca.  120°  (Qtr.).   D1B:  1,0203;  D*>:  1,0175  (McLang).  Extra 
hierbarkeit  von  4-Allyl-phenol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavok,  Zaharia,  C.  t.  187 
347.  —  Die  Alkalisalze  sind  krystallisiert  (McLang). 

4-Methoxy-l-allyl-benaol,  4-Allyl-aniaol,  Cnavioolmethyläther,  Esdragol 
C10HMO  =  CH1:CHCH,-C,H4-0CHa  (H  571 ;  E  I  283).  V.  In  einigen  japanischen  Badian- 
Olen  (aus  Illicium  religiosum)  und  im  äther.  öl  von  Magnolia  kobus  (Anonymus,  Parf.  mod. 
13,  133,  134;  G.  1920 III,  597).  Im  Äther.  Öl  der  Blätter  und  Blüten  von  Dictamnus  albus 
(Rutowski,  Winogeadowa,  Trudy  chim.'farm.  Inst.  1924,  Lieferung  10,  S.  74,  76;  C. 
1927  II,  1762).  Im  äther.  öl  aus  dem  Harzfluß  von  Boswellia  serrata  Roxb.  (Roberts, 
J.  Soc.  chem.  Ind.  42,  487  T;  C.  1924  I,  2641).  Im  Fenchelöl  aus  der  Krim  (Ru.,  Lsohow. 
Trudy  chim.-farm.  Inst.  1924,  Lieferung  10,  S.  66,  68;  C.  1927 II,  1761).  Im  äther.  öl  von 
Oollinsonia  anisata  Sims  (Miller,  Hunt,  J.  am.  pharm,  Amoc.  14,  1098;  C.  1926 II,  597). 
Im  äther.  öl  von  Ocimum  menthaefolium  Höchst.  (Rovesti,  Ann.  Chim.  applk.  17,  565 : 
C.  1928  t  U06). 

Kp7«:  215,8°  *)  (LECAT,  R.  47, 17),  215,6°  (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  48  [1928],  121). 
TJitraviolett-Absorptionsspektrum :  Ramabt-Lucas,  Amagat,  G.  r.  188,  639.  Lichtabsorption 
der  alkoh.  Lösung  im  Ultraviolett:  Durbans,  Perfum.  essent.  Oü  Bec.  12,  371;  G.  19221. 
396  Bildet  azeotrope  Gemische  mit  Wasser  (Kp760:  99,3°;  18  Gew.-%  Esdragol)  und  Acet- 
amid  (Kp760:  ca.  199,8°;  ca.  76  Gew.-%  Esdragol)  (L.). 

Liefert  beim  Überleiten  des  Dampfes  über  Infusorienerde  bei  500°  Anethol  (Ramabt  - 
Lucas,  Amagat,  C.  r.  188,  638).  Gibt  beim  Behandeln  mit  4  Mol  Sulfurylchlorid  flüssiges 
x.x.lU8-Tetrachlor-4-methoxy-l-propyl-benzol  (S.  470)  (Durbans,  Soc.  123,  1428).  Beim 
Behandeln  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  erhält  man  4-Methoxy-l-[y-brom-£-methoxy- 
propyl]-benzol  (Schmidt,  Babtholome,  B.  57,  2040).  —  Gibt  mit  Pikrinsäure  in  alkal. 
Losung  eine  rote  Färbung  (Weise,  Tropp,  H.  178,  134). 

4-Methoxy-l-[y-chlor-allyl]-benaol,  4-[y-Chlor-aUyl]-anisol  C10H„OC1  =  GHC1; 
OH*CH.,C«H**0*CH8.  B.  Aua  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  und  1.3-Dichlor- 
propen..(l)  b  heißem  Toluol  (Bebt,  Cr.  180,  1506).  —  Kpu:  120».  DJ:  1,155.  naD:  1,553. 

4-Methoxy-l-^-brom-aUylJ-benaol,  4-[£-Brom-allyl]-ani8ol  CjoHuOBr  =*  CH2: 
€BrCH,*CÄrL,0-CH8.  B.  Aus  4-Metboxy-phenylmagneaiumbromid  und  2.3-Dibrom- 
propen-(l)  m  Äther  (v.  Bbaun,  Kühn,  B.  68,  2171).  —  Kp14:  140-145°. 

7.  fa~Qxy~aliylJ-ben*ol,  Vinylpibenyfcarbinol,  «.-Phenyl-allylalkohoL 
3-Oxy-9-phenyl-prvpen-(l)f  l-JPfum»l-propen-(»}-ol-(l)  C8H10O  =  C,H5 
GH<OH)-CH:CH1(H572;EI283).  B.  Zur  Bildung  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Aerolein 
in  Äther  vgl.  Moubku,  Gallaghbr,  Bl  [4]  29, 1009;  Meisxnkeimer,  Schmidt,  A.  475, 178. 
Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Oxymethylenaeetophenon  bei  der  Reduktion  mit 
Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  unter  Kühlung,   beim  Hydrieren  der  Natrium- 

')  Die  bei  Lbüat  ab  Isoanethol  bezeichnete  Verbindung  ist  Ewlragol ;  Tgl.  hierso  A.  Tbchibch, 
Handbuch  der  Pharmakognosie  [Leiprig  1917],  Bd.  II  2,  8.  tl90  nnter  Änisöl. 

BBIISTBIN»  Handbuch,  4.  Aufl.  8,BrgvWerk,  Bd.  VI.  34 
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Verbindung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  und  bei  der  Reduktion  der  Natrium- 
verbindung mit  Zinkstaub  in  AmmoniumcMorid-Lösung  unter  Kühlung  (Rubb,  Müller, 
Hdv.A,  842,  846).  —  Leicht  bewegliches,  angenehm  ketonartig  riechendes  öl.  Kp:  214°; 
KPllt  92°  <R.,  M.);  Kp„:  106—107°  (Mou.,  G.,  Bl.  [4]  29,  1010).  —  Liefert  beim  Überleiten 
des  Dampfes  über  Aluminiumoxyd  bei  350°  und  Addition  von  Brom  an  die  Fraktion  vom 
Kplt:  63—66°  die  Verbindung  C,H8Br,  (Nadeln,  F.*  64°),  die  unter  diesen  Bedingungen 
auch  aus  Zimtalkohol  entsteht  (s.  S.  526)  (Bouis,  A.  eh.  [10]  9,  449;  vgl.  Ginsbubg,  Z.  obi6. 
Chim.  8, 1029, 1041 ;  O. 1939 1,  2182).  Beim  Ozonisieren  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Eis- 
kühlung erhalt  man  Benzoesäure,  Mandelsäure  und  Ameisensäure  (R.,  M.).  Bei  der  Einw. 
von  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  auf  die  unverd.  Substanz  oder  in  Lösung  erhält 
man  nicht,  wie  H  572  angegeben,  l1-Chlor-  bzw.  l1-Brom-l-allyl-benzol,  sondern  Cinnamyl- 
chlorid  bzw.  Cinnamylbromid  (Moubbu,  Gallaghbb,  Bl.  [4]  29,  1012;  Claisbn,  J.  pr.  [2] 
106,  72;  B.  58,  279  Anm.  15;  Büeton,  Inqold,  Soc.  1928,  915;  Meisbnhbimbb,  Schmidt, 

A.  47B»  178);  Cinnamylbromid  bildet  sieh  auch  beim  Behandeln  mit  Phosphortribromid  in 
Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Motr.,  G.,  BL  [4]  29,  1010)  oder  in  Pyridin  (Bouis,  A.  eh.  [10] 
9,  446).  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  Cinnamylacetat  (Bubton,  I.,  Soc.  1928,  914). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Pyridin  unter  Kühlung  4-Nitro-benzoe- 
säure-[a-phenyl-allylester],  beim  Erwärmen  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Äther  im  Rohr  auf 
100°  dagegen  hauptsächlich  Cinnamylchlorid  und  wenig  4'Nitro-benzoe8äure-cinnamylester 
(Mm.,  Schm.).  Beim  Kochen  mit  4-Nitro-benzoylehIorid  und  Natriumacetat  in  Acetanhydrid 
entstehen  Cinnamylacetat  und  4-Nitro-benzoe8äure-cinnamylester  (Bübton,  Soc.  1928, 1654). 

Carbamidsäure- [a-phenyl-allylester],  Vin  y  1  ph  en  y  Ica  r  b  in  o  1  u  r  e  th  an  CtoHjiO.N 
-  C6H6-CH(CH:CH,)-0-CONH,.   F:  146°  (Puyal,  Montagn*;,  BL  [4]  27,  861). 

4-Cnlor-l-[a-oxy-aUy;l]-benaol,  a-  [4-Chlor-phenyl]-aÜylalko]ioL  "Vinyl-  [4-ohlor- 
phenyl]  -  oarbinol  C„H«0C1  =  C^Cl  •  CH(OH)  •  CH :  CH,.  B.  Aus  4-Chlor-phenylmagne- 
sium  Jodid  und  Acrolein  in  Äther  unterhalb  0°  (Bubton,  Soc.  1928,  1655).  —  Kpw;  122° 
bis  123e.  —  Beim  Behandeln  mit  Bromwasserstoff -Eisessig  unter^  Kühlung  erhält  man 
4-Chlor-cinnamylbromid,  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  [4-ChJ6r-einnämylJ-acetat. 

8.  [y-Oxy-aUyl]'benzolfl-Oxy~3~phenyl-propen-(l),  1- Phenyl-propen-(2)- 
ol-(3),  ß-Benxyl-vinylalkohol  C,H10O  —  C8H6CH8CH:CHOH  ist  desmotrop  mit 
Hydrozimtaldehyd,  Syst.  Nr.  640. 

1- Aoetoxy-8-phenyl-propen-(l),  [tf -Benayl-vinyrj.acetat  Ci:,HuOt  =  C,H5  ■  CH, •  CH ; 
CH-OCO-CHj.  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Erwärmen  von  [^.y-IHbrom-propylJ.benzol  mit 
Kaliumacetat  in  Alkohol  (Porchbb,  Bl  [4]  81,  339|.  —  Kp:  ca.  240—245°.  D°:  1,1018.  — 
Addiert  Brom.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  Hydrozimtaldehyd. 

9.  4-Oacy-l-isopropenyl~benzolt  4-Isopropenyl-whenol  C,H100  =  CH,:C(CH,)  * 
C,H4OH. 

4-Methoxy-l-isopropenyl-benaol,  4-Isopropenyl-anisol  C10H„O  =  CH,:C(CH?)- 
C,H4-0-CH«(H  573).  B.  Bei  sehr  langsamer  Destillation  von  Draethyl-[4-methoxy-phenyl]- 
carbinol  im  Hochvakuum  (Skbaup,  Freundlich,  A.  431,  267).  —  Addiert  Brom  in  Eisessig. 

10.  1-Oxy-hydrinden,  Indanol-(l)  0^V)0=Ctat^^gpCHs  (H  574;  E  I  286). 

B.  Als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  22%igem  wäßrigem  Ammoniak  auf  1-Chlor-hydrinden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Courtot,  Dondblingbb,  A.  eh.  [10]  4,  235). 

H  574,  Z.  20—19  v.  u.  streiche  den  Satz  „Wird  der  natronalkalischen  Lösung  durch  Äther 
entzogen  (Stqäbmjbr,  Kippe,  B.  86,  3994)." 

1-Phenoxy-hydrinden,    Phenyl  -  hydrindyl  -  (1)  -  ätuer    C15HM0  = 

C«H*<CT(0-diTpp^1***  B'  Neb^anderenProdukten  ^der  Kondensation  von  1-Chlor- 
hydrinden  mit  Phenol  oder  Phenolaten  in  Äther  oder  Benzol  oder  ohne  Losungsmittel  bei 
Zimmertemperatur  (Courtot,  Cr.  187,  663).  —  Viscose  Flüssigkeit.  Kp,:  185 — 190°. 

2-Chlor.l.oxy-hydrinden,  Indenohlorhydrin  C,H,0C1  =  C,H8<g^g>CHCl. 

a)  Höherschmelzende  Form  (H  574;  E 1 286).  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden 
Form  beim  Kochen  von  1.2-DichIor-hydrinden  mit  Wasser  (Coubtot,  Faybt,  Pabant  O  r 
186,  372).  —  F:  126°  (C,  F.,  P.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  2-Chlor- 
nydrindon-(l)  (C,  F.,  P.).  Beim  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  und  Verseifen  des 
Reaktionsprodukts  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  p^-Hydrindon  (Hbuslkb, 
&»PBffbr,  B.  82  [1899],  31).  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  p-Toluidin  eine  bei  115» 
icfcmelzende  sekundäre  Base  (C,  F.,  F.). 
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b)  Niedrigeraohmelzende  Form.  B.  s.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  — 
Nadeln  (ans  Äther).  F:  110—111°.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelaäure  2-Ghlor-, 
hydrindon-(l).  Beim  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  nnd  Verseifen  des  B-eaktions- 
produkts  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsaure  entsteht  oc-Hydrindon.  Liefert  bei  der 
Kondensation  mit  p-Toluidin  eine  bei  148°  schmelzende  sekundäre  Base. 

Ein  2-Chlor-l  -oxy  -hydrinden  (?),  das  Goldschmidt,  Endres,  Djrsch  (B. 68,  572, 
575)  bei  der  Einw.  von  Äthylhypochlorit  auf  Inden  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  —20° 
erhielten,  bildet  ein  Öl,  Kp,:  101—102°,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 

2  •  Brom -1- oxy -hydrinden,  Indenbromhydrin  C^OBr "  =  C6H4<g^.Q«jJp;CHBr 

(H  574;  E 1 286).  B.  Zur  Bildung  bei  der  Einw.  von  Bromwasser  oder  Brom  inRaliumbromid- 
Lösung  auf  Inden  vgl.  Read,  Hurst,  Soc.  121,  2552;  Walters,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46, 152  T; 
C.  1927 II,  69.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Inden  mit  Bromoyan  auf 
80 — 90°  und  anschließenden  Behandeln  mit  Wasserdampf  (Steinkopf,  A.  480, 104).  Durch 
Schütteln  von  Inden  mit  N-Brom-acetamid  in  Wasser  (Schmidt,  v.  KsrLLiNß,  Ascherl. 
B.  60,  1282).  In  guter  Ausbeute  beim  Kochen  von  1.2-Dibrom-hydrinden  mit  wäßr. 
Aceton  (v.  Braun,  Braunsdorf,  Kirschbaum,  B.  55,  3662)  oder  mit  Magnesiumcarbonat  in 
wäßr.  Aceton  (Ishtwara,  J.  pr.  [2]  108,  195).  —  F:  129—129,5°  (St.),  130°  (Schm.,  v.  Kn., 
A.;  R.,  H.,  Soc.  121,  2554),  131—132°  (v.  Br.,  Br.,  K.).  —  Wird  durch  Chromschwefelsäure 
bei  50—70°  zu  2-Brom-hvdrindon-(l)  oxydiert  (Ish.;  Courtot,  Fayet,  Parant,  Cr.  186, 
373).  Bei  aufeinanderfolgendem  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  und  verd.  Schwefelsäure 
entsteht  ^-Hydrindon  (Read,  Hurst,  Soc.  121,  2554;  Walters).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  IMmethylamin  in  Benzol  auf  100°  l-IHmethyIamino-2-oxy-nydrinden;  reagiert  analog 
mit  Biäthylamin  und  Dibutylamin  (v.  Br.,  Br.,  K.;  Marvel,  Vigneaud,  Am.  Soc.  46,  2096; 
v.  Br.,  Wbdssbach,  B.  6S  [1930],  3053).  Bei  der  Kondensation  mit  p-Toluidin  erhält  man 
die  gleiche,  bei  116°  schmelzende  sekundäre  Base,  die  aus  höherschmelzendem  2-Chlor-l-oxy- 
hydrinden  und  p-Toluidin  entsteht  (C,  F.,  P.). 

2-Brom-l-methoxy-hydrtnden  (P)  C10HuOBr  =  C.H^^g^g^yCHBr.    B.    Beim 

Behandem  von  Inden  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol,  anfangs  unter  Kühlung,  später 
auf  dem  Wasserbad  (Schmidt,  Schumacher,  Asmus,  B.  56,  1240).  —  Hellgelbes  Ol.  Kp4: 
98°  (korr.). 

2-Jod-l-oxy-hydrinden,  Indenjodhydrin  C,H,0I  =  C,H4<g^S^>CHI.    B.   Beim 

Behandeln  von  Inden  mit  Jod  und  Quecksilber{II)-oxyd  in  feuchtem  Äther  (Tjffeneau, 
Orechow,  C.  r.  170,  466;  Bl.  [4]  27,  793).  —  Nadeln.  F:  120°  (Zers.;  Quecksilberbad)  (T., 
0.).  — Wird  nach  kurzer  Zeit  gelb  und  schließlich  schwarz  (T.,  0.).  Bei  der  Einw.  von  Silber- 
nitrat  in  Wasser  auf  die  Lösung  in  Äther  entstehen  ein  nicht  näher  beschriebenes  Nitrat  des 
trans-1.2-Dioxy-hydrindens  und  geringe  Mengen  einer  jodhaltigen  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 108—109°  (T.,  0.).  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  p-Toluidin  die  gleiche  bei  116° 
schmelzende  sekundäre  Base,  die  auB  höherschmelzendem  2-Chlor-l-oxy-nydrinden  und 
p-Toluidin  entsteht  (Courtot,  Fayet,  Parant,  C.  r.  186,  373). 

11.  4-Oocy  -  hydrinden,  Indanol-(4)   C,H100,  s.  nebenstehende      9H 
Formel  (H  574).    B.    Beim  Diazotieren  von  4-Amino-hydrinden  in  verd.  f^p-cHav 
Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  IHazoniumsulfat- Lösung  auf  50°  (Goth,  j       Low*/0132 
JS.  61,  1460).  —  Schmilzt  bei  47—51°.  Kpia:  120°.  ^-"         r 

12.  ö-  Oaey- hydrinden,  Indanot-(&)  C,HM0,  s.  nebenstehende    ho  .  f">~  CH*\rw 
Formel  (H  575).    B.    In  geringer  Menge  beim  Erwärmen  einer  wäßr.  L^^J— ch2/     2 
Lösung  von  diazotiertem  5-Amino-hydnnden-sulfat  auf  dem  Wasserbad 

(Borsche,  John,  B.  57,  658;  vgl.  BorschE,  Bodenstein,  B.  69, 1914).  Bei  der  Darstellung 
durch  Kalischmelze  von  Hydrmden-8ulfonsäure-{5)  läßt  sich  die  Ausbeute  durch  Zusatz  von 
etwas  Zinkstaub  verbessern  (B„  J.,  B.  57, 659).  —  F:  55°  (B.,  J.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
4—6  Atomen  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  Tafeln  vom  F:  40— -41°,  die  beim  Aufbewahren 
unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  in  x-Dibrom-5-oxy-inden  übergehen  (B.,  J.).  Beim 
Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,62)  bei  höchstens  —10°  oder  beim  Erwärmen  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  Behandem  der  Lösung  mit  verd,  Salpetersäure  entsteht 
4.6^L>initro-ö-oxy-hydrinden  (B.,  J.).  Kuppelt  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  verd.  Natron- 
lauge unter  Bildung  von  rBenzol-sulfonsäure-(l)]-<4  azo  6>-[Ö-oxy-hydrindenJ  (Syst.  Nr.  2152) 
(B.„  J.;  Mills,  Nixon,  Soc.  1880,  2521). 

12  (oder  2.8)-Dtbrom-5-m»thoxy-hydrinden  CjoH^OBr»,  Formel  I  oder  II,  auf  S.  532. 
JS.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  6(bzw.  6)-Methoxy-inden  in  Chloroform  (Ingold, 
PracKWT,  Soc.  128,  -1506).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  100—101°. 
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8-mtaro-ö-oxy-hydrlnden  CjH.O.N,  Formel  m.  Diese  Konstitatton  kommt  der  H  575 
als  x-Nitro-ö-oxy-hydrinden  beschriebenen  Verbindung  zu  (Borschx,  John,  B.  67, 
6Ö7,  659;  Mills,  Nixon,  Soc.  1980,  2513). 

4.Ö-Dinitro-6-oxy-hydrinden  CjHjOjN,,  Formel  IV.  B.  Beim  Nitrieren  von  ö-Oxy- 
bydrinden  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  bei  höchstens  — 10°  oder  beim  Erwärmen  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  der  Reaktionslösung  mit  verd.  Salpeter- 
säure (BoBsceas,  John,  B.  57,  659).  —  Dunkelgelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Methanol). 
F;  106—107°. 

4.e-I)initro-5-methoxy-hydrinden  G*JitnQJSLv  Formel  V.  B.  Beim  Erwärmen 
von  53rom4.6-dinitro-hydrinden  mit  Natnummethylat-Löaung  (Bobsohb,  Bodknstun, 
B.  5Ö,  1914).  Aus  4.6-Dimtro-5-oxy-hyännden  und  Diazomethan  (B.,  B.).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Methanol).   F:  72°. 

OjN  0|N 

HO-r-Von^      c^o.^-^Xch,   HS-'PrCHs>CH3     o,sf  r^r^NcH, 


IV.  V.  VI.  VII. 

6-Meroapto-hydrinden  C,H,0S,  Formel  VI.  Gelbliches,  beim  Abkühlen  erstarrendes 
öl.   Kp784:  254—255°  (Boksche,  Pommkb,  B.  54,  106). 

Di-hydrindyl-(6) -sulfon  C^HmOjS,  Formel  VII.  Grünlichgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol ) . 
F:  180—181°  (Bohschä,  Pommhe,  B.  54,  106).  [Knobloch] 

3.  Oxy-Verbindungen  C10HuO. 

1.  2-Oxy-l-*-butenyl-benzol,  2-a-Butenyl-phenol  C10HlfO  =  CH.-CH.-CH: 
CH-CÄ-OH. 

2-Methoxy-l-a-butenyl-bensol,  2-a-Butenyl-anisol  C„H140  ~  CHj-CHj-CHzCH- 
C8H4'0-CH8  (H  575).  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Methoxy-l-0-butenyl-benzol  mit  Kalikalk 
auf  228°  (Stokbmke,  CHYDjnmjs,  Sohinn,  B.  57,  77).  —  Kpw:  106—108°.  Dl«:  0,9819. 
nff:  1,5346. 

2.  4~Qocy~l~a.~butenyl~benz0l,  4-a.-Butenyl-phenol  C10H,,0  —  CH.-CH.-CH; 
CH-C,H4-OH. 

4-Methoxy-l-a-butenyl-benzol,  4-a-Butenyl-anisol  CuHM0  =  CH,-CH,-CH:CH- 
C6H4-0-CH,  (H  575).  Kp:  245—248°  (PüxjSDDtT,  Q.  50  1, 153).  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

3.  fx-Oxy-a-butenylJ-bemol,  l-Oicy-l-phenyl-buten-(l),  l-JPhenyt~ 
buten  -  (1)  -ol-  (1)  C10HMO  =  C6H,-C(OH):CH-CH8CH,.  ist  desmotrop  mit  Propyl- 
phenylketon,  Syst.  Nr.  640. 

Äthylkohlensäureester,  l-[Carbäthoxy-oxy}-l-phenyl-buten-<l)  €iaH180. »  C.H«  * 
C(0-CÖ-OCaH6):CH-CHa-CH,  (E  I  286).   Vgl.  dazu  Haller,  Batike,  A.  eh.  [10j  1,  283. 

4.  [y-Oxy-ix-butenylJ-bemol,  dfethyl~8tyryl~carbinolf  ct-Methyl-y-phenyl- 
altylalkohol,  3-  Oxy  -  l-phenyl-buten-(l),    l-Phenyl-buten-(l)-ol-(3) 

C^Hj-O  «  C6Hs-CH:CH-CH(OH)-CH8  (H  576).  B.  Zur  Büdung  nach  Klagks  {B.  35  [1902]. 
2649  jH  576)  vgJL  Btjrton,  Soc.  1889,  457.  Aus  der  Verbindung  C,0HnOMgBr  (s.  u.)  bei  der 
Hydrolyse  mit  Wasser  (Muskat,  Ltjdkman,  B.  62,  2286).  Aus  dem  Acetat  (s.  u.)  bei  der 
Hydrolyse  mit  überschüssiger  5%iger  Natriumäthylat-Lösung  (B.). 

Verbindung  C10Hi1OBrMg-=CiH5-CH:CH-CH(CH>)O-MgBr.  B.  Aus  Methylmagne- 
siumbromid  und  Zimtaldehyd  bei  längerem  Auf  bewahren  in  Äther  (Muskat,  Lxtdxman,  B.  62. 
2286).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle  mit  1  (C.H^O  (aus  Äther).  Der  Krystalläther  läßt 
sich  im  Vakuum  bei  80°  entfernen.  Die  ätherfreie  Substanz  ist  graugelb,  anscheinend  amorph 
und  weniger  hygroskopisch;  sie  nimmt  Äther  nicht  wieder  auf. 

[a-Methyl^-phenyl-aUyl3-aoetftt  C,1H140.-=C,H6-CH:CH-CH(CHs)-0-CO-CH,.  B. 
Beim  Kochen  von  a-Methyl-y-phenyl-aUylalkohol  oder  von  y-Methyl-a-phenyl-aUylalkohol 
mit  Acetanhydrid  (Bubton,  Soc.  1828,  467).  —  KpM:  141—144°.  —  Gibt  beim  Ozonisieren 
in  Chloroform  und  Zersetzen  des  Ozonids  mit  siedendem  Wasser  Benzoesäure  und  Brenz- 
traubensäure. 

Trichlormethyl  -  styryl  •  oarbinol ,  4.4.4  •  Triohlor  -  8  -  oxy  - 1  -  phenyl  -  buten  -  <1> 
CJHtOC^^CH^CHjCHCHiOHJ'OCa,  (H  576).   Die  von  Dbboolaw  (jr,  62,  218;  C. 
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1900 II,  328)  duroli  Einw.  von  Natriumäthylat«Lösung  erhaltene  y-Phenyl-allen-a-oarbon- 
säure  ist  nach  Zijsgwer,  Saukrmilch  (B.  68  [1930],  1855)  wahrscheinlich  ©in  isomere» 
Acetylen-Derivat. 

ö.    2-Oacy~l-ß-imtenyt-bGnzolf  2-ß-ßuvenyi~phenol,  2-Vrotyl-phenol 

Ci0HMO  =  CH8-CH;CH-CH8-C<H4OH.  B.  Durch  längere  Einw.  von  Crotylbromid  auf 
Natriumphenolat  in  Benzol,  zuletzt  in  der  Siedehitze  (Clais^n,  Tibtzb,  B.  69,  2350),  —  ÖJ 
von  schwachem,  anhaftendem  Geruch.  Erstarrt  bei  — 20°  nicht.  Kp:  239J6 — 240,5°;  Kpu: 
117,5— 118,5°.  Löslich  in  verd.  Natronlauge.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisesßig  und 
Brorawaaserstoffsäure  2-MethyI-chronian.  —  Das  Phenylurefchan  schmilzt  bei  65 — 66°. 

8-M«thoxy-i-/?-bU€enyl-benzol,  S-^Butenyl-anisol  C„HuO  =  CH.CB^CH-CBV 
C,H4*0-CH$.  B.  Aus  2-ß-Butenyl-phenol  bei  längerem  Erhitzen  mit  Methyljodid  und 
Kaliumcarbonat  in  Aceton  im  Bohr  auf  100°  (Claxsbn,  Tebttze,  B.  69,  2351).  Aus  2-[y-Oxy- 
butyl]-anisol  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  150°  (Stokrmrr,  Csydenius,  Scannt,  B.  57, 
76).  —  Flüssigkeit  von  oampherähnlichem  Geruoh.  Kp„;  111—112°  (Cl.,  T.);  Kp«:  104° 
bis  106°  (St.,  Gh.,  Sch.).  DJ':  0,9721;  ng:  1,6255  (St.,Ch.,  Sch.).—  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Kalikalk  auf  228°  2-a-Butenyl-anisol  (S.  532)  (St.,  Ch.,  Sc».). 

6.  4~Oxy-l-ß-butenyl-benzol,  4-ß-Butenyl-phenol,  4-Croiyl-phenol 
C1#HltO  «  CH8CBftCHCHtC6H4OH. 

4-lIethoxy-l-tf-butenyl-bensol,  4-fl-Butenyl-anisol  CuH„0  =  CH,;CH:CH*CH.' 
C,H4-0*CH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  l-Brom-buten-{2)  auf  2  Mol  4-Methoxy-phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  und  folgendem  Kochen  (v.  Braun,  Schirmachkr,  B.  66, 
5431  —  öl  von  eBdragolahnlichem  Geruch.  Kp„:  108—109°.  DJ»'4:  0,9715.  ng;  1,5229.  — 
Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium  in  Methanol  4-Butyl-anisol. 

7.  [a-Oacy-ß-butenylJ-benzol,  Propenyl-phenyl-carbinol,  y -Methyl - 
a-phenyl-allylalkohol,  l-Oxy-l-phenyl-~buten-(2),  l-Fhenyl-buten-(2)- 
ol-(l)  CyS.fi  =  CJI6-CB:(OH)'CH.-CH-CHg.  B.  Durch  Einw.  von  Phenyhnagneaium- 
bromid  auf  Crotonaldehyd  in  Äther  unterhalb  0°  und  Zersetzung  des  Beaktionsprodukts 
mit  Eis  (Burton,  Soc.  1929,  457).  —  Bewegliches  öl.  Kp,4:  121,5—123,5°.  —  Liefert  mit 
4-Nitro-benzoylchlorid  in  Pyridin  ein  bei  ca.  60°  schmelzendes  Produkt.  Das  durch  Einw. 
von  Brom  Wasserstoff -Eisessig  erhaltene  Bromid  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  [a-Methyl-y-phenyl-allyl]-acetat  (S.  532)  und  andere  Produkte. 

8.  [x-Oxy-y-butenylJ-benzol,  Allyl-phenyl-caröinolf  4-Oocy-4~phenyl- 
buten-(l),  l-l»henyl-buten~CS)~ol-(l)  CjoHjjO  =  CjH5CH(OH)*CH4-CH:CH, 
(H  576;  E 1 287).  Liefert  mit  Bromwasserstoff  im  Quarzgefäß  bei  der  Bestrahlung  mit  Sonnen- 
licht 1.4-Dibrom-l-phbnyl-butan  (LaForgr,  Am.  #oc.  60,  2474). 

9.  4-Oxy-l-[buten-(2)-yl-(2)]-bemol,  4-fa-Methyl-tx-propen.ylJ-phenol, 
2-[4-Oxy-ph4mylJ-buten-(2),  p-Igobutenvl-phenol  CieH,.0  «=  GH,*GH:C(CH,)' 
CgU/OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  2.2*Bis-£4-oxy-phenyl>butan  bei  der  Destilla- 
tion unter  gewöhnlichem  Druck  {v.  Braun,  A.  473,  71).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  86°. 
Schwer  löslich  in  Fetroiäther.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  4-sek.-Butyl^phenol.  Liefert  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickelkatalysator  oberhalb  200°  unter  Druck  l-sek.-Butyl-cyclohexanol-(4). 

Acetat  CaHw01  =  CHa«CH:C(CH3)*CtH4-OCO-CH,.  Flüssigkeit  von  anisartigem 
Geruch.  Kp16:  148°  (v.  Braun,  A.  472,  71). 

10.  2 -  Oxy  - 1  -  fbuten -(l)-yl-  (3)) -  benxol ,  2 -  [a.  -  Methyl- ally l] - phenol , 
3-/2~Oaoy-phenylJ-bitfen-(l)  C,0HiaO  ==CH,:CM-CH(CHJ-C,BVOH.  Zur  Kon- 
stitution  vgl.  Claisjen,  Tdotz»,  B.  69,  2345.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Er- 
hitzen von  0-Butenyl-phenyl-äther  auf  200—210°  (C,  T.;  v.  Braun,  Scuormacrjsr,  B.  66, 
544)  oder  besser  durch  Kochen  von  /3-Butenyl-phenyl-äther  mit  Diäthylanilin  (C,  T.).  — 
Diokes,  schwach  guajacolartig  riechendes  Öl.  Kpr«-  229—230°;  Kp,4:  111—112«  (C.,  T.); 
KpM*:  108— 112°Jv.  R,  Sch.).  D«;  1,0066;  ng;  1,5385  (v.  B.,  Sc*.).  Löslioh  in  Alkalilaugen 
(v4  B.,  Sc».;  C,  T.).  Gibt  mit  Eiaen(HI)-chlorid  eine  olivgrüne  Färbung  (v.  B.,  Sch.).  — 
Liefert  beim  Koohen  mit  Eisessig  und  Bromwasflerstoffsäure  2.3-Dimethyl-oumaran  (Syßt. 
Nr.  2366)  (C.,  T.).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  89,5—90,5°  (C,  T.). 

a-M#thoxy-l-[buten-a>-yl-(S)]-beniol,  a-t*-Methyl-allyl]-anl»ol  C»H140  =  CH,: 
CH-CHfCH^CAOCH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Claejrn,  Tbbtwü,  B.  69,  2345.  —  B.  Bei 
der  Einw,  von  Dimethylsulfat  auf  2-[ä-Methyl-allyl]-phenol  (v.  Braun,  Schirmachxb» 
B.  66,  545).  —  Kp«:  102—105°;  DJ»:  0,9721;  n}?:  1,5255  (v.  B.,  Sc*.). 
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11.  4-Ox.y-l-[ß.ß-dimethyl-vinylJ-benzol,  4-{ß.ß-Dimethyl-vinyJ]-phenol* 
4-Oxy-ß.ß-dimethyUatyroU  2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l)  C10H«0  = 
(CHs)tC:CH-C6H4-0H. 

4 -  Methoxy  -  ß.ß  -  dimethyl  -  styrol ,  2-Methyl-l-[4-methoxy  -  phenyl]  -  propen -  (1) 
C11HuO  =  (CHj)tC:CH-C,H4-0-CH8  (H  677).  B.  Bei  der  Destillation  von  Jsopropyl- 
[4-methoxy-phenyl]-carbinol  bei  10—12  mm  (Tiffsneau,  Lew,  Bl.  [41  89,  776).  Durch 
Umsetzung  von  4-Methoxy-phenylaceton  mit  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther,  Destillation 
des  entstandenen  tertiären  Alkohols  zuerst  im  Vakuum  und  dann  unter  gewöhnlichem  Druck 
und  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  (L»  Brazidjec,  Bl  [4]  31,  261).  Durch  Einw.  von 
Isobutyraldehyd  auf  4- Methoxy -phenylmagnesmmbromid  in  Äther  und  Destillation  des 
Reaktionsprodukts  unter  vermindertem  Druck  (Le  B.).  —  Riecht  schwach  aromatisch  und 
schmeckt  etwas  süß  anisartig  (Ljs  B.).  Kp,«:  230—232°  (T.,  L.);  Kp16: 118°  (La  B.).  D:  1,009 
(Lb  B.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Anissäure  (Le  B.).  —  Beim  Bebändern 
mit  Benzopersäure  in  Chloroform  unter  Kühlung  erhält  man  a.a-Dimethyl-a'-^methoxy- 
phenyl]-äthylenoxyd  (Syst.  Nr.  2384)  (Tiffeneau,  Orkchow,  Lbvy,  C.  r.  179,  979;  T.,  L.). 

Nitrosit.   Krystafie.    F:  157—159°  (Tiffeneau,  Lew,  Bl.  [4]  39,  777). 

12.  [<x-Oxy-ß-methyl-v.-propenylJ-benzol,  l-Oxy-2-methyl-l-phenyl- 
propen  -  (1}  C10HltO  =  C^S6'C(OK):C(CBz)t  ist  desmotrop  mit  Isopropyl-phenyl-keton, 
Syst.  Nr.  640. 

Äthylkonlensaureester ,   1  -  [Carbäthoxy  -  oxy]  -  2  -  methyl  - 1  -  phenyl  -  propen  -  (1) 

^i3HM03=:C,H5-C(0*COO-CtH5):C(CHs)8  (E  I  287).  Zur  Bildung  vgl.  noch  Halle». 
Bauer,  A.  eh.  [10]  1,  277. 

13.  2-Oxy~l-methyl~3-propenyl-benzol,  2~Methyl~6-pro-      ch8 
penyl-phenol,    6-JPropenyl-o-kresol   C10H,,O,   s.  nebenstehende    A.oH 
Formel.   B.   Beim  Erhitzen  von  2-Methyl-6-allyl-p3henol  mit  wäßr.  Kali-    j       I 

lauge  auf  150°  (v,  Auwers,  Wimo,  B.  57,  1273).  —  Nadeln  (aus  Petrol-  \^"LJ1:  UJ±  CM3 
äther).  F:  41— 42°-.  Kp„:  113—115°.  —  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
und  in  Natronlauge. 

14.  1~  Methyl- 3  ~[y~  oxy -propenylj-benzol,  y-m-Tolyl-allylalkbhol, 
3-Methyl  -  zimtalkohol ,  3 -  Oxy  -1-  hn  -  tolyl]  -propen  -  (1) ,  1-m-Tolyl-pro- 

pen-(l)-ol-(3)  C10H„O  «  CH8-C.H.-CH:CH-CHtOH.  B.  Das  Acetat  erhält  man  bei 
6-stdg.  Kochen  von  a-m-Tolyl-allylalkobol  (S.  535)  mit  Acetanhydrid  (Burton,  Soc.  1928, 
1656).  —  Bewegliches  ÖL    Kp„:  137—140°. 

[8  -  Methyl  -  oinnamyl]  -  acetat  C„HuO,  =  CH3  •  C6H4  •  GH  ;CH  •  CH.  ■  0  •  CO  •  CH..   B. 
6.  o.  —  Kp18:  ca.  145°  (Burton,  Soc.  1928,  1656). 

16.    2-Oxy-l-methyl-3-ailyl-benzol,  2-Methyl-ß-allyl-      ch« 
phenol,  ß-AUyt-o-kresol  C10Hlf0,  s.  nebenstehende  Formel  (E 1 287);     J^ 
D»';  1,0041  (v. Auwers,  A.  422,  174).  n**:  1,5368;  n}f*:  1,5406;  ng*:   f     I    H 
1,5536;  n£':  1,5649  (v.  Au.).    Extrahierbarkeit  von  6-AUyl-o-kresol  aus    ^>CH«CH:0H* 
alkal.  Losungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347.  —  Liefert  bei  rascher  Oxy- 
dation mit  Chromtrioxyd  in  Essigsäure  sehr  geringe  Mengen  3.3'(oder  3.5')-Dimethyl-5.ö'(oder 
5.3')-diallyl-diphenochinon-(4.4')  (Syst.  Nr.  681)  (v.  Auwers,  Wrma,  B.  67,  1271  Anm.  4). 
Beim  Erhitzen  mit  wftßr.  Kalilauge  auf  150°  erhält  man  2-Methvl-6-propenyl-phenol  (v.  Au., 
W.,  B.  57, 1273).  Liefert  mit  Quecksilber (II) -acetat  bzw.  Quecksüber(n)-chlorid  in  Wasser 
7-Methyl  -2-acetoxymercuri-me&yI-oumar*n  bzw.  7-Methyl -2-  chlormerourimethyl -cumaran 
(Mills,  Adams,  Am.  Soc.  45,  1846). 

16.    4-Oxy-l-meihyl-3-altyl-bemot,  4-Methyl-2-allyl-      rM 
phenol,  2-AUyUp-kresol  C.oHuO,  s.  nebenstehende  Formel  (E 1 287).       • 
B.   Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  p-Kresolnatrium  mit  f"^i 
Allylbromid  in  Benzol  (Claöen,  A.  442,  224;  Z.  ang.  Gh.  86,  478;  D.R.P.  L    J.  CHrCH;CH» 
412169;  C.  1926 II,  94;  JVtf.lft, 268).  —  Kp„:  112°  (Cl.,  D.R.P.  412169).      £1 
D».wj  1,0058  (v.  Auwers,  A.  422,  174).   itf7*:  1,6377;  ng'»:  1,5425;  n£TO: 
1,5557;  n£w:  1,5672  (v.  Au.).  —  Die  Natriumverbindung  liefert  mit  Allylbromid  in  Benzol 
oder  Toluol  4-Metbyl-2.6-diallyI.phenoI  (Cl.,  Z.  ang.  Oh.  86,  478). 

AUyl&therC^HM0«(31:CH.CHt«CfH^CHJ)0«CHICH:CHr  B.  In  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  p-Kresolnatrium  mit  Allylbromidm  Benzol 
im  Ölbad  (Claisek,  A.  442,  224).  J  ^^ 
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17.  l-Methylr8-[*-.<Kcy-*Uyl]-benzoL,  Vinyl-m-tolyl-carbinol,  a-m-Tolyl- 
aUylalkohol,    3-Qxy-3-m-tolyl-propen-(l),  l-m-Tolyl-propen-(2)-ol-(l) 

Cl0H«O  =  CH,-CfHi*CH(OH)-CH:CH8.  ß.  Aus  ra-Tolylmagnesiumjodid  und  Acrolein 
in  Äther  unterhalb  0°  (Bübton,  Soc.  1928,  1656).  —  Bewegliches  öl.  Kpu:  116—117°.  — 
liefert  bei  6-stdg.  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  nachfolgendem  Verseifen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge 3-Methyl-zimtaIkohol  (s.  S.  534).  Mit  einer  kalten  Lösung  von  Bromwasserstoff  in 
Eisessig  erhalt  man  3-Methyl-cinnamylbromid. 

18.  l-Methyl-4-[y-oxy~propenyl]'benzol,y^~Tolyl-allylalkohol, 4-Methyt- 
zimtalkohol ,  3  -  Oxy  ~l-p~  tolyl  -propen  -  (1) ,   l-p-Tolyl-propen~(l)-ol-(3) 

C10H„O  =  CH,aH4-CH:CHCHäOH.  B.  Beim  Kochen  von  a-p-Tolyl-auylalkohol 
<s.  u.)  mit  Acetanhydrid  und  Verseifen  des  Acetats  mit  alkoh.  Kalilauge  (Bttrton,  Ingold, 
ßoc.  1938,  915).  —  Tafeln  (aus  Ligroin).  F:  51—52°. 

[4-Methyl-oinnamyl] -aoetat  CuH140,  -  CH3  •  C,H4  •  CH :  CH  •  CH,  •  0  •  CO  •  CH3.  B.  s.  o. 
bei  4-Methyl-zimtalkohol.  —  Kp10:  140°  (Bürton,  Ingold,  Soc.  1988,  915). 

19.  l-Methyl-4-[a'Oxy-allylJ-benzolf    Vinyl~p-tolyl~carbinol,  a-p-Tolyl- 
allylalkohol,  3-Oxy-3-p-tolyl-propen-(l)1  l-p-Tolyl-propen-(2)-ol-(l) 

CjoHjjO  =  OT,-C,H4-CH(OB)CH;CH,.  B.  Beim  Behandeln  von  p-Tolylmagnearambromid 
mit  Acrolein  (Bubton,  Ingold,  Soc.  1928,  915).  —  Kp10:  120—122°.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  Acetanhydrid  und  nachfolgenden  Vereeifen  mit  alkoh. ,  Kalilauge  4-Methyl-zimt- 
alkohol (s.  o.). 


20.    &~Oxy~1.2t3.4-tetruhydro-naphthalin,  5-Oxy-tetralint      oh 
&. 6*.7.£  -  Tetrahydro -  naphihol  -  (1) ,  ar.  Tetrahydro-<t-naph-  ^^  .  cHa^. 
thoi,  Tetralol-(S)f  ar.  <*"Tetralol  Cj0Hi8O,  s.  nebenstehende  Formel   I       I  ^H* 

<H  578;  E  I  290) l).  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  eine  siedende  Lösung  ^^^ch  ^CHs! 
von  5.6(oder  7.8)-Dihydro-naphthol-{l )  in  trocknem  Alkohol  (Rowe,  Levin,  a 

Soc.  119, 2025).  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  a-Naph- 
thol  in  Gegenwart  von  Nickel-Katalysatoren  unter  Druck  bei  Temperaturen  von  120 — 200° 
(Schboxtbb,  A.  426,  88;  Sch.,  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  352720;  C.  1922  IV,  158;  Frdl.  14, 
457;  Bbochet,  Cobnubebt,  C.  r.  172, 1499;  Bl.  [41 31, 1283).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf 
«-Naphthol  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Mobbison,  Anderson,  Am.  Soc.  46,  965). 
Beim  Eintragen  von  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-8ulfonsäure-(5)  in  70%  ige  Kalilauge 
bei  220°  und  nachfolgenden  Erhitzen  bis  280°  (Schboeter,  A.  426,  151).  —  Darst.  Durch 
Kochen  von  5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(l)-8ulfonsaure-(4)  mit  konz.  Salzsaure  oder  mäßig 
verdünnter  Schwefelsäure  (J.D.  Riedel,  D.E.P.  417927;  C.  1926 1,  235;  Frdl.  15,  292).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  68,5—69°;  KpJ4:  147°  (Schboeter,  ,4.426,  152).  Ist  mit 
Überhitztem  Wasserdampf  unter  vermindertem  Druck  leicht  flüchtig  (Sch.,  A.  426,  91). 
Tesla-Luminescenzspektrum :  Macmastbr,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,  2403. 

Liefert  bei  der  Druckhydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  180°  trans- 
«Dekalol  II  (S.  72)  und  trans-a-Dekalon  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  408664;  C.  19261,  1810; 
Frdl.  14,  463).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  cis-tx-Dekalol  I 
(S.  72)  (Hückel,  A.  441,  28).  Liefert  im  Gemenge  mit  trocknem  Kaliumcarbonat  beim  Er- 
hitzen mit  Kohlendioxyd  unter  10  Atm.  Druck  auf  150—160°  l-Oxy-5.6.7.8-tetrahydro-naph- 
thoesaure-(2)  (Sohboeteb,  A.  426, 158;  vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  335602;  C.  1921 II,  1065; 
Frdl.  18,  331).  Bei  der  Nitrosierung  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsaure  entsteht 
4-Nitroso-5.6.7.8-tetrahydro.naphthol-(l)  (Syst.  Nr.  672)  (Sch.,  A.  426,  104, 152).  —  Bacteri- 
eide  Wirkung:  Lookemann,  Ulrich,  Desinf.  2,  2;  C.  1924 1, 1811.  —  Über  Farbreaktionen 
mit  Eisenchlorid  vgl.  Bambebgeb,  Altbaüsse,  B.  21  [1888],  1894;  Schroeteb,  A.  426, 
120.  Gibt  mit  4-Amino-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l)  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung 
<Sch„  A.  426,  154). 

6-Nltro-6-oxy-UL8.4-teti«hydro-naphthalin>  6-Nitro-5-oxy-tetralin,  2-Hitro- 
IS.6.7Ä-t«tr»hydro-n8phthol-a)»  6-Hltro-tetraloM5)  C10HnO,N,  Formel  I,  auf  8.  536 
<E  I  290).     F:  55°  (Schböxteb,  A.  426,  155). 

8-Wltro-5-oxy-lÄ8,4-tetrah.ydro-naphthalin,  8-Nitro-8-oxy-tetrftlin,  4-Nitro- 
6.6.7.8-tetrsJiydro-n»phthoI-<l),  8-JBTitro-tetralol-<5)  C10S„O»N,  Formel  II,  auf  S.  536. 
B.  Durch  Einw.  von  Salpetersäure  auf  4-Nitro8o-5.6.7.8-tetranydro-naphthol-(l)  (Syst.  Nr. 
672)  bei  40°  (Rowe,  Lewin,  Soc.  1827,  531).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  123°.  Ist  mit 
Wasaerdampf  nioht  flüohtig.  —  Gibt  gelbbraune  Salze. 

l)  Vgl.  Z  B.  559  Anm, 
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6.8-J>initro-6-oxy-L2.3.4-totrahydro -  naphthalin ,  6.8  -  Dinitro -  6  -  oxy  -  tetralin , 
3.4  -  Dinitro  -  6.6.7.8  -  tetrahydro  -  naphthol -  (1) ,  6.8  -  Dinitro -  tetralol  -  (6)  CtoHpOiNf, 
Formel  in  (E  I  291). 

OH  OH  OH  SH 

WK-f^f  0H»^CH,  r^Y  CH2^CH2  02N  ■{^f  CK8^CH2  j^'^CHa^CH* 

N08  NO« 

I.  II.  ni.  IV; 

E  1  291,  Z,  5  v.  o.  statt  „4-Nitro-ar.  tetruhydro-a-naphthöl"  lies  „4-Nitroso-ar.  tetruhydro- 
K-naphthol  (Ell,  368)". 

6-Mercapto-L2.S.4-teta^hydro-naphthalin,  6-Meroapto- tetralin,  6.6.7.8-Tetra- 
hydro-thionaphthol-<l),  *Tbiotetralol-<5),  ar.  Taip-a-tetralol  C10H„S,  Formel  IV.  B. 
Aus  l,2.3.4-Tetrahydro-naphthalm-sutfochlorid-(ö)  durch  Eeduktion  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  (v.Bratjn,  B.  66,  2341).  Aus  5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyIainm-(l)über  das 
Xanthogenat  (Kroujpfjeiffjbr,  Mitarb.,  B.  68,  1663).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit. 
Kp„:  141—143»  (v.  B.). 

6-Methylmeroapto-tetralin,  Methyl-tetralyl-(5)-8ulnd  CnHuS  =  CX0HU-S'CH8. 
B.   Aus  !thiotetralol-(6)  beim  Behandeln  mit  Methyljodid  oder  Dimethylsulfat  (v.  Braun, 

B.  66,  2341).  —  Kp«:  158—160°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  der  auf  12  Sauerstoffatome 
berechneten  Menge  Permanganat  in  alkal.  Losung  als  Hauptprodukt  6-Methylsulfon-2-carb~ 
ory-phenylglyoxylsäure  (Syst.  Nr.  1455). 

{Tetoalyl-(5)-meroapto]*essigsäure,  8-tTetralyl-(6)]-thioglykolsäure  CltH140,ß  = 
^oHxi'S-CH^COjH,  B.  Au8  5.6.7.8-Tetrahydro-thionaphthol-(l)  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
essigsaure  in  2  n-Natronlauge  (Schrobtrr,  A.  426,  118;  Tetralin-Ges.,  D.R.P,  336615; 

C.  1821 IV,  125: FrtU.  18,  323V.  —  Blättchen  {aus  Benzol).  F:  133—130° x).  —  Ammonium- 
Balz.  öl.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

/5-[Tetralyl-(6).meroapto).propion8äure  CigHi.O.S  ^C^H^S-CHj-CrVCOtH.  B. 
Aus  Thiotetralol.(S)  und  0-brom-propionsaurem  Atrium  in  alkal.  Losung  beim  Erwärmen 
(R&0U2TEttvm,  Mitarb.,  B.  68,  1663).  —  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Benzol  4-  Ligroin). 
Sohmilzt  nach  vorhergehendem  Erweichen  bei  95°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  konz. 
Schwefelsäure  7.8-Tetramethylen-l-thio-ehromanon  (Syst.  Nr.  2464). 

21.    6 -Oxy~  1.2.3*4 'tetrahydro -naphthalin,    6-Oxy-  ^-^^CHj^«-. 

tetralin.   6.6.7. H -Tetrahydro- naphthol -(2),   ar.  Tetra-     H0"f       j  ° 

hydro-ß-naphthol.   Tetralol-(6),   ar.  ß-Tetralol  C^H^O,  k^\CHl^H» 

s.  nebenstehende  Formel  (H  579;  E  I  291).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Natrium,  auf  /J-Naphthol  in  flüssigem  Ammoniak,  neben  Tetralol-(2)  (White,  Morrison, 
Anderson,  Am.  80c.  46,  966).  Entsteht  neben  TetraIol-(2)  und  anderen  Produkten  in  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  wechselnden  Mengen  bei  der  liruckhydrierung  von  ^-Naphthol 
in  Gegenwart  von  Niokel  bei  erhöhten  Temperaturen  (HfrcxRL,  A.  441, 18;  Brochät,  Cor- 
nübrbt,  G.  f.  172, 1500;  Bl.  [4]  81, 1283)  oder  beim  Überleiten  von  £-Naphthol  und  Wasser- 
stoff über  Nickel  bei  135—140°  (Nishimaxsu,  Rwura,  Sexagint,  Festschrift  für  Y.  Osaka 
[Kyoto  19271,  S.  219;  G.  1928 1, 2369).  BÜdet  sich  als  Hauptprodukt  bei  der  Druckhydrierung 
von  ^-Naphthol  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  wenig  kolloidem  Platin  bei  40— 50"  (H.,  A. 
461, 117).  Zur  Bildung  aus  1 .2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulf onsäure-{6)  durch  Kaüsohmelze 
vgl.  noch  Schrobtkr,  A.  426, 119.  Beim  Kochen  von  1.2,3.4-Tetrahydro-naphthalin-sulfon- 
säure-(6)  mit  Salzsäure  (Soh.).  Beim  Kochen  von  5.6.7.8-Tetrahy(iro-napnthol-{2)-8ulfon- 
säure-(3)  mit  rauchender  Salzsäure  (J.  D.  Bsedbl,  D.B.P.  417927;  G.  18261,  236;  Ftdl. 
16,  292).  —  F:  61°  (Sabätay,  Bl  [4]  46,  535),  61—62°  (J.D.Rbsdhl,  D.R.P.  417927), 
61,5—62,5°  (Schrobtär,  A.  426,  120),  62°  (Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  340).  Kp«:  148° 
(Soh.,  A.  426,  120).  Leicht  flüchtig  mit  überhitztem  Waseerdampf  unter  vennindertem 
Druck  (Soh.,  A.  426,  91).  1  Liter  kaltes  Wasser  löst  1,5  g,  heifies  Wasser  erheblich  mehr; 
schwer  löslich  in  eiskaltem  Petroläther,  leicht  in  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  leicht  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln;  löst  sich  in  2  n-Natronlauge  in  der  Kälte,  in  stärkeren  Laugen 
nur  in  der  Wärme  und  scheidet  sich  aus  den  konz.  Lösungen  als  Natrium-  bzw.  Kalium- 
verbindung aus  (Soh,,  A,  426, 120).  Dampfdruck,  Viscosität  und  Oberflächenspannung  der 

/   *)  Bieter  Schmelzpunkt  wnrde  yoo  Schroiter,   Schrauth  (D.  K.  P.  299  604 ;   0. 1920  II, 
447;  Frdl.  13,  32Ö)  irrtümlich  der  S-[Tetr«lyl.(8)]-thloglykolsäure  zugeschrieben. 

[Bsrx8TKK*B«daktioo.j 
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binären  Gemische  mit  Äthylalkohol  und  Aceton  bei  18°:  Weissenbbrger,  Schuster,  Mayer, 
Jf.  46,  450,  454. 

Ist  in  reinem  Zustand  luft-  und  bchtbeständig  (Schrobter,  A.  426,  120).  Gibt  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  vonPlatin  inEisessig  eis-p-DekalolI  (8. 73)  (Hücxel,  A.  441, 16).  Bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  eines  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  enthaltenden  Katalysators  bei 
180°  inTetralin  unter  Druck  erhält  man  eis-tf-Dekalol  I  neben  wenig  /3-Dekalon  (J.  D.  Riedel 
A.G.,  D.R.P.  408664;  G.  1925 1,  1810;  Frdl.  14,  463).  Liefert  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  in  fast  neutraler  Losung  bei  40—50°  unter  2—3  Atm.  Druck  eis-  und  trans-Dekalin, 
ci<H?-Dekalol  I,  cis-Ä-Dekalol  II  (S,  74)  und  trans-/?-Dekalol  II  (S.  74)  (H.,  A.  441,  16;  451, 
112, 118).  Die  trockne  Kaliumverbindung  oder  eine  Mischung  von  Tetralol-(2)  mit  troeknem 
KaUumoarbonat  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kohlendioxyd  unter  Druck  auf  160—170°  3-Oxy- 
5.6.7.8-tetrahydro-naphthoe8äure-(2)  (Schboeter,  A.  426,  147,  148;  Tetralin-Ges.,  D.R.P. 
357663;  G.  1922  IV,  761;  Frdl.  14,  465).  Gibt  in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  1  Mol  Brom 
5-Brom-tetralol-(6),  mit  2  Mol  Brom  5.7-Dibrom-tetralol-(6)  (Sch.,  A.  426, 124, 126;  Jakjes, 
Collect.  Trav.  chim.  Tchtcod.  1,  250;  (7.1929  II,  573).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  5.6.7.8-Tetr»hydro-napbthol-(2)-8ulfonsäure-(3)  (Sch.,  A.  426, 122).  Sulfuriert  man 
Tetralol-(6)  durch  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  erwärmt  die  mit  Wasser  verd. 
Lösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  50°,  so  entsteht  5.7-Dinitro-tetralol-<6)  in  fast  quanti- 
tativer Ausbeute  (Sch.,  4.426, 142;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  326486;  C.  1921 II,  72;  Frdl.  18, 
319).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Tetranitromethan  bei  Gegenwart  von  Pyridin  oder  Kalium- 
äthylat  in  Alkohol  unter  Eiskühlung  geringe  Mengen  7-Nitro-tetralol-(6),  beim  Schütteln  mit 
Stickstöffdioxyd  in  Behzol-Petroläther-Lösung  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  7-Nitrö-teträlol-(6) 
und,  5.7-Dinitro-tetralol-(6),  gelegentlich  auch  gelbe  Nadeln  eines  Nitroderivats  vom  Schmelz- 
punkt 77°  (Thoms,  Kboss,  Ar.  1927,  339,  345).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Cyclohexanol 
in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  3-Cyclohexyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2)  (Axberti,  A. 
460,  316).  Liefert  mit  Blausäure  und  Zinkchlorid  oder  mit  Zinkeyanid  in  äther.  Lösung 
beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  1  (oder3)-Formyl-5.6.7.84etrahydro-naph- 
thol-(2)  (Th.,  K.,  Ar.  1927,  343).  Mit  Benzoldiazonium-chlorid  erhält  man  1-Benzolazo- 
5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2);  in  einem  Fall  entstand  daneben  ein  isomeres  Benzolazo- 
5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2)  (Schrobter,  A.  426,  134). 

Gibt  entgegen  den  Angaben  von  Bambebger,  Kitschelt  (B.  28  [1890],  886;  H  6,  579) 
mit  Eisenchlorid  in  wäßriger  oder  wäßrig-alkoholischer  Lösung  keine  Färbung  (Sckroeter, 
A.  426,  120;  Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  340;  Sabetay,  Bl.  [4]  45,  535).  —  Bacterioide 
Wirkung:  Sch.,  A.  426,  120;  Lockemann,  Ulrich,  Desinf.  2,  2;  C.  19241,  1811. 

Verbindung  mit  Oxalsäure  20,0^0+0,^04.  Krystalle.  P:  155°  (Eeigl,  Kobi- 
liansky,.jB,  68,  1486).  Wird  durch  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt.  —  Verbindung 
mit  Dimethyloxalat  2C10Hlf0  +  C4H,O4.  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  147* 
(F.,  K.).  Wird  durch  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt.  —  Verbindung  mit  Diphenyl- 
oxalat2C1^1!jO-}-CuH10O<.  Krystalle.  F:  122°  (F.,  K.).  Wird  durch  Wasser  in  die  Kom- 
ponenten zerlegt. 

6-Mothoxy-tetralin,  Methyl-tetralyl-(6)-äther  CnH140  =  CioHn-O'CHj,.  B.  Aus 
Tetralol-(6)  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  Lösung  in  2  n-Natronlauge,  beim  Be- 
handeln mit  Methylchlorid  im  Autoklaven  oder  beim  Durchleiten  von  Methylbromid  durch  die 
alkal.  Losung  (Schroeter,  A.  426,  121).  Durch  Hydrierung  von  0-Naphthol-methyläther 
in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  essigsaurer  Losung  unter  2—3  Atm.  Druck  bei  40— 90ft 
(Hücxel,  A.  461,  120).  —  Angenehm  riechendes  öl.  Kp:  250°  (Agfa,  D.R.P.  358400;  C. 
1922  IV,  956;  Frdl  14,  625k  Kpw:  136—140°  (H.);  Kp„:  129—131°  (Sch.).  —  Beim  Be- 
handeln mit  dem  gleichen  Gewioht  Chromsäure  in  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhält  man  6-Methoxy-tetralon-(l)  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  397150;  C.  1924 II,  1405;  Frdl. 
14,  460).  Wird  beim  Kochen  mit  66%iger  Bromwasserstoff- Eisessig-Lösung  zu  Tetralol-(6) 
verseift  (H.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  6-Methoxy-tetralin-sulfon- 
säure-(7)  (Sc».). 

6-Äthoxy-totralin,  iUhyl-tetralyl-(6)-äther  C;IH,.0  «  PuHu-O-G^H«,  B.  Bei 
längerem  Kochen  von  Tefcralol-(8)-natrium  mit  Äthyljodid  oder  Athylbromid  in  Alkohol 
(Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  342).  —  öl.   Kpis:  132—133»;  Kp„:  129°.   D£:  1,008. 

Vlnyl-t6tralyl-(6)-äther  C^Hj.O  =  C«Hu-0-CH;CH,.  B.  Bei  der  Wasserdampf, 
destillation  einer  alkal.  Lösung  von  Dunethyl-phenyl-{^-[tetralyl-(6)-oxy]-äthyl}-ammonium- 
hydroxyd  (Syst.  Nr.  1602)  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  63, 1404).  —  Flüssigkeit  von  schwachem 
Gfernoh.  Kp„:  121—122°. 

AJlyl  -  totralyl  -  (6)  -  Äther  C^JELfi  *=  C10Hn-OCHt-CH;CHa.  öl  von  angenehmem 
Geruch.   Kpw!  168—161°  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  66,  1404). 
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[Tetralyl-(6)-oxy3-acetaldehyd  CltH1408  =  C10HnO-CH2-CHO.  B.  Beim  Erhitzen 
des  Diäthylacetals  (s.  u.)  mit  verd.  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsaure  (Sa- 
betay,  BL  [4]  45,  1167).  —  Kp7:  150—151°.   Riecht  angenehm. 

Diäthylaoetal  Cj^HuOa^CjoH^'O-CHj'CHfO-C.HsV  B.  Beim  Kochen  von  Tetra- 
lol-(6)  mit  Chloracetal  und  Kaliumhydroxyd  in  Gegenwart  von  Kupfer  (Sabetay,  BL  [4j  46, 
1167). —  Viscose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Kp6:172— 174°.  D":  1,043.  n?:  1,5114. 

Semioarbazon  0^0^  =  C«Hn-0-CH,-CH:NNHCONH,.  Krystalle  (aus 
Methanol).   F:  168,5°  (Maquennescher  Block)  (Sabetay,  BL  [4]  46,  1167). 

[Tetralyl-(6)-oxy]-aoeton  C18HwOj  =  C10Hn-O-CH,-CO-CH,.  B.  In  geringer  Menge 
beim  Kochen  von  Tetralol-(6)-natrium  mit  Chloraceton  in  Xylol  oder  Benzol  (Thoms,  Kboss, 
Ar.  1927,  343),  besser  beim  Erhitzen  von  1  Mol  Tetralol-(6)  mit  1  Mol  Chloraceton  und  1  Mol 
Kaliumhydroxyd  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Sabetay,  BL  [4]  46,  535).  —  Krystalle 
{aus  verd.  Alkohol).  F:  37,5°  (S.).  Kp8: 104—155°  (S.).  —  Schmeckt  bitter,  riecht  angenehm 
(8.).  —  Das  4-Nitro-phenylhydrazon  beginnt  bei  118°  unter  Schwärzung  zu  sintern 
(Tu.,  K.), 

Semioarbazon  CMHttO,N3  =  CjAfO-CH^CP^N-NH-CO-NH.  Krystalle  (aus 
Methanol).  F:  167°  (Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  343),  172°  (Maquennescher  Block)  (Sabetay, 
BL  [4]  46, 536).  Löslich  in  heißem  Methanol,  heißem  Alkohol,  kaltem  Chloroform  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser  (S.). 

6-Aoetoxy-tetralin,   Tetralyl-(6)-acetat  CuHI402  =  C10H„-O*CO-CIL.    B.    Aus 

Tctralol-  (6)  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  einer  Spur  Schwefelsäure  (Schroeter, 

A.  426,  121).  —  Viscoses  öl.    Kpu:  158°. 

Oxalsäure-di-tetralyl-(6)-e8ter,  Ditetralyl-(6>-oxalat  C8lH,.04=  [C10H„-O*CO-]r 

B.  Aus  Tetralol-(6)  und  Oxalsäure  bei  der  Einw.  von  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin  unter 
Kühlung  (Feiol,  Kobiliansky,  B.  58,  1487).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  149°. 

Kohlensäure-di-tetralyl-(6)-ester,  Ditetralyl-(6)-oarbonat  CtlH,t08  =  (C10HU 
0)äCO.  B.  Beim  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  wäßr.  Lösung  des  Kalium-  oder  Natrium 
salzes  von  Tetralol-(6)  (Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  342;  Chem.  Fabr.  v.  HeydEn,  D.R.P 
414261;  ö.  1925  II,  615;  Frdl.  16,  1714)  oder  beim  Eintragen  des  Natriumsalzes  in  eine 
Lösung  .von  Phosgen  in  Benzol  (Th.,  K.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  111°  (Th.,  K.). 
119°  (Chem.  Fabr.  v.  Heydbn),  ca.  106°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  508094;  FrdL  17,  682) 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Äther,  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in 
Aceton  (Chem.  Fabr:  v.  Heyden);  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (Th.,  K.;  Chem.  Fabr. 
v.  Heyden)  und  in  fetten  ölen  (Th.,  K.). 

Carbamidsäure«tetralyl-(6)t-ester,  Tetralyl-(6)-oarbamat  CnH^OjN  —  Cj^Hji-0 
CO-NH,.  jB.  Man  behandelt  Tetralol-(ö)  mit  Phosgen  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Dimetnyl 
anilin  und  läßt  die  Lösung  des  entstandenen  Chlorids  in  Benzol  in  eine  gekühlte  Ammoniak 
Lösung  einfließen  (Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  D.R.P.  414261;  C.  1926  II,  615;  Frdl.  16, 
1714).  —  Bläfctchen  (aus  Alkohol).  F;  150°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  in  Chloroform  und  Äther,  ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Aceton. 

6 -Brom- 6- oxy- 1.2.3.4 -ietrahydro-naphthalin,  5 -Brom-  ^ 

9  -  oxy  -  tetralin ,    1  -  Brom  -  6.6.7.8  -  tetrahydro  -  naphthol  -  (2) ,  •        CH»^ 

6-Brom-tetralol-(6)  CjjHuOBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus     HO*j       i  ^h» 

1  Mol  Tetralol-{6)  und  1  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Schroe-  *\-^ch^ch* 

ter,  A-  426,  124).    Beim  Kochen  von  5*Brom-6-oxy-tetralin-sulfon- 

säure-(7)  mit  konz.  Salzsäure  (Sch.).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  74°;  Kpu:  160° 
(Soh.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Petroläther  undLigroin;  leicht  löslich  in  Natronlauge  (Sch.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Schwefelsäure  6-Brom-6-oxy-tetralin-sulfonsäure-(7)  (Soh.).  —  Bactericide  Wirkung: 
Sch.;  Lockemann,  Ulrich,  Desinf.  2,  4;  C.  19241,  1811. 

5.7-Dibrom-8-oxy  - 1.2.8.4  •  tetrahydro  -  naphthalin  t  5.7-Di-  ,  & 

brom -6- oxy -tetralitt,   L8-Dibrom -6.6.7.8- tetrahydro- naph-  •     ^-CHt^ 

thol-(2),  ö.7-Dibrom-tetralol-<6)  CjoH^OBr,  s.  nebenstehende  H0[j  ^°H« 
Formel.  B.  Aus  1  Mol  Tetralol-<6)  und  etwas  mehr  als  2  Mol  Brom  B'-k^J^  „  .-CHa 
in  Tetrachlorkohlenstoff  (Schroeter,  A.  486,  126;  Jakes,  Golkxt.  a* 

Trav.  chim.  TcMcod.  1,  250;  C.  1929 II,  573).  Aus  6-Oxy-tetralin-sulfonsäure-(7)  oder 
5-Brom-6-oxy-tetmlm-sulfonsäure-(7)  beim  Behandeln  mit  2  bzw.  1  Mol  Brom  in  Wasser 
<Sch.).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther).  F:  37°;  Kp16:  198— 201°  (Sch.).  Leicht  löslich  in 
Natronlauge  (Sch.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  etwas  mehr  als  2  Mol  Brom  auf  dem  Wasser- 
bad und  nachfolgendem  Erhitzen  auf  180—185°  3.6-Dibrom-naphthol-(2)  und  3.7-Dibnm- 
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naphthol-(2)  (JakäS).    —   Bactericide  Wirkung:  Sch,;  Lockemann,  Ulrich,  Desinf.  2,  4; 
C.  19241,  1811. 

[6.7rDibrom-teta-alyl-(6)]-aoetat  CuHMO,Br^C,0Hf,Br,OCOCH8.   B.  Aus  5.7-Di- 

brom-tetralol-(6)  beim  Erwärmen  mit  Essigsänreanhydrid  und  einer  Spur  Schwefelsäure 
tScHROirrBB,  A.  426, 127).  —  Krystalle  {aus  Alkohol).  F:  87°  (Sca\).  —  Liefert  bei  der  Einw. 


1929  II,  573). 


7- Nitro- 6 -oxy- 1.2.3.4 - tetrahydro - naph thalin,   7 -Nitro-        a/x/ch8x  n 
6  -  oxy  -  tetralin,   8-Nitro  -  6.6.7.8  -  tetrahydro  -  naphthol  -  (2) ,     H0*|       I  ,    a 

7-Nitro-tetralol-(6)  C10HuO3N,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  02K-k/-\CH  ^CH' 
Tetralol-(Ö)  bei  der  Einw.  von  Tetranitromethan  bei  Gegenwart  von  a 

Pyridin  oder  Kaliumalkoholat  in  Alkohol  bei  Eiskühlung,  besser  beim  Schütteln  mit  Stick- 
stoffdioxyd in  einem  Gemisch  von  4  Tln.  Benzol  und  1  Tl.  Petroläther  unter  Kühlung  mit 
Kältemischung  (Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  345).  Neben  6.7~Dinifcro-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalm  durch  Umsetzung  von  diazotiertem  7-Nitro-6-amino-l  .2.3.4-tetrahydro-naphtnaIin 
mit  Natriumnitrit  und  Kupferpulver  (Chudo2ilov,  Collect.  Trav.  chim.  TcfUcosl.  1,  304;  C. 
1929  II,  738).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Tetrachlorkohlenstoff ),  gelbe  Nadeln 
{aus  Essigsäure  oder  Methanol).  F:  88—89°  {Th.,  K.),  83—84°  {Ch,).  Ist  mit  Wasserdampf 
flüchtig  {Th.,  K.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in 
Wasser  (Th.,  K.).  Löslich  in  verd.  ÄlkaJilaugen  mit  ziegelroter  Farbe  (Th.,  K.).  —  Wird 
durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  7-Amino-tetralol-(6)  reduziert  (Th.,  K.). 

[7-Nitro-tetralyl-(6)]-aoetat  C1SH1304N  =  02N  •  C10H10 •  0  •  CO  •  CH3.  B.  Aus  7-Nitro- 
tetralol-{6)und  Acetylchlorid  in  Pyridin  (Thoms,  Kross,  Ar.  1627,  339).  —  Hellgelbe  Krystallc. 
F;  100°. 

6 -Chlor  -7-  nitro  -6-  oxy  -1Ü.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin,  ct 

6-Chlor-7-nitro-6-oxy-tetralin,  1-  Chlor  -3-  nitro  -6.6.7.8- tetra-  ■    ^ch2^ 

hydro-naphthol-<2),  6-Chlor-7-nitro-tetralol-(6)  C10H10O8NCl,  s.      H°'|        I  ,    * 

nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  OaN  \^--\CH  ^-CHj 
Lösung  von  5.6.7.8-Tetrahydro-naphthol-(2)-Bulfonsäure-(3)  und  Ver-  s 

setzen  der  Lösung  mit  Salpetersäure  (Schroktbr,  A.  42Ö,  129).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  96°. 

6  -  Brom  -  7  -  nitro-6  -  oxy  -  1.2.3x4  -  tetrahydro  -  naphthalin ,  ßr 


6-Brom-7-nitro-6-oxy-tetralin,   1- Brom -3- nitro -6.6.7.8- tetra-  /•v^CHa^ 

hydro-naphthol-(2),  6-Brom-7-nitro-tetralol-(6)  C10Hl0O8NBr,  s.     H0|       j  Y 

nebenstehende   Formel.     B.     Aus   l-Brom~5.6.7.8-tetrahydro-naph-    °sIf"\^\cH «'"CHs 


thol-(2)-su]fpnaäure-(3)  in  verd.  Schwefelsäure  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  (D:  1,4)  (ScKpobdbr,  A.  426, 128).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  129°.  — 
Liefert  mit  Zinn(ID-ohlorid  in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Äther  neben  1-Brom- 
3-ammo-6.6.7.8-tetranydro-naphthol-(2)  auch  3-Amino-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2).  — 
Natrium  salz.  Kote  Blätter. .  Die  Lösung  des  Salzes  färbt  Wolle  mit  leuchtend  orangerotem 
Ton,  der  beim  Behandeln  mit  Mmeralsäuren  in  Gelb  umschlägt. 

6  -  Brom  -  7  -  nitro  •  6  -  methoxy  - 1.2.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin ,  5-Brom-7-nitr o- 
6-methoxy-tetralin  C1,H,,OsNBr  =  OtN-C,ftILBr-0-CHj.  B.  Aus  ö-Brom-7-nitro-tetra- 
lol-(6)-natrium  in  Toluol  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  (Schroeter, 
A.  426,  129).  —  Gelbe  Nadem  (a**Äther).  F:  64°. 

6.7-Dinitro -6- oxy  -L2.S.4-  tetrahydro  -naphthalin,  6.7-Di-  so, 

nitro- 8 -oxy -tetralin,  1^-Dinitro-  6.8.7.8  -tetrahydro  -naph-     WA^\/CH2^^ 
thol  -(8),  6.7-  Dinitro-tetralol  -(6)  ClfrHia08N„  s.  nebenstehende     uoT      j  ^Hl 

Formel.  B.  Man  sulruriert  Tetralol-(6)  durch  Erwärmen  mit  konz.  o*N-k.>\CHr^CH* 
Schwefelsäure  und  behandelt  die  mit  Wasser  verd.   Lösung  mit 

Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  50°  {Schroktär,  A.  426,  95,  142;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  326486; 
C.  1921 II,  72;  Frdl.  13,  319).  Beim  Schütteln  von  Tetralol-(6)  mit  Stickstoffdioxyd  in  einem 
Gemisch  von  4  Tln.  Benzol  und  1  Tl.  Petroläther  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch 
(Thoms,  Kboss,  Ar.  1927,  346).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  142°  (Th.,  K.),  141° 
{Sc».).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  wäfir.  Alkalien  (Th.,  K.).  —  Verpufft  beim 
Erhitzen  Über  den  Schmelzpunkt  unter  Faammenerscheinung  (Soh.).  —  Ammoniumsalz. 
Citronengelbe  Nadeln  (Soh.).  —  Natriumsalz.  Orangegelbe  Nadeln.  Verpufft  beim  Er- 
hitzen auf  180— 190*  sehr  heftig.  Färbt  sich  beim  Trocknen  bei  100—105°  ziegelrot  (Sch.).  — 
Kaliumsalz.  Verhält  sich  wie  das  Natriumsalz  (Soh.).  —  Bariumsalz.  -  OrangegelbeB 
Pulver.    Verändert  seine  Farbe  beim  Erhitzen  nicht  und  brennt  beim  Erhitzen  auf  dem 
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Platinblech  ruhig  ab  (ScH.).  —  Bleisalz.   Zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das  Barium- 
salz (Sch.). 

Methylather,  B.7«Dinitro-6-methoxy-tetralin  C1?HItOBN8  =  (O^Nj-CjoH, •  O-CH,.  B. 
Beim  Kochen  von  ö.7-Düütro-tetralol-(6)-natrium  mit  Dimethylsulfat  in  Tofuol  (ScbROEter, 
A.  428,  144).  —  Nadeln  (aus  Methanoi),  F:  86,5°.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Zinn(II)-chlorid  und  alkoh.  Salzsäure  je  nach  den  Bedingungen  1-Nitro- 
3-amino -5.6.7.8- tetrahydro-naphthol -(2)- methyl&ther  oder  1.3-Diamino -6.0.7.8 -tetrahydro- 
naphthol-(2)-raethyläther.  Die  letztgenannte  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Hydrierung 
mit  Niekel  unter  Druck  bei  120°  in  Tetralin-Lösung. 

[6.7 -Dinitro- tetralyl- (6)] -acetat  C1,H110,N,  «  (OjN^CWO-CO-CHg.  B.  Aus 
5.7-Dinitro-tetralol-(0)  und  Acetylchlorid  in  Pyridin  (Thoms,  Kross,  Ar.  1927,  339).  — 
Hellgelbe  Krystalle.    E-.  157°. 


6  -  Mercapto  -  L2.3.4  -  tetrahy  dro  -  naphthalin ,  0  -  Mercapto  -  wo  ^  v  _  ^  ch* 
tetralin,  6.6.7.8-Tetrahydro-thionaphthol-(2),  Thiotetralol-(6), 
ar.  Thio-ß-tetralol  CXnHifS,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus 
1.2.3.4-Tetrahydro-naphthahn-sulfochlorid-<0)  durch  Keduktion  mit 
Zinkstaub  und  rauehender  Salzsaure  (Schrortbr,  A.  426,  118;  Tetralin-Ges.,  D.R.P. 
336615;  0.  1921 IV,  125;  Friß.  18,  323).  —  ÖL  Kp„:  146—148°  (ScH.).  —  Liefert  beim 
Durchleiten  von  Luft  durch  die  ammoniakalisch-alkoholische  Lösung  Ditetralyl-(6)-disulfid 
(Tetralin-Ges.,  D.R.P.  336615;  0.  1921 IV,  125;  Frdl.  13,  323).  —  Quecksilbersalz. 
Krystalle  (Scu.;  Tetralin-Ges.). 

6-Methylmeroapto-tetraUn,  Methyl-tetralyl-(6)-sulfid  CUHWS  -  C,0HU*S*CH,, 
B.  Aus  Thiotetralol-(6)  und  Methyl  Jodid  in  alkal.  Lösung  (v.  Brauet,  B.  56,  2341).  —  Fast 
geruchloses  öl.  Kp10:  158—159°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  erst  in 
alkal.,  dann  in  saurer  Lösung  4-Methyl8ulfon-phthalsäure  (Syst.  Nr.  1140). 

Phenyl  -  tetralyl  -  (6)  -  sulfon  G)aHuOaS  *=  CjJBu-  SO,CeHB.  B.  Aus  1.2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthalin-sulfonsäure-(6)-chlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
(H.  Mjsykb,  A.  438,  346).  —  Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  78°. 

[4  -  Chlor  -  phenyl]  -  tetralyl  - ((0)  -  sulfon  ClflH«O.ClS  =  C10HU  •  SO,  -  C6H4C1.  B.  Aus 
1.2.3.4-Tetrahydro-naphthahn-sulfons&ure-(6)  und  Chlorbenzol-Dampf  bei  160°  unter  konti- 
nuierlicher Entfernung  des  gebildeten  Wassers  oder  weniger  gut  aus  1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthalin-sulfonsaure-(6)-chlorid  und  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
(H.  Meyer,  A.  438,  347).  —  Nadeln.  F:  136°. 

p-Tolyl-tetralyl-(0)-sulfon  C17HU0,S  =  C10Hu  •  SO,  •  C„H4  •  CHS.  B.  Aus  i.2.3.4-Tetra- 
hydro-naphthalm-8ulfonBaure-(6)  und  Toluol-Dampi  bei  140 — 150°  unter  kontinuierlicher 
Entfernung  des  gebildeten  Wassers  oder  aus  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthaIin-sttlfonsaure-{6)- 
chlorM  und  Toluol  in  Gegenwart  von  Aluminramchlorid  (H,  Meyer,  A.  433,  346).  — 
Blattcben  (aus  75%igem  Alkohol).  F:  112°. 

f  2.4-Dtmethyl-phenyI}  -tetralyl -<6)-fralfon,  asymm.-m-Xylenyl-tetralyl-(6)-sulfon 
C18Hw0.S  =Ci()Hj1-SOa-C,H8(CH.)1»-4.  B.  Ausl.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-8ulfonsäure-(6) 
und  m-Xylol-Dampf  bei  100— -170*  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  Wassers 
oder  aus  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthahn-8tilfons&ure-(0)-chlorid  und  m-Xylol  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  (H.  Meyer,  A.  488,  346).  —  Rhomben  (aus  Alkohol).   F:  78°. 

[2.5  -  Dimethyl  -  phenyl]  •  tetralyl  -  (6)  -  sulfon ,  p  -  Xylenyl  -  tetralyl  -  (6)  -  sulfon 
CÄOgS  =  CjflHu-SO^CeH^CH,),"-«.  B.  Aus  1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-8ulfon- 
saure-{0)  und  p-Xylol-Dampf  bei  160—170°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten 
Wassers  oder  aus  L2.3.4-TetTahydro-naphthalm-8ulfonsaure-(6)-ohlorid  und  p-Xyiol  in  Gegen* 
wart  von  Aluminiumchlorid  (BT.  Meyer,  A.  488,  346).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  115*. 

[2.46  -  Trimethyl  -  phenyl]  -  tetralyl  -  <6)  -  sulfon ,  Mesityl  -  tetralyl  -  (6)  -  «ulfon 
C»HttOaS  -  CÄ-SOj-CjH^CH^1-1-«.  B.  Aus  1.2.3.4- Tetrahydro-naphthalin- sulfon- 
saure-(6)-chlorid  und  Meeitylen  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (H.  Mryer,  A.  488, 
347).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  105°. 

Di-tetralyl.(6)-8ulfon  CyHM0,S  =*  (CJ0Hu).SOt.  B.  Durch  Überleiten  von  Tetralin- 
Dampf  über  auf  220°  erhitzte  Schwefelsaure  unter  Kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten 
Wassers  oder  durch  Kondensation  von  lX3.4-Te^hydro-naphthalm-suMonsaur^(6)-oIu^rid 
mit  Tetralin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (H.  Meyer,  A.  438,  342).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F;  135». 

ITetralyl-(e>-meroapto3-M8i«s&ure,  8-[Tatralyl-(6)]-thloglykola&ur«  Cx.HuO.8~ 
0MHa*SCH1CO1H.  B.  Aus  ThiotetraloHÖ)  beim  Behandeln  mit  CUores«p*ur©  in  n» W« 
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alkalischer  Lösung  (Schroetär,  .4.  426,  117;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  336615;  C.  1921 IV, 
125;  Frdl.  13,  323).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  78—80°  (Soh.).  —  Gibt  beim  Mischen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (30%  S08),  Eintragen  in  Eiswasser  und  kurzen  Kochen  der  wäßr. 
Losung  Oktahydro-dibenzothioindigo-disulfonsäure  (Syst.  Nr.  2906)  (Sch.).  —  Ammonium  - 
salz.    Krystallblätter.    Schwer  löslich  in  wäßr.  Ammoniak  (Sch.;  Tetralin-Ges.). 

0-  FTetralyl  -<6)-  meroapto]  -  Propionsäure  C^rL-O^  =  C10Hn«S«CHa-CH8-CO2H. 
B.  Aus  6-Mercapto-tetralin  und  /J-brom-propionsaurem  Natrium  in  warmer  2n-Natronlauge 
(Krollffkiffer,  Schultze,  B.  56,  1822).  —  Krystalle.  Schmilzt  nach  vorhergehendem 
Erweichen  bei  76°  (K.,  SüH.),  Kpi8:  237°  <K.,  Sch.).  —  liefert  beim  Aufbewahren  in  konz. 
Sehwefels&ure  bei  Zimmertemperatur  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  5.6-  und  6.7-Tetra- 
methylen-1-thio-chromanon  (IC,  Sch.;  K.,  Mitarb.,  B.  58,  1664). 

Ditetralyl  -  (6)  -  disulfld  CUH„S,  =  [C10Hn*S-]a.  B.  Beim  Durohleiten  von  Luft 
durch  eine  ammoniakalisch-alkoholische  Losung  von  6-Mercapto-tetralin  (Tetralin-Ges., 
D.R.P.  336615;  (7.1921  IV,  125;  Frdl.  13,  323;  vgl.  Schroeter,  Schrauth,  D.R.P. 
299604;  C.  1920  II,  447;  Frdl.  18,  325).  —  F:  66°  (v.  Braun,  B.  56,  2341). 


22.    1  -  Oxy  - 1,2,3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin,    1  -  Oxy-      CH(OH)..  „ 

tetralin,   1.2,3.4  -  Tetrahydro  -  naphthol  -  (1),   ac.  Tetra-     \       I  ?H8 

hydro-a-naphthol,  Tetralol~(l)f  ac.  a-Tetralol  C1?HjjO,  s.  \/\ch «-"""'  2 
nebenstehende  Formel.  B.  Aus  a-Naphthol  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  130°  unter  15  Atm.  Druck  in  85%  iger  Ausbeute,  neben  Tetralol-(S) 
(Brocket,  Cornubert,  C.  r.  172,  1499;  Bl.  [4]  «1,  1282;  vgl.  a.  Schroeter,  Thomas,  B. 
101,  266  Anm.  4).  Aus  a-Tetralon  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  oder 
absol.  Alkohol  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  (Schroeter,  D.R.P.  346948;  C.  1922 II. 
1141;  Frdl.  14,  492;  vgl.  Straus,  Rohrbacher,  B.  54,  57).  —  Eigenartig  riechendes  öl. 
Kp„:  139—140°  (B.,  0.);  Kp«^»;  132—134°  (St.,  R.).  DJ7:  1,0896;  ng:  1,5671  (B.,  C). 
Zeigt  anormale  Dispersion  (B.,  C.).  —  Bräunt  sich  an  der  Luft  (B.,  C).  Ist  im  Hochvakuum 
unzersetzt  destillierbar,  zerfällt  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  oder  schwach  ver- 
mindertem Druck  in  1.2-Dihydro-naphthalin  und  Wasser  (Sch.).  Gibt  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  cis-a-Dekalol  I  (S.  72),  cis-Dekalin  und  etwas  trans- 
Dekalin  (HückEl,  A.  441,  28). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  121°  (Brochet,  Cornubert,  Cr.  172,  1500;  Bl. 
[4]  31,  1282),  121,5°  (Schroetter,  D.R.P.  346948;  C.  1922 II,  1141;  Frdl.  14,  492),  121« 
bis  122°  (Straus,  Rohrbagher,  B.  54,  57). 

/CH(0-C.HK)'CHa 
1-Athoxy-tetralin,  Athyl-tetralyl-(l)-äther  C18H160-C4H4/       '  "   t    \    B. 

NGH.« OHg 

Aus  frisch  destüliertem  2-Brom-l-äthoxy-tetralin  beim  Behandeln  mit,  Magnesium  in  Äther 
(Tetralin-Ges.,  D.R.P.  335477;  G.  1921 II,  1063;  Frdl.  13,  328).  —  Wurde  nicht  ganz  rein 
erhalten.    Kp19:  ca.  103—115°. 

2»ChIor.l-oxy-L2.3.4-tetrahydro-naphthalin,   2-Chlor*l-oxy -tetralin ,   2-Chlor- 

,CH(OHVCHCl 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l>,  2-Chlor-tetralol-(l)  CMHuOCl  =  cA<^ja     _____  Ajx 

B.   Beim  Schütteln  von  1.2-Dihydro-naphthalin  mit  unterchloriger  Säure  (Straus,  Rohr 
bacher,  B.  54,  52).  —  Sehr  spröde  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  92°  (St.,  R.).  Sehr  leicht 
löslich  in  allen  Lösungsmitteln  außer  Wasser  und  Petroläther  (St.  ,  R.).  —  Liefert  mit  Piperidin 
auf  dem  Wasserbad  l-Piperidino-tetralol-{2)  (St.,  R.,  5.64,  62  Anm.;  vgl.  dazu  v.  Braun 
Weissbach,  B.  63  [1930],  3053). 

2-Brom-l-oxy-1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin ,   2-Brom-l-oxy-tetralin ,    2-Brom 
*                                                                       ~                  /CH(OH)-CHBr 
L2.3.4.t6trahydro-naphthol.(l),  2-Brom-tetralol-(l)  C10HuOBr  =  ceH«<€H ^ 

B.   Aus"  1.2-Dibrom-tetralin  beim  Erwärmen  mit  wäflr.  Aceton  (v.  Braun,  Kirschbaum 
B.  54,  611;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  335477;  C.  1921 II,  1063;  Frdl.  13,  327;  Straus,  Rohr 
bacher,  B.  54,  53),  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  Magnesiumcarbonat 
bei  50—55°  (St.,  R.)  oder  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Tiffeneau,  Orechow,.^ 
{41  27,  790).   Bei  kurzem  Erwärmen  von  [2-Brom-tetralyl-(l)]-acetat  mit  rauchender  Salz 
säure  und  Alkohol  auf  50— «0°  (v.B.,  K.,  5.54,  617).   Aus  1.2-Oxido-1.2.3.4-tetrahydro 
naphthalin  durch  Erwärmen  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  (St.,  R.,AM,  59).  —  Nadeln 
<aüs  verd.  Alkohol,  Benzol  oder  Benzol  +  Petroläther).   F.*  111—112°  (St.,  R.),  112°  (v.  B.. 
K.;  Tetralin-Ges.),  112^113°  (T.,  O.).  Leioht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösung«- 
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mittein  (v.  B.,  K.),  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Äther,  schwer  in  heißem  Wasser  (T.,  0.) 
und  in  Petroläther  (St.,  R.).  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdampf  (T.,  0.)- 

Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Chromschwefelsäure  erhalt  man  2-Brom-tetralon-(l)  (Straus, 
Rohrbachjer,  B.  54,  55).  Beim  Behandeln  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  erhalt  man  1.2-Di- 
hydro-naphthalin und  Tetralol-(2)  (St.,  R.,  B.  54,  54).  Liefert  beim  Behandeln  mit  amal- 
gamiertem  Aluminium  in  Äther  oder  beim  Koehen  mit  verkupfertem  Zinkstaub  und  absol. 
Alkohol  1.2-Dihydro-naphthalin  (St.,  R.,  B.  64,  54).  Gibt  beim  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in  die  gekühlte  Benzol-Lösung  bei  Gegenwart  von  geschmolzenem  Calciumbromid 
1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-napbthalm  (St.,  R.,  B.  64,  54;  v.  Braun,  Kirschbaum, 
B.  54,  612).  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  {Straus,  Rqhbbackbb,  B.  64, 
45,  58;  v.  B.,  K.,  B.  54,  612)  oder  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  in  Äther  (Toticnsau, 
Orzchow,  Bl.  [4]  27,  791)  1.2-Oxido-1.2.3.4-tetrahydro-naphthaliii  (Syst.  Nr.  2367),  beim 
Kochen  mit  wäßr.  Kalilauge  tram-1.2-Dioxy-l,2.3.4-tetrahydro-naphthalin  (St.,  R.,  B.  64, 
65).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  oder  primären  oder  sekundären  Aminen  Alkamine, 
die  entgegen  der  ursprünglichen  Annahme  (Straus>  Rohrbachsb,  5.64,  62;  v.  Braun, 
Braunsdorf,  Kirschbaum,  B.  66,  3655)  den  basischen  Rest  in  <x-  und  die  Hydroxylgruppe 
in  ^-Stellung  tragen  (v.  Braun,  Weissbach,  B.  68  [1930],  3053).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Pyridin  Tetralon-(l)  und  wenig  Tetralon-(2)  (St.,  R„  B.  54,  46,  62). 

a-Brom-l-methoxy-1.2.3.4-tetrahydi,o-naphthalin ,  2-Brom  -1-  mothoxy  -  tetralin 

CH(0*CBi  VCHBr 
CnH180Br  —  C4H4<^  *     i        .    B.    Aus  1 .2-Dibrom-tetralin  beim  Erwarmen  mit 

Methanol  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  64,-  612;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  335477;  G.  1921 II, 
1063;  Frdl.  13,  327),  beim  Kochen  mit  Methanol  und  Magnesiumoarbonat  oder  mit  21/»  Mol 
1  %iger  Natriummethykt-Losung  (Straus,  Rohrbachj»,  B.  64,  62).  Entsteht  wahrschein- 
lich beim  Kochen  von  1.2-Dihydro-naphthalin  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  (E. 
Schmidt,  Bartholomb,  Lübkb,  ä  56,  2107).  —  Schwach  esterartig  riechendes  Öl.  KpI7: 
159°  (Tetralin-Ges.);  Kp„:  151—152°  <v.  B.,  K.),  164—156°  (St.,  R.).  —  Die  frisch  destillierte 
Verbindung  reagiert  mit  Magnesium  in  Äther,  gealterte  nieht  mehr  (v.  B.,  K.;  Tetralin-Ges.). 
Gibt  bei  längerem  Erwarmen  mit  Methylamin  oder  Dimethylamin  in  Benzol  im  Rohr  auf 
100°  2  -  Meth ylamino  -  bzw.  2  -  Dimethylamino  - 1  -  methoxy  - 1 .2. 3.4  -  tetrahydro  -  n&phthalin 
(v.  Braun,  Weissbach,  B.  63  [1930],  3055). 

2  -Brom  -1-  äthoxy  - 1,2.8.4  -  tetrahydro  -  naphthaün,    2  -  Brom  -1-  äthoxy  •  tetralin 
,CH(OC,HK)CHBr 
C18HI6OBr  =  C,H  /      ' i         .    B.    Aus  1. 2-Dibrom-tetralin  und  Alkohol  auf  dem 

Wasserbad  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  54,  613;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  335477;  G.  1921 II, 
1063;  Frdl  13,  328).  —  Kp81:  171—172°  (v.  B.,  K.).  —  Die  frisch  destillierte  Verbindung 
liefert  mit  Magnesium  in  Äther  Äthyl-tetralyl-(l)-ather  und  l;l'-Diäthoxy-ditetralyl-(2.2'), 
die  gealterte  Verbindung  reagiert  nicht  mehr  mit  Magnesium  in  Äther  (Tetralin-Ges.,  D.R.P. 
335477).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  einer  bei  0°  gesattigten  Losung  von  Dimethylamin  in 
Benzol  2-Dunethylamino-l-äthoxy4.2.3.4-tetrahydro-naphthAlin,  mit  Piperidin  2-Piperi- 
dino-l-&thoxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin  (v.  Braun,  Braunsdorf,  Kirschbaum,  B. 
55,  3652;  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  335476;  G.  1921 II,  1064;  Frdl.  13,  330). 

2-Brom-l-isoamyloxy-tetralin  ClsH„OBr  =  C1)}H„Br-0-C!6Hn.  B.  Aus  1.2-Di- 
brom-tetralin  durch  längeres  Erwarmen  mit  Isoamylaiköhol  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B. 
64, 613 ;  Tetralin-Ges. ,  D.  R.  P.  335477 ;  C.  1921 II,  1064 ;  Frdl.  18, 328).  —  Angenehm  riechende 
gelbliche  Flüssigkeit.  Kpu:  176 — 180°.  —  Die  frisch  destillierte  Verbindung  reagiert  mit 
Magnesium  in  Äther,  gealterte  nicht  mehr. 

2-Brom-l-allyloxy-tetralin  C„HwOBr  -  C10HloBr-OCHa-CH:CH2.  B.  Aus  1,2-Di- 
brom-tetralin  und  AUylalkohol  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  64  613- 
Tetralin-Ges.,  D.R.P.  335477;  C.  1921 II,  1064;  Frdl.  18,  328).  —  Kp„:  176—178°  (Tetralin- 
Ges.);  Kp„:  171°  (v.  B.,  KX  —  Die  Losung  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  nimmt 
leioht  1  Mol  Brom  auf  (v.  B.,  K.J. 

[2  -  Brom  -  tetralyl  -  (1)]  -  formiat  CnHn08Br  =  CjoH^r  ■  0  ■  CHO.    B.   Aus  ,1 .2-Di- 
brom-tetralin beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  und  Kaliumformiat  in  Aceton  (Tetralin-Ges 
D.R.P.  335477;  0. 1921 II,  1064;  Frdl.  18,  328).  —  Erstarrt  unterhalb  0°,  ist  bei  Zimmer- 
temperatur flüssig,   Kpo,,:  136—138°. 

[2-Brom-tetralyl-(l))-aoetat  C^„0^r  -  C]0Hl0Br-OCOCH8.  B.  Bei  kurzem 
Kochen  von  1. 2-Dibrom-tetralin  mit  der  Derechneten  Menge  Kaliumacetat  in  Elsessi« 
(v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  64,  617;  Tetrahn-Ges.,  D.R.P.  335477;  G.  1921 II,  106? 
Frdl.  18,  328).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96—96°  (v.  B;,  K.).  Ziemlich  leioht  löälioh  in 
heißem  Alkohol  (v.  B.,  K.;  Tetralin-Ges.).  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  rauchender 
Salzsäure  und  Alkohol  auf  50—60°  2.Brom-tetralol-(l)  (v.  B.,  K.). 
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2  -  Jod  - 1  -  oxy  - 1.2.8.4  -  tetrahy dr  o  -  naphthalin ,  2*  Jod-1-oxy  *  tatraKn ,  2  -  Jod  - 

L2.3.4.tetr«ihydro-naphthol-(l),  2-Jod.tetralol-(l)  C10HUOI  =  C,H4<^?(      *\     *      B. 

Aus  1.2-Dftydro-naphthalia  beim  Behandeln  mit  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  feuchtem 
Äther  (TiffenEau,  Obechow,  C.  r.  170, 466;  Bl.  [4]  27,  788).  —  Krystalle (aus Äther).  F:  126° 
(Zers.).  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther.  —  Zersetzt  sich  rasch  beim  Auf- 
bewahren. Die  äther.  Lösung  liefert  mit  Silbernitrat  das  nicht  näher  beschriebene  Nitrat 
des  trans-1.2-Dioxy- tetralins  und  Hydrinden-aldehyd-(l). 

2  -  Jod  -1-  methoxy  •  12.3.4  -  tetrahydro  -  naphthalin ,   2  -  Jod  - 1  -  methoxy  -  totralin 

CijHjjOI  =  C,H4<(T  8    !  B.    Aus  1.2-Dihydro-naphthalin  beim  Behandeln  mit 

Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Methanol  (Tiffeneau,  Orechow,  Bl.  [4]  27,  701).  — 
Gelbes  Öl.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Vakuumdestillation. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  in  Äther  oder  mit  alkoh.  Kali- 
lauge Naphthalin. 

23.    2~Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin9  2-Oxy-tetra-  ^^^-CH*^ 

Un,    1.2.3.4- Tetrahydro -naphthol- (2),    ac.  Tetrahydro  -  \       f  ?H,0H 

ß-naphthol,   Tetralol-(2)f   ac.  ß-Tetralol   CwHn0,  s.  neben-  l^^l\CH^cHj 

stehende  Formel. 

CH  'CH'OH 
a)    Inaktives  ac.  Tetrah ydro-ß-naphthol  CMH1I0  =  ClH/      *  i  (H  579; 

E  I  291).  B.  Aus  2-Brom-tetralol-(l)  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther, 
neben  1. 2-Dihydro-naph thalin  (Straus,  Bohrbacher,  B.  54, 54).  Bei  der  Einw.  von  Natrium 
auf  0-Naphthol  in  flüssigem  Ammoniak,  neben  Tetralol-(ß)  (White,  .Morrison,  Anderson, 
Am.  Soc.  46, 966).  Entsteht  meist  als  Hauptprodukt  bei  der  Druckhydrierung  von  ß-Naphthol 
in  Gegenwart  von  Nickel-Katalysatoren  bei  150—170°,  neben  Tetralol-(6),  Tetralinund  Dekalin 
(Brocket,  Cornubert,  C.  r.  172,  1500;  Bl.  [4]  81, 1284;  Schroeter,  A.  428,  89;  Hückel, 
A.  441,  18;  vgl.  a.  NiSHDtATStr,  Kimura,  Sexagint,  Festschrift  für  Y.  Osaka  [Kyoto  1927], 
S.  224;  0.  19281,  2369).  Aus  1.2-Oxido-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin  beim  Behandeln  mit 
Natrium  in  feuchtem  Äther  (St.,  R.,  B.  64,  59}  oder  bei  der  Hydrierung  in  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  (Kotz,  Hoffmann,  J.  pr.  [2]  110,  111).  —  Sehr  viseose  Flüssigkeit. 
KpM:  172,6—173,5°  (korr.);  Kp„:  144,5—146,5°  (korr.)  (Brochet,  Corntjbert,  Cr.  172, 
1500;  Bl.  [4]  81,  1284);  Kp„:  139—140°  (Straus,  Rohrbacher,  B.  64,  55).  DJ':  1,0715; 
n£:  1,5523  (B.,  C). 

Bräunt  sich  an  der  Luft  (Brocket,  Corntjbert,  C.  r.  172, 1500;  Bl.  [4]  31, 1284).  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Natriumhypobromit  Hydrozimtsäure-o-carbonsaure,  mit  siedender 
verdünnter  Salpetersäure  (1 : 2)  außerdem  eine  stickstoffhaltige  Substanz  (Hückel,  Friedrich, 
A.  461,  145).  Gibt  bei  7-tägiger  Hydrierung  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Platinmohr  fast 
ausschließlieh  cis-^-Dekalol  I  (S.  73),  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickelkataly- 
satoren bei  150 — 170°  unter  40—80  Atm.  Wasserstoff  Druck  viel  cis-ß-Dekalol  I  neben  trans- 
/3-DekalolII  (S.  74),  Dekalin  und  bisweilen  Dekalon-(2)  (Hückbl,  A.  441, 16,  18);  bei  der 
Hydrierung  in  wäßriger  oder  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter 
2 — 3  Atm.  Wasserstoff -Druck  bilden  sich  je  nach  der  Temperatur  wechselnde  Mengen  cis- 
0-Dekalol  I  und  II,  trans-0-Dekalol  II  und  eis-  und  trans-Dekalin  (H.,  A.  441,  16;  461, 
119).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  auf  200°  nicht,  wie  Bamberg  er 
(5.28  [1890],  204)  angab,  1.4-Dihydro-naphthalin,  sondern  1.2-Dihydro-naphthalin  (Straus, 
Lemmel,  B.  64,  34). 

Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  99°  (Brochbt,  Cornubkrt,  Cr.  172,  1500;  BL 
[4]  81,  1284),  bei  98—99°  (Straus,  Rohrbachkk,  B.  64,  55). 

8-Brom-2-methoxy-L2,8.4-t©trahydro-naphthalin,     a-Brom-2-methoxy-tetralin 

CuHj,OBr  «a  C|H4<^    *  r_  *     B.    Aus  1.4-Dihydro-naphthalin  und  Bromtrinitro- 

methan  in  siedendem  Methanol  (E.  Schmidt,  Bartholomb,  Lubke,  B.  66,  2107).  —  öl. 
Kp,,,:  115°  (korr.). 

8 -Jod -2 -oxy -1.2,8.4 -tetrahydro -naphthalin,  8  -Jod  -2-  oxy  -totralin,  8-Jod- 

•       ^  „  /CHj'CH-OH 
lAS.4-tetr*hydro-naphthol-<2>,   S-Jod.tetraJol-(2)  C10HnOI  =  C«H*\C„  .^m 

(H  580).  Zur  Bildung  vgl.  Ttefeneau,  Qrechow,  Bl.  [4]  27,  791,  792  Anm.  1.  -  F:  126°. 
Leichter  löslich  in  After  als  2- Jod.tetralol-(l).  —  Liefert  bei  der  Emw.  von  Sdbernitrat  in 
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Äther  und  nachfolgendem  Behandeln  mit  Wasserdampf  in  sodaalkalischer  Lösungtrans- 
2.3-Dioxy-tetralin  und  2.3-Oxido4.2.3.4-tetrahydro-naphthalin,  beim  Behandeln  mit  Wasser- 
dampf in  wäUr.  Lösung  trans-2.3J>ioxy-tetralin  und  Naphthalin  (T.,  O.,  Cr.  170,  467; 
BL  [4]  27,  791). 

b)    Mechtsdrehendes  ac.  Tetrahydro-ß-naphthol,  rechtsdrehendes  Tetra- 
GH.  'CH'OH 
lol-(2)  Cl0H„O  =  C&*\CJ.XK  <H  ß8°5  E  r  291)-  B-  Über  Bildun8  ftls  Glucuronid 

im  Organismus  nach  Verabreichung  von  Tetraiin  vgl.  Böckemann,  Ar.  Pth.  02,  59,  64; 
€.  10221,  1115.  Pikrat  C10HXI0  +  C,H,07N,.  Rötliche  Nadeln  (aus  veid.  Alkohol).  F: 
180—181°. 

E  1  291,  Z.  14/13  v.  u.  statt  „119°  (P.,  K.,  Soc.  101, 1432)"  lies  „IM— 117«  (P.,  Ltttle- 
üury,  Soc.  89,  1257)". 

o)  IAnksdrehendes  ac,  Tetrahydro-ß-naphthol,  linksdrehendes  Tetralol-(ü) 

CH  -CH*OH 
C10Hup  =  CA\«    '   i  {EI  292).    B.    Bei  wiederholtem  Behandeln  von  inaktivem 

Tetralol-(2)  mit  Digitonin  in  25%igem  Alkohol  und  nachfolgender  Destillation  der  entstan- 
denen Additionsverbindung  mit  Wasserdampf  (Wusdaüs,  Klänhabdt,  Weinhold,  H.  126, 
310).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  119°  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  101  [1912],  1430). 

4.  Oxy-Verbindungen  0uHuO. 

1.  ly-Oacy-<x-penlenyl]-  benzol,  Äthyl -styryl-carbinol,  3-Oxy-l-phenyl- 
penten-(l),  l-Fhenyt-penten-(l)-ol-(3)  CuHM0  =  C,H6CH:CHCH(OH)CtHft 
<H  681).  Kp18:  139—140°  (Hess,  Wfstrow,  A.  487,  267).  DJ8:  1,0057;  n£':  1,6578;  nJ>M: 
1,5634;  nj}W; 1,5836;  n£*:  1,5974  (H.,  W.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Ozon  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff bei  0°  und  Zersetzung  des  entstandenen  Ozonids  Benzaldehyd,  Propionsäure,  Ameisen- 
saure und  Glyoxal  (Meisenheimek,  Schmidt,  A.  476, 181).  Bei  der  Einw,  von  Chlorwasser- 
stoff bei  0°  erhalt  man  Äthyl-styryl-chlormethan,  das  beim  Behandeln  mit  Ozon  in 
Tetrachlorkohlenstoff  ein  in  Benzoesäure  und  oc-Chlor-buttersäure  spaltbares  Ozonid  liefert 
<&£.,  Sch.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Pyridin  4-Nitro-benzocs&ure- 
[a-äthyl-cinnamylesterj,  beim  Erhitzen  mit  4-Nitro-benzoylehlorid  im  Bohr  in  Äther  haupt- 
sächlich l-Phenyl-pentadien-(1.3)  (M.,  Sch.,  A.  475,  179;  vgl.  M.,  A.  442,  208). 

2.  [ot-Oxy~d-pentenylJ-benzolf  y-Butenyl-phenyl-carbinol,  S-Oocy-6-phenyl- 
penten-(l),  l-Phenyl~penten-{4)-ol-(l)  C^H^O  =  C6H6.CH(OH)-CH,CHt.CH: 
CH2.  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  eine  "Siedende  Lösung  von  w-Allyl-aeetophenon  in 
absol.  Alkohol  (Hblferich,  Lechee,  B.  54,  931)..  —  Dicke  Flüssigkeit  von  eigentümlichem 
aromatischem  Geruch  und  bitter  harzigem  Geschmack.  Kp,8:  144—144,5°.  Df:  0,980. 
n":  1,5220.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Ist  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtig.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Einleiten  von  2— 4%igem 
Ozon  unter  Eiskühlung  und  folgenden  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  Äther  y-Oxy-y-phenyl- 
butyraldehyd  und  Formaldehyd. 

3.  2-Oxy-l-fct-methyUß-butenyl] -benzol,  2-fa.y-IHmethyl-altyll-phenol, 
4~[2-Oxy-phenylJ-penten-(2)G1giuQ  =  CH8-CH:CH-CH(CH8)C,H4-OH.  B.  Neben 
[a.y-Dimethyl-aüylj-phenyl-ather  aus  Phenol  und  4-Brom-penten-(2)  in  Aceton  bei  Gegen- 
wart von  Kahumcarbonat,  anfangs  unter  Kühlung,  dann  auf  dem  Wasserbad  (Claisbn, 
A,  442,  226).  Aus  [a.y-Dimethyl-allylj-phenyl-ather  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem 
Druck  (Cl.,  A.  442,  227)  oder  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  (Cl.,  J.  pr.  [2]  106,  66;  A. 
442,  227).  —  öl  von  schwachem,  an  Guaiakol  erinnerndem  Geruch.  Kp760;  246°;  Kp,.: 
118—119°;  D|J;  0,993  (Cl.,  4.442,  227).  —  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  Bromwasserstoff 
in  Eisessig  eine  isomere  Verbindung  CuH,40  (Kp^,:  225—226°),  vielleicht  2.4-Dimethyl- 
chroman  oder  3-Methyl-2-äthyl-eumaran  (Cl.,  A.  442,  228).  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  107—109°  (Cl.,  Ä.  442,  228). 

4.  [et-  Oasy-a-methyl-y-butenytJ-  benzol,    Methyl  -  allyl  -phenyl  -  carbinol 
4-Oxy-4-phenyl-penten-(l),   2~Fhenyl-penten-(4)-ol-(2)    C,,HuO  =»  CA 

C(CrL)(OH)«CHl-CH:CH,  (H  581).  Zur  Bildung  aus  Acetophenon  und  Allylmagnesium 
bromid  vgl.  Gilman,  MoGlümbhy,  BL  [4]  43,  1326.  —  Liefert  beim  Leiten  über  Glas 
wolle  hei  600°  und  Atmospharendruok  Acetophenon  (GbiönAbd,  Chambbbt,  G.  r.  188,  301) 

5.  fit  -  Oxymethyl  -  y  -  butenyl]  -  benzol,  &  -  Oxy  -  4  -  phenyl  -  penten  -  (1) . 
2-Phenyl-penten-(4)-ol-(l),  ß-AUyl-ß-phenyl-athylalkohol  GjJLmO  «  CA' 
CH(CH,  *  CH  :CH,)  •  CH,  ■  OH,   B.  Aus  AllyT-phenyUoetamid  (Syst,  Nr.  949)  beim  Behandehi 
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mit  Natrium  in  Alkohol  (Ramabt,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  289).  —  Bewegliche  Flüssigkeit. 
KpM:  130—135°.  —  Entfärbt  Brom.  —  Phenylurethan.   F:  78°. 

6.  4-Oxy-l~[ß-methyl-*-butenyl]-benzol,  4-ß-Methyl-a-butenylt-phenol, 
2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-buten-(l)  CuHM0  =  C,H8C{CHs):CHCaH4OH. 

4-  Methoxy-1-  [/?- methyl  -a-  butenyl] - benzol,  2-Methyl-l-[4-methoxy-phenyl]- 
buten-(l)  C?1H160«*C,H6-C(C5I,):CH-C,Hi:0-CHa.  Kp:  249»;  nff:  1,542  (Lew,  Weill, 
C.  r.  185,  137).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Perbenzoesäure  a-Methyl-a-äthyl-#-[4-methoxy. 
phenylj-äthylenoxyd  (Syst.  Nr.  2384). 

7.  4-Oxy-[y-methyl-a-butenyl]-benzol,  4-[y~Methyl-oL-butenyl]-phenol, 
a  - Isopropyl  -  8  - [4  -  oxy  -pheny  11  -  äthylen ,  3  -  Methyl  - 1  -  [4  -  oxy  -pheny  V  - 
buten-(l)  CMHM0  =  <CH8)8CH-CH;CH.CaH4-OH. 

4-Methoxy-ty-methyl-a-butenyl]  -benaol,  4-  [y-Methy  1-a-butenylJ  -anisol ,  p  - 1  s  o  - 
pentenylanisol  C„HM0.=  (CH8)2CH'CH:CH-C,H4-0-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Anisaldehyd,  Isovaleriansäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumisovalerianat  auf  280° 
(PuxBDDU,  Q.  50,  I,  153).  —  Anisartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  248—252°.  Löslich  in 
Äther,  Aceton,  Alkohol  und  Essigester.  —  Verharzt  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid  und 
Chlorwasserstoff  in  Äther.  Gibt  mit  Brom  in  Äther  4-Methoxy-l-[a.jS-dibrora-isoamyl]-benzol. 

8.  [<x-Oxy*y-methyl-ß~butenyl]-benzol,  l8ocrotyl-phenyl~carbinol,  4-Oxy- 
2-methyl-4-phenyl~buten-(2),  2-Methyl-4-phenyl-buten-(2)-ol-(4)  CnHu0 

=  C6H6-CH(OH)-CH:C(CH3)j.  B.  Aus  Isocrotylmagnesiumbromid  und  Benzaldehyd  in 
Äther  (Krestinski,  B.  56,  2770;  3K.  62,  85;  C.  1023  in,  823).  —  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch.    Kp,:  122—125°.    Df :  0,9861.    n£:  1,5352. 

9.  Ö-Oxy-l-methyl~2-<x-butenyl-benzol,  3- Methyl-  CH8 
4-a-butenyl-phenol,  4-a-Butenyl-m-kregol,  l-[4-Oxy-           r"S-CH -ch-ch*-ch 
2-methyl-phenyl]~buten-(l)   CuHM0,  s.  nebenstehende     _  |  '   '  3 
Formel.    B.     Aus  Butyraldehyd  und  ra-Kresol  bei  7-tägigem     HO*\^ 
Behandeln  mit  wenig  konz.  Salzsäure  bei  37°,  neben  l.l-Bis~[4-oxy-2-methyI-phenyl]-butan 
(v.  Braun,  A.  472,  76).  —  Öl  von  kresolartigem  Geruch.  Kplt:  ca.  150°.  —  Bei  längerer 
Einw,  von  Salzsäure  entsteht  3-Methyl-4-butyl-phenol. 

Methyläther  C12HM0  =  CH8CH8CH:CHC,H,(CH,)OCHs.  Flüssigkeit.  Kpls: 
130—133°  (v.  Braun,  A.  472,  76). 

AcetatC13H1602  =  CH8'CH8-CH:CH-C6H3(CH3)OCOCH3.  Flüssigkeit.  Kpls:  140° 
(v.  Braun,  A.  472,  76). 

10.  3~Oxy-1.5-dimethyl~2-allyl~bemoU  3.5*Dimethyl~  CHs 
2-allyl-phenoh,   2-Allyl-8ymm.-m-xyfenol  CuHuO,  s.  r-'--  .rm-rH-rn« 
nebenstehende  Formel  (E  I  293).  DJ»»»:  0,9666  (v.  Aüwkrs,  A.  422,  _[       |      *            2 
174).    nS"':  1,5223;  n?':  1,5275;  ng'*:  1,5394;  n£'':  1,5503.  3'X/'°H 

11.  1.5- Dimethyl -2- [y-oxy  -  propenylj -benzot,  ch3 

2.4- Dimethyl -zimtalkohol,    3-Oxy-l-[2.4-dimethyl~  ^\  .ch:ch-chs-oh 

pheny  IJ-propen-(l),    l-[2.4-  Dimethyl  -pheny l) -pro-  |      | 

pen-(l)-ol-(3)  C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.  ca»  -^ 

Butyl  -  [2.4  -  dimethyl  -  cinnamyl]  -  äther  C,5H„0  -  (CH3)2C.H3«CH:CHGHlO- 
[CHt]s'CH8.  B.  Beim  Kochen  von  nicht  näher  beschriebenem  l-Chlor-3.[2.4-dimethyl- 
phenyl]-propen-(l)  mit  butylalkoholischer  Kalilauge  (Bert,  Anglade,  Cr.  180,  645).  — 
Gibt  bei  der  Einw.  von  in  Toluol  feinverteiltem  Natrium  und  absol.  Alkohol,  zuletzt  in  der 
Wärme,  1.5-Dimethyl-2-propy3-benzol,  1.5-Dimethyl-2-propenyl-benzol  und  Butylalkohol. 

12.  4-Oxy-1.3-dimethyl-ö-propenyl-benzol,    2.4-Di-  CH 
tnethyl-6'propenyl-p/ienol,  G-Fropenyl-asymm.-m-xyle-  • 
nolt  l-[2-Oxy-3.5-dimethyl-phenyl]-propen-(l)  CnH,40,                        [      i 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  IHirch  Erhitzen  von  2.4-Dimethyl-  CHS-CH:CH.L_>CHS 
6-aÜyl-phenol  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Claisen,  Tietze,  £h 

A.  440,  89).  —  Charakteristisch  riechende  Prismen  (aus  Ligroin). 

F:  73,5—74°.  Kpj-:  134—136°.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe,  die  auf 
Wasserzusatz  verschwindet.  —  Phenylurethan.   F:  135,5—136°. 

Methyläther  C18H,eO  =  CH^-CH^H-C.H^CHJ.-O-CH,.  B.  Aus  2.4-Dimethyl- 
6-propenyl-phenol  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton  im  Bohr 
auf  100°  {ÖLAI8BN,  Ttetzb,  A.  448,  88,  90).  —  Aus  dem  Methyläther  des  2.4-Diinethyl- 
6-8>llyl'phenols  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  oder  Kalikalk  (G.,  T.).  — 
Flüssigkeit.  Kp:  244—244,5°. 

BULSTMXi  Handbuch  4,  Aufl,  2.  Erg.-W«k,  Bd.  VI.  35 


Ell  6  H  6,  581-582 

540  MONOOXY- VERBINDUNGEN  dfi2n-&0  [Syst.  Nr.  634 

Allyläther  C14H180  =  CHs-CHtCH-C^H^CHj^-O-CHj-CHtCH,.  B.  Aus  2.4-Di~ 
methyl-6-propenyl-phenol  bei  längerem  Kochen  mit  Allylbromid  und  Kah^imcarbonat  in 
Aceton  (Claisen,  Tietze,  A.  449,  91).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Gelbliohes  OL 
Kpj,:  141,5—143°.  —  Beim  Sieden  bei  60  mm  zuletzt  bei  42  mm  Druck  entsteht  2.4-Di- 
methyl-6-j#-methyl-a.o,-pentadienyl]-phenol;  beim  Erhitzen  auf  210°  findet  Verharzung  statt. 

13.  4~Oxy-1.3-dimethyl-ö-aUyl-bemolf  2.4-THmethyl-  GH, 
6-allyl-phenol,  6-Allyl-a8ymm.-m-xylenol,   l-[2-Oxy-  i^ 
8.8-dimethyl-pheny^-propen-(2)  C^Hup,  s.  nebenstehende                       [      i 
Formel.    B.    Aus  Myl-{2.4-dimethyl-phenyl}-äther  bei  ca.  3-stdg.  CHüCHCHrL^CH* 
Erhitzen  auf  200—210°  unter  Luftausschluß  (Claisbn,  Tijbtzk,  A .  440,                          £H 

87,  88).  —  Flüssigkeit  von  schwachem  Phenolgeruch.    Kp,5,:  245° 

bis  245,5°;  Kp„:  132—133°;  Kp,,:  116— 117°.  D»:  0,9920.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
methylalkoholischer  Kalilauge  2.4J)imethyl-6-propenyl*phenol.  Beim  Kochen  mit  Pyridin- 
hydrochlorid  entsteht  2.5.7-Trimethyl-cumaran.  —  Phenylurethan.    F:  109°. 

.Methyläther  Cj-H^O  s  GHa:CH*GHl*GcH1(CHa)t*0*CHr  B.  Aub  2.4-DimethyL 
6-allyl-phenol  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (Claisbn,  Tibtzb,  A.  449, 
88).  —  Kp:  230 — 233°.  —  Beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  oder  beim 
Kochen  über  Kalikalk  entsteht  der  Methyl&ther  des  2.4-Dimethyl-6-propenyT-phenols. 

Allyläther  C„H180  =  CHg.-CH-CH.-CÄiCH^'O-CHj-CH-.CH,.  Liefert  beim  Er- 
hitzen auf  200—250°  2.4 -Dimethyl- 6-allyl-phenol,  Allen,  Diallyl  und  harzige  Produkte 
(Claisen,  TiBtzb,  A.  449,  85,,  94). 

14.  4  -  Cyclopentyl  -  phenol,    [4  -  Oxy  -  phenylj  -  cyclopentan    CuH,40  » 
TT  c.fw 

V       *V3I'C4H4OH,   B.  Ans  l-[4-Oxy-phenyl]-cyclopenten-(l)  bei  der  Einw.  ron  konz. 
HwC'CHy 

Salzsaure  (v.  Braun,  A.  472,  64).  Aus  l.l-Bi8-[4-oxy-phenyl].oyclopentan  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°,  neben  anderen  Produkten  (v.  B.,  A.  472,  63).  — 
F:  63—65°.  Kp^:  155°.  —  Liefert  bei  der  katalytischen  Hydrierung  1-Cyclopentyl-cyclo- 
hexanol-(4). 

Methyl&ther  CiaH„0  =  CsH,-C,H40-CH3.  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kplt:  143°  (v.  Brau»,  A.  472,  63). 

Aoetat  CuHmOj^CsHj-CjH^-O-CO-CH,.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kplt: 
150—152°  (v.  Braun,  A.  472,  63). 

H  C-CH 

15.  1-rhenyl-cyclopenlanol-O)  CUH140  =  „V        *>C(C8H,)OH.   B.   Durch 

Einw.  von  Phenylmagneeiumbromid  auf  Cyclopentanon  (Zklinsxy,  B.  68,  2761).  —  Kp«: 
132—133°.  Di*:  1,0609.  n£:  1,5472.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Eisessig- Jodwasserstoff 
säure  auf  dem  Wasserbad  unter  allmählichem  Zusatz  von  Zinkstaub  Phenylcyclopentan. 

16.  1  -  Oxymethyl  -  5.0.7.8  -  tetrahydro  -  naphthalin,  CHi-oi 
6-Oxymethyl-tetralin,   Tetralyl~(6)~earhinol  CnH,40,  s.           ^CHi^  J. 
nebenstehende  FormeL  B.  Beim  Erwärmen  von  [5.6.7.8-Tetrahydro-  Hs?              f| 
naphthyl-(l)-methyl]-amin  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  H*c\™x  ^-^^J 

(v.  Braun,   B.  55,  1707).  —  Gelbliches  ÖL    Kp,a:  154—155°.  —  ^ 

Liefert  mit  Kaliumdichromat  in  schwefelsaurer  Losung  auf  dem  Wasserbad  5.6.7.8-Tetra 
hydro-naphthaldehyd-{l). 

17.  1  -  Oxy  -1-  methy  l  - 1.2.3.4 -  tetrahydro  -  naphthalin, 

1  -  Oxy  - 1  -  methy  l  -  tetralin ,    I  -  Methyl  '1.2.3.4-  tetrahydro  -       H'c>  c  <^0H 
naphthol-(l),  1- Methy l-tetralof-(l)  CuH140,  s.  nebenstehende    f^\  CH* 

Formel  (E  I  293).  Zur  Darstellung  vgl.  v.  Auwers,  B.  68,  154.  —  F:  89°  ^.J^CvJm% 
(ScSroeter,  B.  58,  720).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  technischer  * 

Ameisensäure  auf  dem  Wasserbad  l-MethyI-3.4^hydro-naphthalin  (Sca.),  beim  Behandeln 
mit  95%iger  Ameisensäure  in  der  Kälte  oder  mit  Phosphorpentoxyd,  Kahumdisulfat  oder 
Grignard-Keagens  l-Methyl-3.4-dihydro-naphthalin  und  1-Methylen-tetralin  (v.  Au.). 

18.  2- Oxymethyl -8.6.7.8 -tetrahydro -naphthalin,  CH, 

6-Oxy  methy  l-tetralin,  Tetralyl-(6)-earbinol  C,,B:uO,    H»?         "Y>CHaOH 
s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Erwärmen  von  [5.6.7.8-Tetra-    H*C\CW  ^K^J 
hydro-naphthyl-{2)-methyl]-amin    mit    Natriumnitrit    in    essig-  * 

saurer  Losung  (v.  Braun,  B.  55,  1708).  —  Gelbliches,  angenehm  riechendes  öl.  Kp,4:  148° 
bis  152°.  —  Liefert  mit  Kahumdichromat  in  schwefelsaurer  Losung  auf  dem  WaMerhad 
5.6.7.8-Tetrahydro-naphthaldehyd-(2).  «»■wroaa 


H  6,582—588  EH  6 

8yBt.Nr.6S4]  TETRALYLCABBINOL;  PHENYLHEXANOL  547 

19.    l-ß-Oxy~äthyl]-hydrlnden,ß-Hydrindyl-(l)~     .~^CH|^ 

äthylalkohol  CuH140,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  294).  f  i 

Liefert    beim    Erwärmen   mit   rauchender   Bromwasserstoff-     -^ CH-CHa-CHj-OH 

saure  auf  120°  l-[0-Brom-äthyl]-hydrinden  (v.  Braun,  Reuttkr;  B.  69,  1924). 

5.  Oxy-Verbindungen  C18H160. 

1.  Is-Oacy-e-hexenylJ-benzol,  2-Oxy-6-phenyl-hexen-(l)f  1-Phenyl- 
hexen  -  (&)  -  ol  -  (5)  CuHwO  =  C8H6-[CH,]4-C{OH):CH.  ist  desmotrop  mit  1-PhenyI- 
hexanon-(ö),  Syst.  Nr.  640. 

2-Methoxy-6-phenyl-hexen-(l>  C18H180  =  CaH5-[CHJi-C(0-CH,):GHa.  B.  Beim 
Erhitzen  von  2 -Methoxy- 6 -phenyl- hexen -(1)- carbonsäure -(1)  auf  130—140°  (Borsche, 
Pkttzsch,  B.  62,  372).  —  öl  von  schwachem  Geruch.  Kp,6: 136—138°.  —  Die  verdünnte 
alkoholische  Lösung  liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Semic»rbazidhydrochIorid  und  Natrium- 
acetat  l-Phenyl-hexanon-{5)-semicarbazon. 

2.  [ot-Oxy-ct-methyl-y-pentenylJ-benzol,  Methyl-crotyl-phenyl-carbinol, 
ö-Oxy-ß-phenyl-hexen-(2),  2-X'henyl-hexen-(4)-ol-(2)  C„HlfO  —  C.H5* 
^CHaXOHj-CHj'CHrCH-CH,.  B.  Aus  Acetophenon  und  Crotylmagnesiumbromid  in 
Äther  (Chambret,  These  [Lyon  1925],  S.  38).  —  Flüssigkeit  von  seh  wachem  Geruch,  Kp8: 
95—96°;  DJ':  0,988;  n'D*:  1,5269  (Ch.).  —  Zersetzt  eich  teilweise  bei  der  Destillation  unter 
Atmosphärendruck  (Ch.).  Liefert  beim  Leiten  über  Glaswolle  bei  ca.  600°  und  Atmosphären- 
druck Acetophenon  (Grignard,  Ch.,  G.  r.  182,  301). 

3.  fx -  Oxy - <x - tnethyl - 6 -pentenyl] - benzol ,  Methyl -y-  butenyl - phenyl - 
curbinol,  5-Oxy-&-phenyl-hexen-(l),  2-Phenyl-hexen-(S)-ol-(2)  C19HieO= 

C,H5-C(CH3)(OH)-CHt-CH,CH:CHr  B.  Aus  Allylaceton  durch  Einw.  von  Phenylmagne- 
siumbromid  (Chambrbt,  These  [Lyon  1925],  S.  24).  —  Schwach  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit.  Kp747: 246— 247°  (korr.);  Kpn:  121—123°  (korr.);  DJ0: 0,9897;  ng:  1,6323  (Ch.).  — 
Beim  Leiten  über  Glaswolle  bei  ca.  600°  und  Atmosphärendruck  bilden  sich  Acetophenon 
und  geringe  Mengen  Allylaceton;  außerdem  findet  oeträchtliche  Wasserabspaltung  statt 
(Grignard,  Ch.,  C.  r.  182,  301). 

4.  [ß-Oxy-ß-tnethyl*6-pentenyl]~benzol,  Methyl-allyl-benzyt-carbinol, 
4-Oxy-4~benzyl-penten-(l),  2~Benzyl-penten-(4)-ol-(2)  CuH160  =  CeH5-CH,- 
C(CH8){OH)-CHt-CH:CHt.  B.  Aus  Methylbenzylketon  und  AUylmagnesiumbromid  in 
Äther  (Chambrbt,  These  [Lyon  1925],  S.  34).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Flüssigkeit. 
Kpj,:  124—127°;  Di*:  0,972;  n{?:  1,5273  (Ch.).  —  Zersetzt  sich  teilweise  bei  der  Destillation 
unter  Atmosphärendruck  (Ch.).  Liefert  beim  Leiten  über  Glaswolle  bei  400 — 450°  und 
30  mm  Druck  Methylbenzylketon  (Grignard,  Ch.,  G.  r.  182,  301). 

5.  4~Oxy~l-methyl- 3 -fpenten-(3)-yl~(2)]- benzol,      CHs 
4-Methy l~2-fx,y-dimethy  f-  ally IJ-phenol,  4  -  Methy l  -       • 
2-[penten-(3)-yl-(2)]-phenol,   4-[6-Oxy-3-methyl-    i      ] 

phenyl]-penten-(2)  C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    l^^-CH(CH8)-CH:CH.CHa 
Aus  p-lfresol  und  ocy-Dimethyl-aUylalkohol  in  siedender  Ameisen-       qH 
säure  (Claiskn,   D.R.P.   394797;   C.   1824 II,   1134;  Frdl.   14, 

497).  Entsteht  als  Hauptprodukt  aus  p-Kresol-natrium  beim  Erwärmen  mit  a.y-Dimethyl- 
aUylbromid  in  Benzol  (Ct.,  A.  442,  229;  Z.ang.Ch.  80,  478).  Neben  anderen  Produkten 
aus  p-Kreaol  bei  raschem  Zufügen  von  a.y-Dimethyl-allylbromid  in  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Kaliumoarbonat  ohne  Kühlung  und  folgendem  Erwärmen  (Cl.,  A.  442,  229).  Aus 
ra.v-Dimethvl-allYll-p-tolyl-äther  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  (Cl.,  A.  442,  230).  — 
Schwach  riechendes  öl.  Kp:  258°;  Kp,3:  134—136°;  V\l  0,982  (Cl.,  A.  442,  229).  —  Geht 
beim ' Erhitzen  mit  etwas  Kaliumdisulfat  in  2.4.6-Trimethyl-chroman  über  (Cl.,  D.R.P. 
394797).  _  Phenylurethan.  F:  ca.  96,5—98,5°  (Cl.,  A.  442,  229). 

6.  l-fa-Oxv-propyll-4-propenyl- benzol,  Äthyl- [4-propenyl  -  phenyl] - 
carbinil  0^,0  =  CH8-CH-.CH-C,H4.CH(OH)CH8CHs  B.  Aue  4-Propenyl.phenyl- 
magnesiumbromid  und  Propionaldehyd  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Qüblrt,  Bl. 
[4]  45,  271).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  57°.  Kp„:  143-445°.  —  Liefert  mit  Phosphor- 
pentoxyd  in  siedendem  Benzol  1.4-Dipropenyl-benzol.  —  Phenylurethan.   F:  235—236°. 

7.  l.PhenyUeyelohexanolHl)  CMH„0  «H/k^^^tCH^-OH  (H  583; 
"R  I  2Ö4*  B  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Cyclohexanon  (Nametkin, 
IwÄV  1805;  N.,  K.  M,  65;  <£  10M .1, -222k  -  F:  61-6*.  Kp  ,:  176°.  -  Liefert 
mit  60%iger  Sohwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  l-Phenyl-cyclohexen-(l). 

35* 
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8.  1  -  Fhenyl  -  cyclohexahol  -  (2)  C„HwO  «  HsC<^1^^3h)>CH*C«H8,  ßt 
Durch  Hydrierung  von  2-Oxy-diphenyl  in  Gegenwart  von  Nickel-Salzen  unter  25  Atm. 
Wasserstoff -Druck  bei  210 — 220°  bis  zur  Aufnahme  von  ca.  6  Atomen  Wasserstoff,  neben 
l-Cyolohexyl-cyclohexanol-(2)  (v.  Braun,  Grurer,  Kirschbaum,  B.  55,  3670).  Aus  1-Phe- 
nyI-oyclohexanon-<2)  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  B.,  G.,  K.,  B.  65, 
3671;  Bkdos,  C.  r.  177, 112;  Bl.  [4]  39,  296).  —  Schuppen.  F:  54—55°  (v.  B.,  G.,  K.;  Bb.). 
Kpn:  143—144°  (v.  B.,  G.,  K.);  Kp„:  144—146°  (Bb.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  (Be.).  —  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Chrom trioxyd  in  Eisessig 
l-Phenyl-cyclohexanon-(2)  (v.  B.,  G.,  K.).  —  Phenylurethan.  P:  138—139°  (v.  B.,  G., 
K.,  B.  56,  3671),  ca.  135—136°  (Bis.). 

9 .  l-Fhvnyl-cycloheocanol-(3)  C18H„0  =  HaC<^5^CH2>CH  •  C6H5  (E I  295). 

B.  Beim  Behandeln  von  3-C!hlor-l-phenyl-cyclohexen-(3)-on-{5)  mit  der  berechneten  Menge 
Natrium  in  feuchtem  Äther  (Boyd,  Cltfeord,  Probert,  Soc.  117,,  1387).  —  P:  79,5 — 80,5°. 
Löslich  in  den  üblichen  organiBohen  Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Petroläther.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  bei  45—55°  l-Phenyl-cyclohexanon-{3). 
Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  in  absol.  Alkohol  eine  grüngelbe  Färbung,  cüe  allmählich  in 
Braun  mit  grüner  Fluoresoenz  übergeht. 

Aoetat  C^H^O,  =  C„H8-CaH10O-CO-CH,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  43—44° 
(Boyd,  Clutord,  Probert,  Soc.  117,  1387).  Kp:  300°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln. 

10.  2~Oocy~l~cyclohexyl~benzol,  2~Cyclohexyl-phenol,  [2~Oxy-phenyl]~ 
cyclohexan  CltHwO  =  H2C<C^i;^*>CH-C,H4-OH.  B.  Entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten aus  Cyclohexen  und  Phenol  bei  längerem  Erhitzen  auf  350°  (Skraup,  BEIFUSS, 
B.  60, 1073)  und  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  oder  besser 
ohne  Lösungsmittel  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  440).  Neben  anderen  Produkten  aus  Cyclo- 
hexanol  und  Phenol  bei  allmählichem  Zusatz  von  Phosphorpentoxyd  bei  0°  bis  —5°  und 
nachfolgendem-  Erwärmen  auf  120—150°  (Schrauth,  Görio,  B.  60,  1904;  Sx.,  Bei.,  B. 
60,  1072)  oder  beim  Behandeln  mit  Zinntetrachlorid  (Ranrd,o,  Leon,  An.  Soc.  espan. 
22,  230;  C.  1924 II,  835).  Aus  Cyclohexyl-phenyl-äther  bei  längerem  Erhitzen  auf  375°, 
neben  Phenol,  Cyclohexen  und  anderen  Produkten  {Sx.,  Bei.,  B.  60,  1073).  Bei  12-stdg. 
Kochen  von  2-Cyclohexyl-anisol  mit  Bromwasserstoffsäure  und  Eisessig  (Bodroux,  A .  eh. 
[10]  11,  564).  —  Nadeln  (aus  Hexahydrotoluol  oderLigroin).  Riecht  angenehm  (Bo.).  F:  57° 
(Sch,  G.),  56—57°  (Bo.),  54—55°  (R„  L.).  Kp^:  278—282°  (Bo.,  A;ch.  [10]  11,  555); 
Kp1?:  147°  (Sch.,  G.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinscbwarz  in 
Eisessig  hauptsächlich  cis-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2)  (R.,  L.;  vgl.  Sch.,  G.). 

Methyläther,  2-Cyclohexyl-aniaol  C18H„0  =  C«Hn  •  C,H4  •  O  •  CH,.  B.  Neben  4-Cyclo- 
hexyl-anisol  (S.  549)  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Cyclohexen  und  Aluminium- 
chlorid  auf  Anisol  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  562).  Aus  2-Cyclohexyl-phenol  und  Dimethyl- 
sulfat  in  verd.  Natronlauge  (B.,  A.  eh.  [10]  11,  556).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp7„:  267—268,5°.    D18:  1,007.   ntf:  1,5365.  ' 

Äthyläther,  2-Cyolohexyl-phenetol  C,4H„0  ~  C„Hii-C8H4OC8H5.  B.  Aus  2-Cyclo- 
hexyl-pheiiol  und  Äthyljodid  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalüauge  (Bodroux,  A.ck.  [10]  11, 
557).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  276^278°.    D":  0,976.    ng:  1,5223. 

Propyläther  C^H^O  =  C,HU  -C6H4 •  O  •  CH, •  CtH8.  B.  Bei  2-Btdg.  Kochen  von  2-Cyclo- 
hexyl-phenol  mit  Propylbromid  und  alkoh.  Kalilauge  (Bodroux,  X  eh.  [10]  11,  558).  — 
KpW8:  292—294,5°.    D":  0,966.  nfl:  1,5198. 

Butyläther  C16H„0  =  C.Hn  •  C,H4 •  O  •  [CHJg  •  CHS.  B.  Bei  2-stdg.  Kochen  von  2-Cyclo- 
hexyl-phenol  mit  Butyibromid  und  alkoV  Kalüauge  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  559).  —  Kp^,: 
306—3070.  D»:  0,955.   n»f:  1,5137. 

11.  4~Oxy-l-cyclohexyt-ben»ol,  4-Cyclohexyl-phenol,  (^-Oxy-phenylJ- 

cyclohexan  CltH„0  =  HtC<^;^8>CH-C,H4-OH   (H  583;  E  I  295).    Ä   Durch 

Kondensation  von  Phenol  mit  Cyelohexylchlorid  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  dem 
Waaserbad  (Bartlett,  Garland,  Am.  Soc.  40,  2100}.  Neben  anderen  Produkten  aus  Cyclo- 
hexen und  Phenol  bei  der  Einw,  ron  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  oder  besser 
ohne  Lösungsmittel  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  552)  sowie  bei  allmählicher  Einw.  eines  Ge- 
misches aus  gleichen  Teilen  konz.  Schwefelsäure  und  Eisessig,  zuletzt  auf  dem  Waaserbad 
(Schrauth,  Quasäbarth,  B.  57,  856).  Neben  anderen  Produkten  aus  Cyelohexanol  und 
Phenol  beim  Erwärmen  mit  70%iger  Schwefelsäure  auf  80*  (H.  Meter,  BrrrhauVK,  M . 
58/64,  734),  bei  allmählichem  Zusatz  von  Phosphorpentoxyd  bei  0*  bis  —5*  und  nach- 
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folgendem  Erwärmen  auf  120—150°  (Scsrautb,  Görig,  B.  56,  1904;  Skraup,  Beifuss, 
B.  80,  1072)  oder  beim  Behandeln  mit  Zinntetrachlorid  (Ranedo,  Leon,  An.  Soc.  eapan. 
22,  230;  C  1924 II,  835).  Ans  4-Oxy-diphenyl  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Eisessig  bis  zur  Aufnahme  von  3  Mol  Wasserstoff  (Ra.,  L.,  An.  Soc.  espan. 
22,  227).  Beim  Kochen  von  4-Cyclohexyl-anisol  mit  Brom  wasserstoffsäure  in  Essigsäure 
(Bodroux,  A.ch.  [10]  11,  564;  Bartlett,  Gabland,  Am.  Soc.  48,  2100).  Aue  l-[4-Oxy- 
phenyl]-cyclohexen-(l)  bei  tyj-stdg.  Erhitzen  oder  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure 
(v.  Braun,  A.  472,  56,  57).  Neben  anderen  Produkten  aus  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-eyclo- 
hexan  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  bei  mehrstündigem  Erwärmen 
mit  Salzsäure  (v.  Bb.,  A.  472,  55,  58).  Bei  10-stdg.  Erhitzen  von  Phenol  und  Cyclo- 
hexanon  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  (v.  Bb.,  .4.472,  58), 

Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Benzol,  Toluol  oder  Hexahydrotoluol).  F:  128°  (Bartlett, 
Gabland,  Am.  Soc.  46,  2100),  128—130°  (Ranedo,  Leon,  An.  Soc.  espin.  22,  231),  130° 
(Schrauth,  Göriq,  B.  56, 1904),  130—131°  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  552),  131°  (v.  Braun. 
A.  472,  56),  133°  (H.  Meyer,  Bernhafer,  M.  53/64,  734).  Kp;?:  165»  (Sch.,  G.).  100  cm3 
Wasser  lösen  bei  25°  6  mg  (Ba.,  G.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Äther,  Alkohol  und  Benzol 
sowie  in  heißem  Benzin,  Tetralin,  Hexahydrotoluol  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Scn:,,  G.).  — 
Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinmohr  m  Eisessig  (Ranedo,  Leon,  An. 
Soc.  espan.  22,  231)  oder  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  180—220°  (Schrauth, 
Göbio,  B.  66, 1905)  eis-  und  trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-{4).  Wird  durch  verd.  Schwefel- 
säure teilweise  zersetzt  (H.  Meyer,  Bernhauer,  M .  58/54,  735). 

Methyläther,  4  -  Cyelohexyl  -  anisol  C^H^O  «=  C^-C^-O-CHj.  B.  Durch 
Kondensation  von  Anisol  mit  Cyclohexylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf 
dem  Wasserbad  (Bartlett,  Garland,  Am.  Soc.  40,  2100) x).  Neben  2-Cyclohexyl-anisol 
(S.  548)  bei  der  Einw.  von  Cyclohexen  und  Aluminiumchlorid  auf  Anisol  (Bodroux,  A.  eh. 
[101 11,  562).  Durch  Methylierung  von  4-CycIohexyl-phen  w  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali 
(v.  Braun,  A.  472,  56;  H.  Meyer,  Bernhauer,  M.  58/54,  734;  Bo.,  A.  eh.  [10]  11,  559).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Methanol).  F:  67—58°  (Bo.),  58°  (v.  B.),  59°  (M.,  Bern.). 
Kp7„:  275,5—276,5°  (Bo.). 

Äthyläther,  4  -  Cyclohexyl  -  phenetol  C14H20O  »  C,HuCaH4-0-C2Hs.  B.  Durch 
Kondensation  von  Phenetol  mit  Cyclohexylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf 
dem  Waeserbad  (Bartlett,  Garland,  Am.  Soc.  40,  2100).  Bei  2-stdg.  Kochen  von  4-Cyclo- 
hexyl-phenol  mit  Äthyljodid  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Bodroux,  A.ch.  [10]  11, 
560).  —  Prismen  (aus  verd.  Methanol).  F:  41— 42°  (Bo.).  Kp18:  155—157°  (Bav  G.).  n*: 
1,5262  (Ba.,  G.). 

Propyläther  C^H^O  =  C„Hn  •  C,H4  •  O  •  CH?  •  C2H5.  B.  Bei  2-stdg.  Kochen  von 
4-Cyclohexyl-phenol  mit  Propylbromid  in  alkoh.  Kalilauge  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  561).  — 
Prismen  (aus  verd.  Methanol).  F:  36°. 

Butyläther  C„H140  =  CeH„  •  C6H,  •  0  •  [CH2]3  •  CHa.  B.  Bei  2-stdg.  Kochen  von 
4-CycIohexyl-phenol  mit  Butylbremid  in  alkoh.  Kalilauge  (Bodroux,  A.  eh.  [10]  11,  561).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  29°. 

Aoetat  CWHM08  =  C«HUC9H4-OCOCH8.  B.  Aus  4-CycIohexyl-phenol  beim  Auf- 
bewahren mit  Acet&nhydrid  in  Pyridin  (v,  Braun,  .4.472,  56).  —  F:  35°.   KpJ5: 170°. 

12.  1  ~(ß-  Öxy  -  äthyl]  - 1.2.3*4  -  tetrahydro  -  naphthalin,  ch2  ch2  oh 
1-fß-Oxy -äthyl] -tetralin,    ß-[Tetralyl-(l)]-üthylalkohol      s      ch^p„ 
CjjHj.O,  ß.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  [1.2.3.4-Tetrahydro-naph-  [  CH2 
thyl-(l)]-essigsäureäthylester  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  \ 
(v.  Braun,  Reütteb,   B.  60,  1926).  —  Angenehm  riechende,  dicke 
Flüssigkeit.   KpM:  175— 176°. 

13.  l-fß~Oxy-äthyl]~&.6.7.8-tetrahydro-naphthaHn,  CHj-CHs-OH 
8  -  [ß  -  Oxy  -  äthyl-  tetralin],  ß-(Tetralyl  -  (8)]-  äthyl-  ^  ch2^^"^ 
alkohol  CjgHwO,  s.  nebenstellende  Formel.    B,    Aus  a-Naph-  i               I       1 
thylessigaaureätnylester    durch   Reduktion    mit   Natrium    und  HläC^cH2^^^ 
Alkohol,   neben  Tetralyl-(5)*essig8äure *)  (de Pommebeau,   Cr. 

176,  105).  —  KpM:  187°.  —  Addiert  Brom  nicht.  Gibt  ein  bei  91°  schmelzendes  Phenyl- 
urethan. 


CHa^Hs 


s)  Du  erhaltene  Präparat  war  bei  Baumtemperatur  flüssig,  also  wohl  nicht  frei  von  Isomeren 
(Baustein- Redaktion). 

")  IM«  für  die  obigen  Verbindungen  mit  Vorbehalt  angenommene  Konstitution  fußt  anf  der 
Tatoaoh«,  daß  die  Saure  von  db  Pommbekau  bei  131°  sehmilit»  während  v.  Braun,  Grubbr, 
KIRSCHBAUM  (&  66,  3673)  für  Tetralyl-(l>eMigBanre  den  Schmelzpunkt  35—36«  angeben. 
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6.  Oxy-Verbindungen  CiaH180. 

1.  foL~Oocy-oL-methyl-ß-heaßeny?J-benzol,  Methyl -d-pentomyl- P***}/1- 
carbinol,  2-Oxy-2-phenyl-hepten-(3).  2-PhenyUhepten-(3)-ol-(2)  C18H180  = 

C-H.-C(CHa)(OH)-CH:CH-CH?'CHt-CH3.  B.  Aus  Butylidenacetou  durch  Einw.  von 
Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  55—65°,  neben  anderen  Produkten  (Grionard, 
Dubirn,  A.  ch.  [10]  2,  297).  —  Kp„:  115—116°.  DJ0: 0,9614.  n'D°:  1,5345.  —  Bei  der  Vakuum- 
destillation erhält  man  Aoetophenon  und  Penten-(l);  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  erfolgt  Dehydratation  ohne  Spaltung  der  Kohlenstoffkette  (G.,  D„  A.ch.  [10]  2, 
298).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Metaphosphorsäure  auf  145—150°  in  geringer  Ausbeute 
2-Phenyl.heptadien-(1.3)  (G.,  D.,  A.ch.  [10]  2,  310). 

2.  fa-Oxy-a-methyl-ö-hexenylJ-benzol,  Methyl  ~y-pentenyl- phenyt- 
carbinoi,  6-Oxy-6-phenyl-hepten-(2),  2-Phenyl~hepten-(6)-ol-(2)  CwHM0  = 
C^Ig-C(CHs)(OH)-CH,CH1CH:CH-CH3.  B.  Aus  Crotylaceton  und  Phenylmagnesium- 
bromid  (Chambrjit,  These  [Lyon  1925],  S.  27).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp1M:  137—139°  (korr.)  (Ch.).  DJ1'*:  0,972;  ng»:  1,5271  (Ch.).  —  Liefert  beim  Leiten  über 
Glaswolle  bei  ca.  600°  und  Atmosphärendruck  Aoetophenon  und  andere  Produkte  (Grigkard, 
Ch.,  C.  r.  182,  302). 

3.  [ß-Oxy-ß-methyl-d-hexenyl]-beiizol,  Methyl-crotyl-benzyl-carbinol, 
5-Oxy-6-benzyl-hexen-(2),  2~Bemyl-hexen~(4)-ol-(2)  C18H180  =  CÄ-CH,- 
C(CH8){OH)-CH,-CH;CH-CH3.  B.  Aus  Methylbenzylketon  und  Crotylmagnesmmbromid 
(Chambret,  These  [Lyon  1925],  S.  39).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp10: 127 
bis  128°  (korr.)  (Ca.).  D":  0,9753;  ng:  1,5246  (Oh.).  —  Zersetzt  sich  in  geringem  Maße 
bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  (Ch.).  Liefert  beim  Leiten  über  Glaswolle 
bei  400°  und  30  mm  Druck  Methylbenzylketon  (Grignard,  Ch.,  C.  r.  182,  301). 

4.  ß -  Oxy~ß-  tnethyl - e -  hexenylj  -  benzol,  Methyl -y-  butenyl -  benxyl - 
carbinolf  S-Oxy-S-benzyl-hexen-(l)^  2-Bemyl-hexen-(S)-ol-(2)  C18H180  =» 

C6H6-CH8C(CH!1)(OH)-CH1-CH,-CH:CHj.  B.  Aus  Allylaceton  durch  Einw.  von  Benzyl- 
magnesmmcfllorid  (Ckamrrbt,  These  [Lyon  1925],  S.  25).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Flüssigkeit.  Kp„:142°  (korr.)  (Ch.).  DJ*:  0,972;  ng:  1^5270  (Ch.).  —  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  Atmosphärendruok  unter  Abspaltung  von  Wasser  (Ch.).  Liefert  beim 
Leiten  über  Glaswolle  bei  ca.  600°  und  Atmosphärendruck  Allylaceton  (Grignard,  Ch.. 
Cr.  182,  301). 

5.  Isobutyl~8tyryl-carbinolf  3-Oxy~5-methyl-l-phenyl-hcxen-(l), 
2  -  Methyl -(i~phenyl- hexen- (S)-ol- (4)  CI8H180  =  C.Hs-CH:CH*CH(OH)«GHa< 

CH(CH,)..  B.  Aus  Zimtaldehyd  und  Isobutylmagneeiurabromid  in  Äther  unter  Kühlung 
(Hess,  Wustrow,  A.  487,  268;  Mrisknheimkr,  A.  442,  208).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  37°  (H.,  W.),  39—40°  (M.).  Kp«:  460—162°  (H.,  W.;  M.).  —  Reaktion  der  Magnesium- 
halogen-alkoholate  mit  Acetylohlorid:  H.,  W.,  A.  487,  272. 

Magnesiumbromid-Verbindung  CaH,?*0-MgBr.*  B.    Aus  Isobutylstyrylcarbinol 
und  Äthyhnagnesiumbromid  in  Äther  (Hrss,  Wtjstrow,  A.  487,  272). 

6.  (tut- JHmethyl-y- butenyl] -phenyl-carbinol,  5-Oxy-4.4-dimethyl- 
5-phenyl-penten~(lh  2.2-Dimethyl-l-phenyl-penten-(4)-ol-(l)  C^H^O  *& 
C9Hj-CH(OH)C(CH8)8.CH1.CH:CH,.  B.  Bei  der  Reduktion  von  fü.co-Dimethyl^-allyl. 
aoetophenon  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (H aller,  Baukr,  Ramabt,  A.  ch.  [10]  2, 274).  — 
KPi»:  133—134°.  —  Reduziert  Permanganat  und  entfärbt  Brom.  —  Phenylurethan. 
F:  105—106°. 

7.  4-Oxy-l.3-dimethyl~Ö-[penten-(3)~yl-(2)]-  ch« 
benzol,  2.4-IMmethyl-6->[oL.y-dimethyl»€Ulyl]~phenolf         r^-oH 
4~[2-Oxy-3.ö-dimethyl-phenyl]*penten-(2)  C18H,80,  ._  „w/rm  ,  „„  „„  m 
s.  nebenstehende  Formel.    B     Aulasymm.  nTxylenä  Snd  CH8.^.CH(CH8).CH5CH-CH3 

a.y-Dimethyl-allylalkohol  in  siedender  Ameisensäure  (Claiskn,  D.R.P.  394797;  (7.182411, 
1134;  Frdl.  14,  497).  —  Kp:  262—263°.  —  Geht  bei  2-stdg.  Kochen  in  Gegenwart  von  etwas 
Kaliumdisulfat  in  2.4.6.8-Tetramethyl-ohroman  über. 

8.  3-Oxy-l-methyU4-ieopropyl-2-€aiyl~bemol,  3- Methyl-     ^Hl 
2-allyt-6-i8opropyl-phenol,  o-AUyl-thymol  C18H180,  s.  neben-  f^>-CHi«CH:CHi 

stehende  Formel.   V?>*;  0,9700  (v.AtrwRRS,  A.  422,  174).   n£*:  1,5238;   l^J-OH 
ng":  1,5281;  n^M:  1,5399;  n£*:  1,5499.  CH(0H»>| 

9.  l-Bentyl-cyeloKexanol-W   C„HM0  -  H,C<^«;C^>C(OH)CH8.C8H8 
(H  584;  E  I  296).  F:  65—66°  (Tiotkäau,  PorchäR,  Bl.  [4]  81,*  328).  —  Liefert  bei  der 
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Vakuumdestillation  in  Gegenwart  von  mit  Schwefelsäure  getränktem  Bimsstein  1-Benzyl- 
cyolohexen*(l). 

2-Jod-l-benayl-cyolohexanol-a)  C13H17OI  =  HtC<^[»;^I>C(OH)-CHa-CeH6.  B. 

aus  l-Benzyl-cyelohexen-(l)  durch  Umsetzung  mit  Jod  und  gelbem  Quecksilber(H)-oxyd  in 
feuchtem  Äther  (TnrFjiNEAU,  Pokchee,  Bl.  [41 31,  329).  —  Zereetzliches  Öl.  —  Beim  Schütteln 
4er  Äther.  Lösung  mit  Silbemitrat-Losung  erhält  man  l-Benzyl-cyelohexanon-(2),  1.2-Oxido- 
1-benzyl-cyclohexan  und  l-Benzyl-cyclohexandiol-(1.2).  Bei  der  Einw.  von  Kalilauge  ent- 
steht  1.2-Oxido-l-benzyl-cyclohexan. 

10.  l-Benzyl-cyclohexanol-(4)  C^H^O  =  HO-HC<^;^,>CH-CHt«CaH8.  Ist 

wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  2  Stereoisomeren.  —  B.  Durch  Hydrierung  von  4-Benzyi- 
phenol  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  bei  ca.  200°  (v.  Braun,  Baykb,  Cassäl,  B.  60, 
3606).  —  Krystallisiert  bei  längerem  Stehen  bei  0°  etwa  zur  Hälfte;  der  feste  Anteil  schmilzt 
zwischen  36°  und  40°.  Kp14 :  171°.  —  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat  in  stark 
verdünnter  wäßriger  Lösung  in  Gegenwart  von  Kalilauge  bei  0°  £-Benzyl-adipinsäure,  bei 
höherer  Temperatur  0-Benzyl-glutareäure  und  andere  Produkte.  Chromsäure  in  Eisessig 
oxydiert  sowohl  das  feste  als  auch  das  flüssige  Produkt  zu  l-BenzyI-cyclohexanon-(4).  Gibt 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  bei  ca.  200°  1 -Hexahydrobenzyl- 
cyclohexanol-(4).  —  Phenylurethan.   F:  154—167°. 

11.  fa-Osc*/~benzyl]-cyclohexan,   Cyclohexyl-phenyl-carbinol  C18H,80  — 
H»C<Ch|*CH;>CH ■  CH(OH)  CeH6. 

a)  Inaktive  Form  (H  584;  E  I  296).  B.  Aus  2-Chlor-cyclpheptanol-(l)  durch  Einw. 
von  2  Mol  Phenylmagnesmmbromid  in  Äther,  Erhitzen  des  von  Äther  befreiten  Reaktions- 
gemisches auf  100°  und  Behandeln  mit  verd.  Säure  (Godchot,  Cauquil,  C.  r.  186,  956). 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Cyclohexylbenzyläther  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  (Schokigxn, 
B.  68,  2031).  Beim  Erwärmen  von  Benzoylcyclohexan  mit  Cyclohexylmaguesiumchlorid 
in  Äther  (Rotinboldt,  Rojott,  J.  pr.  [2]  108,  188).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F;  50 — 51* 
(Sca.),  50°  (Rh.,  Ro.,  J.  pr.  [2]  108, 185).  Kpu:  160—162°  (G.,  C).  Lösüch  in  konz.  Schwefel- 
ßäure  mit  leuchtend  gelber  Farbe  (Sch.).  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
<D:  1,5)  Benzylidencyclohexan  (E II  B,  421)  (Räich,  van  Wijck,  WaellK,  Hdv.  4,  246).  Das 
durch  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  erhaltene  Brommagnesiumalkoholat  bleibt  beim 
Kochen  der  äther.  Losung  unverändert  (Rh.,  Ro.,  i?.  67,  1925).  —  Phenylurethan. 
F:  146—147°  (G.,  C). 

b)  Rech tsdreh ende  Form.  B.  Aus  inakt.  Cyclohexylphenylcarbinol  über  den  sauren 
Phthalsäureester  und  dessen  Cinchonidinsalz  (Lbv^ne,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  595).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).    [a]JJ:  +37,6°  (Äther;  c  =  16). 

c)  Linkadrehende  Form.  [a]J?:  —21,4°  (Äther;  c  =  7)  (Lfvene,  Mikrska,  J.biol. 
Chem.  75,  595).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  linksdrehendes,  mit  Phosphor- 
pentachlorid  fast  inaktives  Cyelohexylphenylehlormethan  (E  II  5,  399). 

[«  -  Meroapto  -  benayl]  -  oyolohexan,    Cyolohexyl  -  phenyl  -  methylmercaptan 

CnHx»S  =  H1C<q§,;ch,>CHCH(SH)C6Hs.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Beim  Kochen 

von  linksdrehendem  Cyelohexylphenylehlormethan  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid-Lösung 
(Ljevznk,  Mikbska,  J.biol  Chem,  76,  596).  —  Auch  im  Hochvakuum  nicht  unzersetzt 
destfflierbar.  [«]?:  +40,1°  (Äther;  c  =  13).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
rechtsdrehende  Cyclohexyl-phenyl-metharautfonsäure. 

12.  l-Methyl-l~[4-oxy-phenyl]-cyclohexan,  4-[l-Methyl-cycloheacyl-(l)]~ 

phenol  Cyi18q  =  H,C<^g«;^»>C(CHa)'C«H4-OH.    Zur  Konstitution  vgl.   Skbaup, 

Binder,  B.  88,  1129.  —  B.  *  Als  Hauptprodukt  aus  l-Methyl-cyclohexen-(l),  1-Methyl- 
cyclobexen-(2)  und  l-Methyl-cyelohexen-(3)  beim  Erwärmen  mit  Phenol  in  Eisessig  +  konz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Schbauth,  Quasäbarth,  B.  67,  857).  —  Nadeln  (auB 
Petroläther  oder  Hexahydrotoluol).  F:  112,5°  (Sch.,  Qu.).  Leicht  löslich  in  organischen 
Losungsmitteln  sowie  in  heißer  verdünnter  Natronlauge  (Sch.,  Qu.).  —  Bei  der  Oxydation 
mit  alkal.  Permanganat-Lösung  unter  Kühlung  entsteht  1  -Methyl  -cyclohexan-carbonsäure-(l) 
<Sx.,  B.,  B.  69,  1133).  —  Natriumsalz.    Blättchen  (Sch.,  Qu.). 

13.  &-Qxv-l-meihyU2-cyclQh*xyUbenxoh  3-MethyU4*wclo-  <?H, 
hewyt-pkenol,  4-Cyetohexyl-m-kre8ol  C^A  s.  nebenstehende           ^CiHn 
Formel.    B.   Aus  H4-Oxy-2-methyl-phenyl>eyclohexen-(l)  beim  Erhitzen    HQ I     J 

mit  kon*.  Salzsäure  auf  .100°  (v.  Braun,  A.  478,  61).  —  Dickes  öl.  ^ 


E II  6  H  6,  484—585 

552  MONOOXY- VERBIN  DÜNGEN  CnHgn-ßO  [Syst.Nr.634 

14.  4-Oxy-l~tnethyt-3-cyclohexyl-bensol,    4-&[ethyl-2-cyclo-       ch8 
hescyl-phenot,    2-Cyclohexyl-p-kresol   C18Hi80,    s.  nebenstehende  ^^ 
Formel.    B.   Aus  Cyclohexen  und  p-Kresol  bei  längerem  Erhitzen  auf  350°,  I       I  r  „ 
neben  anderen  Produkten  (Skraup,  Beifuss,  B.  60,  1074).  —  Zähflüssig.  \>'u«w» 
Kp14:  102 — 164°.  —  Kuppelt  mit  Diazoniumsalzen.  OH 

15.  l-Methyl~3~[4-oxy  - phenyl] -cyclo  hexan ,  4~(3~  Methyl  -  cyclohexylj- 
phenol  C„HttO  =  HaC<gg(^;^>CH-C6H4OH. 

a)  Linksdrehendes  Präparat.  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Stereoisomeren. 
Erstes  Ausgangsmaterial  ist  in  allen  Fällen  rechtsdrehendes  l-Methyl-cyclohexanon-(3).  — - 
Aus  linksdrehendem  3-Methyl-l.l-bis-[4-oxy-phenyl>cyclohexan  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Salzsäure  auf  100°,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  A.  472,  82).  Aus  rechtsdrehendem 
l-Methyl-cyolohexanon-(3)  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Salzsäure  auf  100°  (v.  B;,  A.  472. 
82).  Aus  linksdrehendem  l-Methyl-3-[4-amino-phenyl]-eyclohexan  beim  Diazotieren  und 
nachfolgenden  Erwärmen  (v,  Braun,  A.  472,  84).  —  Schmilzt  bei  60— 75°.  Kpu:  170°. 
[a]?:  —6,9°  (Benzol;  p  =  10). 

b)  Inaktives  Präparat.    F:  67— 68°  J)  (Weinmann,  Bio.Z.  205,  215). 
4-[8-Methyl-cyelohexyl]-phenyl8ohwefel8&ure    ClsH,804S  =  CH3*CflH10-C6H4-O- 

S03H.  B.  Aus  4-[3-Methyl-cyclohexyl]-phenol  beim  Behandeln  mit  Chlorsulfonsäure  in 
Pyridin  -j-  Chloroform  zuerst  unter  Kühlung,  dann  bei  40°  (Weinmann,  Bio.Z.  205,  215).  — 
Das  Kaliumsalz  wird  durch  Erwärmen  mit  Säuren  sowie  durch  Einw.  von  Takadiastase 
glatt  in  4-[3-Methyl-cyclohexyl]-phenol  und  Sulfat  gespalten.  —  KC13H1704S.  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Löslich  in  Wasser  zu  0,5%. 

16.  l-Methyl-4-[4-oxy  -  phenyl] -cyclohexan,    4-[4-Methyl-cyclohexyl]- 

phenol  C13H180  -  CH3-HC<^8;^>CH-C6H4-OH.  B.  Aus  Phenol  und  1-Methyl-cycIo- 

hexanol-(4)  in  80%iger  Schwefelsäure  bei  70°  (H.  Meyer,  Bernhafer,  M.  53/54,  734).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  110—111°.  —  Spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  70%iger  Schwefel- 
säure oder  bei  der  Dehydrierung  mit  SÜnersulfat  unter  Bildung  von  Phenol  und  Hydro- 
derivaten  des  Toluols. 

Methyläther  C14H?0O  =  CH3-C6Hw-C6H4-0-CH3.  B,  Aus  4-[4-Methyl-cyclohexyl]- 
phenol  und  Dimethylsulfat  (H.Meyer,  Bernhatjer,  M.  53/54,  735).  —  F:  41°.  — -  Bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Anissäure. 

17.  4-Oxy-1.4.6-triniethyl-1.2.3.4-tetrahydro-naph~  ?H3 
thalin,  4-Oxy-1.4.6-trimethyl-tetralin,  1.4,6-Trimethyt-  ^^(^ch^ch2 

tetralol-(4)  C13H180,   s.  nebenstehende  Formel.    B.  Aus  4-Oxo-  CH   I       |             ^,H 

1.6-dimethyl-tetralin  und  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  bei  nach-  ho^0^!!  * 

folgender  Zersetzung  mit  Ammoniumchlorid-Lösung  (Rüpe,  Schütz,  3 
Hdv.  9,  998).  —  Krystalle.   F:  39°.    Kp„:  138,5—139°.  —  Geht  leicht  in  1.4.6-Trimethyl- 
1.2-dihydro-naphthalin  über  (R„  Sch.,  Hdv.  8,  993). 

7.  Oxy-Verbindungen  C14HaoO. 

1.  [ß-Oxy-ß-methyl-e-heptenyl/-benzolt  Methyl -y-pentenyl-  benzyl- 
carbinol,  6-Oxy-6-benzyl-hepten-(2),  2-Benxyl'hepten-(5)-ol-(2)  CI4HM0  — 
C<H6-CH8-C(CH3)(OH)-CHs-CH!ICH:CH-CH3.  B.  Aus  Crotylaceton  bei  der  Einw.  von 
Benzylmagneeiumbromid  (Chambret,  These  [Lyon  1925],  S.  28).  —  Wurde  nicht  rein  er- 
halten (Oh.).  Etwas  viscose  Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Kpu:  148° 
bis  149°  (korr.);  DJ1:  0,9672;  n1,?:  1,5258  <Ch.).  —  Liefert  beim  Leiten  über  Glaswolle  bei  ca. 
600°  und  Atmosphärendruck  Crotylaceton  (Grignard,  Ch.,  C.  r.  182,  302). 

2.  fa-Oxy-a.e-dimethyl-6-hexenylJ-benzol,  MethyUß-tnethyl-y-pentenyl]- 
phenyUcarbinoU  <f-Oxy-2~methyl-6-phenyl-hepten-(2)t  2-Methyl~6~phenyl~ 
hepten-(2)-ol-(ß)  CfJLfi  =  CeH6-C(CH3)(OH)-CHt-CH.-CH:C(CHs)8.  B.  Beider 
Einw.  von  Phenylmagneäumbromid  auf  Methylheptenon  in  Äther  (Helfbrich,  Gehrkb, 
B.  64,  2643;  Grignard,  Escouebou,  Cr.  176,  1860;  E.,  Bl.  [4]  89,  1131).  —  Aromatisch 
riechendes  öl  von  bitterem,  brennendem  Geschmack.   Krystallisiert  nioht  bei  — 15°  <E.). 

*)  Nach  dem  Literatur- Schlußtermin  des  Ergänzung! werke«  II  [1,  I.  1930]  werden  für  sehr 
summarisch  beschriebene  Präparate  die  Sehmetapunkte  101°  (McGbeal,  J.  B.  Nibdbbl,  Am.  So«. 
57  [1935],  2627)  und  110°  (McGbeal,  V.  Nibdbrl,  J.  B.  Niedebl,  Am.  So*.  01  [1939],  846) 
«gegeben. 
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Kpw:  155—156°;  Kpn:  144—145°  (E.,  Bl,  [4]  89,  1131,  1134);  Kps:  107—109°  (H.,  G.). 
D?:  0,9680;  nü:  1,5205  <H„  G.);  D":  0,9679;  n1,?:  1,5232  (E.).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (H.,  G.).  —  Spaltet  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  leicht  Wasser  ab  <H.,  G,;  E.).  Bei  der  Spaltung  mit  Ozon  in 
Eisessig  entsteht  y-Oxy-y-phenyl-n-valeraldehyd  (H.,  G.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
einen  Niederschlag  und  eine  rote  Färbung  (E.,  Bl.  [4]  39,  1132).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Acetanhydrid  auf  160°,  mit  Metaphosphorsäure  auf  165°  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  140°  6-Methyl-2-phenyl.heptadien-(1.5)  (E„  Bl  [4]  39,  1253,  1470). 

3.  CyctoÄcicy;.6en*[/«-carftmo/C14H200=H8C<^a;^2>CH-OH(OH)-CH2-CeH6. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Phenylacetaldehyd  auf  Cyclohexylmagnesiunichlorid  (Reich,  van  Wijck, 
Waelle,  Hdv.  4,  245).  —  Krystalle.  F;  60°.  Kp18:  175—177°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (D:  1,5) 

£-Cyclohexyl-styrbl,  ' 

4.  1  -  Methyl  -  4  -  benzyl  -  cyclohexanol  -  (4)    C14H20O  = 

CH8-HC<^»;^2>C(0H)CH2-C6H5  (H  585).    B.    Aus  l-Methyl-cyclohexanon-(4)  und 

Benzylmagnesiumchlorid  (Tebteneau,  Porcher,  Bl.  [4]  31,  332).  —  Liefert  bei  der  Vakuum- 
destillation in  Gegenwart  von  etwas  mit  Schwefelsäure  getränktem  Bimsstein  1-Methyl- 
4-benzyl-cyclohexen-(3). 

3  -  Jod  - 1  -  methyl  -  4  -  benzyl  -  cyclohexanol  -  (4)    C14H19OI  = 

CH3-HC<^ga;^-I>C{0H)*CH2-CeH5.     B.    Aus   l-Methyl-4-benzyl-cyclohexen-(3)  durch 

Umsetzung  mit  Jod  und  gelbem  Quecksilber-Oxyd  in  feuchtem  Äther  (Tiffbneatj,  Porcher, 
Bl.  [4]  31, 333).  —  Nicht  destillierbarer  Sirup,  der  sich  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  — 
Beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  mit  Silbernitrat-Lösung  erhält  man  eine  Verbindung 
vom  Kp88:  177°  und  l-Methyl-4-benzyl-cyclohexandiol-(3.4). 

5.  J.3~IHmethyl-x-[4-oxy-phen!flJ-cyclohexan,  x~[1.3-  Dimethyl~cyclo~ 
hexylj -phenol  CuHM0  =  (CHs)aCeH9-C8Ht0H.  (Gemisch  von  Stereoisomeren).  —  B. 
Durch  längeres  Erwärmen  von  1.3-Dimethyl-cycIohexen-(4)  mit  der  5-fachen  Menge  Phenol 
und  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Schrauth,  Qüasebarth,  B.  57,  857).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).  Schmilzt  unscharf  zwischen  68°  und  73°.  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln;  löslich  in  heißer  verdünnter  Natronlauge.  Die  Alkalisalze  besitzen  seifen - 
ähnliche  Eigenschaften.  —  Natrium  salz.   Blättchen. 

8.  [£-Oxy-/?.£-dimethyl-e-heptenyl]-benzol,  6-0xy-2-methyl-6-benzyl- 
hepten-(2),  2.6-Dimethyl-l-pheny»-hepten-(5)-ol-<2),  2-Methyl- 
6-benzyl-hepten-(2)-ol-(6)  CJ5H„0«C6H6-CH1«C(CHs)(OH).CH,:CH1-CH:C(CH,),. 
B.  Durch  Einw.  von  Benzylmagnesiumchlorid  auf  Methylheptenon  in  Äther  (Helferich, 
Gehrke,  B.  54,  2645;  Grignard,  Escotjrrou,  C.  r.  176,  1860;  E.,  Bl  [4]  89,  1132).  — 
Visoose  Flüssigkeit  von  aromatischem  Gerach.  Kp10: 153—154°  (E.);  Kp8: 127—129°  (H., 
Gb.).  DT:  0,9550;  n":  1,5161  (H.,  GE.);  D10'5:  0,9654;  n£:  1,5263  (E.).  —  Gibt  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Toluol  und  Methylheptenon  (Gr.,  E.;  E.,  Bl  [4]  89, 
1135).  Bei  derOzonisation  in  Eisessig  entsteht  nicht  näher  beschriebener  y-Oxy-y-benzyl- 
n- valeraldehyd,  der  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  2-MethyI-2-benzyI- 
2.3-dihydro-furan  übergeht  und  bei  längerem  Aufbewahren  mit  3,5%  Chlorwasserstoff  ent- 
haltendem Methanol  bei  Zimmertemperatur  5-Methoxy-2.methyl.2-benzyI-tetrahydrofuran 
liefert  (H.,  Gb.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Metaphosphorsäure  auf  170°  6-Methyl-2-benzyl- 
heptadien-(l.ß)  (E.,  Bl.  [4]  89,  1254).  Liefert  beim  Behandeln  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
bex  140°  l.l-Dimethyl-2-phenyl-3-methylen-cyelohexan  (Escottrrott,  Bl  [4]  39,.  1468). 

9,  Oxy -Verbindungen  C18HM0. 

1.  hL-Oxy-a- methyl -ß-nonenylJ-benzolt  Methyl -a-octenyl- phenyl- 
carbinol,  ^Oxy~%-phenyl-decen-(3)i  2-JPhenyl-tlecen-(3}-ot~(2)  CMHM0  = 

C^.-C(CH,)(OH)-CH:CH'[CHj]&CH3.  B.  Aus  önanthylidenaceton  bei  der  Einw.  von 
P&vlmaimeaiumbromid  in  siedendem  Äther  (Chambrbt,  These  [Lyon  1925],  S.  48).  — 
Gelbe,  viacose  Flüssigkeit.  Kp„:  201-204°  (korr.);  Kp,:  171-175°  (korr.);  D?:  0,942;  nf : 
1,5123  (Ch.).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  unter  Atmosphärendrack  Wasser  ab,  beim  Erhitzen 
im  Vakuum  erfolgt  Spaltung  unter  Bildung  von  Acetophenon  (Ch.;  Gbionard,  Ch.,  Cr. 

im,  300). 
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2.  1  -  Methyl  ~4~  isopropyl  -  3  -phenyl  -  cyclohexanol  -  (3),  8  -  Phenyl- 
p~menthanol-(3)  CMHM0  =  CH8HC<^«,C(C  H  .(^>CH-CH(CH,)8. 

a)  Präparat  aus  1-Menthon  (E  I  298).  KpM:  170—172°  (Read,  Watters,  Soc. 
1829,  2171).  Df :  0,9872.  nf?:  1,5266.  [oc]S;  —22,9°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  auf  150°  l-Methyl-4-isopropyI-3-phenyl-cycIohexen-<2oder3)  {[«jg:  +43,5°) 
<E  II  6,  426). 

b)  Präparat  aus  d-Isomenthon.  B.  Aus  d-Isomenthon  und  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Read,  Watters,  Soc.  1829,  2171).  —  Kp,:  150—152°.  Bf:  0,9812.  nf: 
1,5265.  [*]$:  4-0,44°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  150°  1 -Methyl- 
4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexen-(2oder3)  ([«]»:  -f  16,3°)  (E  II  5,  426). 

3.  1.9,2.3  -  Tetramethyl-l-fa-oxy  -  bemylj-cyclopentan ,  ,  [1.2.2.3  -  Tetra  - 
methyl  -  cyclopentyl  -  (1)J  -phenyl  -  carbinol    CMHM0  — 

CH*'f  L^^^CHj-CHfOHJ-C,!^.    Aktive  Form.    Erstes  Auagangsmaterial  Cam- 

HjC -CiL/ 

pholsäure.  B.  Aus  rechtsdrehendem  1. 2.2.3-Tefcramethyl-cyclopentan-aldehyd-(l)  und  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Rute,  Läfger,  Hdv.  8,  296).  Aus  in  Substanz  linksdrehendem 
1.2.2.3-TetramethyM-benzoyl-cyclopentan  durch  Reduktion  mit  Natrium  oder  Natrium- 
amalgam in  siedendem  Alkohol  (R.,  A.  488,  166).  —  Krystalle  von  angenehmem  Geruch 
{aus  verd.  Alkohol).  F.-  55°;  Kpn:  172—174°  (R.,  L.).  Nimmt  während  der  Destillation 
leicht  Sauerstoff  auf  (R.,  L.). 

10.  Oxy-Verbindungen  C17H260. 

1.  [ß-Oxy-ß-methyl-y-decenyl]-bemol,  Methyl-a-octenyl-benzyl-carbinol, , 
2-Ovy-2-benzyl-<iec4m-(3),   2-Benzyl-decen-(3)-ol-(2)   C„HM0  =  CsHft*GHa* 

C(CH,)(OH)'CH:CH[CH2]5-CH8.  B.  Aus  önanthylidenaceton  und  Benzylmagnesium- 
chlorid  in  siedendem  Äther  (Chambrst,  These  [Lyon  1925],  S.  49).  —  Gelbe,  viscose  Flüssig- 
keit von  schwachem  Geruch.  Kp4: 186—188°  (korr.)j  DJ1:  0,953;  nJJ:  1,5214  (Gh.).  —  Spaltet 
beim  Erhitzen  unter  Atmosphärendruck  oder  beim  Kochen  mit  wenig  Schwefelsäure  Wasser 
ab;  beim  Erhitzen  im  Vakuum  erfolgt  hauptsächlich  Spaltung  unter  Bildung  von  önan- 
thylidenaceton (Ck.;  Grignard,  Ch.,  Cr.  182,  300). 

2.  2.fi-IMmethyl-9-phenyl-nonen-(2)-ol-{9)f  CitroneUyUphenyl~«arbinol 

C,7H„0-C6H8-CH(OH)CH,-CH?CH(CH.)CHl*CHa-CH:C(CH,)t.  B.  Durch  Umsetzen 
der  ÄJ&gnesiumverbindung  aus  linksdrehendem  Citronellylbromid  mit  Benzaldehyd  (RüPE, 
Rinderknecht,  Bdv.  8, 171).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Ziemlich  viscose  Flüsste- 
keit  von  schwachem  Geruch.  Kp10:186 — 190°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Losungsmitteln 
außer  Wasser. 

3.  '  l-l8opropyl-4-[ß-phenäthylI-cyclohcxanol-(2),  P-Benxyl-ieomenthol 

C„HM0  =  CtH8CHaCH1HC<^*^l^)>CHCH(CH,)r  Inaktive  Form.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Earl,  Read,  Soc.  1928,  2072.  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  inaktivem 
l1-Benzyl-isomenthon  und  von  l1-Benzyho*en-piperiton  mit  Natrium  und  Alkohol  (Read, 
Smith,  Hughesdon,  Soc.  126, 136).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F;  66—68°;  Kp*.:  ca.  350°; 
Kp„:  203—207°  (R.,  Sm.,  H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chronisäuregemisch  inakt. 
l1-Benzyl-isomenthon  (R.,  Sm.,  H.).  Reagiert  mit  Brom  in  Chloroform  in  der  Kälte  (R., 
Sm.,  H.).  —  Pfaenylurethan.   F;  139—140°  (R„  ,Sm.,  H.). 

4.  l-Methyl-4-i»opropyl-2-benxul-cyalohexan0l-(3)t  2 -Benstyl -*#©- 

menthol  Cir%fi  -  CA'CT,HC<^jgg^ ^^(C1j$>CH..  Inaktive  Form.  B. 

Bei  der  Reduktion  von  inakt.  2-Benzyliden-i80tnenthon-h^i«chlorid  (Syst.  Nr.  644)  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Read*  Smith,  HtraHESDoir,  Soc.  186, 193).  —  Sehr  viscose  Flüssigkeit. 
KpM:  194—196°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  inakt.  2-Benxyl-isomenthon.  — 
Phenylurethan.  F:  153— 154°, 

5.  1.2.2.8-Te4ramethyl-lr[*-ootty~ß-phenyUäthyl]-cmlopentanf    [1.2.2.3- 
Tetramethfß  -  cyclopentyl  -  (1)J  -  benmyi  -  carbinol   C^H^O  =» 

CH«  *  ÜO  *  O  (Utl«iiv        .        

'     (V__^*>C(CHt)«CH(OH)CHiC^8.    Aktive  Form.    B,    Aus  rechtodrehendem 

1.2.2^Tetran3^yl-cyc)kmmtan-aldehyd-(l)  (aus  Campholsäure)  und  Benzyhnagnesmm- 
ehlorid  in  Äther  (Rote,  Langer,  Hdv.  8,  297).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid 
d*a  Aoetat  (8.  555)  und  1.1.2.Ö-Tetramethyl-2-styryl-cyclopentan. 
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Aoetat  CwHM0,  -  °    '  "^ '  C(°^*>C(CH,)  ■  CH<0  •  CO  ♦  CH8)  •  CH,  *  C6H6.    B.    In 
WjO— UHj^ 

geringer  Menge  beim  Kochen  von  [l,2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-benzyl-carbinol  mit 
Aoetenhydrid  (Rute,  Lauger,  Hdv.  3,  297).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  81—82°.  Kpu:  189° 
bis  192?.  —  Liefert  beim  Kpchen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  1.1.2.5-Tetramethyl- 
2  -  atyryl-cyclopentan. 

11.  Oxy-Verbindungen  CieHa80. 

1.  8-Oxy-2.6-dimethyl-10-phenyl-decen-(2),  2.6-ZHmethyl-10-phenyl~ 

decen-(2)-ol-(8)  C^O  =  (CH^jC^H-CHjCH^CH^HaJCH^CH^Hj-CH.-CHj,- 
C,H6  (E  I  298).  Zur  Rotationsdispersion  vgl.  Rinderknecht,  Hdv.  8,  184. 

/CHa-qCH.-CB^CHj), 

2.  l,l,3,3-Tetraallyl-cyclohexanol-(2)   C18H,80  -  H.C<  >CHOH 

(E  I  299).  Zur  Bildung  vgl.  Cornttbkrt,  A.ch.  [9]  16,  182.  —  DJ4-5:  0,9471.  n^*:  1.5027; 
nS8:  1,5060;  n£':  1,5143. 

3.  l-Methyl-4-i80propyl-2-ß-phenäthyl-cyclohexanot'(2).  2-ß-l*henäthyl~ 

p-menthanol~(2)  CuHt80  =  C«H»,CH«"^>C<^C^[^^^>CHS.    Links- 

drehende  Form.  B.  Aus  Tetrahydrocarvon  durch  Einw.  von  ß-Phenäthylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Rupe,  A.  469,  214).  —  öl.  Kp10:  175—176,5°.  Df:  0,9585.  [«]?:  —5,6°. 
Rotationsdispersion  bei  20°:  Rupe. 

4.  1  -  Methyl  -  4  -  iaopropyl  -  2  -  [4  -tnethyl  -  benzyl]  -  cyclo hexanol  -  (3j, 
2  -  [4  -  Methyl  -  benzyl]  -  p  -  menthanol  -  (3)    C18HM0  = 

<CH(OH)  •  CH  •  CH(CH.)2 
>€H.  Linksdrehende    Form.      B.      Bei    der 

CH(CH.)-dH8 
Reduktion  des  Öligen  2-[4-Methyl-benzyliden]-p-menthanons-(3)  mit  Natrium  in  feuchtem 
Äther  (Samdahl,  J.  Pharm.  Chvm.  [8]  1,  149;  G.  10251,  1865).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  150°.    [aß:  —30,9°  (Chloroform). 

12.  Oxy-Verbindungen  C19H30O. 

1.  2  -  Methyl  -  1,1, S.S  -  tetraallyl  -  cyclohexanol  -  (6)    C19HS0O    = 
HR% C(CH.-CH:CH.), 

H.C<  >CH>0H  .   Inaktive  Form.  B.   Aus  inakt.  2-Methyl-1.1.5.5.tet^a- 

XÄ(CH8)•(5iCHt•cra:CHt), 
aUyl-cyelohexanon.(6)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Cornubbrt,  A.  ch.  [9]  16, 
185).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp„:  192-193°  (korr.).  Df:  0,9488.  n?*: 
1^5037;  n^t  1,5070;  nS-1:  1,5152.  —  Polymer isiert  sich  teilweise.  Gibt  kein  Phenylurethan. 

2.  6  -  Methyl  -  1,1,3,3  -  tetraallyl  -  cyclohexanol  -  (2)    CuHM0  = 

/CHt-C(CH.-CH :  CH.). 
CH,*HC<  >CH-OH  (E  I  299).     Zur  Bildung  vgl.  Cornubert,  A,  eh.  [9]  16, 

\CHt-C(CH1-CH:CH1)1 
186.   —  Kp»:  188—190»  (korr.).-  t&>:  0;9351.   r£4:  1,4980;  n^«:  1,5012;  n^;  1,5093.  — 
Poiymexiaiert  sich  in  geringerem  Maße. 

13.  Oxy-Verbindungen  C^uO. 

1.    1.12-IHtnethyl-l-oxymethyl-7~isopro-   hoch,     ,ch8 
pyUl  bi»  6,10  bis  13  (?)  -  dekahydro-phen-  \J    h     ch 

anthren,  AbieUnoh  Abietylalkohol  CMHnO,     h8c^  -— c  ch 

a.    nebenstehende    Formel.     Zur    Konstitution    vgl.      HtC^_„    .C^r„^c.^  w 

Rüzicka,  de  Graaff,  Müller,  Hdv.  15  [1932],  1301 ;  ^n%BJa „  \  S"    ,.n  , 

Hawobtk,  Sog.  1988,  2718;  R.,  Sternbach,  Jeoer,  h,c^chv^C.ch(Ch,>, 

Hdv.  84  [1941].  504,  508.  —  B.   Beim  Erhitzen  von 

Abfetinfl&uremefcnyleeter  oder  -athy fester  mit  Natrium  und  Alkohol  auf  120°  (Rüzioka, 
Meyer,  Hdv.  6, 588:  R.,  Scänz,  Meyer,  Hdv.  6, 1088).  —  Zähe  Masse.  Kpo,75: 178—182°; 
KpJTi»--4W  (B.,  M!),  Df :  1.026  (R.,  Scsl,  M.);  6f :  1,0305  (R.,  M.).  nff:  1,5433  (R., 
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Sch.,  M.);  nS:  1,5487  (R.,  M.)."—  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  Dihydroabietinol  (zähe  Masse;  Kptt,5:  169 — 171°)  (R.,  M.). 
Entfärbt  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (R.,  M.).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180—250° 
erhalt  man  Beten  (R.,  M.).  Ist  beständig  gegen  siedende  20%ige  Schwefelsäure  (R.»  M.). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphorj^ntachlorid  in  Petroläther  erst  unter  Eiskühhing, 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad  Methylabietin  (E  II  5,  430)  und  ein  chlorhaltiges  Produkt,  das 
beim  Erhitzen  mit  Chinolin  ebenfalls  in  Methylabietin  übergeht  (R.,  M.). 

2.  1.7.12-Trimethyl-l-oxymethyl-14  (oder  7)-vinyl-l  bis  6.9  bis  14  (oder 
1  bis  7.9  bis  13)~dodekahydro  - phenanthren(?) ,  JDextropimarol  CMH„0, 
Formel  I  oder  II.  Zur  Konstitution*  der  zugrunde  liegenden  Dextropimarsänre  vgl. 
Ruzicka,  Sternbac»,  Helv.  23  [1940],  125;  Fjjsck,  Palkin,  Am.  Soc.  62  [1940],  2044.  — 

HO-HsC,      ,CHa  HO«CHj.      ,CH8 

T       H.0^-^CT^CH,  TT       H2C^C^CH«^CH2 

5.  Beim  Erhitzen  von  Dextropimarsäureäthylesfcer  mit  Natrium  und  Alkohol  auf  100° 
bis  110°  (RtrziCKA,  Balas,  Helv.  7,  882).  —  Zähe  Masse,  die  nach  kurzer  Zeit  erstarrt.  Kp0)X: 
166—168°;  Di*:  1,0114;  n'u6:  1,5357  (R.,  B.).  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln  (R.,  B.).  — ■  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  Petrol- 
äther erst  unter  Eiskühlung,  dann  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit 
Chinolin  auf  260°  Methyldextropimarin  (E  II  6,  430)  (R.,  B.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  nicht  näher  beschriebenes  Dihydrodextropimarol 
(BalaS,  C.  ZsL  Ukärn.  7,  330;  C.  1929  I,  2531). 

3.  (Hnkgol  CaoH3S0  =  doHu'OH.  B.  Bei  raschem  Erhitzen  von  Ginkgolsäure  (Syst. 
Nr.  1086)  auf  240°  in  Wasserstoff- Atmosphäre  (Kawamura,  Japan.  J .  Chem.  8,  93;  C. 
1928  II,  2256).  —  Dickes  öl.  Kp4:  221—223°.  Df:  0,9148.  n£:  1,5022.  —  Liefert  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  in  Alkohol  Dmydroginkgol  (S.  518).  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung,  mit  Diazobenzolsulfonsäure  eine  orangerote  Färbung.  Gibt  die 
Liebermannsche  Reaktion.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  orangerot.  Die  Lösung  in 
alkoh.  Natronlauge  wird  allmählich  rotbraun.  —  Ruft  starke  Hautentzündungen  hervor 
(K.,  Japan.  J.  Chem.  8,  91). 

GUnkgolmethyläther  G^Hj^O  ^CjoHai'OCHg,  B.  Durch  Erwärmen  von  Ginkgol 
mit  Methyljodid  in  Natriumäthylat-Löeung  (Kawamuka,  Japan.  J.  Chem.  8,  98;  C.  1928  II, 
2256).  —  Kp»:  200—203°.  D«:  0,8996.  n? :  1,4945.  —  Liefert  mit  Permanganat  in  Aceton 
eine  Verbindung  CflH«0,  (Nadeln;  F:  98—98,5°)  und  Buttersäure{T).  —  Ruft  starke  Haut- 
entzündungen hervor  (K.,  Japan.  J.  Chem.  3,  91  )v 

14.  Pyrethrol  C8XH340-(VVOH  (H  586).  F:  191—192°  (Staüdengj»,  Ruzicka, 
Helv.  7,  201).  —  Gibt  beim  Verestem  mit  Chrysanthemummonoearbonsaureehlorid  und 
mit  Chrysanthemumdicarbonsäuredichlorid  in  Gegenwart  von  Chinolin  physiologisch  unwirk- 
same Produkte. 

15.  3-[Nonadecen-(10)-yl-(1))-phenol,  1-[3-0xy-phenyl]-nonadecen-(10) 

CÄH4>0  =  CHj-CCH^-CHzCH-tCH^-C^^OH. 

3  -  [Nonadeoen  -  (10)  -  yl  -  (1)]  -  anisol ,  1  -  [3  -  Methoxy  -  ph«nyll  -  nonadeoen  -  aO) 
CMH440-CHa-[CH1]7-CH:CH-[CH,L-C.H4-0-CH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Jones,  Pr. 
roy.  Soc.  Queensland  4£,  38;  C.  1984 II,  3259.  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  Campnospermo- 
nol-methyläther  (Syst.  Nr.  749)  mit  amalgamiertem  Zink  und  konz.  Salzsäure  oei  uegen- 
wart  von  Eisessig  bei  100°  (Jonjes,  Smith,  Soc.  1928,  69).  —  Kp5:  226°;  D"»»:  0,9093;  nS-- 
1,4950  (J.,  8m.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  (J.,  Sä.).  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Platin  l-[3-Methoxy-phenyl>nonadecan  <J.»  Sm.). 

16.  Oxy-Verbindungen  Ca7H460. 

1.  Homere  Cholesterine  C„HM0,  Formel  I  auf  S.  557,  s.  4.  Hauptabteilung, 
Sterine. 


H 
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2.  Isomere  AlloCholesterine  C,7H„0,  Formel  II,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

3.  PseudoCholesterin  CrH„0,  Formel  III,  s.  4.  Hauptabteilung  Sterine. 

CHj  CHj 

^c     CH.[CHj]a.CH(CH3)8  HC     CH-[CH,],.CH(CHSJ8 

H,C^  CH'-^CH^CH,  H»C^  CH^V6H^CHt 

H*c    i  1  I  H3C-    I  I 

I.  IL 

17.  Oxy-Verbindungen  Cä8H480. 

1.  a-Ergostenol  CMH4gO,  Formel  IV,  b.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

2.  ß-Ergostonol  C^H^gO,  Formel  V,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

ch8  ch3 

HjC     CH-[CHj]3-CH(CH,),  HC     CH-CHt'CHrCH.CH.(CH3)2 

H,C--CH'^6l!^CH,  H^-^^^CH.       CHs 

HsC     I  [I  HgC     |  |  | 

■Lch^ch^CH'OH  HO'H^CH8^CH8^Ht 

H 

III-  IV. 

18.  Sito  Sterine  C29HwO,  Formel  VI,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

CHi  CHa 

H  c    CHCHiCHjCH  CH{CHj>j  CHCHfCHrCHCH(CHs)i 

HtC     I  j  [  HiC     [  i  I 

J°  H^CH,AcH^H'  ft0H^CH,-^CH^H» 

H 

V.  VI. 

19.  Dihydrollipeol  G^H^O,  Formel  VII.  Zur  Konstitution  vgl.  die  im  Artikel 
Lupeol  {8, 581)  aitierte  Literatur.  —  5.  Aus  Lupeol  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Platinoryd  in  Eisessig  bei  00— 70»  (Ruzrciu,  Mitarb.,  A.  471,  39).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  201-202».   [«]„:  —17,5°  (Chloroform;  p  »  3,7). 

HO-  HC^^CH-"  CÜ,^CH, 

H*Cv-CH»^V^CH^C^  CH, 

™»1  1 

H|0- CH-CH(CH»)t 

LupwldibwmidC^„OBr|  =  (CHt)lCllH$l(OH)-CBr(CHt)-CH^r.  B.  Durch  Einw. 
von  Brom  auf  Lupeol  in  Chloroform  (Ditojrl»,  Ar.  261,  97;  Zellkbr,  Jf.  47,  668).  — 
Rosetten  (aus  Methanol).  F:  205—206*  (D.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
siedendem  Methanol,  sehr  schwer  in  kaltem  Methanol  und  Eisessig  (D.).  Äußerst  lioht- 
empfiadlien  (D.).   [*]D:  -f  25e  (Chloroform;  c  =  1)  (D.).  [Gasdk] 
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6.  Monooxy- Verbindungen  CnH26-ioO. 

1.  Oxy-Verbindungen  C8H«0. 

1.    4~Oxy-l~üthinyl-benxol*  4-Acetylenyl~phenotf  4-Oxy~phenylaeetylen 

C8H€0=CHiCCeH4OH. 

4-Aoetylenyl-anisol,.  4-Methoxy-phenylaoetylen  C»H80  »  CH:CC,H4OCHs 
(H  587;  E  I  299).  B.  Aus  0-Brom-4-methoxy-styrol  bei  der  Einw.  von  Natriumamid  in 
Paraffinöl  bei  150—165°  (Johnson,  McEwen,  Am.  Sog.  48,  476).  Bei  der  Einw.  von  Soda- 
lösung auf  ^Brom-4-methoxy-zimtsaure  oder  beim  Aufbewahren  einer  Lösung  des  Barium* 
salaee  der  /3-Brom-4-methosy-alIozimt6&ure  im  Sonnenlioht  (Haktharan,  Stobobottoh, 
J.indian  Inst.  Sei.  [A]  8,  210,  212;  C.  18961,  72).  Aus  dem  Kupfersais  der  4-Methoxy- 
phenylpropiolsaure  bei  Einw.  von  Wasserdampf  (Wbltzisn,  Michejcl,  Hxss,  A.  488, 267).  — - 
Liefert  mit  Brom  4-[a.ou/3.^-Tetrabrom-ftthyl]-anisol  (H.,  Str.).  Beim  Erhitzen  mit  methyi- 
alkoholischer  Kalilauge  im  Bohr  auf  130—140°  entsteht  4.0-Dimethoxy.styrol  (SpIth, 
Sobel,  M .  41,  89).  Beim  Behandeln  mit  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Umsetzen 
der  entstandenen  Magnesiumverbindung  mit  Bromoyan  unter  Eiskühlung  erhalt  man 
[4-Metho^-phenyl]-bromaoetylen  (Gkiokabd,  Pbbbiohon,  A,  eh.  [10]  8,  9).  Die  mit 
Natrium  in  Äther  erhaltene  Natriumverbindung  setzt  sich  mit  Benzhydroximsaure-chlorid 
zu  3*Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol  um  (Wkyoand,  BafBr,  A.  468,  143).  — 
HgjC^B^O),.  JB.  Aus  4-Methoxy-phenylace^len  in  Alkoholfund  alkal.  iüklmmqueoksilber(II)- 
iodid-Lösung  (Johnson,  MoEwnn,  Am.  80c.  48, 476).  Krystalle  (aus  Toluol).   F:  2Q7— 209°. 

8  (oder  8)  -  Brom  -  4  -  aoetylenyl  -  anisol,  8  (oder  8)  -Brom  -4  -methoxy  -  phenyl  - 
aeetylen  C^B^OBr  =  CH.CCeHjBrOCH,  (H  587).  Die  von  Eionl  (B.  80  [1887],  2538) 
unter  .dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  wurde  von  Rhmzb  (Am.  Sog.  48,  2462)  als 
/5-Brom-«-[3-brom-4-methoxy-phenyl3*athylen  (8.  521)  erkannt. 

4-Bromacetylenyl-anisol,  [4-Methoxy»phenyl]-bromaoetylen  C.H,OBr = GBr 1 0 ♦ 
C,H4'0'CHa.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Methoxy-phenylaoetylen  mit  Methylmagnesium- 
bromid in  Äther  und  Umsetzen  der  entstandenen  Magnesiumverbindung  mit  Bromoyan 
unter  Eiskühlung  (Gbiönaäd,  Pirbicison,  A.  eh.  [10]  6,  fi).  —  Unbeständig.  KpM:  122° 
bis  123°.  DJ*:  1,352.  n£:  1,599.  —  Liefert  beim  Sohötteln  mit  einem  Gemisch  aus  konz. 
Schwefelsaure  und  Eisessig  a>-Brom-4-methoxy-acetophenon  (G.,  P.,  A.  eh.  [10]  6,  20). 

2.  Oxy-Verbindungen  C,H80. 

1.  /y-Oxy-*-propinyl]~ben*olt  y- Phenyl -proparyylalkohol,  3-Oaey- 
l-phenyl-propin-(l).  l-Phenyl*propin~(l)-ol-(3)  0,010  ^C.H.CSCCH,- OH 
(H  588;  E  I  99).  B.  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  Formaldehyd  und  Stickstoff  in 
eine  Lösung  von  Fhenylacetylenmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  (Gussr,  Am. 
80c.  47,  862).  —  Eieoht  stark  nach  Flieder  (G.).  —  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  kolloidalem  Palladium  in  Essigester  entsteht  Allozimtalkohol  (8.  528)  (Boubgükl, 
Yvon,  C.  r.  188,  224;  B.,  Bl.  [4]  46,  1083).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphortribromid 
in  Chloroform  y-Phenyl-propargylbromid  und  dessen  nicht  naher  beschriebenes  Bromwasser- 

>  stoff -AnUgerungsprodukt  (v.  Bbajjn,  Taxjbbb,  A.  468,  105). 

2.  [a,~Oxy~ß-propinyl/-b4nxolt  Acetyienyl-phänyi-carbinol,  3-Oxy- 
3-phenyl-propin-(l)t  l-Phenyl-propin-(2)-ol-(l)  CAO^HjCHfOHjC-CH. 
B.  Durch  Einleiten  von  Aoetylen  in  eine  Äther.  Lösung  von  ÄtnylmagnesiumDromid  und 
nachfolgende  Einw.  von  Benzaldehyd,  neben  anderen  Produkten  (Lbsmuaü,  BL  [4]  88, 
994).  —  Kp18:  114—115°.    D™;  1,053.   ng-1:  1,648. 

3-Äthoxy-8-phenyl-propin-<l>  C„H.,0  =  CA«CH(OC^[5)C:*CH.  B.  Man  laßt 
Propargylaldehyd-diathylacetal  auf  2  MoT  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  emwirken  und 
zersetzt  das  Reaktionsprodnkt  mit  verd.  Salzsaure  (Gbaäd,  O.  r.  188,  927;  A.  eh.  [10]  18, 
361).  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.  Kput  100— 105°.  D17: 1,023.  n£;  1,6365.— 
Gibt  mit  Quecksilberchlorid  in  verd.  Alkohol  einen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit 
sehr  verd.  Salzsaure  a-Äthoxy-ot-phenyl-aoeton  liefert.  —  CuCuHnO.   Krystallines  Pulver. 

3.  6  (bzw.  6)-Oxy-inden  C,Ht0,  Formel  I  bzw.  H  (B  «  H). 

6  (baw.  6)  -  Methoxy  -  inden  ,  B-o«/^> 0H|       __  r""^ CHt 

C10H,80,(  Formell  bzw.  n(R  =  CHl).    L  I       f iH         H.  l_JjH 

B.    Durch  Destillation  von  salzsaurem.  ^^^oH^ÜH  B  °  ^^CH*8** 

5-Methosy.hydrindamin.(l)    oder    von    salzaaurem   6.Methoxy-hydrindamin.(l)    (Inoold. 
Pigoott,  80c.  188,  1481, 1506).  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  auch  unter  LufteusscMuß 
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im  Dunkeln  gelb  färbt.  Kp,M:  236°.  ~-  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure 
4-Methoxy-homcrohthalsäure,  4-Methoxy-phthalsäure  und  eine  leicht  lösliohe  Säure  (wahr- 
scheinlich  5-Methoxy.homophthalsäure).  Addiert  2  Atome  Brom  unter  Bildung  von  1.2  (oder 
2.3)-Dibrom-5-methoxy-hydrinden.  Die  Kondensation  mit  Benzaldehyd  in  Natriumäthylat- 
Losung  ergibt  5 (oder  6)-Methoxy-l-(:a-oxy-benzyl3*3-benzyliden-inden  (Syst.  Nr.  570)  neben 
einer  wahrscheinlich  isomeren,  nicht  rein  erhaltenen,  bei  111—116°  schmelzenden  Verbindung. 
Bei  der  Kondensation  mit  Piperonal  in  Natriumäthylat-Lösung  wurden  5-Methory-3-pipero- 


x-Dibrom-ß-oxy-inden  C«H,OBr,.  B.  Beim  Aufbewahren  des  bei  der  Einw.  von 
4 — 6  Atomen  Brom  auf  ö-Oxy-hydrinden  in  Eisessig  erhaltenen  Reaktionsprodukts  (Borschk, 
John,  B.  87,  659).  —  Mit  WaBserdampf  flüchtiges  öl.  Bildet  ein  Benzoat  C„H,„OtBrt 
vom  Schmelzpunkt  139°. 

3.  Oxy-Verbindungen  C10H,0O. 

1.  fy~Oxy-<x~buUnyl]-benzolf  3~  Oacy-l-phettyl- butin -(1)^  1-Phenyl~ 
buHn-(l)-ol-(3)  'C10H10O  =  CgHjC;  CCH(OH)-CH,. 

4-Ctalor-8-*thoxy^-phenyl-butin-<l>  C  „HjjOCl  =  C.H,  •  C ■  C « CH(0  •  C.Hs)  •  CH,C1. 
B.  Duroh  Einw.  von  l,2-Di6hlor-l-att>oxy-&than  auf  Phenylacetylenmagnesiumbromid 
(Jozjtsch,  HC.  88  [1906],  921).  —  F;  55—57°.  Kp„:  165—167°. 

2.  3 -  Oxy - 3 -phenyl -  butin - (1) ,  2-Bhenyl - butin -(3)-ol-(2),  Methy l - 
acetyleny l-pheny l-carbinol  C10HI0O  =  CJI,*C(CH,)(OH)'C:CH.  B.  Durch  längere 
Einw.  von  Acetophenon  auf  Acetylenmagnesiumbromid  in  Äther  (Salkind,  Roseotteld, 
B.  67, 1692).  In  geringer  Menge  aus  Acetophenon  durch  Einw,  von  Natrium  oder  Natrium- 
amid  in  Äther  unter  Kühlung  und  nachfolgendes  Einleiten  von  Aoetylen,  neben  2.3-Dioxy- 
2.3-diphenyl-butan  (Ruf*,  Gibslrr,  Heiv.  11,  668).  —  Nadeln.  F:  49°;  Kp,,:  102—103° 
(Ru.,  G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Petrolather  (Ru.,  G.).  —  Liefert 
bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  technischer  Ameisensaure  geringe  Mengen  Acetophenon 
(Hued,  Christ,  Am.  8oc.  58  [1937],  120;  vgl.  Ru.,  G.,  Hdv.  11,  660,  669).  —  Silber. 
Verbindung.  Farbloser  Niederschlag,  der  beim  Aufbewahren  bald  gelb  wird  (Ru.,  G.).  — 
Kupferverbindung.   Brauner  Niederschlag  (S.,  Ro.).  C(OH> 

3.  l-Oxy-2.3-dihydro~naphthalin,  2.3-Dihydro-naph~  \  |  i  * 
thol-(l)  C10HMO,  s.  nebenstehende  Formel.                                                ^^^ch-~-"     8 

a.8*Diehlor-4-nitroso-l-aoetoxy-2.8-dihydro-naphthalin,  4-Nitroao-l-aoetoxy - 

^(O-COCHO-CHCl 
naphthalin-diohlorld-(2.8)   CltH,0,NClt  =  c«H*Vvxm  Anm*     Bm     ^^    Ein" 

^C(NO) — —  CHC1 

leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Naphthochinon-(1.4)-monoxim  in  Eisessig  4- 
Acetanhydrid  unter  Eiskühlung  (Bäczmann,  Libsche,  B.  56, 10).  —  Rötlichbraune  Nadeln. 
F:  165°  nach  vorangehendem  Sintern.  Löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Aceton  und  Eisessig. 
Löst  sich  in  starken  Alkalien  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

4.  &  (oder  8)  -  Oxy  - 1.2  -  dihydro  -  oh  oh 
naphthaHn,  6.6  (oder  7.8)- IMhydro-         nn^PH^^\        tT    wn^CHt^,V 
naphthot-fl)  Ct0H„O,  Formell  oder IP).  :-    Hr           I       I       IL     *V             I       | 
B.  Durch  Kochen  einer  Lösung  von  a-Naph-        HaC^  CHa^-  ■*.  ^               HCi:5:*CH-^ "-  - 
thoi  in  Alkohol  mit  überschüssigem  Natrium 

und  Toluol  oder  Solventnaphtha  (Rowk,  Levin,  Sog.  110,  2025).  In  schlechter  Ausbeute 
duroh  Diazotieren  von  5.6(oder  7.8)-Dihydro-naphthylamin-(l)  mit  Natriumnitrit  und  verd. 
Schwefelsäure  und  nachfolgendes  Verkochen  (K.,  L.).  Beim  Erhitzen  von  5.8-Dihydro- 
naphthöl-(l)  mit  Natriumätnylat-Lösung  (R.,  L.).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  F:  71°  (korr.). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium  und  Alkohol  Tetralol-(ö). 
Bei  zweitägigem  Aufbewahren  einer  Lösung  in  der  doppelten  Menge  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  nicht  rein  erhaltene  5.6(oder7.8)-Dihydro-naphthol-(l)-sulfon8äure-(4)(?). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsaure,  Verdünnen  mit 
Wasser,  Nitrieren  mit  1  Mol  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  und  Kochen  des  Reaktion*- 

*)  Die  Ähnlichkeit  der  Schmtlipunkte  de«  5.6  ♦  Dihydro  -naphthols-(l)  (F:  71°)  und  dw 
5.6.7.8-Tetrahydro.naphtbolMl)  (F;  68,5— 69°)  sowie  die  ihrer  2-Nitro-derirate  (F:  56°  bzw.  56°) 
und  4-Nitro«o-d«riwte  (F:  162°  U.  163°)  ist  anffallend;  du  vorliegende  Material  er  lacht  jedoch 
kein«  atobena  Sehlüss«  auf  Identität  oder  Niehtideutttlft  (Bmu8T«i»-Eedaktion). 
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Produkts  mit  verd.  Schwefelsäure  2-Nitro-5.6(oder7.8).dihydro-naphthol-(l).  Die  Lösung 
in  verd.  Natronlauge  liefert  bei  aufeinanderfolgendem  Zusatz  von  Natriumnitrit-Lösung  und 
10%iger  Schwefelsäure  4-Nitroso-5.6(oder  7.8)-dihydro-naphthol-(l)  (Syst.  Nr.  673)  (K,,  L„ 
Soc.  119,  2028;  1927,  531). 

,C(OH):CNOs 
2-Nitro-5.6  (oder  7.8)-dihydro-naphthol-(l)    CjoHjOjN  »  C,H,/ „1         i         \    B. 

^CH  —  —  CH 
Aus  5.6{odcr7.8)-Dihydro-naphthol-(l)  beim  Behandeln  mit  überschüssiger  konzentrierter 
Schwefelsaure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Nitrieren  mit  1  Mol  Salpetersäure  unter  Eiskühlung 
und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Schwefelsäure {Rowe,  Lbvin,  Soc.  119, 2027).  — 
Gelbe  Nadeln.  F:  55*.  Riecht  angenehm  süß.  Ißt  mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Kuppelt 
mit  Diazoverbindungen,  —  Das  Natriumsalz  ist  orangerot. 

5.    ß-Oxy-1.4-dihydro-naphthalinr   8.8-  Dihydro-naph-  oh 

thol-(S)  C10H,0O,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Diazotieren  von  ^CH«  ,^*^. 

5.8-Dihydro-naphthylamin-(l)  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure        p  I       | 

und  nachfolgendes  Verkochen  der  Lösung  {Rowk,  Levin,  Soc.  119,  2026).  HC  v.CH8^\^' 
—  Nadeln  oder  Tafeln.  F:  75°.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
äthylat-Lösung  in  5.6(oder7.8)-Dihydro-naphthoI-(l)  übergeführt.  Bleibt  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  unverändert.  Gibt  bei  zweitägigem  Aufbewahren  mit  der  doppelten 
Menge  konz.  Schwefelsäure  5.8-Dihydro-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4){?).  Beim  Behandein  mit 
überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Nitrieren  mit  1  Mol 
Salpetersäure  unter  Eiskühlung  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Schwefel- 
säure entsteht  2-Nitro-5.8-dihydro-naphthol-(l);  bei  Anwendung , von  2,5  Mol  Salpetersäure 
entsteüt  2.4-Dinitro-5.8-dihydro-naphthol-(l).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit 
und  10%iger  Schwefelsäure  4.Nitroso-ö.8-dihydro-naphthol-(l)  (Syst.  Nr.  673)  (R.,  L.,  Soc. 
119,  2027;  1927,  531). 

,C(OH):C-NO. 

2-Nitro-6.8-dihydro-naphthol-(l>  C10H,O3N  =  C,H,<_:  L        \    B.    Man  be- 

handelt 5.8-Dihydro-naphthol-(l)  mit  überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure,  verdünnt 
mit  Wasser,  nitriert  mit  1  Mol  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  und  kocht  das  Reaktions- 
produkt mit  verd.  Schwefelsäure  (Rowe,  Levin,  Soc.  119,  2026).  —  Angenehm  süß  riechende 
gelbe  Nadeln.  F:  98°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Kuppelt  mit  Diazoverbindungen. 
—  Das  Natriumsalz  ist  orangerot. 

X(OH):CNO, 

2.4-Dinitro-5.8-dihydro-naphthol-(l)  C10H8O6Ns  =  CtHe\r)wn  .U       •   B-   M»11 

behandelt  5.8-Dihydro-naphthol-(l)  mit  überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure,  ver- 
dünnt mit  Wasser,  nitriert  mit  2,5  Mol  Salpetersäure  unter  Kühlung  und  erwärmt  das  Reak- 
tionsprodukt auf  dem  Wasserbad  (Rowe,  Levin,  Soc.  119,  2028).  —  Gelbe  Nadelr  (aus 
Äther).   F:  127°.  —  Natriumsalz.   Orangefarbene  Nadeln. 

4.  Oxy-Verbindungen  GuHuO. 

1.  3-03cy-3-methyl-l-phenyl-hutin-(l) ,  2~Methyl-4-phenyl-butin~(3)~ 
ol-(2),  Mm,ethyl-phenyUwetylenyl-carhinol  C„HuO  =  C^Hj-OC^CH^OH 
(H  590;  E  I  301).  B.  Durch  Einw.  von  1  oder  2  Mol  Methylmagnesiumjodid  auf  eine  äther. 
Lösung  von  1  Mol  Phenylpropiolsäureäthylester  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts 
mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  (Wilson,  Hyslop,  «Soc.  128,  2614).  —  F:  53°  (Wils.,  H.), 
55—56°  (Willemart,  A.  eh.  [10]  12,  374).  KpM:  96°  (Wils.,  H.).  —  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Phosphortriehlorid  in  absol.  Äther  3-Chlor-3-methyl-l-phenyl.butin(l)  (Will.). 

2.  4  -  Oxy  ~1-[AX-  cyclopentenyl]  -  benzol ,    4~fAl-  Cyclopentenyl]  ~phenol , 

H,C  •  CH* 
1  ~[4 - Oxy -phenyl] - cyclopenten - (1)  CuH„0  =     V  mT>c * C»H* ' 0H-     B'    Au* 

l.l-Bi8-[4-oxy-phenyl]-oyolopentan  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (v.  Braun, 
A.  472,  63).  — -  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  148—150°.  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salz- 
säure entsteht  4-Cyclopentyl-phenol.  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  im 
Rührautoklaven  1  -Cyclopentyl-cyolohexanol-(4). 

Methyläther  CltHH0  =  C5H,-C,H4-0-CH,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F :  90°  (v.  Braun, 
A.  472,  64;. 

Acetat  CuHMOt  =  C,H,-C.H4-0-CO-CH,.   Krystallc.  F:  72»  (v.  Braun,  A.  472,  64). 

3.  2 -' Oxy  -1-  [A*- cyclopentenyl] -  benzol,    2 -JA*-  Cyclopentenyl] -phenoh 

l~f$-Oxy -phenyl] -cyclopenten-  (2)  C„HM0  *=       t  *    ^^CHCA'OH.    B.   Am 
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3-Cblor-eyolopenten-(l)  und  troeknem  Natriumphenolat  in  Toluol,  zunächst  unter  .Kühlung, 
neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Kühn,,  £.  00,  2555).  —  Flüssigkeit.  Kp«:  133—135». 
—  Färbt  sich  beim  Aufbewahren.    Liefert  eine  ölige  Acetyl-  und  Benzoyl  Verbindung. 

Methyläther  Ci.HijO-CjH^aH.'O-CH,.  B.  Aus  2-[^-Cyclopentenyl]-phenol  beim 
Behandeln  mit  Dimethyfsulfat  und  Alkalilauge  (v.  Braun,  Kühn,  B.  80, 2656).  —  Kp«: 125°. 

5.  Oxy-Verbindungen  CiaHM0. 

1.  2- Oxy-1-fß-methyl  -  <x.<J  -pentadienylj  -  bcnzol,  2  ~Jß  -  A llyl  -  propenylj- 
phenoU  2-Metkyl-l-{2-o3ey-phenyl]-pentadien-(1.4)  CfltHuO  =  CH^CHCH,* 
C(CHj) :  CH  •  CjHj  *  OH. 

4.6-DieMor-2-tf-allyl-propenyI)-phenöl  C^Hi-OCl,  =  CH^CH-CH.-CfCHJrCH- 
C?H,C1,*0H.  B.  Aus  dem  AUylather  des  3.5-Dicl3or-2-oxy-l-propenyl-benzols  durch  Er- 
hitzen in  Wasserstoffatmosphäre  unter  16  mm  Druck,  neben  harzigen  Produkten  (CnAiSEN^ 
TitfrzX,  A.  440,  IM).  —  Gelbliches  öl.    Kplg:  169—172°.    Löslich  in  2 %iger  Natronlauge. 

2.  2-Oxy-1.3-diallyl-bemol,  2.6-JMallyl-phenol  CltH,40,      CHa  CH:CB, 
s.  nebenstehende  Formel.  (E  I  301)  B.   In  geringer  Menge  neben  AUyl-  ^^.oh 
phenyläther  und  2-Allyl-phenol  bei  der  Einw.  von  AUylbromid  auf  Natrium-         "|  „„   „„  „_, 
phenolat  in  Benzol  oder  Toluol  (Claisbn,  Z.ang.Ch.  86,  478).  —  DJ4-«:   <y,,«'"»'('H:('H* 
0,9918  (v.  AuwiRs,  A.  482, 174).  nj':  1,5368;  n}p:  1,5416;  npM:  1,5548;  n£4;  1,5668  {v.  Au.). 
Extrahierbarkeit  aus  alkal.  Losungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347. 

AUyl- [2.6 -dlaUyl-phenyl]-ather  Cl6HM0  -  (CH^CH-CH.^C^-O-CH.-CH-.CH, 
(EI  301).  DJ*'':  0,9563  (v.Aüwkrs,  .4.422,  174).  n^*;  1,5214;  nj?-»:  1,5258;  n^*:  1,5379; 
n*8:  1,5482. 

3.  4  -  Oxy  -1~  fd1- cycloheocenyl]  -  benzol,    4~[Al-  Cyclohescenyl]  -phenol, 

l-[4-Oxy-phenyl]-cyclohexen~(l)   CuHuO  «  HlC<^».,^>C-C6H4-OH,    B. 

Entsteht  neben  Phenol  und. 4-Cyclohexyl -phenol  aus  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  bei  langsamer  Destillation  unter  250  mir 
Druck  (v.  Braun,  A.  472,  55).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  123°.  —  Ist  bei  kurzem  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  ziemlich  bestandig;  bei  30  Minuten  langem  Erhitzen  oder  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  neben  harzigen  Produkten 
4-Cyclohexyl-phenol. 

Methyläther,  4-[<dl-Cyclohexenyl].anisol  ClsHliO  =  C,H,-C,H40-CH3.  B.  Beim 
Behandeln  von  4-[zl1-Cyclohexenyl]-phenol  mit  Dimethylsulfat  und  Alkalilauge  (v.  Braun, 

A.  472,  57).  —  Krystalle.   F:  35°.   Kpu:  155°. 

Aoetat  GuHuOa  =  CjHj-C.H.-O-CO-CHg.  B.  Aus  4-[/l1-Cyclohexenyl]-phenol  und 
Acetanhydrid  m  Pyridinlösung  (v.  Braun,  A.  472,  57).  —  F:  52°. 

4.  l~{ß-Oxy-äthyl]-x~dihydro-nap?u'haUnJß-[x-I>ihy-  ch,chs-oh 
dro-naphthyl-(l)f-äthylalk9hol    CiJ£H0,  s.  nebenstehende        f.- — - — -'^ 
Formel.     B.     Aus  pMa-Naphthyl]-ätfaylalkohoI   bei   der   Reduktion     Hs  j        |        j 

mit  Natrium  und  Alkohol  (db  Pommbrxau,  C.  r.  175,  105).  —  Kp**:        \^^"^^ 
190°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  106°. 

5.  #~Oxy-3.4.6.11-tetrahydro-acenaphthen>  &-Oxy-    h>c CHj 

ietraphthen  C„HM0,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  5-Oxo-  |           ' 

3>4.5.11-tetrahydro-aoenaphthen  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  f  ^r^"       ^CHi 

feuchtem  Äther  (v.  Braun,  RjeurrsR,  £.69,  1925).  —  Geruchloses,  I      ,1     „,_^CH* 

dickes  öl.    KPl8:  158— 160«.  ^CH(OH) 

6.  7-Oaßy-3.4JSai-tetrahydro-acenaphthen,  7-Oxy-         H>c ch2 

tetraphthmt,   Tetraphthol  C^H^O,    s.  nebenstehende  Formel.  |         i, 

B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  3.4.5.11-  f"*T"      "^CHt 
Tetrahydro-aoenaphthen-sulfonsäure-(7)    mit    der    6-faehen    Menge     ho-L    J    „„  ^CH8 
Kaliumhydroxyd  auf  300—340°  (v.  Braun,   Kirschbaum,   B.  66,  "      CHt^ 
1086).  —  Besitzt  nur  schwachen  Geruch.     F*.  98 — 99°.    Leicht  löslich  in   organischen 
Lösungsmitteln. 

7-Meroapto-a4.6,U-t«trahydro-aoanaphthen  CltH«S,  s.       HiC ch» 

nebenstehende    Formel.     B.     Aus    3.4.5.11-Tetmhydro-acenapnthen-  J         < 

8ulfonsäure-(7)-chlorid  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  schwefel-         \Y~     ""~ch8 

saurer  Lösung  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  65, 1685).  —  Unangenehm  HS  .1       I  ^H| 

riechendes  ÖL    Kpu;  167—169«.    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  ^ca,^ 

BMLSmim  H*ndbuob,  4.  Aufl.  8.  Brg.-Werk,  Bd.  VI.  36 
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7 -Methylmeroapto- 8.4.6.11  -  tetrahy  dro  -  aoenaphthen  CltH„S  =»  CuHu'S'CHg. 
Unangenehm  riechendes  öl.  KpM:  180—182»  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  56, 1686). 

BiB-[S.4ÄU-tetrahydi^aoenaphthenyl-<7)]-dlmilfld  C^H^S^CnH«  SS-  CuH,,. 
Krystalle  (ans  Ligroin).   F:  129°  <v.  Brau»,  Kirscbbauh,  B.  66,  1686). 

6.  Oxy- Verbindungen  C18HieO. 

1.  4-Ogcy-l-m€thpt-3.ß-di€tilyl'henxolf4-Methiti-  CH 
ZM-dUxUyl-phenol,  2.H-lHallyl-p-kresol  CjJSL^fi,  s.  •"' 

nebenstehende  Formel.    B.    Entsteht  neben  anderen  Pro-  |      ] 

dukten   aus  p-Kresol-natrium   durch  Erhitzen  mit  Allyl-     CHjiCH-CHi-L^^J-CHtCH.'CHt 

bromid  in  Benzol  auf  dem  Ölbad  und  Wiederholung  der  öh 

Operation  mit  dem  alkalilöslichen  Teil  des  Beaktionsprodukts 

(Claisnn,  Z.ang.GH.  36,  478  j  A.  44S,  225).    Aus  2.Allyl-p-kresol-allyIather  beim  Kochen 

unter  gewöhnlichem  Druck  (Claishn,  Eislrb,  A.  401,  45).  —  öl.  KpM:  135 — 145°  <Cl.,  Ei.). 

2.  6~Oxy-l-methyl-2~[dl-cycloheoßenyU-benzol,  ch» 
8-Methyl-4-fAx-cycloheacenyl]-phenoh  4-(A1-Citeto>*           ch«ch       J— x 

heacenpij-m-kresol  C»HltO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   HsC<^ch..cHj'>C  *  \ /*  °H 

Durch  Erwärmen  von  Cyclohexanon  und  m-Kresol  in  salz- 
saurer Lösung  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  im  Vakuum,  neben  anderen  Verbin- 
dungen (v.  Braun,  A.  478,  80). — Dickes  ÖL  Kplt:  175°. — Liefert  eine  nichtkrvstallisierende 
Acetylverbindung.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  erhalt  man  3-Methyl-4-cyclo- 
hexyl-phenol  und  eine  harzige  rote  Masse. 

3.  4  -  Oxy  -1-  [2-f»ethyi-A1-eycioheaeenylJ-  bemol ,    4-[%-Methyl~A  1-cyelo- 

Ä«aje^ri;^A«nolCuHJ#0=sH1C<g|«^^)>CCtH4OH.   B.   Aus  Phenol  und  1-Me- 

thyl-cyclohexanon-(2)  bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsaure  bei  38Q,  neben  anderen  Produkten 
(v.  Braun,  A.  478,  61).  —  Kpxl:  173—175°. 

7.  Oxy-Verbindungen  C14H180. 

1.  4-Oxy~1.3~dimethyl-6~ß-methyi-QLy«penta-  CH 
dienylj-benxol,  2.4  -  JMmftkyl  -  6  ~  £ß  -  methyl  -  ^ 
euy-pentadienylj-phetioit  2-Methyl-l-fV-oxy-           [      | 

8JS - dimethyl -phenylj-pentadien - (1.8)  C^H^O,     CH» "k. ^'-CH:C<CH»).0H:CH.CH8 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  2.4-Dimethyl-6-[p-allyl-  öh 

propenylj.phenol  durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischer 

Kalilauge  (Clakrn,  Ttrtze,  A.  440,  92).  —  Blaßgelbes  öl.   Kp14:  158—161°.  —  Liefert  bei 

der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Pafladium  2.4-Dunethyl-6-(^-methyl-pentyl]- 

phenof. 

Matnyläther  CuHpO  =  CH,-CH:CH-C(CH,):CH-CÄ(CH,),-0-CHa.  B.  Aus  dem 
Methylather,  des  2.4-Dimethyl-6-[|Ä-allyl-propenylj-phenoIs  durch  Erhitzen  mit  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  (Claisbn,  Tiätzr,  A.  440,  93).  —  Flüssigkeit.  Kp14:  155—168°. 

2.  4-Ot3ßy-l^»dimethyl-ß-{ß-methyl-a.d~penta-  CH 
dtenylj-benxol,  2.4-lMmethyl~G-ß-allyl-prope-  • 
nylj-phenol,   2-Methyl-l-f2-oxy-8.5-dimethyl~           \      i 

pJwnylJ-pentouUen~(1.4)  C14IL,0,  s.  nebenstehende    oh*'L^-ch:C<ch»).ch«ch:CH$ 

Formel.  t  S.   Man  kocht  den  AUylather  des  2.4-Dimethyl-  öh 

6-propenyl-phenols  unter  allmählicher  Herabsetzung  des 

Drucks  von  60  mm  auf  42  mm  (Claisän,  Ttjbtzb,  A.  440,  91).  —  Dickflüssiges,  schwach 

rieohendes  Öl.  Kp„:  149 — 162°.  —  Laßt  sioh  nach  Paal  und  Sktta  nicht  hydrieren.    Beim 

Erhitzen  mit  metnylalkoholisoher  Kalilauge  entsteht  2.4-IHmethyl-6-[^-methyl-a.y-penta- 

dienyl}-phenol. 

,    MethylÄtherC^^O^CH^CHCHj-CCOt^  B.  Aus2.4-Di- 

methyt-6-[?-al^l-propenyl]-phenoI  durch  Erhitzen  mit  Methyl  Jodid  und  Kalramcarbonat 
in  Aoeton  im  Bohr  auf  100f  (Claisän, r-Tmnv,  A.  440,  92).  —  öl.  Kp,M:  269°.  KpM:  142°. 

3.  *  -  [a  -  Öxy  -  btuylj  -  Mcycio  -  [ia.2]  -  heptan,    h«o^^h^ch.oh<öh^  ch. 

s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  2.5-Methylen-hexanydro-    H«c^^H^oHt 
benzaldehyd  beim  Behandeln  mit  Phenvlrnagnesiu  mbromid  in 

Äther  (Dixls,  Alpxr,  A.  470,  80).  —  ÖL  Kp«,:  162—165°.  —  Liefert  beim  Erbitten  mit 
Kaliumdisulfat  auf  190«  2.BeaujyÜden*bioyek>.[l.2^>heptan. 
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4.   l-€kty-t,2.3,4.5.6.7.8^ktahydro-anthracen,     _  „^CHt^  ^^^CH(OHl  „„ 
i-Ozw-ofctAroctfn,    Okthr<*cenol-{l),  ac.Okta-     H«£  i       t  J 

Agf<*ro-«-<*nfÄ**oJ  Ci4H,tO,  s.  nebenstehende  Formel.  HiC^.  c  ^ *^J — OH«^"  * 
Biese  Konstitution  kommt  dem  H  591  beschriebenen  0  k  t  a  -  * 

hydro-anthranol  von  Godchot  (C.  r.  148  [19061, 1202;  Bl.  [4]  1  [1907],  713;  A.  eh.  [8] 
IS  [1907],  602)  zu  (Schroeter,  B.  67,  2022).  —  B.  Aus  l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro- 
anthracen  durch  Beduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Sch.,  B.  57,  2021).  —  Krystalle 
<aus  Ligroin).  F:  94—96°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Harnstoff  in  96%igem  Alkohol  in 
Gegenwart  von  Schwefelsaure  Okthracenyl-(l)-harnstoff.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  153°. 

6.   2-Oaey-lt2,3.4.5.6.?.8-oktahydro-anthr€iceni  ^  ch»>.  -^  - CH«^       rtW 

2-Oxtf-okthracen,  Okthracenol-(2),  ac.Okta-    **(  I       |  iH 

hydro-ß~anthro l  Ci4HM0,  s.  nebenstehende  Formel.  B.    H*c\CHr^^-^^CH  ^CH* 
Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  2-Oxy-1.2.3.4-tetra-  * 

hydro-anthracen  bei  der  Hydrierung  mit  2  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  unter 
Druck  (v.  Braun,  Bayer,  A.  472, 109).  Neben  anderen  Produkten  aus  ß-Anthramin  durch 
Hydrierung  mit  mehr  als  2  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  unter  Druck, 
anfangs  bei  180—200°,  dann  bei  230°  (v.  Br.,  Bay.,  A.  472, 121).  —  Blättchen  von  «schwach 
blauer  Fluorescenz  (aus  Benzol  4-  Petroläther).  F:  122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
—  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  183°. 

6.    9-  Oxy  -1.2.3.4JS.6.7.8-  oktahydro  -  anthracen »  oh 

9-Oxy-okthracen*  Okthracenol~(9),  ar.  Oktahydro-      „.^ch*.  >l    ,-cHj^_w 
anthranol  CuHlgO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  H*y  j       j  Y   " 

anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  Anthrachinon  in  h,c\ch  --^^'^'~^CHa-^CH8 
Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  unter  Druck  bei  ca.  170°  * 

(v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2878),  oder  bei  160°  (Sktta,  B.  00,  2524,  2527)  oder  in  "Gegen- 
wart von  kolloidalem  Platin  in  Eisessig  4-  Salzsaure  unter  3  Atm.  Überdruck  bei  60°  (8k., 
B.  68,  2693).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:  125°  (v.  Br.,  Bay.;  Sk.).  Leicht  löslich 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  (8k..).  100  ema  2n-Natronlauge 
lösen  0,1  g  (v.  Br.,  Bay.). 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Chromtrioxyd  in  Eisessig 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon  (v.  Braun,  Bayer,  B.  58,  2678).   Bei  der  Hydrie- 
rung in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  ca.  170°   mit  0H 
der  2  H-Atomen  entsprechenden  Menge  Wasserstoff  erhalt         ^.ch«     J       CH« 
man    1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen    und    etwas    Deka-  H»«f         ^\C       ^iH* 
hydroanthracen  (v.  Br.,  Bay.).   Kuppelt  leicht  mit  Diazover-  H*C\CH  ^^.^-^.ch  ^^Ha 
bmdungen  (v.  Br.,  Bay.).  Liefert  bei  der  Bromierung  in  Eis-                 *       I  * 
esaig   oder   Schwefelkohlenstoff    10-Brom-1.2.3.4.Ö.6.7.8-okta-             CH,       I.        chi 
hydro-anthranoHO)  (v.  Br.,  Bay.;  Skita,  B.  68,  2693).    Die  H»C^           |        |  ^H« 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  alkoh.  Lösung  gibt  HaC^~    ^L^A^™  ^-CH» 
mit  Natriumnitrit  1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon,  Di-             vat       öH     °"a 
oxyhexadekabydrodtanthranyl  (s.  nebenstehende  Formel)  und 

geringe  Mengen  10-Nitroso-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-antbxanol-(9)  (Syst.  Nr.  673)  (v.  Br., 
Bay.).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  entsteht  ein  amorphes,  oberhalb  300°  schmelzendes 
Produkt  (v.  Br.,  Bay.). 

8-Ao»toxy-L2.8.4.6.6.7.8-oktahydro-anthraoen,   ar.  Oktahydroanthranylaoetat 
C^H^O, »  CMHl70*COCH8.   F:  52°  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2678). 

10-Brom-8-oxy-La.8.4.6.8.7.8-oktahydro  -  anthracen,  0H 

10-Brom-ftr.-oktahydroanthranol-(8)  CuH17OBr,  s.  neben-  CHis.  ^V.    -  CHs  ^  __ 

stehende  Formel.  JB.  Aus  Oktahydroanthranol  und  Brom  in  H*°  i       t  JH« 

Eisessig  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2678)  oder  in  Schwefel-  H*c^  AArH  ^CHa 
kohlenstoff  (Skita,  B.  68,  2693).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  ün*       £r      ^n* 

F:  123°  (v.Br.,  Bay.;  Sk.).   Leicht  lÖBlioh  in  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Alkalilauge  <v.  Br.,  Bay.). 

10-Biwm-8-aÄ«toxy-12.8.4.8.e.7,8-oktahydro-anthraoen  Cl?H,,0,Br  =*  C^H^Br- 
O'CO'CH,.   B.   Beim  Erhitzen  von  10-Brom-ar. -oktahydroanthranol- (9)  mit  Aoetanhydrid 
und  Natriumaoetat  (Sktta,  B.  68,  2693).  —  Nadeln  (aus  Eis- 
eesig).  F:  143°.  CHa        •        c 

lO-Nitro»o-0-oxy-lÄ8.4.ö.e.7.8-oktahydPO-anthraoen,  H*°^       Y"Y  CHa 

10 -Nitroso-ar.- oktahydroanthranol -(9)  C14HnO,N,  s.  HaC^  CHl^k^kCH ./CH* 
nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  1.2.3.4.5.6.7.8-Okta-  £0 

kydNanthrachinon-monoxim,  Syst.  Nr.  673. 

36» 
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7.  9  -  Oxy  - 1.2.3.4.9.10,21.12  -  oktahydro  -  an  -  .  ^ch».  .ch<ohk^^ 
thracen,  ac.  Oktahydroanthranol  CnHjgO,  s.  neben-  H*f  ™  |  | 
stehende  Formel  (S  591).  Die  von  Godgso*  {Cr.  14»  [1906],  HiC^^  /CH-^rw  ,^-K.J 
1202;  £J.  [4]  1  [1907],  713;  A.  ch.  [8]  18  [1907],  602)  unter  CH*  UB1 
dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Schroetbr  (5.  57,  2022)  als  1-Oxy- 
1.2.3.4.ö.6.7.8-oktahydro-anthracen  (S.  563)  zu  formulieren. 

8.  l~Oxy~1.2.3.4.3.6.7.8~  oktahydro -phen~        /Chi /~"\— -CH(OHk 

anthren,  1- Oxy-oktanthren,  Oktanthrenol-(lh  HjC^  V- -f  rwVCHi 

oc.  Oktahydrophenanthrol-(l)  C14H180,  s.  neben-         XJHr-CHt'       nch,~  cur- 
stehende  Formel.     J5.     Durch    Kochen    von   l-Oxo-1.2.3.4.6.6.7.8-oktehydro-phenanthren 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Sckroetxr,  B.  57,  2030).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  94°.  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Harnstoff  und  etwas  Schwefelsäure  in  verd.  Alkohol  Oktanthre- 
nyl-{l)-hamstoff.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  194°. 

9.  9-Oxy-1.2.3.4.ß.ß.7.8-oktahydro~phen-  0H 
anthren,  9  -  Oxy  -  oktanthrett,  Oktanthre  - 
nol  -  (9),    ar.  Oktahydrophenanthrol  -  (9) 

CMH180,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  Phen- 
anthrenchinon  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Nickel  in  Dekalin  unter  Zufuhr  von  2  Atomen  Wasserstoff  bei  160°  und  10  weiteren  H- Atomen 
bei  245°  unter  Druck,  neben  wenig  1. 2.3.4.5.6.7. 8-Oktahydro-phenanthren  (v.  Braun,  BaYXR, 
B.  58,  2682).  Entsteht  analog  aus  Phenanthrol-(9)  durch  Zufuhr  von  8  Atomen  Wasserstoff 
bei  250°  unter  Druck  <v.  Be.,  Bay.).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  133°.  Leicht  Loslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Dekalin,  fast  unlöslich  in  Petrolather.  Kaum  löslich 
in  wäfir.  Alkalilauge.  —  Bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Chromtrioxyd  in 
Eisessig  entsteht  1.2. 3.4.5. 6.7.8-Oktahydro-phenanthrenchinon.  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig 
10(T)-Brom- oktahydrophenanthrol- (9).  Gibt  mit  Diazobenzol  10-Benzolazo-9-oxy- 
1.2.3.4.5,6.7.8-oktahydro-phenänthren  (rote  Nadeln;  F:  140°),  das  bei  der  Einw.  von 
Na,S,04  in  10-Amino-9-oxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren  übergeht. 

9  -  Aoetoxy  - 1.2.8,4.5.6.7.8  -  oktahydro  -  phenanthren,  ar.  Oktahydrophenan  - 
thryl-(e).aöetat  C„H„Ot  =  Cl4H17-0-COCH,.  F:  95°  (v.  Braun,  Bayrr,  B.  58,  2682). 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

10(P)-Brom-ar.-oktahydrophenanthrol-(e>  C14H„OBr  =  CuHMBr-OH.  B.  Aus 
ar.  Oktahydrophenanthrol-(9)  und  Brom  in  Eisessig  (v.  Braun,  Baykr,  B.  58,  2683).  — 
F:  110°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol. 

10.  l-fß-Oxy-äthyl]-3.4.ö.ll-telrahydro-ace-         h,c ch  ch,  ch,  os 

naphthen,  ß-Tetraphthyl-üthylalkohol   CwH«0,   s.  '  | 

nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Reduktion  von  Tetraphthyl-  HiC--'     T"^) 

essigsäureäthylester   mit   Natrium   und  Alkohol    (v.  Braun,  h«u  JL    J 

Rath,  B.  61,  959).  —  F:  53°.  KpM:  188°.  ^CHr^^ 

8.  Oxy-Verbindungen  GuHH0. 

1 .  XHpropyt - phenylaeetylenyl  -  carbinol,   4 -  Oxy -4- phenylaeetylenyl' 
heptan,  4-JPhenylacetylenyl-heptanol-(4)  C,5HB^)^C9H.*G:C'C(OH)(CH,«GlH5)a. 

B.  Aus  Butyron  durch  Behandeln  mit  Natriumamid  in  Äther  und  nachfolgende  Emw.  von 
Phenylacetylen  (Locquin,  Sung,  Bl.  [4]  35,  603).  —  Kp10:  153—158°. 

2.  2.2~IMmethyl-3-phenyl-bicyelo-[1.2.2/-heptanol-(3)1   HjC-CH-CfCH«)! 
tert.   Phenylcamphenilol  CwHwO,  s.  nebenstehende  Formel.   B.        I    cHi  I 

Aus  reohtsdrehendem  oder  inakt.  Camphenüon  und  Phenylmagnesium-  irJ>_J.«_Jvr  n  \  mr 
bromid  in  Äther  (Brädt-Savjslsberg,  B.  56, 558).  —  Schwach  riechende  **^*-uw*V'»* 
zähe  Flüssigkeit.  Siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt  bei  ca.  276°;  Kpu:  160* 
bis  166»;  Kp,:  122».  DJ*««;  1,0717.  n{»M:  1,5552.  Ein  aus  rechtedrehendem  Camphenüon 
dargestelltes  Präparat  zeigte  [a]D-  +11  »2°.  —  Reagiert  nur  langsam  mit  Natrium.  Gibt  mit 
Acetanhydrid  oder  Kalrämdisulfat  im  Rohr  bei  170— 180°2.2-DimethyH  -phenyl-3.6-methylen- 
bicyclo-[0.1.31-hexan.  Liefert  mit  Thionylchlorid  und  Phoephorpentachlorid  ein  untrenn- 
bares Gemisch  von  Chlorid  C^H^Cl  und  Kohlenwasserstoff  CWHW. 

3.  7.7-lMme$hyl-l^henyl-bieyelo-{1.2.2J-heptanol-(2),  HjC-ckcHiH^h.  oh 
Phenylapoisoborneol  CuHMu»  s,  nebenstehende  Formel.  B.  Das      I    d)(CHi)j 
Aeetat    und    das    Formiat    entstehen    aus    2.2-Dimethyl-l'phenyl-  HtC-^H— -~CH 
3.6-metbylen-bicyclo-[0.1 .3]-hexan  bei  der  Einw.  von  Eisessig  und  wenig     *^~^  * 
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konz.  Schwefelsäure  bzw.  von  Ameisensäure  im  Bohr  bei' 65 — 75°;  man  verseift  die  Ester  durch 
Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  im  Rohr  auf  120°  (Bbbdt-Savelsbebg,  B  66 
559).  —  Flüssigkeit.  Kp8:  145°.  Df-*:  1,0666.  nS*:  1,5552.  —  Wird  von  Chromtrioxyd  in 
Eisessig  nur  schwierig  zn  7.7-DimethyM-phenyl.bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2)  oxydiert.  Bei 
der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  bei  80°  erhält  man  2.2-DimethyM-phenyl- 
eyclopentan-dicarbonsäure-  (1 .3). 

Pormiat  C^H^O,  «  CttHMOCHO.    B.  s.  o.  —  Kp8:  127— 128°-  (Bredt-Savbls- 
bbrg,  B.  66,  560). 

Aoetat  C1TH„Oa  =  C^Hu'O-CO-CHa.    #*  »•  °-  —  Fast  geruchlose  dicke  Flüssigkeit. 
Kp4:  142—143°  (Bbbdt-Savblsbkrg,  B.  56,  559).   Df:  1,0689.   n«:  1,5300. 

4.  9 (und  10)  *  Oxy  -2~ methyl  -  1.2.3.4.5.6.1,8 -  oktahydro  - anthracen, 

9 (und  10)~  Oxy -  2  - methyl  -  okthracen ,    2  (und  3)  -  Methyl  -  ar.  -  oktahydro  - 

anthranol-(9)  CvH,0O,  Gemisch  von  I  und  II.  B.  Aus  2-Methyl-anthrachinon  durch 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  unter  Zufuhr  von  12  Atomen  Wasserstoff 

i.  H,f  CHjyy    K°H-CH»  n.  H^  I    J  ^ 

a,L^  CH,^  ^^  ^  CHa^  LH*  OH 

unter  Druck  bei  200°,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braust,  Baybb,  Fiesbr,  A.  459,  299).  — 
Schmilzt  zwischen  70°  und  90°.  Kp14:  200—202°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln. 
Schwer  löslich  in  Alkalilauee.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  2-Methyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8-öktahydro-anthrachinon.  Geht  bei  weiterer  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Nickel  in  Dekalin  unter  Zufuhr  von  2  Atomen  Wasserstoff  unter  Druck  bei  160 — 180° 
quantitativ  in  2-Methy  1-1. 2.3.4.5.6.7. 8*oktahydro-anthracen  über. 

5.  1-ß-  Oxy  -  äthyü -  2,3.4.5.6.12  -  hexahydro  -  CH_ 

perinaphthinden,     Hexahydrobenzonaphthyl-  HiC     *^CHCHrCH»-OH 

äthylalkohol  CMHM0,s.  nebenstehende  Formel.  B,  Durch 

Reduktion  von  2.3.4.5.6.12-Hexahydro-perinaphthmden-essig- 

säure-(l)-äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun, 

Rath,  B.  61,  961).  —  Krystalle,  die  bei  23—24°  zu  einem 

schwaoh  riechenden  dicken  Öl  schmelzen.  Kpj,:  192—194°. 

9.  Oxy-Verbindungen  CMHM0. 

1.  2-Oxy-l-[3.7-ditnethyl~octadien-(2.6)-yl]~benzol,  2-Geranyl-phenolf 
2.6-IHmethyl-8-[2-oxy-p1benyl]~octadien-(2.6)  CMHM0  =  (CH.)2C:CH-CHa-CHt- 
C(CHj):CH,CH1*CtH4OH.  B.  Neben  Geranyl-phenyl-ätber  beim  Kochen  von  Natrium- 
phenolat  mit  Geranylchlorid  in  Toluol  (Kawai,  Scient.  Pap.  Inst,  phys.  ehem.  Res.  6,  56; 
C.  1827 II,  2188).  —  Nach  Cedern  riechendes  öl.  Kpoa:  126—130°.  Df :  0,9703.  n?:  1,5341, 

2.  3~Oxy-2-cyclohexyl-5.6.7.8-tetrahydro-  .ch8^^  Hr^CHfCHK.H 
naphthalin,    3  -  Cyclohexyl  -  5,6.7.8  -  tetra  -    H*V  t       I       ^cavcflv^112 
hydro*naphthol~(2)  Ci8H„0,  s.  nebenstehende    H«Cv^CHjr^A>^-OH 

Formel.  B.  Aus  5.6.7.8-Tefcrahydro-naphtbol-<2)  beim 

Erhitzen  mit  Cyclohexanol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (Alberti,  A.  460,  316).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther),  die  sich  beim  Aufbewahren  in  der  Mutterlauge  in  Rhomboeder  umwandeln. 
F:  103°.  Kp»'.:  209°.  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  kaltem 
Benzin  und  Hexahydrotoluol.  —  Ziemlich  beständig  gegen  Alkalien.  Gibt  mit  salpetriger 
Säure  in  konz.  Schwefelsäure  Braunfärbung,  die  beim  Aufbewahren  verschwindet;  bei  Zutritt 
von  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Wasser,  Eisenchlorid  oder  Chromsäure  färbt  sioh  die  Lösung 
himmelblau  und  scheidet  eine  blaue  amorphe  Masse  aus,  die  in  Schwefelsäure  oder  Eisessig 
mit  roter  Farbe  und  starker  Fluoresoenz,  in  nichtsauren  Agenzien  farblos  löslich  ist.  Liefert 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  30  Atm.  Druck  bei  216°  zwei  stereo- 
isomere 3-Oyolohexyi-dekalole-(2)  (S.  115)  und  harzige  Produkte. 

3.  »-[4  -  Oxy  -phenyl]-  dekahydro  -  naph  -    HsC^  ch^h^  CHj^ch  c«h4  oh 
thalin,  »-r4-Oxv-phenyl]-dekalin,  ^-P**™-       »  ■  ■ 
lyl~(»)]-pnenol  Ci,HM0,  s.  nebenstehende  Formel.    n*\  CHi^"^  CH«^nt 

2-[4-Methoxy-phenyl]-dekalin,  4-[DekalyM2)]-anißol  C„'Evp  =  Clfiit*CA:0' 
CH».  Ist  ein  Gemisch  von  Stereoisomeren  (Gvsin,  Hdv.  9,  60).  —  B.  Aus  technischem 
2-Chlor-dekalin  und  AniBol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbad  (G„ 
Hdv.  9,  66).  —  Gelbes  öl  mit  schwacher  Wwer  Fluoresoenz.  Kp18:  185—195°. 
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4.  1  (oder  2)-[4-  Oooy-phenylJ-dekahydronuphthalin^  l(oder  2)-[4-Oxy- 
phenyl] -dekalin,  4-JÜekalyl-(l  oder  2)]-phenol  C^H.,0^  Cy&n •  C,H4 •  OH.    B. 

Durch  längeres  Erwärmen  von  trans-J^OktanyÖJo-naphthalin  mit  Phenol  una  kon2.  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbad  (Schrauth,  Quaskbarth,  B.  67,  858).  —  Nadeln  {aus  Petroläther).  F: 
127—128°.  Leicht  loslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  heißer 
verdünnter  Natronlauge.  —  Natriumsalz.  Blattohen.  Besitzt  seifenähnliche  Eigenschaften. 

5.  1.9.»  -  Tritnethyl-2-phenyl  -  bicyclo- [1.2.2] -hepta  -    H,c-C(CHj>-C(OH>.c«Ht 
nol-{2).    tert.-Bhenylfenchol    CitHt|0,   s.  nebenstehende        [    ch» 

Formel  (H  591).    Piezoelektrizität:  Lucas,  C.r.  178,  1892.  H|C-CH C{CH,)j 

6.  1.7.7-  Trimethyl-2-phenyl -  bicyclo  - [1.2.2]-  hepta -    hsc— C(CH»>~ C(OH)-c»He 
nol~(2),  2~Phenyl-camphanol-(2)f  2-Phenyl-borneol        I    Ä/0H*>.  j 
C„H„0,  s.  nebenstehende  Formel  (H  592;  E I  303).  Zur  Büdung  aus        J,   J,„         L 
Campher  und  Phenylmagnesiumbromid  vgl.  auch  Leduo,  C.  r.  180,    H,c— CH        CH* 
1502;  Namstkin,  Kttschkin,  Kürssanow,  J.pr.  [2]  184,  151;  3K.  81,  1072.  —  Krystalle. 
F:  41»;  Kp^-j,:  173—174°  (N.,  Kl.,  Ku.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  50%iger  Schwefelsäure 
auf  70—80°  oder  mit  Kaliumdisulfat  auf  150—160°  oc-Phenyl-camphen  (N.,  Ki.,  Ku.). 

7.  1.7.7-TrimethyU2(oder3)-        hsc-C{CH,)-chc6h6  Htc--C(CHa)-CH.OH 
phenyl  -  bicyclo  -  [1.2.2] '-  hepta  -    I.       I    c{CHa)t  I                 II.       I    C<ch»)i 

nol-(3oder2)f  2(oder3)-Bhe-        H  ^H <lH.0H  h^-Ah— Jih-cä 

nyl  -  camphanol  -  (3  oder  2) 

CwH„0,  Formel  I  oder  II. 

a)  Feste  Form.  JB.  Durch  Keduktion  von  2{oder  3j-Oxy-2(oder  3)-phenyl-oamphanon- 
(3  oder  2)  mit  Natrium  in  stark  siedendem  absolutem  Alkohol,  neben  der  flüssigen  Form 
(Rupu,  Wmz,  Verh.  naturf.  Gas.  Ba*d  88, 181;  C.  1988 1,  908).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol 
oder  Benzin).  F:  139 — 140°.  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Sublimierbar.  Löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Benzin.  [et]?:  — 76,2*  (Benzol; 
p  —  6).  Botationsdispersion:  B.,  W. 

b)  Flüssige  Form.  B.  s.  o.  bei  der  festen  Form.  —  Dickflüssig.  Kp.0:  179—182« 
(Rüpb,  Wjbz,  Verh.  naturf.  Ge*.  Basel  88,  181;  C.  19281,  908).  Df:  1,0897.  [a]£:  +20,4° 
(unverd.).    Rotationsdispersion:  R.,  W. 

Beim  Kochen  des  Gemisches  beider  Formen  mit  Ameisensäure  oder  beim  Erhitzen  mit 
sirupöser  Phosphorsäure  auf  200°  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CMHW  (E  II  6,  476). 

8.  1.7.7  -  Trimethyl- 4- phenyl  -  bicyclo  - [1.2.2] -  hepta  -  HiC^-C(CH,)— ch-oh 
nol-(2)f  4-Phenyl~camphanol-(2)f  4-Phenyl-isoborneol  c<CHa)» 
CMHM0,  s.  nebenstehende  Formel  (vgl.  EI  303).  B.   Beim  Erwärmen  HtC— ^{C«H«>-CHj 
von  ot-  oder  0-Phenyl-oamphen  mit  2,5  Tln.  Eisessig  in  Gegenwart  von 

Schwefelsäure  auf  50—60°  und  Verseifen  des  entstandenen  Aoetats  mit  siedender  alkoho- 
lischer Kalilauge  (Nambtkih,  Kjtscexin,  Kürssawow,  J.  pr.  [2]  184,  150,  153,  154,  155; 
MC.  81, 1074, 1075).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  115,5—116°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  der  doppelten  Menge  Kaliumdisulfat  auf  150—160°  ^-Phenyl-oamphen.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  4-rhenyl-campher. 

Aoetat  C1BHt4Ol=CliHn-0,CO,CHa.  B.  siehe  im  vorangehenden  Artikel.  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  F:  87°  (Nametkjn,  Ktxschkih,  Kurssanow,  J.  pr.  [2]  184,  154;  SC.  81, 
1074).   Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  mehr  als  10  mm  Druck. 

9.  9-Oxy-1.4-dimethyl-1.2.3.4.5. 6.7.8- okta-  0H 

hydro  -  anthracen ,    1.4  -  JDitnethyl  -  ar.  -  okta  -  ,  OHs^^A  ^  CH(CH»w 

Hydro  -  anthranol  -  (9)    C,.H„0,    s.  nebenstehende     H,Y  [       i  £H« 

Formel.  B.  Aus  l.i^Dime^yl-anthxachinon  durch  H,^cHr^^'^-CH{CHjK'  * 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  unter  ^ 

Zufuhr  von  12  Atomen  Wasserstoff  unter  Druck  bei  190—200°  (v.  Brau»,  Bayer,  Fubsjee, 
A.  468,  295).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  83—84°.  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  außer  in  kaltem  Petroläther.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkalilauge.  —  Liefert 
bei  weiterer  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  190—200°  unter  Zufuhr 
von  2  Atomen  Wasserstoff  unter  Druck  1.4-Dimethyl4.2.3.4.5.6.7.8"Oktahydro-anthracen. 
Kuppelt  mit  Benzoldiazoniumehlorid  zu  einem  ziegelroten  Azofarbstoff  (F:  95 — 100°). 

10.  Ojcy-Verbindungen-CjyHMO. 

1.    4-Oxy-l*methyl~3.6'»bi8~fa-tne-  J^ 

thyl-ß-butenyll-benzol,  2.6-XH-[pen-  \      \ 

t*»-m~yl-(4j]-p-kre*>l  C17H„0,  s.  ch*ch:ch.ch<ch,).^>ch<ch«).ch»ch.oh, 
nebenstehende  Formel.     B.     Neben  anderen  OH 
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Produkten  au«  p-Kresol  und  4-Brom-penten-{2)  bei  Gegenwart  von  KaUumcarbonat  in  Aceton 
auf  dem  Wasserbad  (Claibe»,  A.  442,  229).  —  Öl.  Kpuri71— 173°.  Loslioh  in  wäßrig- 
methyklkohoHsoher  Kalilauge;  scheidet  sieb  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab. 

2.  X-Metbyl-4-iaopr(>penyl-3-benzyl-cyctohexanol-(2J,  3-Benxyi- 
p  -  menther»  -  (8(9))  -ol-  (2) , .    Bemyldihydrocarveol    C^H^O  = 

C^»"HC<Ch{oH)-CH(CH  •c^>CHC<CH»):CHt  (H  592)-  -B-  Du«*  Reduktion  von 
oc-  oder  ß.Benzyüdenoarvon  mit  Natrium  und  Alkohol  (Möller,  B.  64,  1480).  —  Kpu:  182* 
bis  184«.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  233—234°. 

11.  Oxy-Verbindungen  C1SHM0. 

1.  l-Methyl-4-i*opropyl-2-*tyryl*tyctohexanol^2),  2-Styryl-p-menthan- 
€»l-(2)  C^liO«C^HC<^S^/(^.CH.CTI).cH,>CHCH(CH,)l.  Existiert  anschei- 
nend in  zwei  stereoisomeren  Formen  (Rum,  ./~450,  200).  —  B.  Aus  2-Phenylaoetylenyl- 
p-menthanol-(2)  durch  Kochen  mit  verkupfertem  Zink  in  Alkohol  (Rupe,  A.  460,  213). 
Entsteht  auch,  anscheinend  in  stereoisomerer  Form  bei  der  Einw.  von  G>-Brom-styrol  und 
Magnesium  auf  Tetrahydrooarvon  in  absol.  Äther,  neben  viel  1.4-IHphenyl-butadien-(1.3) 
(R.,  A.  466,  214).  —  Eigenschaften  des  Präparats  aus  Phenylaoetylenyl-p-menthanol: 
zimtartig  riechendes  öl;  Kp, :  173—174«;  DJ1:  0,9601;  [a]2:  —12,4°.  Eigenschaften  des  (nioht 
rein  erhaltenen)  Präparats  aus  Tetrahydrocarvon:  Df :  0,9695*  [a.J5-  — 36,2°.  Rotations- 
dispersion beider  Präparate:  Rote. 

2.  2~f2-Oocy-phenylJ~dicyclohexylf  l-o-Bicyclohexyl-2-phenol  C^IL-O  = 

C,H4OH 

H«C<CH^CH,>CH  HC<CH  ^%>CK*-  B-  Eatsi*ht  «>  geringer  Menge  aus  1-Cyclo- 
hexyl-cyofohexanol-(2)  (Gemisch  von  75%  trans-  und  25%  cis-Verbindung;  vgl.  Hückbl, 
Nbushoeffeä,  A.  477  [1930],  118>beim  Behandeln  mit  Phenol  und  Phosphorpentoxyd  erst  bei 
— 5«,  zuletzt  bei  130—140«  (Schkauth,  Görig,  B.  66,  2026).  —  Nadeln  (aus  Hexahydro- 
toluol).  F:  ca.  112— 115°  (Sek.,  G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Benzin,  Benzol,  Tetralin,  Dekalin  und  Hexahydrotoluol  (Sch.,  G.).  — 
Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Hexahydrotoluol  bei  180 — 200° 
2-[2-Oxo-oyoloheryl]-dicyclohexyl  (Sch.,  G.). 

3.  2-Oxy-1.3(?)-dicycM>hexyl-benzol,    2.6(?)-Dieyclohexyl-  c«hu 

£henot  CjgHffö,  s.  nebenstehende  Formel.   JB.  Aus  Cyclohexen  und  Phenol  f '--  0H     ^ 
n  längerem  Erhitzen  auf  350«,  neben  2-Cyclohexyl-phenol  und  anderen 

Produkten  (Sbäaüp,  Bmyuss,  B.  60, 1074).  —  Wachsartige  Krystalle.  F:  62«  ^/,|*,u 
bis  65«.    Kpw:  218—220°. 

:  4.    1.7.7-  Trimethyl  -2-ß-phenäthyl-  bieyclo  -    HiC-c(CH,)-€(OH).CHfCHrC^B 
[1.2£]-heptanol-(2),  2-ß-Phenäthyl-campha-  C(CH8)« 

not-(2),  2-ß-Phenäthyl-bomeol  C18H„0,  s.  neben-    H J^B ^H 

stehende  Formel.  B.  Aus  2-Phenylaoetylenyl-borneol  beim 

Behandeln  mit  2  Mol  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Niokel  in  Alkohol  4-  Essigester  -}-  Wasser 
(Rute,  A.  486, 194).  —  Dünnflüssiges  öl.  Kp14: 176—179«;  Kp0,6:  138—140»  (R.,  A.  436, 
194).  [«]„:— 25,4*  (Benzol;  p  —  10)  (R.,  A.  486,  185).  Rotationsdispersion  der  unverd. 
Substanz  sowie  der  Lösungen  in  Benzol:  R.,  A.  486,  191.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Ameisensäure  einen  Kohlenwasserstoff  C^u  (E  II  ö,  477)  (R.,  A.  486,  195). 

12.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  IMcyelohexyl-phenvl-carbtnol  CMH„0  =  (ClHu)1C{OH)-C,H8  (H  593).  B. 
Beim  Komm,  von  Dicyclohexyl-phehyl-chlormethan  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Aceton 
(Cosamt,  Small,  Sloae,  Am.  Soe.  48, 1756).  Beim  Erw&rmen  von  Cfrolohexyl-phenyl-keton 
mit  CyolohexymiagnesiumcMorid  in  Äther  (Rheinboldt,  Roleef,  J.  w.  [2]  106,  188).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  83«  (Rh.,  Ro.j  C,  Sm.,  Sl.).  KPll:  209-212»  (Rh.,  Ro,);  Kp,: 
156—157*  (C,  Sm.,  SlJ.  —  Liefert  beim  Leiten  über  platimerte  Kohle  in  Wasserstoff- 
Atmosphäre  bei  300*  9-PhenyI-fluoren,  beim  Leiten  über  aktive  Kohle  Dicyclohexyl-phenyl- 
methau  (Zslxhsky,  Gawheöowskaja,  B.  61, 1051).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Aoetylchlorid 
in  Benzol  Dkyolohexyi-phenyl-ohlormethan  (Gray,  Mabvel,  Am.  See.  47,  2800). 
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2.    4^0ocy -1-methy 1-3.5- dicyclohe&yl~benxolr  4 -Methyl - 
2.6-<tteycloheaßyi~phenolf  2.ß~£Heyeloh«3eyl-p-kres0l  C„H„0,  ^^^ 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  Cyolohexen  und  p-Kresol  bei  längerem  v\ 

Erhitzen  auf  350°,  neben  2-Cyolohexyl-p-kresol  nnd  anderen  Produkten  CsHu'L^J'OsHu 
(Skeaxtp,  Bbifuss,  B.  00,  1074).  —  Sehr  zähflüssig.  Kp15:  222—224°.  —  ah 

Kuppelt  nicht  mit  Diazonlumsalzen. 

13.  3.7-Dimethyl-t.[2.2.6-trimethyl-i«-cyclohexenyl]-nonatetraen- 
(1.3.57). ol-(9),   Vitamin  A  C^O  = 

H,C<^»;^^^>C'CH:CH-C(CH8):OT-CH:CH.C(CH3):CH-CHt-OH.     Die   vor   dem 

Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungswerks  II  [1. 1. 1930]  vorliegenden  spärlichen  Angaben 
über  Vorkommen  und  physiologisches  Verhalten  von  Vitamin  A  werden  erst  im  Ergänzungs- 
werk  III  abgehandel* 

14.  Oxy-Verbindungen  C89H„0. 

1.  TS-inhydrc-ergosterin,  Brasrtcasterin  Cl8HwO,  Formel  I,  s.  4i  Haupt- 
abteilung, Sterine. 

HaC     CH.CH:€H.OH.CH<CHs)i 

2.  a-LHhydroergosterin  CMH„0,  Formel  II,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

CH8 
B^c     CHCH:CH-CH-CH(CH«)a 


II. 


H8C 


Jh_J- 


15.Stigmasterin  C2»H480,  Formel  HI,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

CH* 
^c    CHCH:CH.CHCH(CHt)i 

16.  Oxy-Verbindungen  Ca0H60O. 

1.  a-Amyrin,  cc-Amyrenol  C^H^O  (H  593;  E I  304).  Zur  Bezeichnung  a-Amyrenol 
vgL  Spring,  Vickjebstaff,  Soc,  1987,  249.  —  Zur  Konstitution  vgl.  Buöcka,  Silbkrhäiw» 
Furtjcr,  ßdv.  16  [1932],  484;  St.,  V.;  Beynon,  Sjurpucs,  Spring,  Soc.  19B8,  1236;  Good- 
son,  Soc  1938,  999;  Swmoto,  Sharplks,  Sp.,  Soc.  1939,  1075;  R.,  Jjsgjer,  Rjbdsl,  ffefo. 
28  [19433, 1235,  —  F.  In  den  Blättern  von  Aselepias  syriaca  L.  (Schmid,  Ludwig,  M.  48, 

579).    übersieht  über  das  Vorkommen  im  Pflanzenreich:  Vbsterbärg,  A.  436,  248.   

ZJarrf.  Man  reinigt  und  trennt  vom  0-Amyrin  durch  Überführung  des  Roh-Amyrins  aus 
Eleimharz  in  das  Benzoatgemiach  mit  Benzoykhlorid  und  Pyridin  <Vkst»rberg,  Wjötär- 
und,  A.  428,  240)  oder  mit  BenzoesÄureanhydrid  (Rollztt,  M.  47,  441)  und  fraktionierte 
S7?alÄtiKm  de?  Benzoaigemisches  aus  Aceton  +  Essigester  (Zdtob,  Fribdeioh,  Roiaott, 
T^*?£P>  atw  Äther  <V"  W*'  *#•  Rüzicka,  Mitarb.,  .4.  471,  30)  oder  aus  Chloroform  + 
^°h0}  &S%M- 48' **°>-  ~  3P:  183-184«  <unkorr.)<Z.,  F.,  Rg.),  176-177«  (R^Kbl 
Wo!  +03,3«  (Benzol;  c  =  6)  (Rtr.,  Mitarb.).  v      '  ' 
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Liefert  beim  Behandeln  mit  Ozon  in  Tetrachlorkohlenstoff  das  Ozonid  €^oHwO^\(s,'  u.) 
(Ruzicka,  Mitarb.,  A.  471,  32).  Wird  durch  Benzopersäure  nicht  verändert  (R'u.,  Mitarb., 
.4.  471,  33;  ffeZu,  15  [1932],  483, 1285).  Bei  der  katalytischen  Dehydrierung  von  a-Amyrin 


picen  *)  (Bbttkkee,  Jf.  60,  287;  Br„  Hofe»,  Steik,  Jf.  61  [1932],  294;  ÖS  [1933],  79;  Ru., 
Mitarb.,  4-  471,  29,  36;  Hdv.  15  [1932],  142,  1286;  20  [1937],  325,  791,  1155;  Dieteblk, 
Ar.  1081,  80;  Sfath,  Hbomatka,  M.  60  [1932],  117;  Speing,  Vickeestaff,  Soc.  1987,  250; 
vgl.  Hawoeth,  Ann.  Rtp.  Progr.  Gkem.  84  [1938],  329,  330).  1.2.7-Trimethyl-naphthalin 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  mit  tf-Amyrin  auf  440—460°  und  nachfolgenden 
Dehydrieren  des  entstandenen  Kohlenwasserstoff-Gemisches  mit  Schwefel  oder  besser  mit 
Selen  (Ru. ,  Mitarb. ,  A .  471, 28, 34).  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  bei 
Zimmertemperatur  entsteht  Brom-a-amyrin-acetat  (s.  u.)  (Rollett,  Schmidt,  M.  46,  622). 

Löst  sich  in  warmer  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluores- 
cenz  (Zutkh,  Feiedeich,  Rollett,  M.  41,  264).  Die  Lösung  in  Eisessig  gibt  mit  hoch- 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure  beim  Erwärmen  sofort,  in  der  Kälte  langsam  eine  gelb- 
Hohe  Färbung  {K.  Vestkrbeeo,  R.  Vesterbebg,  Ark.  Kernt  0,  Nr.  27,  S.  12;  C.  1026 II, 
441).  Gibt  mit  Digitonin  keine  sohwer  lösliche  Verbindung  und  wirkt  darauf  nicht  entgiftend 
(Rtjzicka,  van  Veen,  H.  184,  81,  82).  Farbreaktionen  der  Gemische  von  a-  und  ß-Ämyrin: 
Whitby,  Biochem.  J.  17,  6,  7;  Pauly,  J.  pr.  [2]  118,  50  Anm.  1. 

a-Amyrin-ozonid  CjoHjoO«.  B.  Aus  a-Amyrin  beim  Behandeln  mit  Ozon  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff (Ruzicka,  Mitarb.,  A.  471,  32).  —  Zersetzt  sich  bei  ungefähr  100°. 

a-Amyrin-fotmiat  Cs^TwO, =0^4,-0  CHO.  B.  Durch  Kochen  von  a-Amyrin  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  (Dischendobfkr,  M.  46,  406).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  190°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol,  löslich  in  Essigester,  schwer 
löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aceton.  [a]S:  +80,40  (Benzol;  p  =*  4), 
+  73,9°  (Chloroform;  p  =  2).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  ^-Amyrin-fonniat: 
D.,  M.  46,  408.  —  Die  Lösung  in  Acetanhydrid  gibt  auf  Zusatz  von  wenig  konz.  Schwefel- 
säure eine  intensive  dunkelviolettrote  Färbung. 

a-Amyrin -aoetat,  a-Alban  CItH„0,  =  C,oH4eOCO-CH.  (H  693).  V.  Im  Kaut- 
schuk aus  FicuB  Vogelii  Miq.  (Spknce,  B.  40  [19071,  1000;  TJltbb,  B.  64,  784).  —  F:  218* 
(IT.). — Liefert  mit  überschüssigem  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessig  Brom-a-amyrin- 
aoetat  {Rollett,  Schmidt,  M.  46,  523). 

a-Amyrenonyl-aoetat,Keto-a-amyrin-acetat>Oxy-a-amyrin-acetatC,tH60Oi 
=  CJWH470(0-COCH8)  (H  694).  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgL  Spring, 
Vickeestaff,  Soc.  1987,  249;  Beynon,  Sharfläs,  Sf.,  Soc.  1088,  1234;  Ruzicka,  Lbuen- 
beeo,  Schellkhbkrg,  Hdv.  20  [1937],  1273.  —  Bildet  Mischkrystalle  mit  Ory-^-amyrin- 
acetat  (Rollett,  Schmidt,  M.  46,  519). 

Brom-a-amyrtn  C^^Br  =  C4bH48BrOH  {H  594).  B.  Durch  Kochen  von  Brom- 
a-amyrin-benzoat  {Syst.  Nr.  900)  mit  5%iger  methylalkohoiischer  Kalilauge  (Zinke,  M.  42, 
444;  Schmid,  Ludwig,  M.  48,  582).  —  Nadeln  mit  VsH,0  (aus  wäßr.  Aceton  oder  verd. 
Alkohol).  Sohmilzt  krystallwasserfrei  bei  178—179°  (Z.),  180°  (korr.)  (Sgh.,  L.).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  Brom-a-amyranon  (Syst.  Nr.  648). 

Brom-a-amyrin-aoetat  CMHjjOtBr  =  CjoH^rO-CO-CH,  (H  594).  B.  Aus  Brom- 
a-amyrin  und  Acetanhydrid  (Schmid,  Ludwig,  M .  48, 582).  Durch  Einw.  von  überschüssigem 
Brom  auf  a-Amyrin  in  Eisessig  oder  auf  a-Amyrin-acetat  in  Eisessig  oder  Schwefelkohlen- 
stoff bei  Zimmertemperatur  (Rollett,  Schmidt,  M.  46,  522;  Schmid,  Stöhb,  M.  47, 435). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  263°  (unkorr.)  (R.,  Sch.).  Bildet  mit  Brom-0-amyrin-acetat 
Mischkrystalle  (R.,  Sgh.). 

TT     Q  CH» 

2.    ß-AmyHn,  ß-Amyrenol  Q,oHwO,  HO-HC-^>c<-CH^CH8^cix» 

8.  nebenstehende  Formel.   Zur  Bezeichnung  j              |                 j  ,CHj 

Ä-Amyrenol  vgl.  Spewg,  Vickebstaff,  Soc.  I              I                1/     H»B( 

1887, 249.  —  Zur  Konstitution  vgl.  Ruzicka,  m*°^  ch*^  Y^  ch-^°^c^  ^"^ch* 

Mitarb.,  Hdv.  20   [«37],   326,   1553;   21  „11              1/CHS 

[1938],   1371,   1736;   22    [1939],   197;  26  h*c^ch^C— ch-'C<CHi 

[1943],  272,  282,  284,  1236;  Ckem.  and.  Ind.  \              \ 

67  [1938],  1210;  Hawoeth,  Ann.  Bep.  Progr.  H2C^ 0^CH, 

Ohem.    84    [1938],    338;    Kitasato,    Ada  HsC^  ^CH* 

')  Wurde  Mt  oaeh  dem  Iiteratur-SchlnßterniJn  d«t  Erganwngsweiia  II  [1. 1.  1930]  iaol«rt 
und  wird  dabsr  Im  ErgäMungtwerk  HI  abgehandelt 
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pAjrfocA.  10  [1938],  248;  Spring,  Mitarb.,  Soc.  1988,  1234;  1989, 1046;  Chem.  and.  Ind.  58 
[1939],  59;  Biiäam,  Kon,  Ross,  Soc.  1942,  36,  532. 

a)  Inaktive  Form,  a-Paltreubylalkohol  CwHw0  (H  695).  Zur  Identität  von 
Paltreubylalkohol  mit  inaktivem  0-Amyrin  vgl.  Vestbrbbbg,  Bl.  [4]  87,  742. 

b)  Rechtsdreh  ende  Form  CWHM0(H594;  EI  304).  V.  In  den  Blattern  von  Erythro- 
xylon  Coca  var.  spruceanum  Burck  (Rbbns,  Bl.  Sei.  pharmacoL  88,  503;  C.  1980 II,  471). 
Übersicht  über  das  Vorkommen  von  ^-Amyrin  im  Pflanzenreich :  Vbstbbberq,  A.  488,  243. 
—  B.  Bei  der  Verseif  ung  von  Balanophorin  (S.  571}  (Ultbb,  Bl.  J ardin  bot.  Buü.  [318,  Nr.  4 ; 
G.  1987 II,  95).  Reinigung  und  Trennung  von  a-Amyrin  s.  S.  571 .  —  F:  194—195°  (Ruzicka, 
Mitarb.,  A.  471,  30),  195°  (TJltek,  Bl.  Jardin  bot.  Buü.  [3]  6,  243;  G.  1988 1,  1191),  199,5° 
big  200°  (korr.)  (Schmid,  Ludwig,  M.  48,  678).  [a]„:  +99°  (Benzol;  c  =  1,4)  (Ru„  Mitarb., 
A.  471,  30). 

Liefert  beim  Behandeln  mit  Ozon  in  Tetrachlorkohlenstoff  ein  Ozonid  G^Rußi*  (s,  u.) 
(Ruzicka,  Mitarb.,  A.  471,  32).  Beim  Koohen  mit  KaBumpersulfat,  wenig  konz.  Schwefel- 
säure und  Essigsäure  entsteht  Oxy-0-amyrin-acetat  (s.  u.)  (Rollrtt,  Bratkb,  M.  48,  687). 
Nimmt  bei  der  Einw.  von  Benzopersäure  in  Chloroform  1  Atom  Sauerstoff  auf  (Ru„  Mitarb., 
4.471,  34;  Hdv.lb  [1932],  483,  1285).  Verhalten  bei  der  Dehydrierung  mit  Schwefel  oder 
Selen  s.  im  Artikel  a-Amyrin.  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  bei  ca.  30°  Brom-£-amyrin- 
aoetat  (S.  571)  und  geringe  Mengen  Dibrom-0-amyrin  (S.  571)  (Rollstt,  M.  48,  416).  — 
Jodbindungsvermögen:  Coppnro,  Biochem.J.  82,  1143.  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter 
Schwefelsaure  mit  gelber  Farbe  und  grünlicher  Fluorescenz  (Zinoke,  Friedrich,  Roulett, 
M .  41,  267).  Die  Losung  in  Eisessig  gibt  mit  hochkonzentrierter  Bromwasserstoffsaure  beim 
Erwarmen  sofort,  in  der  JKalte  langsam  eine  gelbliche  Färbung  (K.  Vbstbrbbrg,  R.  Vbbtbe- 
berg,  Ark.Kemi  9,  Nr.  27,  S.  12;  G.  1988 II,  441).  Verhalt  sich  gegen  Digitonin  wie 
a-Amyrin  (Ru.,  van  Vbhn,  H.  184,  81,  82),  Farbreaktionen  der  Gemische  von  a-  und 
0-Amyrin:  WHrrBT,  Biochem,  J.  17,  6,  7;  Pauly,  J.  pr.  [2]  118,  50  Anm.  1. 

£-Amyrin-ozonid  CmHwOm.  B.  Aus  0-Amyrin  beim  Behandeln  mit  Ozon  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff (Ruzicka,  Mitarb.,  A.  471, 32).  —  Sandiges  Pulver.  Zersetzt  sioh  bei  ca.  100°. 

5-AmyranonoI,  Keto-dibydro-/?-am.yrin,  ß-Amyrin-oxyd,  Oxy-0-amyrin 
CwAo0*  =  C,oH4,0(OH).  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Bbynon,  Sharhjb, 
Spring,  Soc.  1988,  1233;  Picard,  Sharples,  Spring,  GHem.  and.  Ind.  58  [1939],  68;  Soc. 
1939,  1045;  Ruzicka,  Müller,  Schellenberg,  Bdv.  22  [1939],  758.  —  B.  Das  Acetat 
(s.  u.jentsteht  beim  Kochen  von  0-Amyrin  mit  Kaliumpersulfat,  wenig  konz.  Schwefelsaure 
und  Essigsäure;  man  verseift  das  Acetat  durch  Koohen  mit  methylalkoholisoher  Kalilauge 
(Rollett,  Bratkb,  M.  48,  687).  —  Prismen  (aus  Aceton  oder  Alkohol).  F:  200—201° 
(unkorr.)  (Ro.,  Be.),  207—208°  (Ru.,  M.,  Sch.,  Hdv.  22,  759,  764).  Leicht  lösb'ch  in  allen 
Lösungsmitteln  (Ro.,  Be.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  rotvioletter 
Fluorescenz  (Ro.,  Be.).  —  Liefert  beim  Koohen  mit  Chromsäure  und  Eisessig  Oxy-0-amyranon 
(s.  u.)  (Ro.,  Be.). 

0-Amyranonylacetat,  |5-Amyrinaoetat-oxtd,  Oxy-£-amyrin-aoetat  CttHM0, 
«  C»«Ho0(0*C0*CH,).  JS.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
Oxy-p-amyrin  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Rollett,  Bratkb,  M.  48,  687).  — 
Plättohen  (aus  Alkohol).  F:  291—292°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Ligroin  in  der  Kälte,  leicht  löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  rotvioletter  Fluorescenz. 

Ä-Amyrandion,  0-Amyronoxyd  III,.  Oxy-jS-amyranon  CwE^O,.  B.  Durch 
Koohen  von  Oxy-/J-amyrin  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (Rollbtt,  Bratkb»  M .  48,  788).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  216—217°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Essigester.  Löst  sich  in  konz.  Sohwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

^-Amyrandion-monoxim,0xy-^-amyranon-oximCI0H4,0^=CMHw0(:N'OH). 
B.  Aus  Oxy-0-amyranon,  Hydroxylammhydrochlorid  und  Natriumcarbonat  in  siedendem 
Alkohol  (Rollett,  Bratkb,  M.  48,  688).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  248—251°  (unkorr.; 
Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sioh  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe. 

Di-0-amyrin&ther  C^H^O  «  CaoH4l-OCloH4^.  B.  In  geringer  Menge  beim  Destil- 
lieren von  ^-Amyrin-benzoat  bei  12  mm  Druck  in  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd-Atmo. 
sphäre  über  erhitztes  Kupfer  (Rollbtt,  M.  47,  441).  —  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  oa.  135° 
bis  136°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziepüich  leicht  in  Aceton. 

0-Amyrin-formiat  G„HwOt  =  C^H^-OCHO.  B.  Durch  Kochen  von  /^Amyrin  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  (Dischenborbbe,  M.  48,  407).  —  Blättchen  (aus  TCjr>ffiffte  oder 
Chloroform  +  Alkohol).  F:  240°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  TetracUcrkolüenstoS  und 
Benzol,  schwer  in  Aceton  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Methanol  und  PetxoUther. 
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Mo : + 49,8*  (Benzol ;  p==  4),  -f  62,4°  (Chloroform ;  p  =  2).  Thermisohe  Analyse  des  Gemische* 
mit^a-Amyrinformiat  (Eutektikum  bei  ca.  176°  und  ca.  71%  «-Amyrjn-fonniat):  D.,  M.  46, 
408.  Die  Lösung  in  Acetanhydrid  gibt  auf  Zusatz  von  wenig  -konz.  Schwefelsaure  eine  inten- 
sive dunkelblauviolette  Färbung. 

0-Amyrin.acetat  CltH8fOa  =  CMH4,«0-CO-CH.  {H  594;  E  I  304).  Krystalle  (aus 
Ligroin  oder  Benzol).  Monoklin  (Punk,  Bl.  [4]  37,  743).  F:  235°  (Ui/rijs,  Bl.Jardinbot. 
BuÜ.  [3]  6,  243;  8,  Nr.  1;  C.  19281,  1191;  192TII,  95). 

ß - Amyrin - palmitat,  Balanopborin  CMHMOa  =  C30H<?-0-CO-[CHtJMCH8  (E  I 
304).  Gewinnung  aus  Balanophora-Arten:  ÜLTim,  Bl.  Jardin  bot.  Buit.  [3]  8,  Nr.  1;  C. 
1927 II,  9ö.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  77°.  —  Bei  der  Verseifung  entstehen  0-Amyrin 
und    Palmitinsäure. 

0-Amyrln-stearat  C^H^O,  =  C«>Ho-0C0-[CH2]jS-CH?.  V.  Im  Wachs  aus  dem 
Milchsaft  von  Ficus  alba  Eeinw.  (Uurib,  Bl.  Jardin  bot.  Butt.  [3]  5,  243;  C.  19231,  1191). 

Brom -5- amyrin -aoetat  C„HwO,Br  ==  C^H^Br-O-COCH,  (H  595).  B.  Durch 
Einw.  von  Brom  auf  0-Amyrin  in  Eisessig  bei  ca.  30°  (Rolleit,  m.  43,  415).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  236—236°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther  und  Eisessig, 
sehr  leicht  in  Chloroform,  Lteroin,  Essigester,  Benzol  und  Aceton.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
saure mit  gelber  Farbe  und  grünlicher  Fluorescenz. 

Dibrom-0-amyrin  CjoH^OBr.  —  CjoH^BrjOH.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  £  Amyrin  in  Eisessig  bei  ca.  30°  (Rollbtt,  M.  43,  415).  —  Krystalle.  F:  210° 
bis  216°  (unkorr.;  Zers.).  Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.    Jjupeol,    Lupenol  h,c  ..CHa 

CmHhO,  s.  nebenstehende  For-  HO -HC-""  "^CH-^      2^ch« 

mel  (H  6,  671 ;  E  I  6,  323).   Zur  T             ] 

Znjammenaetzuns  und  Konstitu-  H«C  -..  „„  ^C 


CH3 

(?) 


Zusammensetzung  und  Konstitu-  HsC  ^H„^Y~^nw.-^c<Cfin.^CH*^rv» 

tion  vgl.  NÖJD,  V  1927,  382;  CHs    U»  |H             |                  f* 

Ruzioxa,     Mitarb.,    Helv.     20  Hi(L  „^  ^c-~^  „     C<*' 

[1937],  1564;  21   [1938],  1391;  '     /W?               i   * 

22  [1939],  778,  1523;  23  [1940],  ^  1 ^ 


^ch» 


1311;  Dibtbel»,  Salomon,  ^4r. 


HgC CHC<:CHt)CH» 


1982,  540;  D.,  Bisdsbach,  Ar.  1988,  312;  Bnc.,  Ar.  1939,  163;  Hjolbron,  Mitarb.,  Soc. 
1938,  329;  1989,  322;  Jonjss,  Meakjns,  Soc.  1940,  456,  1335;  1941,  757,  761;  Kttasato, 
Sctxai,  Acta  fkytoch.  11,  231 ;  C.  1941 1,  3512.  —  V.  Als  Stearinsaureester  im  Wachs  aus  dem 
Milchsaft  von  Ficus  alba  Reinw.  (Ui/räü,  Bl.Jardinbot.  Butt.  [3]  6,  243;  <?.  19281,  1191). 
Als  Essigsaureester  im  Milchsaft  von  Ficus  Vögeln  Miq.  (Ultäb,  B.  64,  785).  In  der  Rinde 
des  Weißdorns  (Crataegus  Oxyacantha  L.)  (Zellnjk,  M.  47,  666).  In  der  Rinde  von  Xantho- 
xylum  macrophyllum  Oliv.  (Goodson,  Biochem.  J.  16, 127)  und  von  Xanthoxylum  Budrunga 
Wall.(?)  (DoBTjBRUi,  Ar.  267,  260;  269,  244;  vgl.  Vvriv,  Bl.  Jardin  bot.  Butt.  [3]  4,  315; 
C.  1922 III,  1050).  In  der  Wurzel  von  Fagara  xanthoxyloides  Lam.(?)  (östltng,  Ber.  dtich. 
pharm.  Ges.  24,  308;  C.  1914 II,  941 ;  vgl.  Ultäk).  A1b  Palmitinsaureester  in  den  Früohten 
von  Fagraea  borneensis  (Ult4k,  Bl.  Jardin  bot.  Buit.  [3]  6, 1 ;  C.  1924 1,  2882).  In  Mentha 
aquatioa  L.  (Gordon,  Am.  J.  Pharm.  100,  512;  C.  1928 II,  2196). 

Krystallographisches :  Hlawatsch*,  M.  47,  666.  Sublimiert  in  Nadeln  (DurnatLS, 
Ar,  281,  95).  Leicht  löslich  in  Petrolather  und  Essigester,  löslich  in  Alkohol  und  Triohlor- 
athylen,  schwer  in  Methanol  (Zellnär,  M.  47,  666).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  siedendem  Eisessig  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  170°  (Pulver;  schwer 
löslich  in  Alkohol)  und  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  238—239°  (Nadeln;  leicht  löslich 
in  Alkohol;  zeigt  saure  Eigenschaften)  (Z.,  M.  47,  668).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalt  man  eine  Verbindung  C^H^O,  (s.  u.)  und 
in  geringer  Menge  zwei  in  Eisessig  sehr  schwer  lösliche  Substanzen  (D.,  Ar.  261,  97).  Bei 
der  Dehydrierung  mit  Selen  bei  360°  wurden  Lupeylen  (E  II  6,  479),  1.2.5-Trimethyl-naph- 
thalin  und  6.0xy-1.2.6-trimet%l-naphthalin  isoliert  (Rtr.,  van  Vjsjen,  B.  184,  80;  Rtr., 
Mftarb.,  Hdt>.  20  [1987],  1565,  1568;  vgl.  Debitkblk,  Salomon,  Ar.  1982,  497).  Lupeylen 
entsteht  auoh  beim  Behandeln  von  Lupeol  mit  Phosphorpentaohlorid  in  Petrolather  (Vbstbb- 
BMG,  NöJD,  B.  69,  661;  NÖJD.  Ar.  1927,  388).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  Hatinoxyd  in  Eisessig  bei  60—70°  Dihydrolupeol  (S.  557)  (Ru„  Mitarb.,  A.  471,  39). 
Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  Lupeol-dibromid  (S.  557)  (D.t  Ar.  261,  97;  Z.,  M.  47, 668).  — 
Jodbüriungsvermögen:  Cormo,  Biochem.  J.  22,  1143.  Gibt  mit  Digitonin  keine  schwer- 
löslich«  Verbindung  und  wirkt  darauf  nioht  entgiftend  (Ru.,  v.  V.). 

Verbindung  C^IL-O,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Lupeol  mit  Salpetersaure  in  Eis- 
essig bei  gowÖluüioher  Temperatur  (Ddbtäbljc,  Ar.  261,  97).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
f7506— Vfl*.   MS:  +75°  (Chloroform;  c  «=  1).  —  Ist  gegen  Permanganat  in  Sodalösung 
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oder  Aeeton  indifferent.  Leicht  löslich  in  kalter  alkoholischer  Kalilauge;  fallt  beim  Ansäuern! 
wieder  aus.  Farbreaktionen:  D.  •  h> 

Lupeolaoetat  CMHMOa  =  C^H^-O-CO-CH,  (H  671).  V.  siehe  im  Artikel  Lupeol.  — 
B.  Durch  Erhitzen  von  Lupeol  mit  Aeetanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkchlorid 
(Zbllnäe,  H .  47, 667)  oder  im  Rohr  auf  175°  (Dieterle,  Ar.  261, 96).  —  Nadeln  (aus  Eisessig 
oder  Alkohol).  F:  212—213°  <D.),:213°  (Uitäm,  Bl.  Jardin  bot.  Buü.  [3]5,  243;  C.  19281, 
1191),  214°  (Nöjd,  Ar.  1027,  383),  216°  (Z.),  220°  (korr.)  (Goodson,  Biochem.  J.  15,  127). 
Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  löslich  in  Methanol,  siedendem  Alkohol  und  siedendem 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  (D.).  [aß?:  +43,3°  (Chloroform;  e  =  1)  (D.);  [a]D:  +44,3° 
(Chloroform;  o  =  2)  (G.).  —  Über  Verseif ung  mit  Magnesiumhydroxyd  in  siedendem  ver- 
dünntem Alkohol  vgl.  D.  Auf  Zusatz  von  etwas  Aeetanhydrid  und  Schwefelsäure  zur  Lösung 
in  Chloroform  entsteht  an  der  Berührungszone  sofort  eine  rotbraune  Färbung,  während  sich 
das  Chloroform  allmählich  blaßgelb  färbt  (D.). 

Bromlupeol  C30H49OBr  =  CMH48Br-OH  (H  672).  F:  183«  (korr.)  (Goodson,  Biochem.  J. 
15,  127). 

Bromlupeolaeetat  C81H610jBr  =  C30H18Br-O-COCH3.  F:  232«  (korr.)  (Goodson, 
Biochem.  J.  16,  127). 

4.  a  -  AUolupeol  CjoH^jO  =  C^,H49«OH.  B.  Beim  Verseifen  von  a-Allolupeol- 
formiat  mit  alkoh.  Kalilauge  (Nöjd,  Ar.  1927,  385).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  191°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Methanol,  schwer  in  Alkohol,  [a]" :  -f  28,8°  (Chloro- 
form; c  —  12). 

a-Allolupeol-formiat  CuHMOt  ~  CaoH^OCHO.  B.  Entsteht  im  Gemisch  mit 
0-Allolupeol-formiat  beim  Kochen  von  Lupeol  mit  konz.  Ameisensäure  (Nöjd,  Ar.  1927,  383), 
—  Blättchen  (aus  Essigester).  F:  229°.  laicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform, 
schwer  in  Essigester,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  [a]£:  +50,0°  (Chloroform;  c  ~  8).  —  Läßt 
sich  sehr  leicht  verseifen. 

a-Allolupeol-acetat  C3aH„0.  =  C^H^-O-CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  a-Allo- 
lupeol  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumacetat  (Nöjd,  Ar. 
1927,  385).  —Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  199°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther, 
schwer  in  Alkohol.  100  cm8  Alkohol  (89  Gewichtsprozent)  lösen  bei  20°  0,071  g.  [a]if; 
+  45,6°  (Chloroform;  c  =  8). 

5.  ß~AUolupeol  CgoH^O —  Cjo^j-OH.  Ä  Beim  Verseifen  von  0-AUolupeol-formiat 
mit  0,1  n-Kalilauge  (Nöjd,  Ar.  1927,  386).  —  Amorpher  Niederschlag.  F:  151°.  [a]**:  -f  48,1° 
(Chloroform;  c  =  6), 

/J-Allolupeol-formiat  C^H^O^  C^H^O-CHO.  B.  siehe  bei  a-Allolupeol-formiat.  — 
Amorpher  Niederschlag.  F:  180—183°  (Nöjd,  Ar.  1927, 386).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther, 
Chloroform  und  Essigester,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  [a]{f :  4-  48,8°  (Chloroform ;  c = 8). 

0-Allohipeol-acetat  C^B^O,  —  C^H^-O-CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  0-Allo- 
hipeol  mit  Essigsäureanhydria  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Nöjd,  Ar.  1927,  387).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  196°.  100  cm«  Alkohol  (89  Gew.-%)  lösen  bei  19°  0,1430  g. 
[a]i?:  +28,6°  (Chloroform;  c  =  6). 

6.  .  oe  -  J*altreubylalkohol  C^mO  =  Cyff«- OH  (H  595).  Wird  auf  Grund  des 
Schmelzpunktes  und  der  Krystallform  als  inaktive  Form  des  ^-Amyrins  aufgefaßt  (Vjbstrr- 
berg,  Bl.  [4]  87,  742).  [Ammerlahn] 


7.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n-i20. 
1.  Oxy-Verbindungen  C10H8O. 

1.    l-Oxy-naphthaUn,  a-flaphthol,  Naphthol-(l)  C«,HgO,  s.  neben-  OH 

stehende  Formel  (H  596;  E  I  304).  B.  Aus  2-Brom-tetralon-(l)  beim  Behandeln  r^^'\ 
mit  Alkaliacetat  in  alkoh.  Lösung  (Straub,  Brrnootxy,  Mautner,  -4.  444, 168;  f  |  1 
vgl.  Krollweöter,  Mitarb.,  B.  58,  1672).  Beim  Erhitzen  gleicher  Teile  von  ^^-^ 
naphthionsaurem  Natrium  und  Wasser  in  Gegenwart  von  Aluminiumoiyd  bei  120  Atm. 
Druck  auf  300°  (Ipatjew,  Prtrow,  B.  59,  1738).  Ausbeute  an  a-Naphthol  beim  Erhitzen 
von  Naphthionsäure  mit  Natronlauge  unter  Druck  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Fhbez, 
Hefa.  8,  321,  Beim  Erhitzen  von  Naphthocnmon-(1.2)-diazid*(2)  mit  Zirm(II)-ohlorid  und 
rauchender  Salzsäure  (Bambebger,  Bocring,  Kraus,  J.pr.  [2]  105,  259).  Über  Bildung 
von  «-Naphthpl  im  Körper  trächtiger  Tiere  nach. Eingabe  von  Naphthalin  vgl.  Lehdbsbo, 
O.  19221,  103. 
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Physikalisch«:  Eigenschaft  *n< 

Krystalle  (aus  Benzol).  Existiert  nach  Qüeecigh  (Sülle  relazioni  cristallografiche  e 
d'isomorfismo  fra  naftalina,  a-naftolo  e  £-naftolo  [Turin  1919],  S.  18;  C  1980 III,  834)  nur 
in  der  einen,  von,  Groth  (A.  158  [1869],  284)  beschriebenen  monoklm-prisma  tischen  Modi- 
fikation. Röntgenographisehe  Untersuchung:  Herzog,  Phys.Z.  87,  379;  C  1986 II,  558. 
F:  95,0°  (Andrews,  Lynn,  Johnston,  Am.  Soc.  48,  1283),  95,8—96,0°  (May,  Berliner, 
Lynch,  Am.  Soc.4B,  1012).  Kp,*,:  288°  (korr.)  (geringe  Zersetzung)  (M.,  B.,  L,).  Dampf- 
druck zwischen  ca.  135°- und  300°:  M.,  B.,  L.  D10:  1,286  (Qu.);  D?-1:  1,0989  (Kroll- 
pfbiffer,  A,  480,  206);  Dichte  zwischen  100,5°  (1,103)  und  134,7°  (4,076):  Bhatnagar, 
Singh,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  264;  G.  1989 II,  1274.  Oberflächenspannung  zwischen 
100,5°  (38,88  dyn/cm)  und  134,7°  (35,51  dyn/cm):  Bh.,  S.  Parachor:  Bh.,  S.  MolekulaT- 
w&rme  von  festem  a-Naphthol  zwischen  25°  (39,9  cal)  und  dem  Schmelzpunkt  (54,7  cal) 
und  von  flüssigem  a-Naphthol  zwischen  dem  Schmelzpunkt  (66,6  cal)  und  180°:  Andrews, 
Lynn,  Johnston,  Am.  Soc.  48,  1286.  Schmelzwärme:  5,610  kcal/Mol  <A.,  L.,  J.).  Ver- 
brennungswärme  bei  konstantem  Volumen;  1185,0  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Starczewska, 
J. Chim.phya.  88, 400;  83,  822;  vgl.  Valetta,  BL  [3]  19  [1898],  513;  A.ch.  [7]  21  [1900],  540). 

n*1:  1,6140;  n?-3:  1,6224;  n£J:  1,6466  (Krollffeiffer,  A.  480,  206).  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  von  Lösungen  in  Hexan :  du  Laszlo,  Pr.  roy.  Soc. 
[A]lll,  360;  C.  1926 II,  536;  in  Alkohol:  Marchlewski,  Moroz,  Bl.  [4]  36,  478;  deL.; 
König,  Köhler,  B.  55,  2142.  Ultraviolett- Absorption  der  Lösung  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Natriumsulfit:  Moir,  Soc.  1987,  1811.  Ultrarot- 
Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  zwischen 
2,7  und  10/.:  Stang,  Phys.  Bev.  9  [1917],  548.  Fluorescenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgen- 
strahlen :  Newcomer,  Am.  Soc.  42,  2004.  Tesla-Luminescenzspektrum :  Macmaster,  Russell, 
Stewart,  Soc.  1989,  2403.  Luminescenz  im  Kathodenlicht:  Marsh,  Soc.  1987,  128.  Die 
von  O.  Fischer  (Z.  w%98.  Pkot.  6,  317;  G.  1908 II,  1406)  im  Kathoden-Luminescenzspektrum 
des  a-Naphthols  gefundenen  drei  breiten  Banden  zwischen  410  und  470  vxß  sind  nach  Marsh 
(Soc.  1987,  130)  auf  beigemengtes  Anthraeen  zurückzuführen, 

Extrahierbarkeit  von  a-Naphthol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia, 
Cr.  187,  347.   Bei  20°  lösen  100  g  Cyclohexanol  77,6  g,  100  g.  lrMethyi-cyclohexanol-(2) 
69,7  g,  100  g  l-MethyI-cyclohexanol-(3) 84,1  g,  100g(l-Methyl-cyorphexanol-(4) 75,7  g a-Naph- 
thol (WemsEnbergbr,  Schuster,  Z.  ang.  Gh.  38, 626).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Campher: 
Hantzsch,  B.  58,  684.   Thermische  Analyse  binärer  Systeme,  deren  Zustandsdiagramme 
einfache  Eutektika  aufweisen,  s.  in  der  Tabelle  auf.S.  574.  Thermische  Analyse  der  Dinaren 
Systeme  (Zustandsdiagramme  mit  zwei  und  mehr  Eutektika)  mit  d-Fenchon:  Krjmann 
Dietrich,  M.  44,  176;  mit  Acetopbenon:  Kre.,  Marktl,  M.  41,  47;  mit  Dibenzyliden 
aoeton  und  mit  Dianisylidenaceton:  Pfeiffer,  A.  440,  248;  mit  Anilin:  Kre.,  Lttffek 
Zawodsky,  M.  41,  512;  mit  4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon  und  mit  4-Methoxy 
<ü-[4-dWetnyknuno-benzyliden]-acetophenon:  Pf.,  A.  440,  288,  289;  vgl.  Pf.,  Z.  anorg 
Gh.  187,  286;  mit  Acridin:  Kre.,  Slovak,  M.  41, 13;  mit  1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin 
Pf.,  Wano,  Z.  ang.  GH.  40,  988.  Thermische  Analyse  binarer  Systeme  (Zustandsdiagramme 
unvollständig)  mit  Zimtaldehyd:  Kremann,  Zechner,  M.  46,  178,  181;  mit  Chalkön: 
Pfeiffer,  X  440,  247,  259.    Thermische  Analyse  des  ternären  Systems  mit  Chinon  und 
Nitrobenzol:  Kre.,  Mitarb.,  M .  48,  293.   Dampfdruck  von  Gemischen  mit  Methanol  bei  20° 
Weissenberger,  Schuster,  Mayer,  M .  45, 460.  Dichte  einer  Lösung  in  Chmolin  bei  19,9° 
Krollpfbiffee,  A.  430,  206.    Viscosität  und  Oberflächenspannung  von  Gemischen  mit 
Methanol  bei  20°:  Wh.,  Schit.v  Mayer,  M.  45, 453.  Bewegung  auf  Wasser:  Karczag,  Roboz 
Bio.  Z.  168,  23.  Axt  und  Geschwindigkeit  der  Ausbreitung  auf  Wasser:  Ramdas,  Indian  J 
Phys.  1,  21;  C.  1986 II,  1935.    Breclrnngsindices  einer  Losung  inChinolin  bei  19,9°:  Kro 
Fluorescenz  von  a-Naphthol  in  alkal.  Lösung  bei  Ultraviolett-Bestrahlung:  Eisenbrand 
Pharm.  Ztg.  74,  250;  G.  1989 II,  458.  Gemische  aus  Borsaure  und  geringen  Mangen  a-Naph 
thol  zeigen  nach  Ultraviolett-Bestrahlung  grünes  Nachleuchten  (Tiroe,  Ragoss,  B.  56,  659) 

Hemmende  Wirkung  auf  verschiedene  Reaktionen:  Gallaoher,  Biochem.  J.  18,  35 
Moureü,  DuFRAissB,  Johnson,  Bl.  [4]  48,  588;  M.,  D.,  C.r.  174,  259;  BASF,  D.R.P 
330741;  G.  1981 II,  506;  Frdl.  13,  640;  Sbhth>  Wood,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  692;  TaRadoire 
Cr.  188,  62;  Bütkow,  Nett.  Chozjajstvo  10,  388;  C.  1986  II,  305.  Einfluß  auf  die  Inver 
sion  von  Saccharose  durch  Salzsäure:  Waterman,  Groot,  Verst.  Alcad.  Amsterdam  88,  682 
C  1981 1, 131. 

Chetniethes  Verhalten. 

Beim  Leiten  von  a-Naphthol-Dampf  durch  ein  mit  Glasringen  gefülltes,  auf  660°  erhitztes 
Quatxrohr  entstehen  unter  teilweiser  VerkoMung  Naphthalin,  a-Dinaphthylenoxyd,  ein- 
Kohlenwasseretoff  C^H«  (E  II  5,  529),  Kohlenoxyd,  Methan  und  Wasserstoff  (Hagehann, 
Z.  ang.  Gh.  48,  360;  vgl?  Merz,  Wetth,  B.  14  [1881],  197,.  Photooxydation  in  Gegenwart 
von  fluorescierenden  Farbstoffen :  Garter,  Biochem.  J.  88,  578.   Die  von  Henriques  {B.  Äl, 
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ArBentribromid1*) 

Naphthalin») .   . 

4- Jod-diphenyl ")   * . 

Diphenylmethan  8) 

Tnphenylmethan*). 

£-Naphthol«) 

Benzhydrol  •) 

Sahcylaldehyd  w) 

3-Oxy-benzaldehyd  •) 

Chloressigsaure,  «-Modifikation  u) 
Chloressigsaure,  ^-Modifikation  u) 

Zimtsäure  •) 

Dimethyloxalat B) 

Bernsteinsaure  •) 


Harnstoff »)  .  ,  . 
0-Naphthylamin  ») 
3-Amino-phenol  ■) 
4-Amino-phenol  ■) 
Azobenzol*)  ,  .  . 
Carbazol1).  .  .  . 
Sucoinimid  *)    .   . 


l)  Kbemakn,  Slovax,  M.  41,  25.  —  »)  Kbe.,  Lufmk.  Zawodsky,  M.  41.  514,  538.  — 
")  Kbb.,  Peitsch,  Jlf.41,  637.  —  *)  Kbe.,  Odelga,  Za.,  Af.42,  133,  135.  —  5)  Kbe,,  Dibtbich, 
Af.  44, 155.  —  •)  Kbb.,  Pogahtsch,  M.  44, 166.  —  ')  Kbb.,  Zbchnbb,  Wbbbb,  M.  46,  306.  — 
•)  Kbb.,  Dbazil,  M.  46,  349.  -  •)  Kbb.,  Zb.,  Db.,  M.  46,  361,  368.  —  10)  Kbe.,  Zb.,  M.  40, 
179.  —  ")  Mambu,  Coooomi,  ö.  68, 155.  —  ")  Pfeifitbb,  Schmitz,  Ikoüb,  J.pr.  [2J 181,  80.  — 
»)  Poschix,  KÖino,  M.  48,  81.'—  u)  Po.,  LÖwy,  Z.anorg.  Gk.  160,  172.  —  w)  E.  Qobbcioh, 
ßolle  raiuioni  eristallogr&fiehe  e  d'iaomorfismo  fra  naftalin»,  a-oaftolo  e  /J-osftolo  (Torin  1919], 
8.34,  37;  C.  1880  HI,  834.  —  »•>  Bhejwboldt,  J.pr.  [2]  111,  250,  251;  Rh.,  Kibchbisbk, 
J.pr.  [2]  118,  352. 

1608,  4614)  bei  der  Einw.  von  alkal.  Permanganat-Lösung  auf  a-Naphthol  neben  anderen 
Produkten  erhaltene  Verbindung  C^HM08(t)  ist  als  Diphtbalylsäure  erkannt  worden 
(Dischbndobfkb,  M .  50,  97).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  ammoniakalischer 
Losung  Cyansaure  {Fossb,  Laude,  O.  r.  178,  686),  in  ammoniakalischer  Silberaalz-Lösung 
wenig  Blausaure  (Fossh,  Hebulls,  C.  r,  174,  41;  C.  r.  Soc.  Biol.  86, 180;  G.  1922  I,  1228). 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Kaliumeisen(III)-cyanid,  Kaliummolybdan(V)-oyanid, 
KaHumwolfram{V)-cyanid,  Chinon  oder  2.6-Diohlor-ohinon  bei  23°  und  60°  in  0,2  n- Salzsaure 
oder  in  Puffer^miBchen  von  p»  2,0—7,8:  Cohant,  Pbatt,  Am.  Soc.  48,  3222,  3227,  3229, 
3232.  Gibt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Natrium  und  Alkohol  in  Toluol  oder  Solvent- 
naphtha  5.6(oder  7.8)-Dihydro-naphthol-(l)  (?)  (8.  559)  flRow»,  Ljsvm,  Soc.  119,  2025).  Bei 
der  Einw.  von  Natrium  auf  a-Naphthol  in  flüssigem  Ammoniak  entsteht  Tetralol-(ö)  (White, 
Mobbison,  Asdbbson,  Am.  Soc.  46, 965).  Geschmolzenes  oder  in  Tetralin  gelöstes  a-Naphthol 
liefert  bei  der  Hydrierung  mit  mehr  als  2  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  nickelhaltiger 
Katalysatoren  unter  Druck  bei  oa.  200°  hauptsächlich  Tetralin  neben  Tetralol-(5)  und 
TetraIon-<l);  erfolgt  die  Hydrierung  unter  Druck  bei  120—180°,  bis  1,5  Mol  Wasserstoff 
aufgenommen  sind,  so  wird  Tetralon-(l)  Hauptprodukt,  daneben  entstehen  Tetrak>l-(5)  und 
sehr  wenig  oder  kein  Tetralin  (Sohbobtbb,  A.  426,  88;  Sch.,  Tetralin-Ges.,  D.R.P.  352720; 
0. 1822 IV,  158;  Frdl.  14,  457).  Bbochet,  Cobhubbbt  (G.  r.  172,  1499;  Bl  [4]  81,  1281) 
erhielten  bei  der  Reduktion  mit  2  Mol  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck 
bei  ca.  130°  vorwiegend  Tetralol-(l)  neben  Tetralol-{5).  Katalytische  Hydrierung  in  Gegen' 
wart  von  Aluminiumoxyd  unter  Druck  bei  470 — 480°:  Kxmo,  JFumbstoi,  Bl.  [4]  41,  1349. 
a-Naphthol  liefert  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  wenig  Eisenpulver 
2,3.4.6.7-Pentabrom-naphthol-(l)  (Kohn,  Schwabe,  M.  46,  351).  Bei  der  Einw.  von  Stick* 
stoffdioxyd  auf  eine  gekühlte  Losung  von  a-Naphthol  in  Benzol-Petrolather  entstehen 
2-Nifcro-naphthol-<l)  und  2.4-Dinitro.naphthol-(l)  (WiHLAiro,  B.  64, 1780).  Gibt  mit  Brom 
und  konz.  Salpetersaure  ein  Gemisch  von  Bromnitromethanen  (Datta,  Ckattkbjbx,  4m. 
Soc.  46,  480).    a-Naphthol  setzt  sich  mit  Chlorsulfonsaure  schon  bei  ßaumtemperatur  Je 
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nach  den  Mengenverhältnissen  zu  Naphthol-(l)-sulfonsäure-(2h  Naphthol-(l)-dißulfon- 
säure-(2.4)-dichlorid  oder  Naphthol-(l)-trisulfonsäure-(2.4.7)-trichlorid  um;  bei  höheren 
Temperaturen  wurden  außerdem  Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4)  und  ein  Trichlornaphthalin- 
sulfonsäureohlorid  Tom  Schmelzpunkt  214°  (Zers.)  isoliert  (Pollak,  GBBAtrBB-FtfcNBoo, 
Bltoibkstock-Halward,  M.  49,  191).  Beim  Eintragen  von  Schwefel  in  eine  Lösung  von 
a-Naphthol  in  warmer  Natronlauge  entsteht  Bis-[l-oxy-naphthyl-(x)]-trisulfid  (Watson, 
Dutt,  Soc.  121,  2418).  Liefert  mit  Dischwefeldichlorid  in  Chloroform  bei  0°  Bis-[4-chlor- 
l-oxy-i»phthyH2)]-disulfid  {Gibson,  Skolbs,  Soc.  128,  2392).  Gibt  in  essigsaurer  Lösung 
mit  1  Mol  <frecksiiber(II)-acetat  2-Aeetoxyme«mri-naphthol-(l),  mit  2  Mol  QuecksilbeT(II)- 
acetat2.4-Bis-acetoxymercuri-naphthol-(l)  (Gadambr,  Z.ang.  CA.  26  [1913],  628;  Bbiägbr, 
ScHULHMAirar,  J.  pr.  [2]  89  [1914],  133;  vgl.  a.  Kkynski,  Boczniki  Ghem.  8,  75;  C.  1828 II, 
2143). 

a-Naphthol  gibt  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  in  wäßrig- 
methylalkoholiscner  Natronlauge  hauptsächlich  4-Oxy-naphthoesäure-(l)-methylester  neben 
4-Ozy-naphthalin-dicarbon8&ure-(1.3)-dimethylester,  in  wäßrig  -äthylalkoholischer  Natron- 
lauge hauptsächlich  4-Oxy-naphthoesäure-<l)-äthyl-e8ter  und  wenig  Bis-[4-oxy-naphthyl-(l)]- 
keton,  in  wäßrig-isoamylalkonolischer  Natronlauge  hauptsächlich  Bis-[4-oxy-naphthyl-<l)]- 
keton  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  373737;  C.  1928  IV,  593;  Frdl.  14,  729).  Reaktion 
mit  Aeetylen  s.  u .  Beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  Benzylchlorid  und  Natriummethylat- 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  entsteht  fast  quantitativ  Benzyl-a-naphthyl-äther;  beim  Kochen 
von  a-NaphthoInatrium  mit  Benzylchlorid  in  Toluol  erhält  man  2-Benzyl-naphthol-(l) 
(Claiskb,  Z.  ang.  Ch.  88,  478;  A.  442,  237,  242).  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtholnatrium 
mit  Benzylchlorid  in  wäßr,  Losung  entsteht  neben  Benzyl-a-naphthyläther  hauptsächlich 
C-benzyliertee  a-Naphthol  (Gombkrg,  Bücbxbr,  Am.  Soc.  42,  2067). 

Beim  Auftropfen  einer  Lösung  von  a-Naphthol  in  Methanol  auf  Aluminiumoxyd  bei 
ca.  400°  entstehen  anscheinend  methylierteNaphthaline  (Plüss,  Helv.  8, 511).  Wärmetönung 
bei  der  Addition  an  Magnesium jodid-äthylat  in  Benzol:  Tschelutzew,  Bl.  [4]  86,  745. 
a-Naphthol  kondensiert  sich  mit  Cyclohexanol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  160—170° 
zu  2»tJvolohexyl-naphthol-{l)  und 4-Cyclohexyl-naphthol-(l)  (Albbrti,  A.  460, 309).  Reagiert 
mit  Triphenyfcarbinol  in  Eisessig  -f  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  4-Trityl-naph- 
thol-(l)  und  2.4-Ditrityl-naphthol-(l)  (Habdy,  Soc.  1929, 1006).  Beim  Behandeln  einer  alkoh. 
a-Naphthol-Lösung  mit  ITormaktehyd- Lösung  und  konz.  Salzsäure  entsteht  Bia-[4-oxy-naph- 
thyl-(l)]-methan  (Zamparo,  Boll.  chim.-farm.  84,  99;  C.  19251,  2457).  Analog  entsteht  mit 
nascierendem  Aoetaldehyd  (aus  Aeetylen,  Quecksilbersalz  und  Schwefelsäure)  l.l-Bis-[4-oxy- 
naphtnyl-(l)]-äthan  (Wenzxr,  TXxküwlaxtd,  Am.  Soc.  48,  178).  Liefert  beim  Kochen  mit 
der  adcutionellen  Verbindung  aus  Knallquecksilber  und  Kaliumcyanid  (H  2,  68)  in  Alkohol 
l-Oxy-naphthoeeäure-(2)-nitril  (Passrrini,  Grulis,  G.  68,  834). 

Verlauf  und  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Aoetylbromid  in  Äther  und  in  Benzol 
bei  25°:  Bassstt,  Taylor,  Soc.  1929,  1575.  a-Naphthol  kondensiert  sich  mit  Aoetonitril  in 
Äther  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  zu  den  Hydrochloriden  des  Acetimino-a-naphthyl- 
athers  und  de8Met^l-[4-oxy-naphthyl-(l)]-ketimids  (Hottben,  B.  69, 2888).  Analog  verläuft 
die  Reaktion  mit  Txiohloraoetonitril;  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  Zinkchlorid 
und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  entsteht  Trichlormethyi-[4-oxy-naph- 
thyl-(l)]-keton  (H.,  Fischbr,  B.  80,  1773).  Bei  längerem  Erhitzen  von  a-Naphthol  mit 
wasserfreier  Oxalsäure  und  konz.  Schwefelsäure  auf  130°  entsteht  3.4;6.6-Dibenzo-xanthon 
(Clar,  B.  82,  357;  vgl.  Grabowbxy,  B.  4  [1871],  725;  Honig,  M.  1  [1880],  251).  Liefert 
mit  1  Mol  Oxalylchlorld  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  wenig 
6.7-Benzo-oumarandion  (Giüa,  db  ITraKciscis,  (?.  64,  515;  vgl.  dagegen  Fries,  .4. 442,  275 
Anm.).  Gibt  mit  Phtnalsäureanhydrid  und  Zinkchlorid  bei  100°  a-Naphthofluoran,  9-Oxy- 
naphthacen-chinon,  a-Naphtholphthalein  vom  Schmelzpunkt  234 — 235°  und  a-Naphthol- 
phthalein  vom  Schmelzpunkt  209° *)  {Cofisabow,  Soc.  117,  216).  Beim  Erhitzen  von  a-Naph- 
thol mit  Phthalsäureannydrid  in  Gegenwart  von  Araminramchlorid  auf  190°  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  298345;  C.  1817 II,  256;  Frdl.  18,  390)  oder  in  Gegenwart  von  japanischer  saurer 
Erde  auf  250—260°  (Tasaka,  Watanabb,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  8,  289;  C.  1929  I,  752)  ent- 
steht 9-Oxy-naphthacenohinon.  Reagiert  analog  mit  3.6-Dichlor-phthalsäure  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorjd  bei  209°  unter  Bildung  von  1.4- Dichlor -9 -oxy-naphthacenchinon 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  298346).  Gibt  mit  Phthalylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  wenig  a-Naph- 
tholphthalein vom  gtohmettpunkt  253—254°  *)  und  2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure 
(ScgscLjotBUBO,  B.  68,  1448). 

Bei  der'Einw.  von  Alkalirhodanid  und  Brom  auf  a-Naphthol  in  Methanol  oder  96%iger 
Essigsaure  erhält  man  je  nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  4-Rhodan-naphthol-(l) 
oder  2.4-Dirhodan-naphthol.(l)  (Katjtkahh,  Orkbikg,  B.  69, 192;  I.  G.  Earbenind.,  D.R.P. 
484860,  491225;  0. 1929 II,  3261 ;  1980 1,  2631 ;  Frdl.  18,  434,  436;  vgl.  Kau.,  Liebe,  Ber. 

•  »)  VgL  dazu  B  I  18,  384. 
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dtsch.  pharm.  Ges.  33,  148;  G.  1923  in,  612;  Kau.,  Kögler,  B.  58,  1555).  Beim  Behandeln 
mit  Cy clohexanon-(2)-carbcmsäure-(l)-äthylester  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  3.4-Tetra- 
methylen-7.8-benzo-eumarin  (s.  nebenstehende  Formel;  Syst.Nr.  2468)  CH 

(Sbn,  Basu,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  474;  G.  1928  II,  2241).    Liefert  "  ^ 

mit  2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-betizoe8äure  in  konz.  Schwefelsäure  unter 
Kühlung  a-Naphtholphthaiein  vom  Schmelzpunkt  253 — 254**)  und 
wenig  a-Napbthofluoran  (Sohulenbürg,  B.  68,  1454). 

Liefert  beim  Kochen  mit  Benzoisonitril  in  Benzol  3-Phenylimino- 
2.2-dianüino-6.7-benzo-cumaran  und  andere  Produkte  {Passerdh:,  G. 
66,  557).  Kondensiert  sich  mit  Phenylsenföl  in  Schwefelkohlenstoff 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zu  l-Oxy-thionaphthoesaure-(2)-anilid  (Mayer,  Mom- 
bour,  B.  02,  1922),  in  Äther  in  Gegenwart  von  Zinkehlorid  und  Chlorwasserstoff  zu 
4-Oxy-thionaphthoesaure-(l)-anilid(?)  (Karber,  Weiss,  Belv.  12,  556;  May.,  Mo.;  vgl. 
a.  Rivxbr,  Kükz,  Helv.  16  [1932],  380);  bei  der  Kondensation  in  Äther  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  erhält  man  ein  Gemisch  beider  Verbindungen  (May.,  Mo.).  Bildung  eines 
nicht  näher  beschriebenen  Indophenols  beim  Aufbewahren  einer  Lösung  äquimolekularer 
Mengen  a-Naphthol  und  p-Phenylendiamin  in  Wasser  bei  Luftzutritt  und  Einfluß  ver- 
schiedener Zusätze»  z.  B.  Metallsalzen,  Blausäure,  Aminosäuren  oder  Polypeptiden,  auf  die 
Indophenolbildung:  Wertheimer,  Ferment /.  8,  496;  G.  1920 II,  696;  vgl.  Gallagher, 
Biochem.  J.  18,  34.  Einw.  von  Cumarin  -aldehyd-  (6)  auf  a-Naphthol  in  Gegenwart  von  konz. 
Sohwefelsäure  bei  120—130°:  Sen,  Chakravarty,  Am.  Soc.  50,  2431,  2435. 

Biochemisches  Verhalten. 

Oxydation  durch  Pilzfermente:  Lutz,  G.  r.  183,  96;  durch  Pilzfermente  in  Gegenwart 
von  Jod,  Natrium  Jodid  oder  Hydrochinon:  L.,  G.  r.  188,  918.  Oxydation  durch  Wasserstoff- 
peroxyd in  Gegenwart  von  Peroxydase  aus  MangoMwurzeln  und  Kartoffeln:  Gällaöher, 
Biochem.  J.  17,  523. 

Über  das  physiologische  Verhalten  von  a-Naphthol  vgl.  J.  Boedler  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  191.  Anthelmin- 
thische  Wirkung:  Rico,  Cr.  Soc.  Biol.  97,  882;  C.  1928 II,  689.  Schädigende  Wirkung 
auf  Bohnenblätter:  Moore,  Campbell,  J.agric.Mes.  28  [1924],  402. 

Verwendung. 

Beispiele  für  die  Verwendung  von  a-Naphthol  als  Komponente  für  Azofarbstoffe:  Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  346250;  G.  1922 II,  445;  Frdl.  14,  975;  Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P. 
416379,  462182;  C.  1926 II,  1901 ;  1928 II,  1389;  Frdl.  14, 1500;  18,  945.  Bildung  von  Azo- 
farbstoffen  durch  Einw.  von  a-Naphthol  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  z.  B.  Groot, 
Chem.  Weelcb,  21,  453;  G.  1926  1, 168;  Morel,  Sislby,  BL  [4]  41, 1219,  1221.  Überführung 
in  Kunstharze  durch  Kondensation  mit  Benzylchlorid:  KallE  &  Co.,  D.K.P.  346384;  C. 
1922  II,  1140;  Frdl.  14,  1200;  mit  Formaldehyd  und  anderen  Aldehyden  oder  Ketonen: 
Bakelite  G.  m.  b.  H.,  D.R.P.  375638;  C.  1928  IV,  602;  Frdl.  14,  1137;  Buoherer,  D.R.P. 
399677;  G.  1924 II,  1520; Frdl  14, 1155;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  362382;  C.  1923  II,  920; 
Frdl.  14,  1160;  BASF,  D.R.P.  407668;  G.  1925  I,  1818;  Frdl  14,  1182;  durch  Behandeln 
des  Kondensationsprodukts  aus  a-Naphthol,  Sohwefel  und  Ätznatron  mit  Aeetanhydrid  in 
Benzol:  Ges. f. chem. Ind. Basel,  D.R.P.  418498;  C.  1926  I,  251;  Frdl  15, 1186.  Überführung 
in  künstliche  Gerbstoffe;  Elektrochem.  Werke,  Bossrarjd,  Stratos,  D.R.P.  386012;  C. 
19241,  1730;  Frdl  14,  592;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  389579;  G.  1924 II,  1424;  Frdl. 
14,  698;  Kampf,  D.R.P.  436446;  C.  19271,  220;  Frdl.  15,  1308.  Herstellung  eines  als 
Gerbstoff  oder  Textilhilfsmittel  geeigneten  schwefelhaltigen  Kondensationsprodukts  durch 
Erhitzen  mit  Schwefel  und  konz.  Schwefelsäure:  Hassler,  D.R.P.  410973:  G,  1926 1.  2599- 
Frdl.  16,  1290. 

Analytlichtt, 

Reinheiteprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutsehen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin 
19301,  S-  302;  Berl-Ltjnoe,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  8.  Aufl..  Bd.  III 
[Berfin  1932],  S.  824;  E.  Merck.,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  6.  Aufl.  TDarmstadt 
1939],  S.  387. 

Mikrochemischer  Nachweis  durch  KrystaUhabitus,  Farbreaktionen,  Überführung  in 
additioneile  Verbindungen  mit  Pikrinsäure,  Benzochinon-(1.4)  und  Naphthoohinon-(1.4)  und 
durch  Kondensation  mit  4-Nitroso-dimethylanilin:  Bbhrens-Kley,  Organische  mikro- 
chemische Analyse  [Leipzig  1922],  S.  44.  Nachweis  durch  Überführung  in  F4-Nitro-benzyll- 
o-naphthyl-ather:  Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616.  Zum  Nachweis  von  a-Naphthol  ui 
/g-Naphthol  kocht  man  die  alkal.  Lösung  mit  chloroformfreiem  Tetrachlorkohlenstoff  und 
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Kupfer,  wobei  nur  a-Naphthol  einen  Farbstoff  gibt  (Drivee,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  206  T; 
G.  1924  7.1,  2068;  vgl.  Callan,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  44, 125  T;  G.  1925 1,  2457).  Unterscheidung 
von  £-Naphtbol  mit  Hilfe  der  Farbreaktion  mit  Cetiulose  und  konz.  Schwefelsaure:  Lewisch» 
MelliandTextüb.  7,  863;  G.  1926 II,  2991. 

Farbreaktionen  einer  mit  etwas  Wasserstoffperoxyd  versetzten  Lösung  von  a-Naphthol 
in  Alkohol  beim  Unterschichten  mit  konz.  Schwefelsaure:  Zampako,  Boll.  chim.-farm.  64, 
97;  G.  1925 1,  2457.  Gibt  mit  Wasserstoff peroxyd  und  Blut  eine  dunkelviolette  Färbung 
(Lokus,  C.  1926 1,  676).  Gibt  mit  salpetriger  Säure  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  eine 
intensive  Gelbfärbung,  besonders  bei  nachträglichem  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natronlauge 
(Dübsky ,  OkIö,  R.  46,  298).  Mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  zunächst  eine  smaragdgrüne  Färbung,  nach  einiger  Zeit  ein  rostbrauner  Niederschlag 
(LevinE,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  811 ;  C.  1926  II,  925).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  sehr  verd. 
Kupfersalz-Lösung  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  0,01  n-Salzsäure  eine  blauviolette  Färbung 
(empfindlicher  Nachweis  von  Kupfer)  (äloy,  Valdiguie,  Bl.  [4]  31,  1179).  Versetzt  man 
einige  Tropfen  einer  l%igen  Lösung  von  a-Naphthol  in  Alkohol  zunächst  mit  ebensoviel 
sehr  verd.  Blausäure  und  dann  mit  sehr  verd.  Kupfersalz-Lösung,  so  entsteht  eine  bläuliche 
Färbung  (empfindlicher  Nachweis  von  Kupfer)  (Rosentjialjib,  Mihroch.  2, 121 ;  G.  1924 II, 
2539).  Gibt  bei  Va^fchj-  Erwärmen  mit  Millons  Beagens  eine  grünlichgelbe  Färbung 
(Chaein,  J.  ind.  Eng.  Gkem.  12,  772;  G.  1920 IV,  666).  Versetzt  man  die  wäßrig-alkoholische 
Lösung  mit  Natriumnitrit  und  einigen  Tropfen  saurer  Quecksüber{n)-sulfat-Lösung,  so 
entsteht  ein  roter  Niederschlag  (EscaIch,  J.  Pharm.  CMm.  [7]  22,  141 ;  G.  1920 IV,  698). 
Die  äther.  Lösung  gibt  mit  Blei(IV)-oxyd  eine  blaurote  Färbung  (Goldschmldt,  B.  56, 
3196).  Farbreaktionen  mit  Natriumkobalt{III)-nitrit:  Mobgan,  Smith,  Soc.  119,  716;  mit 
Nitroprussidnatrium  bei  Gegenwart  von  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkkrt,  P.G.H.  67,  568; 
G.  1626 II,  2207;  19281,  1557. 

Zur  Farbreaktion  mit  Formaldehyd-Schwefelsäure  vgL  noch  Ekkert,  P.  C.  B.  68,  565; 
G.  1927 II,  2696;  1928 1, 1558;  Wabe,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  250;  G.  1929 II,  2702. 
Farbreaktionen  mit  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd,  Furfurol  und  anderen  Aldehyden  in  alkoh. 
Schwefelsäure:  Ekkekt.  a-Naphthol  gibt  mit  Vanillin  in  konz.  Salzsäure  eine  rubinrote 
Färbung  mit  blauer  Fluorescenz  (Ekkert;  vgl.  Wehmans,  Pharm.  Zig.  43,  634;  G.  1898 II, 
830).  Farbreaktionen  mit  äther.  ölen  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkebt,  G.  1928 II,  2199. 
Farbreaktionen  mit  Dioxyaceton  in  schwefelsaurer  Losung  bei  Abwesenheit  oder  in  Gegen- 
wart von  verd.  Bromwasserstoffsäure :  Wabe.  Über  Farbreaktionen  von  Zuckern  mit  a-Naph- 
tbol  in  Eisessig  (Abänderung  der  Molisch -Udranszkyschen  Reaktion)  vgl.  Wong,  Chin.  J. 
Phygiol.  2,  255;  C.  1928 II,  2492.  a-Naphthol  gibt  mit  Weinsäure  in  konz.  Schwefelsäure 
beim  Erwärmen  eine  grüne,  in  Blau  übergehende  Färbimg  (Wabe),  mit  Benzoylacrylsäure 
in  konz.  Schwefelsäure  eine  vergängliche  orangerote  Färbung  {Cattelain,  J.  Pharm.  Ghim. 
[8]  6,  375;  G.  1927 II,  143).  Versetzt  man  1  cma  einer  ca.  15%igen  wäßr.  Losung  von 
p-Toluolsulfonsäure-chloramid-natrium  in  der  Kälte  mit  4  cm8  einer  1%  igen  alkoh.  a-Naph- 
thol-Lösung,  so  entsteht  eine  violette  Färbung  (Bkrthelot,  Michel,  Bl.  Sei.  pharmacol.  26, 
405;  C.  1920 II,  425).  Gibt  in  alkal.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumhypochlorit  mit 
freien  oder  in  ÜProteinen  gebundenem  Arginin  sowie  einer  Reihe  substituierter  Guanidine  rote 
Färbungen  (Polleb,  B.  69, 1927;  vgl.  Sakaguchi,  J.  Biochem.  Tokyo  5,  25,  134;  C.  1925  II, 
1547;  19261,  1419). 

Nachweis  durch  Kuppeln  mit  4-Nitrobenzol-diazormimcblorid-(l)  und  spektroskopisebe 
Untersuchung  von  alkal.  Losungen  des  entstandenen  Farbstoffes  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton:  Pat.KTN,  Walxs,  Am.  Soc.  46,  1490;  W.,  P.,  48,  812.  Mit  Natriumnitrit  und 
SuHanilsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  eine  gelborange  Färbung  (Nachweis  von  Nitriten) 
(Vagi,  JY.  66, 103;  vgl.  Richabdson,  Ghem.  N.  66, 18;  C.  1892  I,  301).  Farbreaktionen  mit 
den  Diazoverbindungen  aus  2-Amino-anthrachinon,  Benzidin  und  aus  verschiedenen  Amino- 
azofarbstoffen  (Nachweis  von  Nitriten):  Dübsk£,  Okäö,  B.  46,  298.  Farbreaktion  mit 
Atropin  und  anderen  Alkaloiden  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure:  Ekkebt,  P.G.H. 
69,  530;  G.  1928 II,  699,  1595. 

Bestimmung  von  a-Naphthol  durch  Titration  mit  Rhodan  in  Tetrachlorkohlenstoff: 
Kaufmann,  Gaertner,  B.  67, 933.  Über  Versuche  zur  Bestimmung  als  Monojod-a-naphthol 
durch  Umsetzung  mit  dem  Natrium-  oder  Kaliumsalz  des  p-ToluolsuHonsäure-cUoramids 
oder  -bromamids  in  Gegenwart  von  Kaliumjodid-Lösung  vgl.  Roberts,  Soc.  123,  2709.  Ver- 
halten bei  der  JodzaMDestimmung  nach  Hübl  und  Wijs:  MaoLean,  Thomas,  Biochem.J. 
16,  321.  Bestimmung  geringer  Mengen  a-Naphthol  in  0-Naphthol  mit  Hilfe  von  p-Nitro- 
diazobenzol:  Liebmann,  jTSoc.  ehem.  Ind.  16,  294;  C.  1897  II,  228;  Pbochazka,  Ind.  Eng. 
Ghem.  16,  944;  G.  1923 IV,  935;  Callan,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  44,  126  T;  C.  1926  I,  2457. 

AddUioneile  Verbindungen  und  Salze  des  a-Naphthol«. 

Verbindung  von  a-Naphthol  mit  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  CjJBLO  + 
CAO.N.a.  V:  100«  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  462161;  G.  1929  I,  2686;  Frdl.  16,  332).  — 
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Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-ben«ol  CjoHgO-fC.Hjty*,  (E  I  306).  D?  1,80  (Skraup, 
Eisbmask,  A.  449,  10).  —  Verbindung  mit  2.4-Dinitro-toluol  ClftH.O  +  CA04N,. 
F:  97—98°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  462151;  C.  1089  I,  2686;  Frdl.  16,  332).  —  Verbin- 
dung mit  2.4.6-Trinitro-toluol  C^HgO+CjHjO^N,.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff). F:  126°  (Skraüp,  Eibrmaiw,  A.  449,  10),  110°  (Hrrtrl,  A.  461,  207). 
D:  1,60  (Sk.,  El).  — Verbindung  mit  2.4-Dinitro-anisol  C„H$0-f  CjBLOjN,.  F:  86» 
(LG.  Farbenind.,  D.R.P.  462151;  G.  19991,  2686;  Frdl.  16,  332).  —  Verbindung  mit 
2.4.6-Trinitro-m-kresol  C,AO+CAO^,.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  159«  (Datta,  Misra,  Bardhaf,  Am.  Soc.  46,  2432).   Explodiert  bei  472«. 

Ammonium-oc-napbtholat  NH^OCj^H,.  Amorph.  Ist  bei  0°  farblos,  bei  höherer 
Temperatur  schwaoh  rotviolett.  Gibt  an  der  Luft  Ammoniak  ab  (Brxhbb,  Mobs*,  Bdv. 
11,  928).  Disnonationsdruok  bei  0°  und  20°:  B.,  M.  —  NaO-C^H,  (E  I  306).  KrystaUe. 
F:  44—45°  (Mbldbum,  Patbl,  /.  indianchcm.  Soc.  6,  94;  C.  1928  I,  2388).  Ultra  violett- 
Abscrptionsspektrum  in  Losung:  Könne,  Köhlrr,  B.  66,  2142.  —  KOCltHt-f  4CMHeO  + 
5H,0.  Grünes  amorphes  Pulver.  Verkohlt  bei  hoher  Temperatur  (Mbybr,  Fr.  «4,  76). 
Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  TlO-CnjH-.  Tafeln.  Schmilzt  bei  180—190°  (Cbbistdr, 
Menzibs,  Soc.  127,  2373).  Zeigt  starke  Doppelbrechung.  —  TJranylsalz.  Hellbraunes 
mikrokristallinisches  Pulver.  Löslieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther 
(Müller,  Z.  aiwrg.  Gh.  109,  242,  271). 

Umwanafungspredukte  unbekannter  Konstltutisn  au»  a-Naphthol. 

Verbindung  CMH1408(?)  (H  605).  Die  von  Hbnbiqubs  (B.  21  [1888],  1614)  unter  dieser 
Formel  beschriebene  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CMHMOe  und  ist  als  Diphthalyl- 
saure  (Syst.  Nr.  1360)  erkannt  worden  (Dischbndorbrr,  M.  60,  97). 

Phenylhydrazinderivat  C~HuO;Na(?)  (H  605).  Die  von  Hbhriqubs  (B.  21  [18881, 
1615)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  C|gH^04W4 
und  ist  als  Diphthalylsäure-bis-phenylhydrazon  (Syst.  Nr.  2051)  erkannt  worden  (Dischen- 
dorfkr,  M.  60,  99). 

Verbindung  C„H10O«(?)  (H  605).  Die  von  Henriques  (B.  21  [1888],  1615)  unter  dieser 
Formel  beschriebene  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CMH806  und  ist  als  Anhydro- 
verbindung  der  DiphthalylBäure  erkannt  worden  (Dischendorfbr,  M.  60,  98). 

Verbindung  t^ß.vfit  (H  606).  Die  von  Hoenig  (M .  1  [1880],  251)  unter  dieser  Formel 
beschriebene  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CjjH^O,  und  ist  als  3.4;ö.6-Dibenzo- 
xanthon  erkannt  worden  (Clar,  B.  62,  354;  vgl.  Grabowski,  B.  4  [1871],  725). 

Funktionelle  Derivate  des  <x-Naphthols. 
1-Methoxy-naphthalin,  Methyl -ot-naphtnyl-äther,  a-Haphthol-methyl&ther, 
a-Naphthanisol  CUHM0  =  C„H7-0-CH,  (H  606;  E  I  306).  Kathoden -Luminescenz- 
Spektrum:  Marse,  Soc.  1927,  128.  —  Beim  Erwärmen  von  10  Tln.  a-Naphthol-methyläther 
mit  ca.  4  Tln.  Brom  in  Eisessig  auf  80°  erhält  man  4-Brom-l:methoxy-naphthalin,  wahrend 
sich  unterhalb  80°  vorwiegend  2-Brom-l-methorp-naphthalin  bildet  (Fourneaü,  Trbbotjel, 
Bl.  [4]  48,  455).  Reagiert  mit  2  Mol  Brom  ^'Tetrachlorkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  2.4-Dibrom-l-methoxy-naphthalin  (Kohw,  Schwabs,  Jtf.  48, 
347,  350).  Beim  Eintragen  in  auf  — 10°  abgekühlte  absolute  Salpetersäure  und  Stehenlassen 
des  Reaktionsgemisches  bei  Zimmertemperatur  bildet  sich  2.4.5-Trinitro-l-methozy-naph- 
thalin  (Talen,  R.  47, 347, 348;  vgl.  Staedel,  A.  217  [1883],  172).  Gibt  mit  Aluminiumchlorid 
in  Nitrobenzol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4.4'-Dimethoxy-dinaphthyl-(l.l')  (Scholl, 
SEHE,  B.  66,  334).  Beim  Eintragen  von  a-Naphthol-methyläther  in  ein  Gemisch  aus  Aoet- 
anhydrid  und  Sulfoessigsäure  bildet  sich  Methyl- [4-methoxy-naphthyl-(l)]-keton  (Schnbidbb, 
KxnsAV,  B.  64,  2304).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  150°  et-Naphthol 
(Wasbb,  Sandeb,  Hdv.  8,  111).  Reagiert  mit  Phthalsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von 
Alunünramchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Cohn,  P.  G.  H.  66  [1914],  744;  Schulbnburo, 
B.  68,  1454;  Scholl,  Shrb,  Zinke,  M .  41,  597),  Nitrobenzol  (Scholl,  S„  Z.)  oder  Tetra- 
efiloräthan  (Fieser,  Djetz,  Am.  Soc.  61,  3144)  unter  Bildung  von  2-[4-Methoxy-naph- 
thovl-(l)]-benzoesäure;  diese  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  aus  «-Naph- 
thol-metnyläther,  Phthalylohlorid  und  Schwefelkohlenstoff  allmählich  mit  AluminxumobJorkl 
versetzt  und  das  Reaktionsgemisch  mit  Eiswasser  behandelt;  läßt  man  das  Reaktkms- 
gemisch  einige  Tage  stehen,  so  erhalt  man  3.3-Bis-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-phthaiid  (Schu.), 
das  auch  beim  Behandeln  von  a-Naphthol-methyläther  mit  2^[4-Methoxy-naphthoyl-rt)]- 
benzoesaure  und  konz.  Schwefelsäure  unter  'Kührang  erhalten  wird  (Schu.).    Liefert  heim 

Erhitzen  mit  Kautschukbromid  in  Gegenwart  von  Eisen(III)-chlorid  auf  110 120°  Bas- 

«.[niethc^-mphthyl]-hydrokaut*chuk  (H  SO,  63)  (Gbiseb,  adv.  10,  536). 


q*H, 


l-AthOBT-naphthalln,  Äthyl-a-naphtfayl-athar,  a-Naphthol-athylith«-  CH..0  — 
rOCfit  (H  606}  E I  806).   Kp«,:  278—279«  (Schobkhn,  B.  68,  183  Aam.  1)" Kp: 
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278—280»  (korr.)  (v.  Auwers,  Frühusq,  A.  422,  196).  DJ*-':  1,064;  Df:  1,060  (v.  Air.,  F.). 
n£T:  1,5960;  n«-T:  1,6035;  nf ':  1,6250;  n*':  1,6451  (v.  Au.,  F.).  Tesla-Lummescenzspektrum: 
Macmastbr,  Russell,  Stewart,  Äoc.  1828,  2403.  —  liefert  bei  der  Hydrksrung  mit  akti- 
viertem Platinschwarz  in  Eisessig  Äthyl-a-dekalyl-äther  und  andere  Hydrierungsprodukte 
(a-Dekalol  und  Dekalin?)  sowie  Äthan  (Waser,  Mitarb.,  Bdv.  12,  438).  Beim  Erhitzen  mit 
Natrium  auf  250— 280*  entstehen  Naphthalin,  o-Naphthol,  Äthylen,  Äthan,  Wasserstoff 
und  andere  Produkte  (Schohigin,  B.  66,  183).  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  Magne- 
shimjodid-athylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  86,  746.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  auf  150°  a-Naphthol  (Waser,  Sakdbr,  Hdv.  8,  111).  Liefert  mit  reinem 
Bromoyan  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Amminhimchlorid  unter  Eiskühlung 
4-Äthoxy^naphthoesäure-(l)-nitril  und  wenig  4-Oxy-naphthoesaure-(l)-nitril  (Karrer,  Reb- 
mahn,  Zeller,  Hdv.  8,  267).  —  Überführnng  in  Kunstharze  durch  Kondensation  mit 
Formaldehyd:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  403264,  406152;  C.  19261,  307,  1816;  Frdi.  14, 
626,  627.  —  Farbreaktionen  mit  Zimtaldehyd,  Sahcylaldehyd  und  anderen  Aldehyden  und 
mit  Saccharose  in  alkoh.  Schwefelsaure:  Ekxert,  P.C.H.  68,  581;  C.  1827 II,  2522; 
1928 1,  1587. 

[0-Chlor-äthyl] -a-naphthyl-äther  Cj.H, iOCl =C10Hj  •  0  •  CH,  •  CH,C1.  B.  Aus  a-Naph- 
thol und  p-ToluolBulfon8aure-[^- chlor -athylester]  in  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad 
(Clemo,  Perkif,  «Soc.  121,  646).  Beim  Behandeln  von  [0-Oxy-äthyl] -a-naphthyl-äther 
mit  Thionylchlorid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  .61,  3415). 
—  F;  28»  (Cl.,  P.).  KpM:  202°  (Cl.,  P.);  Kp.  6:  145—147°  (K.,  R.).  DJ":  1,1972;  n£: 
1,6139  (K.,  R.). 

[y-Chlor -propyl] -a-naphthyl -äther  CMHuOCl  =  C^,  •  O  •  CH,  •  CH,  •  CH.C1.  B.  Beim 
Behandeln  von  [y-Oxy-propyl]-a-naphthyl-äther  mit  Thionylchlorid  und  Pyndin  auf  dem 
Wasserbad  (Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  61,  3415).  —  Hellgelbe,  viscose  Flüssigkeit.  Kpx: 
167—168°.  Df:  1,1665.  nf?:  1,6025.  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Kaliumjodid 
in  Aceton  bei  50°  und  60°:  K.,  R. 

0-Butenyl-a-naphthyl-äther,  Crotyl-a-naphthyl- äther  C„H140  —  C10H7«0»CHt» 
CH:CH*CH,.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  Crotylbromid  und  Kaliumcarbonat 
in  Aceton  auf  dem  Wasserbad  (v.  Brattn,  Schirmacber,  B.  56,  544,  545).  —  Siedet  unter 
ca.  12  mm  Druck  bei  178—190°  und  geht  dabei  größtenteils  in  2-[a-Methyl-allyl]-naphthol-(l) 
und  geringe  Mengen  anderer  Produkte  über  (v,  B.;  Scn.;  vgl.  Claisen,  Tietzb,  B.  69, 
2347  Anm.  4). 

Cyolopentyl-a-naphthyl-äther  C«HM0  =  CpHf-O-CgH,.  B.  Beim  Kochen  von 
Cyclopentylbromid  mit  Natrium-a-naphtnolat  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig  Kupfer 
(Loevenioh,  Mitarb.,  B.  62,  3090).  —  Gelbes  öl.  Kpn:  185—186°.  —  Pikrat  CJ5HM0  + 
C.HgOjN,.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  113,2°  (korr.). 

1-Fhenoxy-naphthalin,  Phenyl-a-naphthyl-äther  C,»HlfO=:C,0H7-O'C,H5  (H  607; 
E  I  307).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  4  Atomen  Natrium  im  Wasserstoffstrom  auf  140 — 240° 
Naphthalin,  Phenol,  a-Naphthol  und  geringe  Mengen  Benzol  (Sceorigin,  B.  57,  1631). 

Benayl-a-naphthyl-ätherCjTHMO  —  CjoH^O-CH.'CiHs.  B.  Entsteht  fast  quantitativ 
beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  Benzylchlorid  und  Natriummethylat-Lösung  auf  dem 
Wasserbad  (Claisen,  A.  442,  237;  vgl.  Gomberö,  Bucrxer,  Am.  Soc.  42,  2067;  vgl.  dazu 
a.  Staedel,  A.  217  [1883],  48).  Aus  a-Naphthol  und  Dimethylphenylbenzylammonium- 
chlorid  in  siedender  Sodalösung  (Baw,  J.indian  ehem.  Soc.  3,  102;  C.  1926 II,  1643)..— 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  74,5—75°  (Baw),  77—77,5°  (Zere.)  (Dkrmer,  Dermer,  J.  org. 
Ch&m,  8,  291 ;  C.  1988 1,  3884).  —  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr: 
v.  Braun,  Reich,  A.  446,  233. 

[4-ITitro-ben«yl]-a-naphthyl-ätherC17H?i08N==C,0HT0-CH.-C<H<-NOt.  B.  Beim 
Behandeln  von  a-Naphthol  mit  4-Nitro-benzylchlorid  und  Natriumatnylat-Lösung  (Lyman, 
Rbid,  Am.  Soc.  42,  616).  —  Krystalle  (auB  Alkohol).  F:  140°. 

[ß  -  Oxy  -  äthyl]  -  a  -  naphthyl  -  äther ,    Äthylenglykol  -  mono  -  a  -  naphthy läther 
'  ,0,  =  C^Hj'O'CHj-CHj-OH  (E  I  307).   Über  Bildung  aus  a-Naphthol  und  Äthylen- 
in Natronlauge  vgl.  Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  61,  3415. 
JI.^-:m-a-naphthoxy-dmhyläther  C^H^O,  =  (Cj^-O-CHj'CH^.O.    B.  Beim 
en  von  ö./5'-I>ichlor-diäthyläther  mit  überschüssigem  Natrium-a-naphtholat  in  Alkohol 
(Crstcveb,  Koch,  Pittengbr,  Am.  Soc.  47,  1174).  —  F:  87°. 

Ä^-Di-tt-naphthoxy.di&thylsulfid  CHH,}0,S  =  (C10H,OCHtCH,)^.  B.  Aub 
tf.^-Mchlor-4iathylsulfid  beim  Erhitzen  mit  a-Naphthol  und  alkoh.  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  (Hklfrigr,  Retd,  Am.  Soc.  42, 1219, 1220).  —  Hellbraune  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  94,5*  (korr.).  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol. 

37* 
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fy-Oxy-propyl]-a-naphthyl-äther,  ^rimethylenglykol  -  mono  -a-naphthyläther 
CuHM08  =  CJOH7'0-CH8-CH8CH2-QH.  B,  Aus  Trimethylenohlorhydrin  und  a-Naphthol 
in  Natronlauge  (Kirner,  Richter,  Am.  Soc.  61,  3416).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  65,5° 
bis  66,5°. 

Olyoerin-a-[a-naphthylätherj  C„Hu03  =  CioHy-O-CH.-CHtOHVCH.-OH  (H  607; 
E  I  307).  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  25°:  I.  Q.  Farbenind.,  D.R.P.  443340;  C. 
1928  I,  3113;  Frdl.  15,  1808. 

Formaldehyd -£-phenäthyl-a-naphthyl  -  acetal ,  ß-Phenäthyl-a-naphthyl  -  formal 
Ci„H180.  —  C,0H7 •  O  •  CHt •  O ■  CH8  -CH2-  C„H6.  B.  Beim  Eintragen  von  ChlormethyI-0-phen- 
äthyl-äther  in  eine  gekühlte  Losung  von  a-Naphthol  in  der  berechneten  Menge  Natrium- 
äthylat-  Lösung  (Sabetay,  Schvtng,  Bl.  [4]  43,  1344).  —  Viscose  Flüssigkeit.  Kp2:  213° 
bis  215°. 

Essigsäure  -  a  -  naphthylester ,  oc  -  Naphthylaoetat  C12Hi0O2  —  C10H,  *  O  •  CO  *  CH3 
(H  608;  E  I  307).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Aluminiumchlorid  auf  125° 
2-Aoetyl-naphthol-(l)  und  wenig  2.4-Diacetyl-naphthol-(l)  (Fries,  B.  64,  711). 

Aoetimino-oc-naphthyläther  C18HuON  =  C,oH7*0-C(CH3);NH.  B.  Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  eiskalte  Losung  von  a-Naphthol 
und  Aoetonitril  in  ah/K>l.  Äther,  neben  dem  Hydroehlorid  des  Methvl-[4-oxy-naphthyl-(l)]- 
ketimids  (Hottben,  B.  60,  2889).  —  C«H„ON-4-HCl.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aut> 
Eisessig  -f  Äther).  Zersetzt  sich  oberhalb  200°.  Wird  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  a-Naph~ 
thylaeetat  und  Salmiak  gespalten.   Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  a-Naphthol. 

Chlorameisensäure  -  a  -  naphthylester ,  «  -  Naphthylehlorformiat  CnH7OaCl  - 
C,0H7-O*COCl.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  Antipyrin  in  eine  Lösung  äquivalenter 
Mengen  Phosgen  und  a-Naphthol  in  einem  organischem  Lösungsmittel  (Oesper,  Broker, 
Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  —  Kp5:  132». 

Chlorthloameisenaäure-O-a-naphthylester  GuH^KüS  =  CuHf>0*CSCl.     B.     In 

geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Thiophosgen  auf  Natrium-a-naphtholat  in  Benzol  oder 
Chloroform  (Rivier,  Schalcä,  Hdv.  8,  614).  —  Gelbliche  krystelliniache  Masse.  Kp13: 
166—166°.    Sehr  unbeständig. 

a-NTaphthoxyessigsäure,  O-a-Naphthyl-glykoleäure  Cj8H1003  =  C10H7-OCH2- 
COtH  (H  609).  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  siedendem  Chloroform  in  Gegen- 
wart von  etwas  Jodsaure  x-Jod-a-naphthoxyeaaigsäure  (Mameli,  Gambetta,  Rimxki,  G. 
60 1, 185).  —  Überführung  in  ein  Kunstharz  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd :  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  371149;  C.  1923  Iv\  601;  FrcU.  14,  1173. 

Chlorid  &2H,,O8Cl:=C10H7'O'CH8COCl.  Liefert  bei  der  Einw.,  von  Aluminiumchlorid 
in  Benzol  6.7-Benzo-oumaranon  (Fries,  A.  442,  281). 

Bromid  CiaH902Br  =  C10H7-O*CH2*COBr.  B.  Aus  a-Naphthoxyessigsäure  und 
Phosphorpentabromid  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Fries,  A.  442,  282).  —  Nadeln  (aus 
Benzol-Benzin).   F:  150°. 

a-[a-Naphthoxy] -Propionsäure,  O-a-Naphthyl-müchsäure  C18H1203  =C10H,-O- 
011(01^ )  •  CO  jH . 

a)  Rechtsdrehende  Form,  B.  Aus  inakt.  O-a-Naphthyl-milchsäure  durch  fraktio- 
nierte Kristallisation  des  Cinchoninsalzes  aus  verd.  Alkohol;  das  Salz  der  linksdrehenden 
Form  verbleibt  in  der  Mutterlauge  (Fourneat;,  Balaoeano,  Et.  [4]  87, 1614).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  126°.  [a]J?:  +46,7°  (absol.  Alkohol;  c  «=  0,5).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Petrol&ther,  löslich  in  Äther,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (D:  1,49)  in  Eisessig  zunächst 
bei  +1°,  dann  bei  Zimmertemperatur  reohtsdrehende  0-[4-Nitro-naphthyl-(l)]-milohsäure. 

Chlorid  C«HuOaCl  =  CjoBVO-CHfCHgJ-COCl.  B.  Aus  reohtsdrehender  O-a-Naphthyl- 
milchsäure  undüberschüssigem  Thionylchlorid  (Fourneatt,  Balaoeano,  B.,  Bl.  T41 87^16151 
—  [aß:  +  120°  (Benzol;  o  =  1).  J      '         '* 

Amid JPuHjjOjN  =  C10H7-O-CH(CH3)-CO-NH8.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak 
in  Äther  (Fourneatt,  Balaoeano,  Bl.  [4]  37,  1616).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  192°. 
{alS:  -{-46,7°  (Aceton;  c  »  0,5).  Löslich  in  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  heißem  Alkohol, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Petrolather. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  s.  bei  der  reohtsdrehenden  Form.  —  F.*  126°  (Fourneaü 
Balaoeano,  Bl.  [4]  37,  1616).  [«]•:  —46,7°  (absol.  Alkohol;- o  »  0,6).  —  Liefert  beim  Be- 
handeln  mit  de?  berechneten  Menge  Salpetersäure  (D:  1,49)  in  Eisessig  zunächst  bei  4*1°, 
dann  bei  Zimmertemperatur  linksdrehende  0-[4-Nitro-naphthyl-(l)>milchsäure. 
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Amid  C-HuOjN  =  C10H7-0-CH{CH3)-CO-NH2.  [aft:  —46,7°  (Aceton;  c  =  0,5) 
(FouRKEAtr,  Balaceano,  Bl  [4]  87,  1616). 

c)  Inaktive  Form,  (H  609).  Liefert  beim  Behandeln  mit  der  berechneten  Menge  Salpeter- 
säure <D:  1,49)  in  Eisessig  zunächst  bei  *f  1°,  dann  bei  Zimmertemperatur  oder  mit  über- 
schüssiger 10%iger  Salpetersäure  bei  80°  0-[4-Nitro-naphthyl-(l)]-milchsäure  (Fottrneatt, 
Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1607). 

Ami4  CijHuOjN  =  C1()H,-0-CH(CH3)-CO-NHs.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  152° 
(Fourneau,  Balaoeano,  BL  [4]  37, 1604).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Chloro- 
form, sehr  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

Di -a-naphthoxy- essigsaure,  CHyoxylBäure-di-a-naphthylacetal  CMHu04  -= 
(C10HT'0),CH-CO^H  (H  610).  B.  Aue  dichloressigsaurem  Natrium  und.  2  Mol  Natrium- 
a-naphtholat  in  siedendem  Alkohol  (Scbeebler,  Baumakk,  B.  02,  2064). 

Äthylester  CMH„04  =  (C10H,-O)aCH-CO2-CjH5.  B.  Aus  Di-a-naphtboxy- essigsaure 
und  alkoh.  Salzsäure  (Scheibler,  Baümann,  B.  62,  2064).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F.-  73°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Aceton  und  Benzol,  sohwer  in  Petroläther. 

y  -  Diäthylamino  -  propylenglykol  -  a  -  [a  -  naphthyläther],  ß-  {oc-Kaphthoxy]  - 
ß'-diäthylamino-isopropylalkohol  C^H^OaN  =  C10H7 •  O •  CH2 ■  CH(OH)  •  CH2  •  NfC^),.  B. 
Aus  Glycid-a-naphthyläther  und  Diätbylamin  in  Benzol  bei  130°  (Fourneau,  Trefotjel, 
Bl.  [4]  43,  457).  —  Kp0)8;  176°.  —  Hydrochlorid.  F:  125°. 

Schwefelsäure  -  mono  -a-  naphthylester ,  Mono  -a-  naphthylsulfat ,  oc  -Naphthyl  - 
schwefelsaure  CI0H8O4S  =  CI0H7-O-SO3H  (E  I  308).  —  KC?0H7O4S.  B.  Beim  Erhitzen 
von  a-NaphthoI  mit  2,5  Mol  Kabumpyrosulfat  in  3  Mol  Dimethyl-  oder  Diäthylanilin 
(Bttrkhardt,  Lapwortb,  Sog.  1928,  687).  Nadeln  (aus  Wasser).  Löst  sich  in  40  Tln. 
Wasser  bei  17°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  bei  80°  geringe 
Mengen  3-Oxy-phthalsäure  und  Phthalsäure.  Wird  durch  Brom  in  wäßr.  Lösung  rasch  zer- 
setzt. Beständig  gegen  siedendes  Alkali  und  gegen  siedende  Essigsäure  in  Gegenwart  von 
Natriumacetat. 

Pyrophosphorsäure  -  di  -  a  -  naphthylester,  Di  -  a  -  naphthyl  -  pyrophosphat 
CjoH^OtP,^  [C10H7-O-PO(OH)]2O.  B.  Das  Dikahumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von 
Phosphoroxychlorid  auf  a-Naphthol  in  Pyridin  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit 
konz.  Kalilauge  unter  Kühlung  (Neuberg,  Jacobsobdt,  Bio.Z.  199,  516).  —  Plättchen. 
F:  78°.  Löslich  in  Äther  und  Benzol.  Das  Dikahumsalz  wird  durch  Taka-Phosphatase 
hydrolysiert.  —  KjC^E^O^Pj  (im  Hochvakuum  bei  100°).   Khomboeder. 

Substitutionsprodukte  des  a-Naphthols. 

2-Chlor-l-oxy-naphthakn,  2-Chlor-napbthol-<l)  C10H7OC1,  s.  neben-  OH 

stehende  Formel  (H  611;  E  I  308).  Wird  durch  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in,  ^^.^^-.ci 
Alkohol  nicht  angegriffen;  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  [  j  I 
entsteht  a-Naphthol  (Franzen,  StIttble,  J.  pr.  [2]  103,  383).  Bei  der  Einw.  ^^^^ 
von  Nitrosobenzol  auf  2-Chlor-naphthol-(l)  in  afitoholisch-ammoniakalischer  Lösung  unter 
Kühlung  erhält  man  2-Chlor-naphthochinon-(1.4)-anil-(4);  ersetzt  man  hierbei  Ammoniak 
durch  Natronlauge  und  arbeitet  ohne  Kühlung,  so  bildet  sich  2-Anilmo-naphthochinon-(1.4)- 
anil-(4)  (Frtedländer,'  Sander,  B.  57,  646).  —  Die  Lösung  in  Äther  wird  auf  Zusatz  von 
Silberoxyd  zunächst  rot,  bei  längerer  Einw.  nimmt  die  Lösung  Permanganat-Farbe  an 
(Willstatter,  Scbittler,  B.  61,  366).  Beim  Stehenlassen  der  sodaalkalischen  Lösung  ent- 
steht ein  blauer  Farbstoff  (W.,  Scp.,  B.  61,  365  Anm.  9). 

3-Chlor-l-oxy-naph thalin,  3-Chlor-naphthol-(l)  C10H7OC1,  s.  neben-  OH 

stehende  Formel.    B.    Durch  Reduktion  von  2.3.4-Trichlor-l-oxy-naphthalin   ^\^\ 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  (Franzen,  Stauble,  J.  pr.  [2]  103,  385).  I       L 

—  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  134— 13601).  ^-^/■" 

Methyläther,  3-Chlor-l-methoxy-naphthalin  C11HtOCl  =  C10H6Cl-0'CH,.  B.  Aus 
3-Chlor-l-oxy-napnthalin  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr.  [2] 
103,  387).  —  Gelbliches  ÖL   KpM:  162—164». 

Aoetat,  8-Chlor-l-aoetoxy-naphthalin  C1?H»08a  =  C10HjCl-O-CO-CH$.  B.  Aus 
3-Chlor-l-oxy-naphthalin  und  Acetylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Franzen,  Stäüble,  J.  pr. 
[2]  103,  386).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  69°. 

■ l)  Nach  dem  Literatur- Schlußtermin  de»  Ergänsnogswerks  II  [1. 1.  1930}  wird  von  Hodgboh, 
Eujott  {So«,  1084,  1707)  für  reines  3-Cblor-naphthol-(i)  der  SonmelBponkt  143°  angegeben. 
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4-Cblor-l-oxy-naphthalin,  4-Ghlor-naphthol-(l)  C^HjOCl,  a.  neben-  OH 

stehende  Formel  (HÖH;  EI  308).    B.   Aus  4-Chkn>naphthoI-(l)-sulfonaäure-(8)       ..      • 
durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Wasser  (FribdlIndbb,  Kakambssinis,     |      [} 
Schnnk,  B.  65N  60V.  —  F:  120e  (F.,  K.,  Sc».)-  —  Die  Einw.  von  Oxydation«-     l^Jl^J 
mittein,  wie  Chlor,  Eisenchlorid,  Wassereioffperoxyd  oder  salpetriger  Säure  führt  «, 

nioht  zu  Naphthoohinon*(l|4)  (Fries,  Lohmann,  B.  64,  2913).  —  Die  Losung-  in 
Äther  wird  auf  Zusatz  von  Büberoxyd  zunächst  blau,,  her  längerer  Einw.  nimmt  die  Losung 
Permanganat-Farbe  an  (WillstXttäb,  Scbulbk,  B.  «i,  366).  ~  Verbindung  mit  2.4-Di- 
nitro-toluol  0,-11,001  -fC,H«0,Nt.  F:  65°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  462151;  C.  10S0I, 
2686;  Frdl.  16,  332).  —  Verbindung  mit  2.4-Dinitro-anisol  ClftH,OCl+ C-H.O.N,.  F: 
78»  (LG.  Farbenind.,  D.R.P.  462151). 

8-Chlor-l-oxy-naphthalin,  8-Chlor-naphthol-(l>  CltH,0Gl,  s.  neben-  Cl  OH 
stehende  Formel1)..  Liefert  mit  Bentotriehlorid  in  konz.  Sohwefelsänre  bei  ge-  f^Y""^ 
wöhnlioher  Temperatur  8-Chlor-4-benzoyl-naphthol-(l)  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  I      [ 

D.R.P.  378908;  C.  1988 IV,  593;  Frdl.  14,  469).  —  Verwendung  zur  Darstellung     ^^^ 
von  Azofarbstoffen:  Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  374041 ;  C.  19SS IV,  990; Frdl.  14,  987. 

S.4-Diohlor<l-oxy -naphthalin,    2.4-Diohlor-naphthol-<l)   CIOH,OC1„  0H 

s.  nebenstehende  Formel  (H  612;  E  I  308).   Wird  durch  Zinn  und  konz.  Salz- 
säure in  Alkohol  oder  durch  Natriumamalgam  in  Alkohol  nioht  angegriffen;  f'^T^*]'0' 
bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  erhält  man  <x-Kaphthol  L,^A^J 
(Fbanzxn,  Staüblb,  /.  pr.  [2]  108,  384).  Bei  der  Einw.  von  Alkali  oder  von  ^ 

Kaliumferricyanid   auf    2.4-Diohlor-naphthol-(l)   entsteht   Bis-[4-ohlor-naph- 
thalrä-(2)]-indigo  (Syst.  Nr.  685)  (WillotIttxr,  Schulkb,  B.  61,  370;  vgl.  dazu  Cobbkllini, 
Dbbbnbdbtti,  G.  50,  393).  Die  Lösungin  Äther  wird  auf  Zusatz  von  Silberoxyd  blauviolett, 
auf  Zusatz  von  Bteidioxyd  rotviolett  (W.,  Sch.,  B.  81,  366). 

S.4  -  Dichlor  - 1  -  methoxy  -  naphthalin ,  S.4  -  DioMor  -  naphthol  -  a>-  methyläther 
CjjHgOCl^^CioHjCl.O-CH,.  B.'  Aus  2.4-Dichlor-l-oxy-naphthalin  und  Dimethylsulfat  in 
Kalilauge  (Franzbn,  Stäubl»,  /.  pr.  [2]  108,  385).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  58*. 

5.8-Dichlor-l-oxy -naphthalin,  ß.8-Dichlor-naphthol-(l)  C1ÖH#0C1„  s.  C1  0H 
nebenstehende  Formel  (H  613).  B.  Durch  Verkochen  von  diazotiertem  5.8-Di- 
chlor-naphthylamin-(l)  (Fbibdlandbr,  Kabambssjnis,  Schbnx,  B.  56,  51).  — 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen:  Agfa,  D.R.P.  307164;  C. 
1838 II,  1030;  Frdl.  18,  503;  Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  374041;  C. 
1928  IV,  990;  Frdl.  14,  987. 

2.3.4-  Triehlor-1-oxy-  naphthalin,    2.8.4  -  Trichlor  -  naphthol  -  (1)  OH 

CjoHjOCI,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  613).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  .-"^-"^.ci 

Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  3-Chk>r-l-oxy-nap'ithaIin,  bei  der  Reduktion  |       [ 

mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  anscheinend  ein  Gemisch  von  Mono-  ^-^k-%^*cl 

und  Dichlor-1-oxy-naphthaUn  (Franzjen,  StIttbub,  J.  pr.  [2]  108,  385).  Cl 

4-Brom-l-oxy-naphthalin,    4-Brom-naphthol-(l)  C,0H?OBr,  s.  neben-  OH 

stehende  Formel  (H  613).  jB.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  a-Naphthol  in  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  Chinolüisulfat  unter  Kühlung  (Rosjsnmünd,  Ktjhnbbnn, 
Lbscb,  B.  68,  2048).  —  F:  129°  (Snousairm,  Rubli,  Soc.  1927,  3102).  —  Oxy- 
dation mit  Bleidioxyd  in  Chloroform  bei  — 20°;  Goldsohmidt,  Wbssbbcbqbb,  B. 
81,  377.  Geschwindigkeit  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  in 
Eisessig  bei  25°  und  77°:  Ss„  R. 

Methyläther»  4-Brom-l-raethoxy-naphthalin  C^H-OBr  =  CxeH«Br'0'CH,.  B. 
Aus  1-Methoxy-naphthalin  und  Brom  in  Eisessig  bei  80*  (Foubnxau,  Tbbfoubl,  Bl.  [4] 
48,  455).  Aus  4-Brom-naphthol-(l)  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Losung  (8n:OBSMrra,  Rubli 
Soc.  1887,  3102).  —  Öl.    Kp18:  181»  (S*.,  R.);  KpM;  178°  (F.,  T.). 

ß-Brom-1-oxy-naphthalin,  6-Brom-naphthol-<l>  C1BH7OBr,  s.  neben-  OK 

stehende  Formel.    B.   Beim  allmählichen  Eintragen  von  diazotiertem  5-Brom-  • 

n»phthyiamin-(i)  in  siedende  verd.  Schwefelsäure  (Fuson,  Am.  Soc.  48,  2786;  f^T""^! 
Shobsmpch,  Rubli,  Soc.  1827,  3104).  Ingeringer  Menge  bei  raschem  Destillieren  LJL  J 
von  y-f2-Brom-phenyll-paraoonsäure  (Kf  .4»».  iSoc.  48,  2785).  —  Phenolartig  « 
riechende  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  137e  (F.;  S»„  RA  Mit  Wasserdampf  flüohtig 
(Sh.,  R.).  —  Geschwindigkeit  der  Reduktion  mit  Jodwaeserstoffsäure  (D:  1,7)  in  Eisessig 
bei  100*5  Sh„  R.  —  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  einen  weißen  Niederschlag,  der  allm&hliöl 
tief  jwipnrrot  wird  (F.)« 

'■%  Diese  Verbindung  wird  nach  den  literatur-Schlofitermiii  d«t  Ereiniusnwtrk»  II  Tl.  L 19801 
Ten  Wwmmww,  KoaLOW  (Ä  88  [1988],  416)  näher  beschrieben.  l  J 
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Methyllther,  6-Brom-l-methoxy-naphthalin  CuH,OBr  =  C|tHfBrOC^.  B. 
Bei  der  Einw.  von  DimethykuHat  »uf  5-Brom-naphthoI-(l)  in  verd.  Natronlauge  (Fusok, 
Am.  Soc.  40,  2786).  —  Tafeln  (ans  Alkohol).    F:  67— 68ft. 

O-Bftnn-l-oxy-naphthA^n,  6-Brom-naphthol-(l)  C„>H7OBr,  Formel  I.  B.  In 
geringer  Menge  beim  Destillieren  von  y-[3-Brom-phenyl]-paraconsaure  (Ftrsow,  Am.  Soc. 
47,  518).  —  Nadeln  (ans  Wasser).    F:  129—130°.   Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

7-Brom-l-oxy-naphthalin,  7-Brom-naphthoMl)  C^B^OBr,  Formel  H.  JB.  In 
geringer  Menge  beim  Destillieren  von  .y44-Brom.phenyl]-paraconsaure  (Fusoh,  Am.  Socr 
47*  -518).  —  Krystalle  von  phenolartigem  Geruch  (aus  Wasser).  F:  105,5— 106,ö».  —  Wird 
am  Licht  langsam  dunkel.  —  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  eine  tief  purpurrote  Färbung. 

4-Chlor-S-brom-l-oxy-naphthalin ,  4  -  Chlor  -2-  brom  -  naphthol  -  (1)  C1#HtOClBr, 
Formel  III.  B.  Durch  Bromierung  von  4-Cblor-naphthol-(l)  in  Eisessig  (WnxsTi.TTjnt, 
Sgotleb,  B.  61,  367).  —  Nadeln.  F:  96#.  Schon  in  der  Kalte  ziemlich  leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen  Losungsmitteln  außer  Ligroin.  —  Geht  bei  Einw.  von  Alkalien  oder 
Pyridin  sowie  bei  Gegenwart  von  metallischem  Kupfer  in  alkoh.  Losung  unter  Abspaltung 
von  Bromwasserstoff  und  wenig  Chlorwasserstoff  in  einen  blauen  Farbstoff  über. 

OH  OH  OH  OH  OH 

I.       I  I      H.      f  I      in.  I       |Br     IV.  I       I       fC1      V.  I       j       lBr 

Cl  Br  Br 

S-Chlor-4-brom-l-oxy-naphthAUn,  2-Chlor-4-brom-naphthoMl)  ClfrH,OClBr^ 
Formel  IV.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  2-Chlor-naphthol-(l)  in  Eisessig  (WniLffriTTEK, 
Schulxb,  B.  Öl,  367).  —  Nadeln.  F:  112«.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin. 
100  om'Tomol  lösen  bei  08  6  g.  —  Gibt  mit  Alkalilaugen  oder  AlkaHcarbonat-Lögungen  unter 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  einert  blauen  Farbstoff.  Pyridin  wirkt 
in  der  Kalte  nicht  ein,  in  der  Warme  erfolgt  Zersetzung. 

8.4-XHhrom-l-oxy-naphthalin,  2.4 -Dibrom- naphthol -{1»  C10Hg0Brr  Formel  V 
<H  614;  E  I  308).  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  2.4-Bk-acetoxymercuri-naphthol-<l) 
(Kbynski,  Boczniki  Ckem.  8,  75;  C.  1026 II,  2143).  —  Leicht  löslich  in  Alkalilaugen  und 
Alkaticarbonat-Lösungen;  aus  den  nicht  zu  konz.  Lösungen  scheidet  sich  auch -bei  Luft- 
abschluß Bi8-[4-bTOm.naphthalin-(2)]-indigo  (Syst.  Nr.  685)  aus  (Willstattbe,  Schule», 
B.  61,  368;  vgl.  dazu  Cobbkllini,  Diebxhsdivti,  ö.  60,  393);  dieser  entsteht  auch  beim  Auf- 
bewahren der  Lösung  in  Pyridin  oder  der  Lösung  in  Alkohol  in  Berührung  mit  metallischem 
Kupfer  (W.,  Scä.;  v$l.  Frakzän,  Stäüble,  J.  pr.  [2]  108,  362)  und  bei  der  Oxydation  mit 
Luft  oder  Kalhunferncyanid  in  alkal.  Lösung  oder  mit  Bleidioxyd  in  Chloroform  oder  Benzol 
(Goldscsdiidt,  Wbssbkcheb,  B.  01,  373,  376).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  oder 
Zinn(II)-chlorid  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  oc-Naphthol  (F.,  St.,  J.  pr.  [2]  108,  382). 
Geschwindigkeit  der  Abspaltung  von  Brom  durch  Zinn(II)-chlorid  in  wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure  bei  70°:  Sammcy,  Am.  Soc.  40,  2851,  2854,  2856,  —  Die  Lösung  in  Äther  wird  auf 
Zusatz  von  Silberoxyd  blauviolett,  auf  Zusatz  von  Bleidioxyd  rotviolett  (W.,  Sch.,  B.  01, 366). 

Methylather,  24-Dibrom-l-methoxy-naphthalin  CuHgOBr,  =  C^HjBr.OCH,. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  a-NaphthoI-methylather  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Kohk, 
Schwarz,  M.  40,  350).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  54—55°.  —  Liefert  mit  rauchender 
Salpetersäure  (D;  1,52)  2-Brom-naphthochinon-(l  .4). 

2.8,4.0.7  -  Pentabrom  - 1  -  oxy  -  naphthalin ,  2.8.4.6.7  -  Pentabrom  -  naphthol  -  (1) 
Cj^OBr,,  Formel  VI  (H  614).  B.  Aus  a-Naphthol  und  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  wenig  Eisenpulver  (Kokk,  Schwarz,  M.  40,  351),  —  Liefert  bei  gelindem  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  2.3.6.7*Tetrabrom-naphthochinon-(1.4). 

4-Jod-l-4thoxy-n»phthalln,  4-Jod-naphthoI-tt)-äthyläther  CltHu0I,  Formel  VII. 
B.  Aus  diazotiertem  4-Amino-naphthol-(l)-athyl&ther  durch  Austausch  der  Diazomruppe 
gegen  Jod  (Takaxa,  Chcm.  N.  181, 49;  0. 1020 II,  1599).  Beim  Behandeln  von  a-Nauhthol- 
atEylather  mit  Jod  und  Jodaaure  in  Essigsaure  (T.).  —  Nadeln  (aus  Methanol),  die  sich 
an  der  Luft  rasch  braunen.   F:  43,5*. 
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6-Jod-l-oxy-naphthalin,  5-Jo"d-naphthol-tt)  0,^01,  Formel  VIII  auf  S.  583.  B. 
Beim  Verkochen  von  diazotiertem  5-Jod-naphthylamin-(l)  mit  verd.  Sohwefelsäure  (ßcgaoLL, 
M.  42,  406).  —  Nadeln  (ans  heißem  Wasser).  F:  131—132°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

Methyläther,  5-Jod-l-methoxy-naphthalin  CnH9OI  =  CwH,IO-CH,.  B.  Aus 
5-Jod-naphthol-(l)  und  überschüssigem  Dimethyleulfat  in  verd.  Natronlauge  (Scholl,  M, 
42,  407).   —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F:  78—79°. 

x. Jod-a-naphthoxyessissäure  C1BH,03I  ~  CioHjI  ■  0  •  CH8  •  C02H.  B.  Aus  oc-Naphth- 
oxyessigsäure  und  der  berechneten  Menge  Jod  in  siedendem  Chloroform  bei  Gegenwart  von 
etwas  Jodsäure  (Mamrli,  Gambetta,  Rimxni,  G.  50 1, 185).  —  Rosa  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  168—170°.  Zersetzt  sich  bei  195°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Chloroform,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Äther.  —  Wird  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  und  beim  Kochen  mit 
konz.  Salpetersäure  zersetzt.  —  KC„H80aI.  Tafeln.  —  AgC12H803I.    Gelblich,  amorph. 

4-MitroBO-l-aoetoxy-naph thalin,  [4-Nitroso - naphthyl - (l)] - aoetat  C12HB08N, 
Formel  IX  auf  S.  583.  B.  Aus  Naphthochinon-(1.4)-monoxim  beim  Erwärmen  mit  Eisessig 
+  Aoetanhydrid  (Beckmann,  Lirscrr,  B.  66,  11).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  F: 
132,5°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Aeetylchlorid  in  der  Kälte  chlorhaltige  Produkte. 

2-Nitro-l-oxy-naphthalin,  2-Nitro-naphthol-(l)  C10H7OsN,  Formel  X  auf  S.  583 
(H  615;  E 1 308).  B.  Aus  1.2-Dinitro-naphthalin  durch  Kochen  mit  6 %iger  Natronlauge  (Vk- 
srly,  I>vorak,  Bl.  [4]  38,  331).  Neben  2.4-Dinitro-naphthol-(l)  bei  derEinw.  von  Stickstoff - 
dioxyd  auf  a-Naphthol  (Wdsland,  B.  54, 1780).  Bei  der  Oxydation  von  Naphthocbinon-(1.2)- 
oxim-(2)  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Natronlauge  bei  Gegenwart  einer  Spur  Eißen(II)-sulfat 
(Hodoson,  Kilnbr,  Soc.  125,  809).  Beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  gekühlte 
salzsaure  Lösung  von  a-Naphthylamin  und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  60°  (Varma, 
Kkishnaäubthy,  J.  indianchem.  Soc.  8,  326;  G. 1927 1,  1433).  Beim  Kochen  von  2-Nitro- 
naphthylamin-(l)  (Bambergrr,  B.  66,  3389)  oder  N.N-Dimethyl-2-nitro-naphthylamin-(l) 
(Vrsblv,  VojTicja,  CoÜeet.  Trav.  chim.  TcMcosl.  1,  111;  C.  1929  II,  425)  mit  Alkalilauge. 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  l-Benzolazo-naphthylamin-(2),  1-o-ToluoIazo- 
naphthylamin-(2)  oder  l-p-Toluolazo-naphthylamin*(2)  mit  Waßseretoffperoxyd  in  Eisessig 
(Charrder,  Chippa,  67.  66, 18,  21,  24,  25).  —  Trennung  von  4-Nitro-naphthol-(l):  Panizzon- 
Favrr,  O.  64,  834;  Burkhardt,  Wood,  Soc.  1929, 143.  —  F:  127—128°  (Vrsrly,  Dvorak, 
Vjs.,  Vojteor),  128°  (P.-F.;  Ch.,  Cr.;  Fottrneau,  Balacrano,  Bl.  [4]  37,  1607),  128,5° 
(Bambxrgrr),  128—129°  (Bu.,  W,).  —  Geht  bei  der  Etnw.  von  Natriumnitrit  und  verd. 
Salpetersäure  teilweise  in  eine  hellbraune  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  125°  über  (Hodg- 
son,  Ktlnrr,  Soc.  1925,  810).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  und  Ammonium - 
carbonat  im  Rohr  auf  120—130°  2-Nitro.naphthylamin-(l)  und  geringe  Mengen  Bis-f2-nitro- 
naphthyl. (l)]-amin(T)  (H.,  Ki.,  Soc.  1926,  7).  Beim  Schmelzen  mit  Quecksilber (Il)-acetat 
entsteht  2-Nitro-4-acetoxymercuri-naphthol-(l)  (Krynski,  Boczniki  Chem.  8,  74,  79;  C. 
1928  H,  2143). 

8-Nitro-l-oxy-naphthalin,  S-Nitro-naphthoMD  C10H7O,N,  s.  neben-  OH 

stehende  Formel.  B.  Aus  diazotiertem  3-Nitro-naphthylamin-(l)  durch  ^\^-'\ 
Zersetzung  mit  Wasser  (Vesbly,  Dvorak,  BL  [4]  38,  329).  —  Gelbe  Nadeln.  I  I  I 
F:  167—168°.  <^X%^m*°* 

4-Nitro-l-oxy-naphthalin,   4-Nitro-naphthol-<l)   C1CH708N,  s.  neben- 
stehendeFormel  (H  615;  E 1 308).  Trennung  von  2-Nitro-naphthol-(l):  Panizzon. 
Favrb,  ö.  64,  835;  Fournrau,  Balaceano,  Bl  [4]  37,  1607;   Burkhardt,    f  Y^) 
Wood,  Soc.  1929,  143.  -  F:  164°  (F.,  B.),  165-166°  (B.,  W.).  -  Geht  bei  d^    U  N 
™,™  Nafcrrumnitnt  und  verd.  Salpetersäure  in  2.4-Dinitro-naphthol-<n  C 

über  (Hodgsor,  Kilsrr,  Soc.  126,  810).    Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäßr  ' 

Ammoniak  und  Ammomumcarbonat  im  Rohr  auf  140—160°  4-Nitro~naphthylamin-fl)  und 
A^^Od^J^K-\^1^0'!)-  J?¥  "■*  Q*ecksüber(II)-acetat  üi  Wassei  das 
/Ä^IS^I^  (l'  U,),0m  wÄder  ^y^™  4-Nitro-2-acetoxymercuri-naphthol.(l) 
SÄ  «  W)  ^^S.Äwm.feCAem.  8,T7;  C.  1828II,  2143)  -  Verwendung  zur 
S2£äuäLTO£  ^^^rbstoffen:  Mükrrji,  Soc,  121,  2880;  Mattrb,  D.R.P,  375882-  C 
1828 IV,  330; /'nß.  14  955.  -  Acetoxymercuri-Salz  O^-C^-O-Eg  O -CO  C&'  B 

^l^°l^T  lÄS'4"Sitr?nap\fch0il1LUn?   ^ecksSlber(n)icetet  in  Nasser 
nStooWlS  über  oö^.Kochen  mit  verd.  Essigsäure  in  4-Nitro-2-aoetoxymer(mri- 

.»"^-.H  i3  6i9'-    B-    Ans  Athyl-a-naphthyl-äther  durch  Einw    von  skloßter. 
•äure  pTlM)  W  60-70°  (Bkhrksd,  Hvanunr,  A.  4*9, 173).  -  STSe™  öalPeter- 
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Syst.  Nr.  637]  4-NITR0-NAPHTH0L-(l)  585 

Äthylenglykol-mono-[4-nitro-naphthyl-(l)-äth©r]  C}jHn04N  =  0»N •  C10H6 ■  0 •  CH, * 
CHj-OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Chior*l-nitro-naphtnakn  mit  überschüssigem  Glykol 
auf  160—165°  unter  Zusatz  von  Natriumcarbonat  (Matteb,  D.R.P.  379881 ;  G.  1924  I, 
1103;  Frdl.  14,  391).  —  Gelbe  Krvstalle  {aus  Benzol  oder  Aceton).  F;  131—132°.  Zersetzt 
sich  bei  der  Destillation.  Sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser. 

<x~[4-Witro -naphthyMl)-oxy]-propionsäure,  0-[4-Nitro -naphthyl-(l)] -milch* 
säure  CwHu06N  -  O.NC^.O-CHtCHaJ-COaH. 

a)  Mechtsdrehende  Form.  B.  Beim  Behandeln  von  reehtsdrehender  O-a-Naphthyl- 
milchsäure  mit  der  berechneten  Menge  Salpetersaure  (D:  1,49)  in  Eisessig  zunächst  bei  4-1°, 
dann  bei  Zimmertemperatur  (Foukneatt,  Balaceano,  Bl.  [4]  37, 1620).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  141—142°.  [a]*:  +46,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5).  Löslich  in 
Benzol,  Aceton,  Äther  und  Eisessig,  unlöslich  in  Petroläther.  Zersetzt  sich  am  licht. 

AthylestervCMHJsOBN  =  OtN*C30Hfl-O.CH(CHa)CO1-CEH6.  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.  u.) 
und  Alkohol  in  Äther  (Foubneatj,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1620). —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  55°.  [oft:  +46,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5).  Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich 
in  heißem  Alkohol.  Zersetzt  steh  am  Licht. 

Chlorid  CiaHJ0O4NCl  =  OtN-C10H6-O-CH(CH3)COa.  B.  Aus  reehtsdrehender 
0-[4-Nltro-naphthyl-(l)]-milch8äure  und  überschüssigem  Thionylchlorid  (Foürnbau,  Bala- 
ceano, BL  [4]  37,  1620).  —  [aft:  +111°  (Benzol;  c  =  0,5). 

Amid  CaH„04N,  =  02N-C,oH«-OCH(CH8)-CO*NHt,  B.  Aus  dem  Chlorid  und 
Ammoniak  in  Äther  (Fouhneatt,  Balaceano,  Bl.  [4]  87,  1621).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  225°.  [ce]?:  +46,7°.  Löslich  in  heißem  Alkohol,  in  Aceton  und  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Petroläther. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Analog  der  rechtsdrehenden  0-[4-Nitro-naphthyl-(l)J- 
milohsäure  (Fottrneatt,  Balaceano,  Bl.  [4]  87, 1620).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  141° 
bis  142°.   [a]?:  —46,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5). 

Äthylester  C„H1BOftN  =  08NCJ0He'O-CH(CHs)-CO,-C!1H6.  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  55°  (Fottrneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  37, 1621).  [a]?:  —46,7°  (absol.  Alkohol; 
c  =  0,5). 

Amid  Cj?HuO4N2  =  OfNC10Hl-O-CH(CH3)-CO-NH2.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol) 
(Foubneatj,  Balaceano,  Bl.  [4]  87, 1621).   F:  225°.    [a]g:  —46,7°  (Aceton;  c  =  0,6). 

o)  Inaktive  Form.  B.  Aus  inakt.  O-a-Naphthyl-milchsäure  beim  Behandeln  mit  der 
berechneten  Menge  "Salpetersäure  (D:  1,49)  in  Eisessig  zunächst  bei  +1°,  dann  bei  Zimmer- 
temperatur oder  mit  überschüssiger  10%iger  Salpetersäure  bei  80°  (Fotjeneatj,  Balaceano, 
Bl.  [4]  37, 1607, 1608).  —  Hellgelbe  Blattchen  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  174°..  Leicht  löslich 
in  Aceton,  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Essigester,  schwer  löslich  in  Äther,  Toluol, 
Xylol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol  und  Petroläther. 

Methylester  C14HuO,N  =  0 »N •  C10H4 ♦  0  •  CH(CHS)  •  CO,* CK,.  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F':  98°  (Fottbneatj,  Balaceano,  Bl.  [-4]  37,  1609).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

Äthyleeter  C„H„0bN  •=  O1N-C10He-O-CH(CH,)-CO,-C8H6.  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:60°  (Fottkneati,  Balaceano,  Bl.  [4]  87, 1609).  Löslich  in  Äther,  Benzol  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 

Amid  C«HiaO4N1  =  O8N'C10H,OCH(CH,)-CO-NH8.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F;  ca.  201 — 202°  (FoübnEaü,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1609).  Löslich  in  Aceton,  Essigeeter, 
Chloroform  und  Essigsäure,  sohwer  löslich  in  kaltem  Methanol  und  Alkohol,  in  Benzol 
und  Toluol,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther, 

Sehwefelsäure.mono-[4-nitro-naphthyl-{l)-ester],  Mono-[4-nitro-naphthyl-(l» 
sulfat  C10H,OtNS  »"  OjN-CjoH^O-SOjH.  B.  Beim  Eintragen  von  4-Nitro-naphthol-(l)  in 
ein  Gemisch  aus  Chlorsulfonsäure  und  f)imethylanilin  in  Schwefelkohlenstoff  bei  35°  (Burk- 
habdt,  Wood,  Soc.  192©,  143).  —  KG1DH«OsNS.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  verd.  Salzsäure  bei  ca.  70°  rasch,  durch  10%iges 
Barytwasser  bei  100°,  durch  Essigsäure  4*  Natriumacetat  bei  100°  oder  durch  wäßr.  Ammoniak 
langsam  hydrolysiert. 

e-Nitro-1-oxy-naphthalin,  6-K*itro-napbthol-(l)  C10H,OaN,  s.  neben-  OH 

Btehende  Formel.    B.    Beim  Eintragen  von  diazotiertem  6-Nitro-naphthyl-  r^V^i 

amin-(l)  in  siedende  verdünnte  Schwefelsaure  (Vesely,  Dvobak,  Bl  [4]  Q      [      I      J 

33,  330).  -  Gelbe  Nadeln.   F:  179°.  U1"  ^^ 
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2.&4«Triohlor-5-nitro-l-oxy-naphthalin,  841.4 -Triohlor-5 -nitro-  0H 

aaphthoi-<l)  CjÄOjNCV  8.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Reduktion  von   ^^^    • 
^.^8J.4-PentÄOhlor-5-nitro-l-ox6-1^.3.4-tetrahydro-naphthaliii  mit   NaHSO,  f]      |*C1 
in  Essigsäure  bei  80*  (Frms,  Päxsb,  Pbbthbb,  JB.  61,  1409).  — Orfinliohflelbe   l^K^J-w 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  2089.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlieh  leioht~in  ^     <jl 
Alkohol  und  Benzol,  löslieh  in  Benzin.   Löst  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe. 
—  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,02)  in  Eisessig  %X±TricMor4£-dwJbw-i-oxfrl.4rdihydxo. 
naph  thalin. 

Aoetat  Ci^OiNCl,  =  0,N  Cj^B^l,  •  O  •  CO  ♦  CH,,  B.  Aus  2.3.4-Triohlor-ö^nitro?!  -oxy- 
naphthalin  durch  Einw.  von  Aoetanhydrid  und  Schwefelsaure  (Fbhs,  Pxhsx,  Pntms, 
B.  61,  .1400).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  ISO8. 

5-Brom-2-nitro-l~oxy-naphthalin,  6  -  Brom  -  2-  nitro  -naphthol-tt)  CuSAJSBt, 
Formel  I.  B.  Beim  Kochen  von  5-Brom-2-nitio4-aoetammo~naphthalin  mit  2n-Natron- 
lauge  (Fbixs,  Komm,  B.  57,  506).  —  Goldgelbe  Blattehen  (aus  Eisessig).    F:  142*. 

2-Brom-4~nitro-l-oxy-naphthaUn,  2- Brom -4- nitro -naphtnol»<l)  C.gHjOjNBr, 
Formel  IL  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  4-Nitro-2-aoetoxymercuri-naphthol-(l)  (Syst.  Nr. 
2350)  (Kbyäski,  RocsnikiChem.  8,  78;  C.  1928 II,  2143).  —  F:  142». 

OH  OH  OH  OH  OH 

irot 


-•  COHO*  -  CO*  ffl-  cos,H  -  co- v-  CO 

Br  NOt  I  WOt  KO| 

4- Jod-2-nitro-l-oxy-naphthalin,  4-Jod«2-nitro-naphtnol-<l)  ^ JLO»NI,  Formel  III 
<H  617).  B.  Beim  Behandeln  von  2-Nitror4Taoetoxymercuri-naphthol-(l)  (Syst.  Nr.  2350) 
mit  Jod  (Kry*ski,  BoczniktOhem.  8,  7»;  C.  102811,  2143).  —  F:  145—146«. 

8-  Jod-4-nitro-l-oxy-naphthalin,  2-  Jod-4-nitro-naphthol-Ö)  C1#B^Oj^I»  Formel  IV. 
B.  Durch  Einw.  von  Jod  auf  4-Nitro-2-aoetoxymercuri.naphthol-(l )  (Syst.  Nr.  2350)  (Kbyi&sxi, 
Rocxniki  Chem.  8,  78;  C.  1928 II,  2143).  —  Hellgelbe  Nadeln.    F:  115Ä  (Zers.). 

2.4-Dinitro-l-oxy-naphtnalin,  2.4-Dinitro-naphthol-<l),  Martiusgelb,  Naph- 
tholgelb,  Na  phth  via  min  gelb  C«H,0,Nt,  Formel  V  (H  617;  E  I  308).  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Nitrierung  von  Naphthalin  mit  verd.  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
Queoksilber(II)-nitrat  (Davis,  Am.  Soc.  44, 1580).  Das  Hydrazinsalz  entsteht  bei  der  Einw. 
von  Hydrazinhydrat  auf  4-Chlor4.3-dinitro-naphthalin  in  Alkohol,  neben  anderen  Produkten 
(MüiiBR,  Weisbroö,  J.  pr.  [2]  111, 300).  Beim  Behandeln  von  2.4-Dinitro-l-azido-naphthalin 
mit  alkoh.  Kalilauge  (M.,  Wxt.,  J.  pr.  [2]  118.  31).  Neben  2-Nitro.naphthol-(l)  bei  der 
Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  a-Naphthol  (Wixlahd,  B.  54,  1780).  Bei  der  Einw.  von 
Natriumnitrit  und  verd.  Salpetersaure  auf  4-Nitro-naphthol-(l)  (Hodgson,  Kilhxb,  Sog. 
126,  810). 

Geschwindigkeit  der  Diffusion  von  Martiusgelb  in  w&fir.  Gelatine-Gel  bei  20°:  Gxllhobk, 
Pflüoera  ArcK.  Physiol.  221,  234,  241 ;  C.  1929  I,  1469.  Permeabilität  tierischer  Membranen 
für  Martiusgelb:  Gx.  Adsorption  von  Naphtholgelb  aus  wäßr.  Lösung  an  Wismut(III)- 
phosphat:  Pajwth,  Tbjmak»,  B.  57,  1220.  Verhalten  von  Martrasgelb  gegen  Sensibili- 
satoren:  Mudbovök5,  Z.  teiss.  Phot.  28,  184;  C.  19291,  22.  Dissoziationskonstante  von 
2.4-Dinitro-naphthol-(l)  in  absoi.  Alkohol  (durch  potentiometrische  Titration  bestimmt): 
Tbxabwxll,  Schwabzänbach,  Bdv,  11,  395.  —  Bei  der  Einw.  Von  wäßriger  unterchloriger 
Säure  auf  2.4-Dimtro-naphthol*(l)  in  Chloroform  bei  20°  entstehen  2-Chlor-naphthochinon-  (1 .4), 
Phthalsäure  und  Oxalsäure  (Sxrxwm,  Chaix,  Bl.  [4]  41, 197,  201).  Martiusgelb  färbt  sich, 
auf  Seide,  Wolle,  Gelatine,  Baumwolle,  Kunstseide  oder  Papier  fixiert»  bei  Einw.  von  Sonnen- 
licht oder  von  ultraviolettem  Licht  braun  (Sxr., Motmm,'M.  £4]  48t  649).  Antioxygene, 
wie  Hydrochmcta*  Brenzcatechin,  Guajacol,  Gallussäure,  Hydrochinonsulfonsäure'  oder 
Brenzoatechm«sulfcnsäure-(4)  beschleunigen  die  Braunfärbung  von  mit  Martiusgelb  an  der 
Luft  gefärbter  Wolle  (Gxu*r,  Giot;  0.  r.  176,  1559)^ 

Über  <üe  physiologisehe  Wirkung  von  2.4.Dmitro-naphthbl-(l),  Marthiageft>,  Naphthol- 
gelb oder  Näplrwylammgelb  s.  bei  J.  Boxdlhb  in  J.  Hocbx»,  Fortschritte  den  Heilstoff- 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  n  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  193;  vgl.  femer  Hxyxaxs,  Bwokaxbt, 
Cr.8oc.Biol.  99,  636;  Anh.  ***.  Phormaood.  85,  63;  0.  192811,  2039;  1929  II,  22*9; 
Dadlxz,  Koskowsxi,  C.  r.  8oc.  Biol.  100, 1234;  0. 1929 II,  1710.  Aufnahme  von  Martras- 

Sdb  durch  Erythrooyten:  Shaw,  Am.J.Hyg.  8,  598:  0.  19291,  413.    Verhalten  von 
aphtholgelb  gegen  Pflanzenseilen:  Schajojx,  Ber.  dUch.  bot.  Qu.  41,  345;  0. 19241«  425. 
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—  Verwendung  von  Martiusgelb  zum  Färben  von  AoetylceUulose;  Gkioy  A.G.,  D.R.P. 
418342;  0/10261,  12Ö7;  Jft».  14,  1503. 

Nachweis  von  Martiusgelb  auf  Grund  des  Verhaltens  seiner  Lösungen  in  Äthylalkohol  + 
Isoamylalkohol  beim  Vermischen  mit  Wasser  und  der  Farbanderungen  der  da  bei  entstehenden 
flussigen  Phasen  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  Kalilauge,  NaHSO.- Losung  oder  Wasserstoff- 
peroxyd: 'Hofmas,  Pharm,  W«ek6:W;  -ttUiC  1929  t,  302. 

Hydrazinsalz  HJ8-'S&t+C2Jl&J*t:  *  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  203—205» 
(Müllbr,  Wmbbbod,  J.vr.  [2]  111,  310).  Löslieh  in  heißem  Wasser.  —  NatriumsaU.  Rote 
Krystalle.  Unlöslich  in  Chloroform  (M.,  W.,  J.  pr.  [2]  118,  31,  35).  —  [Cr(NH,U(CMHi0^1)a 
+  8H.O.   Amorph;  ziegelrot.    Gibt  bei  100°  4  Mol  Krystallwaaser  ab  (Kino,  Soc.  126,  1333). 

—  [Crfn(NH,)I](C»HANi)1-f  6HtO.  Amorph;  ziegelrot.  Gibt  bei  110°  3  Mol  Krystall- 
wasser  ab  (K.).  ^Co<^)4](C  AO^k  +  fyAO.  Ziegelroter  Niederschlag.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe  (Moboak,  Knro,  Soc.  ISO.,  1727).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig;  beim  Erhitzen  auf  95*  werden  geringe  Mengen  Ammoniak  abgespalten. 

—  [G)a{NH,)s](CwH.O,N1)1  +  3l/,HtO.  Ziegelroter  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe  (Mo.,  K.).  Bei  Zimmertemperatur  beständig;  beim  Erhitzen 
auf  95*  werden  geringe  Mengen  Ammoniak  abgespalten.  —  [CotNHjUHjO^C^H.O^N,),  -f 
11/1H^>.  Ziegelroter  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
(Mo.,  K.).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig;  beim  Erhitzen  auf  95»  werden  geringe 
Mengen  Ammoniak  abgespalten. 

S.4  -  Dinitro  - 1  -  äthoxy  -  naphthalin ,  2.4  •  Dinitro  -  naphthol  -  (1)  -  äthyläther 
C,tH„OiN.  =  (OjN^CjoH.OCjHj  (H  619).  B.  Aus  2.4-Dinitro-l-azido-naphthalin  und 
Natrramäthylat-Lösung  (Möixkr,  Wjosbrod,  /.  pr.  [2]  118,  39).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  94°.  Löslich  in  ChToroform. 

2.4  - Dinitro - 1  - phenoxy  -  naphthalin ,  2.4 -  Dinitro  -  naphthol  - (1) -phenyiather 
C,tHMO,Nt  =  (0tN)tCMHlOC#H6.  B.  Aus  4-Chlor-1.3-dinitro- naphthalin  und  Natrium- 
phenolat  in  Phenol  bei  100°  (Boksche,  Feske,  B.  89,  683  Anm.  2).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F;  183,5°. 

2.4-Dinitro-l-aoetoxy -naphthalin,  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-aoetat  ClfH|0,N,= 
((VfyC^Hj-O-COCH,.  B.  Durch  Acetylieren  von  2.4-Dinitro-naphthol-(l)  (Zinckj:, 
KnoLLPTraCTüR,  A.  408  [1915],  311).  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  Glutacondi- 
alo^hyd-iniid-[2.4-dinitro-naphthyl-(l)-imid]  (Z.,  K.,  A.  408,  310K  —  Gelbliche  Blättohen 
(aus  verd.  Essigsäure).    F:  138— 139°. 

2.4.5-  Trinltro  - 1  -  oxy  -  naphthalin,   2,4.6  -Trinltro-  naphthol  -(1>,  0H 

Naphtfaopikrinsäur»  CJ0H6O7Ns,  s.  nebenstehende  Formel  (H  619;  EI  ^ 

309).    tH)erführung  in  einen  braunen  Schwefelfarbstoff:  Soc.Chim.  de  la      f"  ^f^rXQt 
Grande-ParoisseTD.R.P.  356972;   C.  1922 IV,  954;  Frdl.  14,  1051.    —      l>JJ 
Salz  des  Diäthylthalliumhydroxyds1)  C„HM07N,T1  =  (O,N).C10H4-     ^      «0, 
O-TltCtHj),.     Orangefarbene  Tafeln    (aus  Wasser).     Sintert  bei  213°  und 
schmilzt  unter  Gasentwicklung  bei  220*  (Goddabd,  Soc.  128, 1167).  Unlöslich  in  Petroläther, 
sohwer  löslich  in  Chlorofonn  und  Toluol,  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

Methyläther,  2.4.5-Trinitro-l-methoxy -naphthalin  CUH7H7N3  =  (0,N)SC10IVO' 
CH,  (H  620;  E  I  309).  Zur  Bildung  aus  Methyl -oc-naphthyl-äther  durch  Nitrierung  vgl. 
Talmi,  R.  47,  348.  —  F:  153«. 

Äthyläther,  2.4.6-Trinitro-l-äthoxy -naphthalin  C„Hs07N,=  (O^C^H^O-CjH^ 
{H  620).  B.  Aus  4-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin  und  Natriumäthylat-Löeung  (Taljen, 
B.  47,  365).  Zur  Bildung  ausÄthyl-a-naphthyl-äther  durch  Nitrierung  vgl.  T.,  jR.  47,  348.  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Easigester).   F:  151°.  ^      OH 

2.4.8 -Trinltro -1-oxy- naphthalin,    2.4.8 -Trinitro -naphthol -(1)  ^^^^  wn 

C10H4O7N„  s.  nebenstehende  Formel  (H  620;  E  I  309).    Überführung  in  I       I       |"nUl 

einen  braunen  Schwefelfarbstoff:  Soo.Chim.de  la  Grande-Paroisse,  D.K.P.  >^-\^ 
356972;  C.  1922  IV,  954;  Frdl.  14,  1051.  NO, 

2.4JS.7-Tatranitro-l-aootoxy-naphthalin,  f2.4.C.7-Tetranitro-  ocochs 

naphthyl-(«]-aoetat  CijH^O^,  b.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  ojs^^^^no, 
dV  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  4-Benzola«o-naphthol-(l)-  I 

acettt'  (BlCfcLDOLA.,  Moboas,  Soc.  55  [1889],  609).  —  Krystalle  (aus  S^S^ 

Eisessig).    F:  163—160°  (Zers.).  OtK     NO« 

*)  Das  im  Original  sieht  naher  beseichnets  Trinitrooaphthol   iat  r«rmutlich   2.4.5-Trioitro- 
"•(1)  gswesen. 
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Schwefelanalogon  des  %-Naphthols  und  seine  Derivate  sowie  entsprechende 
Selen-  und  Tellur-Verbindungen. 

l~Meroapto-naphthalin,  Thio-a-naphthol,  a-Naphthylmeroaptan  SH 

Cl0H8S,  s.  nebenstehende  Formel  (H  621;  E  I  309).  B.  Beim  Eintragen  von  /\^\ 
diazotierter  8-Amino-naphthaKn-8ulfon8äiire-(l)  in  Natriumsulfid-Lösung  und  [  |  j 
Kochen  der  angesäuerten  Lösung  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Zinkstaub  (I.  G.  ^-^^-< 
Farbenind.,  D.R.P.  433103;  C.  1926  II,  2497;  Frdl.  15,  325).  —  Einw.  von  Nitrosylchlorid 
auf  QueckBÜber-a-raphthyl-mercaptid:  Rhsünbolut,  B.  69, 1312.  Bei  der  Einw.  von  über- 
schüssigem „Selenacetylaceton"  (E  H  1,  837)  auf  Thio-a-naphthol  in  absol.  Äther  entstehen 
a-NaphthyltMoselenaeetylaceton  (S.  589),  neben  Di-a-naphthyldisulfid  und  wenig  Diselen- 
bisacetylaoeton  (E  II 1,  897)  {Moegan,  Drjw,  Babksb,  Soc.  121,  2452).  Liefert  mit  Benz- 
hydrylbromid  bei  60—70°  a-Naphthyl-benzhydryl-sulfid  (Rnoll,  J.  pr.  [2]  118,  43).  Beim 
Erwärmen  mit  Oxalylchlorid  und  Erhitzen  des  Beaktionsprodukts  auf  höhere  Temperatur 
entsteht  6.7-Benzo-tbionaphthenchinon  (Syst.  Nr.  2482)  (Ges.  f.  ohem.  Ind.  Basel,  D.R.P. 
455280;  Frdl.  16,  617).  —  Thalliumsalz.  B.  Aus  Thalliumaoetylaoeton  und  Thio-a-naph- 
thol (M.,  Lsdbuby,  Soc.  121,  2893).  Gelb.  —  Sn^^S)«.  B.  Aus  Thio-a-naphthol  und 
alkoh.  Zinn(II)-chlorid-Lösung  bei  Luftzutritt  (Wuyts,  VAXGim>mv£m&$,  Bf.  Soc.  chim. 
Belg.  80,  327;  G.  1922 1,  740).  Durch  Einw.  von  Zinn  und  konz.  Salzsäure  auf  a.a-Dinaph- 
thyl-disulfid  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  bei  ca.  85°  (W.,  V.).  Gelbe  Ksystalle  (aus 
Alkohol).    F:  103—104°. 

Phenyl-a-naphthyl-sulfou  CleHMO.S  —  C10H7-S02C6H6  (H  622).  B.  Aus  Phenyl- 
magnesiumbromid  und  a-Naphthalinsulfochlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Gilmast,  Fothäk- 
onx,  Am.  Soc.  61,  3506). 

p-Tolyl-a-naphthyl-sulfon  C17HM0,S  =  C10H,-  SO» •  C6H4 •  CH8.  B.  Aus  a-Naphthalin- 
sülfoohlorid  und  Toluol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Mbykr,  A.  488,  347).  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  a-Naphthylmagnesiumbromid  mit  p-Toluolsulfonsäure-phenylester 
in  Toluol  (Gilman,  Bbabke,  MvKßS,  Am.  Soc.  47,  2050).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  oder 
Eisessig).   F:  122°  (M.),  119°  (G.,  B.,  M.). 

[2.4  -  Dimethyl  -  phenyl]  -  a  -  naphthyl  -  sulfon ,  asymm.-m-Xylenyl  -a-  naphthyl  - 
sulfon  C^HyOjS  =  CJ0H7-  SO s-  C,H,(CHa)r  B.  Aus  a-Naphthalinsulfochlorid  und  m-XyloI 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Mbykb,  A.  483,  347).  —  Blättchen  (aus  Eisessig). 
F;  119°. 

Di-a-naphthylaulfid  CWH14S  =  C^-S-C^gH,  (H  623;  E  I  309).  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  a-Brom-naphthahn  mit  Kupfer(I)-rhodanid  in  Pyridin  und 
wenig  Wasser  im  Bohr  auf  160—195°  (Rosjcnmund,,  Harms,  B.  53,  2238).  —  F:  106°  (R., 
H.).  —  Beständig  gegen  Wasserstoffperoxyd  in  kaltem  Eisessig  (Knoll,  J.  pr.  [2]  118, 41,  45). 
Beim  Erwärmen  von  Di-a-naphthylsulfid  in  Eisessig  mit  Chromschwefelsäure  entsteht  je 
nach  den  Bedingungen  Di-a-naphthylsulfoxyd  oder  Di-a-naphthylsulfon  (Kbafft,  B.  23 
[1890],  2367,  2368). 

Di-a-naphthylsulfoxyd  C^HuOS  =  ClfrH7'SO-CioH7  (H  623).  Dura.  Durch  Oxy- 
dation von  Di-a-naphthylsulfid  mit  Chromtrioxyd  in  80%iger  Essigsäure  bei  60—80°  (Knoll, 
J.pr.  [2]  US,  41,  45). 

1-BLhodan-naphthalin,   oc-Naphthylrhodanid   CUH,NS  —  C10H7-S-CN.     B.     Beim 
Schütteln  von  Tri-a-naphthyl-wismut  mit  äther.  Rhodan-Lösung  (Cballengxr,  Wilxinbon, 
Soc.  121,  100).   Beim  Kochen  von  Tri-a-naphthyl-wismutdichlorid  mit  Bleirhodanid  in 
Alkohol  (Ch.,  W.).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  55°. 

a-Naphthylmeroaptoeasigsäure,  S-  a-  Naphthyl  -  thioglykolsäure  CMHI0OjS  = 
CjoH-'S-CHj-COtH  (H  623),  B.  Man  behandelt  eine  Lösung  von  [Di-naphthyl-(l)-di8ulfid]- 
disulfonsäure-(8.8')  in  ^Natronlauge  bei  70—80°  mit  NaaS.04,  verrührt  mit  einer  Lösung  von 
chloressigsaurem  Natrium  und  kocht  nach  Zugabe  von  konz.  Schwefelsäure  (Kalle  &  Co., 
D.B.P.  414853;  C.  1926  H,  774;  Frdl.  16,  326).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  111—112° 
(K.).  —  Liefert  in  Chlorbenzol  bei  Einw.  von  Phosphortrichlorid  bei  70—80°,  nachfolgender 
Umsetzung  mit  Sulfurylchlorid  in  Gegenwart  von  Antimonpentachlorid  bei  0 — 5°  und.  Ein- 
tragen der  Lösung  des  entstandenen  Chlorids  in  verd.  Natriumcarbonat-Lösung  8-[x-Chlor- 
naphthyl-(l)]-thioglykolsäure  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  474560;  G.  1929  II,  487; 
Frdl.  16,  511). 


F:  111— 112°  (T.,  W„  J.  pr.  [2]  101,  160  Anm.  2). 


.0  -  Ca  *Naphthylmercapto] -Propionsäure,     8  •  a  -  Naphthyl  -  thlohydraerylaäure 
CijHjuOiS = Cj^H,*  S  -CHj'CHj'COjH,  B.  Bei  der  Einw.  von  ^-brom-propionsaurem  Natrium 
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auf  das  Natriurasalz  des  a-Naphthylmercaptans  (Keollffeiffer,  Schultz*;,  B.  80, 1822).  — 
Schuppen  (aus  Benzol  -f  Petrolather).  F:  89—90°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  in  konz. 
Schwefelsäure  4-Oxo-7.8-benzo-thiochroman  (Syst.  Nr.  2466). 

(#-Diäthylamino  -  äthylj-a-naphthyl-sulfid,  2-a-N*pnthylmeroapto  - 1  -  diäthyl  - 
amino-äthan  CUBHNS  «C^7-S'CH,-CHt-N(CÄ)8.  B.  Aus  Natrium-oc-thionaphtholat 
und  Diäthyl-|>chlor-äthyl]-amin  in  heißem  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406151;  C. 
1925 1, 1533;  Frdl.  14, 1284).  —  Gelbes  öl.  KpM:  180—195°.  —  Hydro  chlor  id.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:95— 96°. 

ma-[a-Naphthylnaercapto-selen]-aoetylaoeton,  oc-Naphthylthioselenacetyl- 
aceton  C1?H14OtSSe  =  C10H,'S-Se-CH(CO-CH3)2.  B.  Bei  der  Einw.  von  Thio-a-naphthol  auf 
überschüssiges  „Selenacetylaoeton"  (E  II 1,  837)  in  absol.  Äther  (Morgan,  Dbew,  Barker, 
iSfoc.  121,  2452).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Äther  oder  Petrolather).  F:  81— 83°.  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  eine  rote  Färbung.  —  Kupfer- 
salz.   Grüngelb. 

4-Chlor-thionaphthol-(l),  [4-Chlor-naphthyI-(l)]-mercaptan  CWH7C1S,  Formel  I. 
(H  625).  F:  49—50°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  15,  617).  —  Liefert  bei 
der  Kondensation  mit  Oxalylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid 5-Chlor-6.7-benzo4hionaphthenchinon  (Syst., Nr.  2482). 

Bis-[6-ohlor.naphthyl-(l)]-disulfld  C20H12Cl8Sa,  Formel  II  (H  625).  B.  Durch 
Reduktion  von  5-Chlor-naphthalin-sulfinsäure-(l)  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (Reissert, 

B.  55,  873).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  169—170°. 

SH  SB  Cl      SH  6<iN       S S        K02 

L  Cxj<  IL  CO  CO  m-  OC  j  iv-  CX  J  CO 

Cl  Cl  Cl 

8-Chlor-thionaphthol-(l),  [8-Chlor-naphthyl-(l)]-mereaptan  C10H7C1S,  Formel  III. 
F:  108—109*  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  15,  617).  —  Liefert  bei  der 
Kondensation  mit  Oxalylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
3'-Chlor-[benzo-l'.2';6.7-thionaphthenchinon]  (Syst.  Nr.  2482). 

<%-[x-Chlor- naphthyl-(l)-mercapto}-essigsäure ,  S-[x-Chlor - naphthyl-<l)]-thio- 
glykolsäure  CjAOjCIS  =  C10H6C1-S-CH2*C08H.  B.  Man  behandelt  S-ot-Naphthyl- 
thioglykolsäure.  in  Chlorbenzol  mit  Phosphortrichlorid  bei  70—80°,  versetzt  die  Lösung  mit 
Chiorbenzol  und  Antimonpentachlorid,  fügt  bei  0—5°  allmählich  Sulfurylchlorid  hinzu  und 
trägt  das  erhaltene  Chlorid  in  verd.  Sodalösung  ein  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  474560; 

C.  1929  II,  487;fWJ.  16, 511).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  135°.  —  Na  triumsalz.  Blättchen. 

Amid  CMH10ONC1S  =  C10H6C1-S-CH?-CO-NH2.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:151° 
(Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  474560;  G.  1929  II,  487;  Frdl.  16,  511). 

Bis  -  £8  -  nitro  -  naphthyl  -  <1>]  -  disulftd ,  8.8'-  IKnitro  -  [dinaphthyldisulfld  -  (1.1')] 
CjöHjjOjNjS,,  Formel  IV.  B.  Durch  Reduktion  von  8-Nitro-naphthalin-sulf insäure-(l)  mit 
Bromwasserstoff  in  Eisessig,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  Schwefeldioxyd  (Reissert,  B. 
66,  867).  —  Krystalline  Masse,  die  am  Licht  gelb  wird.  F:  214°.  Fast  unlöslich  in  den  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln.  Löst  sich  mit  braunroter  Farbe  in  konz.  Schwefelsäure;  die 
Lösung  wird  auf  Phenolzusatz  gelblichgrün.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Natronlauge 
Naphtnsultam,  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  das  Zinksalz'des 
8-Amino-tbionaphthols-(l). 

2.4-Dinitro-thionaphthol-<l),  [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-meroaptan  SH 

CjoHtOjN.S,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  309).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht   ^^j^ 
bei  schnellem  Eintragen  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  von   über-   !       |       j'N08 
schüasigem  Natriumsulfid  in  eine  alkoh.  Lösung  von  4-Chlor-1.3-dioitro-    -^.^L^^J 
naphthalin  (Talen,  M.  47,  784).  —   Gelb.  F:  117— 118°.  Leichtlöslich  in  £0 

Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Petrolather.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft 
zu  Bis-[2.4-dinitro-naphthyl-(l)]-di8ulfid. 

Bis  -  [2.4  -  dinitro  -  naphthyl  -  (1)3  -  sulfld,  2. 4. 2'.  4'  -  Tetranitro  -  [dinaphthyl  - 
sulfld  -  (tl')]  C„HM0>N4S  =>  (OsNJAoBVS-CjoH^Oj),  (EI  310).  B.  Entsteht  aus 
4-CUcr-l,3-dinitT0-naphthahn  beim  Kochen  mit  Natriumsulfid,  Thioharnstoff,  Kaliüm- 
rhodanid  oder  Natriumäthylxanthogenat  in  Alkohol  (Talen,  B.  47,  782,  790,  792,  793).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Acetanhydrid).  F:  283°  (Zera.).  Leicht  löslich  in  Acetanhydrid, 
schwer  in  Benzol,  Eisessig  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 
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Äthyl-[2.4.diiüt^naphthyl.tt>]-diaulfid  CuHw04NJ3,  »  {O^N),C10H.-8SCtHf. 
JB.  Neben  der  vorangehenden  Verbindung  beim  Kochen  von  Natriumathylxanthogenat  mit 
4-C3ilor-1.3-dinitro-napbthalin  in  Alkohol  (Taijk,  R.  47,  790).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  85°. 

Bis  -  [8.4  -  dinitro  -  naphthyl  -  (1)]  •  disulfld ,  2.4^'.4'-  Tetranitro  -  [dinaphthyldi  - 
sulfld-(Ll')3  C10Hj00^4St  =  (0,N)lCv^5-S-S-C^H6(NOt),  (E  I  310).  Die  von  Zinckz, 
KbollpfKcffHr,  A.  408,  297  als  solches  beschriebene  Verbindung  ist  von  Talk»,  R.  47, 
785  als  ein  Gemisch  dieser  Verbindung  mit  2.4-Dinitro-thionaphthoI-(l)  erkannt  worden.  — 
B.  Durch  schnelles  Eintragen  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  von  Überschüesigem 
Natriumsulfid  in  eine  gleiche  Lösung  von  4-Chlor-1.3-dinitro-naphthalin  und  Versetzen  der 
erhaltenen  dunkelroten  Losung  mit  waßr.  Jod-Kaliumjodid-Lösung  (T.,  R.  47,  784).  — 
Grünlichgelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  explosionsartig  bei  230°  (T.).  Sehr 
schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Eisessig  und  Aoetanhydrid 
(T.).  Gibt  mit  Alkaiilauge  kerne  Rotf&rbung  [Unterschied  von  2.4-Dinitro-thionaph- 
thol-(l)]  (T.). 

Bis  *  [2.4^6  -  trinitro  -  naphthyl  •  (1)]  -  sulfld,  „ — 8 

2. 4 6. 2'.4'.6'  -  Hexanitro  -  tdinaphthylsulfid  -  (Ll')3  {{V*0*        °*N 

C^HgO^.S,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Be-  K,^)-^J 

handeln   von   4-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthaIin   mit  Na-  «i.      j«0                   '  qJ*     iQ 

triumsulfid  in  Alkohol  (Talen,  R,  47,  785).  —  Gelbe  *  *  «i  i 
Krystalle  (aus  Acetanhydrid).  Zersetzt  sich  bei  323°.  Schwer  löslich  in  Aceton  und  Aoet- 
anhydrid, sonst  unlöslich. 

Seleno-a-naphthol,  a-Naphthylselenwaaserstoff,  a»Naphthylselen-  8eH 

mercaptan  C,0H8Se,  s.  nebenstehende  Formel  (H  626).    Reagiert  mit  Brenz-    j-^"""--,-"^-, 
traubensaure  unter  Bildung  von  Äthyliden-bis-a-naphthylselenid  (Loevenich,  j       | 

Fremdling,  Föhr,  B.  02,  2860).  —  Salze:  L.,  F.,  F.,  B.  62,  2858.  CufCpHfSeL    ^~^^^ 
Hellbraunes  Pulver.  —  AgClftH,Se.  Hellroter  Niederschlag.  —  Hg(C10H,Se)t.   Citronengelb. 

—  Pb(CJ0H7Se),.   Orangefarbenes  Pulver. 

Methyl-a-naphthyl-selenid  CnH1^e  =  Ci^,'Se'CHs.  B.  Aus  Seleno-a-naphthol 
und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Lobvenich,  Fremdlidg,  Föhr,  B.  82,  2858).  —  Hell- 
gelbe, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.    KpM:  173°. 

Methyl-a-naphthyi-selenon  C,,H„0,Se  =  CJ0H,-SeO,*CH$.  B.  Durch  Oxydation 
von  Methyl-a-naphthytseleuid  mit-  heißer  verdünnter  Permanganat-Lösung  (Loevenich, 
Fremdling,  Föhr,  B.  82,  2859).  —  Hellgelbe,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kp&299* 

Äthyl-a-naphthyl-selenid  C^H^Se  =  CjoH^e-CjHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Seleno- 
a-naphthol  mit  Äthyljodid  und  Natriumathylat-Lösung  (Loevenich,  Fremduno,  Föhr, 
B.  82,  2859).  —  Gelbes  Öl.   KPl3:  167—168°. 

Isopropyl-a-naphthyl-selenid  CpHMSe  =  C10H7-SeCH(CH,)t.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Seleno-a-naphthol  mit  Isopropyljodid  und  Natriumathylat-Lösung  (Loevenich,  Frbmd- 
linq,  Föhr,  B.  62,  2859).  —  öl  von  knoblauchartigem  Geruch.   Kp14;  165 — 167°. 

Butyl-a-naphthyl-selenidCuH1,Se  =  01<^7'Se-[CH1]3CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Seleno-a-naphthol  mit  Butyljodid  und  Natriumathylat-Lösung  (Lobvenioh,  Fremdling, 
Föhb,  B.  82,  2859).  —  Hellgelbes  ÖL    Kpu:  180». 

Di-a-naphthylselenid  C^jiSe-C^j-Se-CjeH,  (H  626).  Wird  durch  Kalhim- 
dichromat  in  siedender  verdünnter  Essigsaure  zu  Di-a-naphthylselenoxyd  oxydiert  (Loeve- 
nich,  Fremdling,  Föhr,  B.  82,  2860). 

Di-a-naphthylselenoxyd  C^HMOSe  =  Cj0H7SeO*CJftH,.  B.  Durch  Oxydation  von 
Di-a-naphtbylselenid  mit  KaUumdichromat  in  siedender  verdünnter  Essigsaure  (Loevenich, 
Fremdling,  Föhr,  B.  82,  2860).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  105*.  •—  Wird  durch  heiße 
Permanganat-Lösung  zu  Di-a-naphthylselenon  oxydiert. 

Di-a-naphthylselenon  C-H140,8e  =  Ci^H,'SeO,'ClftH7.  B.  Durch  Oxydation  von 
Di-a-naphthylselenoxyd  mit  heißer  überschüssiger  Permanganat-Lösung  (Loevenich,  Fremd  - 
lino,  Föhr,  B.  82,  2860).  —  BlAttchen  (aus  Alkohol).   F:  108°. 

Ätayliden-bis-  ot-naphthylaeleiüd ,  Aoetaldehyd-bis-a-naphthylselenomerGaptÄl 
CMH«Set  =  (C1»H7'Se)sCH-CH8,  B.  Bei  der  Einw.  von  Birenztraubensaure  auf  Seleno- 
a-naphthol  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  U.  88,  2860).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Gemisch  aus  Paraldehyd,  Seleno-a-naphthol  und  verd.  Schwefelsaure  (L.,  F.,  F.). 

—  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  89°. 

laopropyUden*bis-a-naphthyl8elenid,  Aceton* bis  -  et  -  naphthyUelsnomeroaptol 
C^H^S«!  « (C10H7Se)lC(CH,)a.   B,    Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch 
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aus  Aceton  und  Seleno-a-naphthol  (Lobvbnjch,  Fremdling,  Föhe,  JJ.  63,  2860).  —  Blaß- 
gelbe Kxystalle  (au*  Alkohol).    F;  130°. 


«•Baphthylaelenesaigeäure,  Se-a-Naphthyl-selenoglykolaäure  C,sHMOsSe  = 
C,oHT«Se-CH,*COtH.  B.  Beim  Erhitzen  von  chloressigsaurem  Natrium  mit  dem  Natrium- 
sälz  de»  Seleno-fc-naghthols  in  waßrig-alkoholiacher  Losung  (Mobgan,  Porritt,  Soc.  127, 
1768).  —  Krystalle.  F:  64°.  —  Sehr  beständig  gegen  Salpetersäure.  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
saure  eine  grüne  Färbung. 

Diphonyl-a-naphthyl-telluroniumhydroxyd,  C-tH„OTe,    s.  Te(CiH5)jOH 

nebenstehende  Formel.  —  Jodid  C,,H17TeI.    B.    Beim  Schütteln  von   ,^-\>^\ 
piphenyltelluriddichlorid  mit  3  Mol  a-Naphthylmagnesiumbromid  in   j       [       | 
Aiker  -j-  Toluol,  Kochen  des  mit  verd.  Salzsäure  versetzten  Reaktions-    ^"\-" 
gemisohes  mit  Silberchlorid  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Natriumdisulf  it  und  Kalium  jodid- 
Lösung  (Lederer,  B.  68,  1436,  1444).    KrystaUpulver  (aus  Alkohol-Äther),    Erweicht  bei 
130°,  schmilzt  bei  148°.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol.  — 
CJfH„TeI  +  HgIt.    Wurde  nioht  ganz  rein  erhalten.    KrystaUpulver.    Erweicht  bei  116* 
und  schmilzt  bei  126°.  [Sachtleben] 


2.    2 -  Oxy -naphthalin,  ß-Naphthol,   Naphthol-(2)  C10H8O,  s.    ^,-^-,oh 
nebenstehende  Formel  (H  827 ;  E  I  310).  I       I       | 

Vorkommen,  Bildung. 

V.  Im  Steinkohlenurteer  (Weindbl,  Brennstoff  eh.  8,  248;  C.  1922 IV,  853).  Im  Gene- 
ratorteer  aus  böhmischer  Braunkohle  (Steznkopf,  Höpner,  J.  pr.  [2]  113,  168). 

B.  Beim  Erhitzen  von  /J-Brom-naphthalin  mit  Natriumacetat,  Calciumcarbonat  und 
Kupferaeetat  in  verd.  Alkohol  im  Rohr  auf  220 — 270°  (Loevenich,  Lobseb,  B.  60,  324). 
Beim  Kochen  von  2-Brom-l  -oxo-tetralin  mit  Eisessig  und  wasserfreiem  Natriumacetat,  neben 
anderen  Produkten  (Krollpfeijter,  Mitarb.,  B.  5«,  1672;  Straus,  Bernoxtlly,  Mautner, 
A.  444,  168,  180).  Aus  2-Oxy-l -oxo-tetralin  -sowie  aus  2-Acetoxy-l -oxo-tetralin  beim  Er- 
wärmen mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Str.,  B.,  M.,  A.  444,  167,  181,  183).  In 
geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  aus  Naphthochüion-(1.2)-diazid-(l)  (Syst.  Nr.  2199) 
beim  Erwärmen  mit  Zinn(II)-chlorid  und  konz.  Salzsäure  sowie  beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  oder  mit  10%iger  methylalkoholischer  Kalilauge  (Bamberger,  B.  66,  3391 
Anm.  3;  Bam.,  Baum,  Scbxein,  J.  pr.  [2]  106,  272).  Durch  Reduktion  von  1-Nitramino- 
naphthalin  (Syst.  Nr.  2219)  in  Wasser  mit  4%igem  Natriumamalgam,  neben  anderen  Pro- 
dukten (Bah.,  B.  66,  3391).  —  Zur  Darstellung  durch  Schmelzen  von  ß-naphthalinsulfon- 
saurem  Natrium  mit  Natriumhydroxyd  vgl.  noch  May,  Am.  Soc.  44, 650;  Sacharow,  2.  ckim. 
PromySl.  6,  720;  C.  19291,  298;  S.  P.  Schotz,  Synthetic  organic  Compounds  [London  1925], 
S.202;  H.  E.  Fierz-David,  L.  Blangey,  Grundlegende  Operationen  der  Farbenehemie, 
4.  Aufl.  [Wien  1938],  S.  133. 

Phyiikalische  Elfenichaften. 

Krystallographisches:  E.  Quercigb,  Sülle  relazioni  eristallografiche  e  d'isomorfismo  fra 
naftalina,  a-naftolo  e  /?-naftolo  [Turin  1919],  S.  8;  C.  1920  III,  834;  Braog,  Pr.  phye.  Soc. 
London  84,  47;  C.  1924 II,  1155.  F:  122,0°  (korr.)  (Winkler,  Ar.  1926,  49).  Kp-,:  294,85° 
(May,  Berliner,  Lynch,  Am.  Soc.  49,  1014).  Dampfdruck  zwischen  ca.  130°  und  ca.  300°: 
M.,  B.,  L.,  Am.  Soc.  49, 1013.  D:  1,28  (Skraup,  Eiskmann,  A.  449, 9);  Dl°:  1,263  (Quercigh, 
Sülle  relazioni  etc.,  S.  14;  C.  1920 III,  834);  D»0-»:  1,100;  D1«-»:  1,067;  D1":  1,065  (Bhat- 
nagar,  Singe,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  264;  C.  1929 II,  1274).  Oberflächenspannung  bei 
130,2°:  36,45,  bei  144,5°:  35,14,  bei  161°:  33,70  dyn/cm  (Bn\,  S.).  Parachor:  Bh.,  S.  Molar- 
wärme des  festen  0~Napbthols  zwischen  25*  (41,3  cal)  und  dem  Schmelzpunkt  (58,9  cal) 
und  des  flüssigen  /J-Naphthols  zwischen  dem  Schmelzpunkt  (69,0  cal)  und  205°:  Andrews, 
Lynn,  Johnston,  Am.  Soc.  48,  1286.  Sohmelzwärme:  4490  cal/Mol  (A.,  L.,  J.,  Am.  Soc. 
48,  1283).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1186,8  kcal/Mol  (umgerechnete 
Werte  von  Valbur,  Bl  [3]  19  [1898],  513;  A.ch.  [7]  21  [1900],  541)  (Swiktoslawski, 
Stabczewsxa,  J.  Chim.  phw.  28,  822).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und 
der  Lösungen  in  Hexan  und  Alkohol:  de  Laszlo,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  111,  360;  C.  1926 II,  536; 
in  Alkohol;  Marchlbwski,  Moboz,  Bl.  [4]  86,  478;  in  alkal.,  Na,S0,  enthaltenden  Losungen: 
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Mora,  Soc.  1027,  1841.  Tesla-Luminescenz-Spektrum:  Macmastbr,  Russell,  Stewart, 
Soc.  1029,  2403.  Fluorescenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Newcomer,  Am.  Soc. 
42,  2004.  ß-Naphthol  zeigt  nur  geringe  Kathcdenluminescenz;  die  von  0.  Fischer  (G. 
1908 II,  1406)  beobachteten  Banden  sind  auf  beigemengtes  Anthracen  zurückzuführen 
(Marsh,  Soc.  1927,  128,  130). 

1000  cm8  Wasser  lösen  bei  25°  0,567  a  0-Naphthol;  die  Löslichkeit  in  Wasser  wird  durch 
Pikrinsäure  erhöht (Baür,  SchntdKr, Z.EI.  Gh.  85,  257).  Lösliohkeit  in  Chloroform,  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Äther:  Bimrotk,  Bamberger,  A.  438,  104.  Extrahierbarkeit  von 
0-Naphthol  aus  alkal.  Lösungen  durch  Äther:  Vavon,  Zaharia,  C.  r.  187,  347.  Bei  20°  lösen 
100  g  Cyclohexanol  46,3  g,  100  g  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  53,7  g,  100  g  1  -Methyl- cyclohexa- 
nol-(3)  49,8  g,  100  g  l-Methyl-oyolohexanol-(4)  48,3  g  0-NaphthoI  (Weissenbergkb,  Soküsteb, 
Z.  ang.  Gh.  38,  626).  —  Zustandsdiagramm  des  Systems  Naphthalin-j?-Naphthol-Azobenzol- 
Stüben:  W.  Wahl,  III.  Nordiska  Kemistmötet  [Helsingfors  1926],  S.  181;  C.  19291, 
1413.   Kryoskopisches  Verhalten  in  trooknem,  teilweise  entwässertem  und  in  mit  Wasser 

gesättigtem  Nitrobenzol:  Brown,  Bury,  J.  phya.  Chem.  80, 698.  Thermisohe  Analyse  einiger 
inärer  Systeme,  die  /?-Naphthol  enthalten,  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.   Thermische 

Thermische  Analyse  binärer  Systeme. 


Eutefctika 

Eutektika 

Komponente 

Temp. 

Gew.-% 

Komponente 

Temp. 

öew.-% 

0 

ß-Naphthol 

0 

ß-NapbthoI 

Diphenylmethan  *)  . 

22,6 

95,0 

Bernsteinsäure18)  . 

117 

97,5 

Triphenylmethan  2) 
a-Naphthol8)    .   .   . 
Fenchon4)    .... 

77 

■    20 

Anilin18) 

_7 

4 

68 

36') 

80,5 

70 

10 

81 

p-Toluidin 18) .   .   . 

78 

66 

2-Nitro-benzaIdehyd6) 

31,5 

23*) 

38,5 

12 

3-Nitro-benzaldehyd8) 

47,5 

17,5*) 

3-Amino-phenol 13) 

96 

74 

61,5 

47») 

97,5 

41,5 

4-Nitro-benzaldehyd5) 

74,5 

41») 

4- Amino-phenol 18) 

106 

83 

75,5 

55") 

4-Dimethylamino- 
benzophenon  8)  . 

Acetophenon ')    .  . 

2 

32 

ca.  26 

ca.  39 

Chalkon8)     .... 

ca.  36 

ca.  34 

(ö-  [4-Dimethylamino- 

Dibenzalaceton 8)     . 

ca.  52 

ca.  43 

benzal] -aceto- 

Salicylaldehyd *) .   . 

—11 

ca.  20 

phenon8).  .    .    . 
4-Methoxy-o>-  [4-di- 

ca.  48 

ca.  43 

3-Oxy-benzaldehyd10) 

74 

45 

Chloressigaäure 

methylamino-ben- 

(«-Modifikation)  n) 

47,6 

27,50 

zal3-acetophenon8) 
Azobenzol14)  .   .   . 

ca.  48 

ca.  39 

ChloressigBäure 

51 

18 

(^-Modifikation) ") 

ca.  44 

24,59 

Carbazol3*).   .   .   . 

115,0 

91 

Zimtsaure18)    .  .   . 

87 

52 

Acridin18)  .... 

92 

87,6 

Dimethyloxalat ie)  . 

39 

31 

»)  Mol-%  /?-Naphthol.  —  ')  Krbmann,  Fritsch,  itf.  41,  637.  —  "j  Kr.,  Odjoga,  Zawodsky, 
if.  41,  132,  135.  —  ■)  E.  Quercioh:  Sülle  relazioni  crktallograßehe  e  d'iaomorfijmo  fra  naftalina, 
a-naftolo  e  ß-naftolo  [Turin  1919],  S.  36,  —  *)  Kr.,  Dietrich,  M.  44,  176,  178.  —  »)  Dischen- 
dobfer,  Nrsitka,  M.  60,  17,  18,  24,  25.  —  •)  Dl.,  M.  49,  134.  —  *)  Kr.,  Marktl,  M.  41, 
50.  -  •)  Pfeiffer,  ,4.440,  247,  248,  259,  261,  285,  286,  289,  —  »)  Kr.,  Zeohser,  M.  46, 
179,  188.  —  l0)  Kr.,  Pogantsch,  M.  44,  164,  166.  —  ")  Mameli,  Cocconi,  Ö.  68,  156.  - 
")  Kr.,  Ze.,  DraSil,  M.  45,  357,  358,  362,  364,  369,  373.  —  1S)  Kr.,  Lupfer,  Zawodsky 
M.  41,  506,  509,  510,  513,  514,  538.  —  ")  Kr.,  Zbchkeb,  Weber,  M.  46,  306,  307,  - 
,s)  Kr.,  Slovak,  H.  41,  11,  13,  25. 

Analyse  der  binären  Systeme  mit  1.3-Dinitro-benzol,  2.4-Dinitro-toluol  und  2.4.6-Trinitro- 
tohiol:  Ghta,  Marckllino,  O.  501,  346,  355;  mit  Naphthalin  (ununterbrochene  Jfisch- 
krystallreihe):  E.  Qttärcioh,  Sülle  relazioni  cristaHografiohe  e  d'isomorfismo  fra  naftalina 
a-naftolo  e  5-naftolo  [Turin  1919],  S.  30;  0. 1920 III,  834;  Rheqtboldt,  Ktrckeisen,  J.  <pr 
[2]  113,  202;  mit  Benzhydrol:  Krjümanw,  DraIil,  M.  46,  347,  350;  mit  Zimtaldehyd-  Kr 
Zechneb,  M.  48,  178,  182;  mit  Dianisalaceton:  Pfeiffer,  A.  440,  248;  mit  Chinon:  Kr' 
Mitarb.,  Jf.  48, 291 ;  mit  Diäthyloxalat:  Kr.,  Ze.,  Draäil,  M.  46,  376,  378;  mit  Ö-Naphthyl- 
amin:  Mebtschittkin,  Butkow,  Izv.  Inst<  fiz.^&im.  And.  8,  414 ;  G.  19fi7L  2650-  mit 
4.4^Bis-diraethylamino-benzophenon:  Pfeiffer,  A.  440, 288;  mit  Succinimid:  Kr.,  dWrich, 
M.  44,  152,  155;  mit  1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin:  Pfeiffer,  Wano,  Z.  ang.  Oh.  40, 
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983, 088.  Thermische  Analyse  des  ternären  Systems  mit  Chinon  und  Nitrobenzol:  Kremann, 
Mitarb.,  M.  48,  292. 

Dampfdruck,  Viscosität  und  Oberflächenspannung  von  Gemischen  mit  Aceton  bei  180: 
Weissenberoer,  Schuster,  Mayer,  M.  45,  450,  453.  Dichte  einiger  Losungen  in  Chinoli»; 
KBOLLiwjUJrjrjcjfc,  A.  480,  206.  Kontaktwinkel  mit  Wasser:  Nietz,  J.  phys.  Chem.  82,  261. 
Adhäsion  an  poliertem  Duraluminium :  McBain,  Lee,  J.  phye.  Chem.  82, 1181.  —  Brechungs- 
indioes  von  Lösungen  in  Chinolin:  Kro.,  A.  430,  206.  Gemische  von  Borsaure  und  wenig 
0-Naphthol  zeigen  nach  Ultraviolett-Bestrahlung  grünes  Nachleuchten  (Tiede,  Bagoss, 

B.  66,  659).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  wäßr.  Lösung:  2,1— 3,5x10-" 
(aus  der  Intensität  der  Fluoreecenz  von  Losungen  in  Phosphat-  und  Borat-Puffern  in  Licht 
von  366  m(t)  (Eisenbrandt,  Ph.  Ch.  [A]  144,  457).  Konduktometrische  Titration  mit 
Natronlauge:  Koltäoit,  Z.anorg.Ch.  112,  190. 

Hemmt  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Acetaldehyd,  Acrolein,  Benzaldehyd, 
Zimtaldehyd,  Furfurol  usw.  (Moureit,  Dttfraisse,  ö.  r.  174,  259),  von  Linolsäure  und  pflanz- 
lichen ölen  (Nowmow,  Maslob.  iir.  Delo  1927,  Nr.  2,  S.  17;  C.  1927 1,  3155),  von  trocknen- 
den ölen  (Taradoire,  C.  r.  182,  61).  Einfluß  auf  die  Inversion  von  Saccharose  durch  Salz- 
säure: Waterman,  Gboot,  Versl.  Afatd.  Amsterdam  28,  682;  C,  192H,  131. 

Chemisches  Verhalten. 

Geht  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von  Natriumdisulfat  bei  200—21 0°  in  ß.ß~X)i- 
naphthylather  über  (Rodionow,  Manzow,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  42,  610  T;  C.  19241,  1665). 
Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  im  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd-Strom  in  Gegenwart 
von  mit  Wasserstoff  aktiviertem  Aluminiumpulver  bei  Dunkelrotglut  als  Hauptprodukt 
Naphthalin  (Ray,  Dutt,  J.  indian  chem.  Soc.  5, 106 ;  <?.  1928 1,  2370).  Gibt  beim  Leiten  durch 
ein  mit  Glasringen  gefülltes  Quarzrohr  bei  660°  Naphthalin,  ß-Dinaphthostilben,  1.2.7.8-Di- 
benzo-xanthen  (Syst.  Nr.  2376),  Benzol-Kohlenwasserstoffe,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
(Hagemann,  Z.  ang.  Ch.  42,  360).  Beim  Erhitzen  mit  Vanadiumpentoxyd  auf  300°  erhält 
man  /J-Dinaphthol  ^Clemo,  Spence,  Sog.  1928,  2816).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Perman- 
ganat  in  ammoniakalischer  Losung  Cyansäure  (nachgewiesen  als  Harnstoff)  (Fosse,  Laude, 

C.  r.  172,  686),  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Sübersalz  geringe  Mengen  Cyanwasserstoff 
(F.,  HrauLLE,  C.  r.  174,  41 ;  (Ar.  Soc.  Biol.  88, 179;  C.  1922 1, 1228).  Die  von  Ehrlich  {M. 
10,  116)  bei  der  Oxydation  von  0-Naphthol  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  erhaltene  Ver- 
bindung C^HhO^  ist  nach  Dischendorver,  Danzioeb  {M.  48,  316)  4-[2-Carboxy-phenyl]- 
6.6-benzo.cumarin  (Syst.  Nr.  2619).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Kaliumeisen  (III)- 
cyanid,  Kaliummolybdan(V)-cyanid  oder  KaUumwolfram(V)-cyanid  bei  verschiedenem  pjj  bei 
23°  bzw.  60°:  Conant,  Pratt,  Am.  Soc.  48,  3223,  3229,  3232.  Zur  Reduktion  mit  Natrium  in 
siedendem  Isoamylalkohol  vgl.  noch  Stratjs,  Lemhel,  B.  54,  34.  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Natrium  in  flussigem  Ammoniak  Tetraiol-(6)  und  Tetralol-(2)  (Wette,  Morrison,  Anderson, 
Am.  Soc.  48,  966).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel-Katalysatoren  bei 
erhöhter  Temperatur  unter  Druck  je  nach  den  Vereuchsbedingungen  wechselnde  Mengen 
Tetralol-(2),  Tetralol-(6),  Tetralin,  Dekalin  und  bisweilen  auch  p-Dekalole  (Schroeter, 
A.  428,  89;  Hückel,  A.  441,  18;  Brocket,  Cornubkrt,  C.  t.  172,  1500;  Bl.  [4]  81,  1283; 
vgl.  a.  NiSBJMATsu,  Kjmttra,  Sexagint,  Festschrift  f.  Y.  Osaka  [Kyoto  1927],  S.  219;  C. 
1928 1, 2369).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  essigsaurer  Lösung 
bei  40— -50°  unter  Druck  erhält  man  je  nach  Menge  des  Katalysators  und  Wasserstoffs 
wechselnde  Mengen  Tetralol-(6),  stereoisomere  ß-DekaloIe  und  Dekaline  sowie  andere  Produkte 
(Hu.,  A.  461,  113,  117). 

Zur  Chlorierung  durch  Chlor  in  Sodalosung  [Bildung  von  8-Chlor-2-oxy-naphthalin<?)] 
vgl.  Tisghtschsnko,  3K.  60,  161 ;  0. 1928 II,  767.  Zur  Chlorierung  durch  Behandeln  mit 
'Natriumhypoohlorit  vgl.  noch  Franzen,  Stätjble,  J.  pr.  [2]  108,  379.   Zur  Bromierung  mit 

1  oder  2  Mol  Brom  vgl.  noch  Tl.;  Fra.,  St.,  J.  pr.  [2]  108,  367.  Beim  Erwärmen  mit  3  Mol 
Brom  auf  dem  Wasserbad  entsteht  entgegen  älteren  Angaben  (vgl.  H  6,  628;  Fra.,  St.,  J.pr. 
[2]  108,  367). nicht  1.3.6-Tribrom-naphthol-(2),  sondern  1.4.6-Tribrom-naphthol-{2)  (JakeS, 
Collect.  Trav.  chim.  TcMcosl.  1  [1929],  246;  Fries,  Soommelschmidt,  A.  484  [1930],  274). 
Liefert  mit  mehr  als  4  Mol  Brom  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  1.3.4.6-Tetrabrom-naph- 
thol-(2),  1.3.5.6-Tetrabrom-naphthol-(2)  und  1.3.6.8-Tetrabrom-naphthol-(2)  (Fra.,  St.,  J.  pr, 
[2]  108,  377;  Fries,  Sch.,  A.  484,  276).   Gibt  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Salpetersäure  und 

2  Mol  Titantriohlorid  in  verdünnter  wäßriger  Losung  l-Nitroso-naphthoI-(2)  (Syst.  Nr.  674) 
(Knecht,  Soc.  126, 1538).  Bei  der  Einw.  von  Wismutnitrat  unter  verschiedenen  Bedingungen 
wurden  nur  unkrystallisierbare  Produkte  erhalten  (Spiegel,  Hay^ann,  B.  59,  203). 

Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Chlorsulfonsäure  in  Nitrobenzol  bei  niedriger  Tem- 
peratur (DzrEWONSEl,  Loewenhoe,  Bl.  Acad.  poUm,  [A]  1927,  526;  C.  1926  LT,  45)  oder 
beim  Einrühren  in  3  Mol  Chlorsulfonsäure  unterhalb  15°  {Pollax,  Grbatjr-Fülnroo, 
Blttmenstocx-Halward,  M.  48,  196).Naphthol-(2)-sulfonsäure-(l).    Beim  Erhitzen  mit 
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1  Mol  Chlorsulfonsäure  in  Tetrachlöräthan  auf  130°  erhalt  man  Naphthol-(2)-suIfonsäure-(6), 
während  beim  Einrühren  von  0-Naphthol  in  10  Tle.  Chlorsulfonsäure  bei  Raumtemperatur 
Naphthol-(2)-disutfonsäure-{lt5)-dichlorid  und  Naphthol-(2)-disuHons&ure-(1.6)-dichlorid,  bei 
130—140°  Naphthol-(2)-tri8Ulfon8äure-(3.6.8)-trichlorid  gebildet  werden  (P.,  G.-F.,  Bl.-H., 
M.  49, 196;  68/54,  83;  P.,  Bl.-H.,  M.  49, 204,  207).  Bei  der  Umsetzung  mit  Selenoxyohlorid 
SeOClj  in  Chloroform  entsteht  außer  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-selenid  (MiokaRlis,  Künckell, 
B.  30,  2825)  noch  l-Ch!or~naphthol-(2)  (Mobgan,  Bukstall,  Soc.  1928,  3269).  Über  Salz- 
bildung  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  oder  bei  derEinw,  von  flüssigem 
Ammoniak  vgl.  Briner,  Morf,  Hefa.  11,  929.  Beim  Leiten  von  0-Naphthol -Dämpfen  und 
Ammoniak  über  mit  Aluminiumoxyd  überzogenen  Bimsstein  bei  430—450°  erhält  man 
/3-Naphthylamin  und  wenig  Di-0-naphthylamin  (Howald,  Lowy,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  397; 
G.  19241,  480).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Quecksilber(II)-acetat  in  Eisessig  (Paolini, 
G.  51 II,  193;  Krynski,  Roczniki  Chem.  8,  76;  G.  1928  II,  2143)  oder  beim  Behandeln 
mit  Queeksilberoxyd  in  heißer  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  (Kr.)  1-Acetoxy- 
raercuri-naphthol-(2).  Nach  LG.  Farbenind.  (D.R.P.  436524;  Frdl.  15,  298)  entsteht  aus 
ß-Naphtholkalium  bei  der  Einw.  von  Kohlendioxyd  im  Autoklaven  bei  1 70-— 230°  6-Oxy- 
naphthalm-carbonsäure-(2)  neben  3-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2)  (vgl.  jedoch  Scswenk, 
Gh.Z.  58,  336;  C.  1929  II,  573).  Die  Ausbeute  an  3-Oxy-naphthaIin-earbonsäure-(2)  bei 
der  Einw.  von  Kohlendioxyd  unter  Druck  auf  /?-Naphtholnatrium  oder  -kalium  bei  ca.  250° 
(vgl.  H  6,  634)  wird  durch  Verwendung  von  ^-Naphthol  als  Verdünnungsmittel  verbessert 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  423034;  Frdl.  15,  295). 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  0-Naphtholnatrium  mit  Äthyljodid  in  verschiedenen 
Alkoholen  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Cox,  Soc.  117,  496;  119,  149.  Liefert  mit 
Acetylen  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Quecksilber(II).sulfat 
Aeetaldehyd-di-#-naphthyl-acetal  sowie  geringe  Mengen  l.l-Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan 
und  dessen  Anhydrid  (Syst.  Nr.  2376)  (Wenzke,  Nieüwland,  Am.  Soc.  48,  178).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  metallischem  Natrium  oder  von  Kalium  - 
carbonat  in  Toluol  l-Benzyl-naphthol-(2)  (Claisen,  A.  442,  243;  Z.  ang.  Gh.  88,  478;  Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  422948;  G.  1926  I,  2841 ;  Frdl.  15,  303);  beim  Arbeiten  in  wäßrig-alkalischem 
Medium  erhält  man  außerdem  geringe  Mengen  Benzyl-ß-naphthyl-äther  (Gombero,  Buckler, 
Am.  Soc.  42,  2067).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Benzotriehlorid  in  konz.  Schwefelsaure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  verd.  Natronlauge  bei  60°  l-Benzoyl.naphthol-(2)  (Ges. 
f.  chem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  378908,  418034;  G.  1923  IV,  593;  Frdl.  14,  469;  16,  300). 

Gibt  beim  Erwärmen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Kieselsäuregel  auf  dem  Wasser- 
bad Methyl./3-naphthyl-äther  (Korolew,  Z.  chim.  PromyM.  4,  547;  C.  1927 II,  2174).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Äluminiumoxyd  auf  425°  x-Trimethyl-naph- 
thalin  vom  Kp™:  142—145°  (E  II  5,  471),  x-Tetramethyl-naphthalin  vom  Schmelzpunkt 
107—108°  (E  II  5,  471)  und  andere  Produkte  (Briner,  Plüss,  Paillard,  Helv.  7,  1054; 
Plüss,  Helv.  8,  508).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol,  Butylalkohol  und  Iaoamylalkohol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  entstehen  ölige  Produkte  (Plüss,  Helv.  8,  511).  Wärme- 
tönung bei  der  Einw.  von  ß-Naphthol  auf  ätnerfreies  Magnesium jodid-äthylat  in  Benzol: 
Tscrelinzbw,  Bl.  [41  36,  745.  Gibt  mit  Äthyl-[a./5-dichlor-vinyl]-äther  bei  anfanglichem 
Erhitzen  0-Naphthylchloracetat  (S.  601)  (Crompton,  Vanderstichele,  Soc.  117,  692).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Cyclohexanol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  150°  1-Cyclohexyl-naph- 
thol-(2)  und  wenig  6-Cyclohexyl-naphthol-(2)  (Alberti,  A.  450,  314).  Gibt  mit  Triphenyl- 
carbinol  in  essigsaurer  Lösung  bei  der  Einw.  von  Schwefelsäure  in  der  Wärme  1-Trityl- 
naphthol-(2)  (Hardy,  Soc.  1929,  1006).    Beim  Kochen  mit  den  Verbindungen  aus  Knall- 

äuecksilber  und  Kaliumcyanid,  Kaliumrhodanid  oder  Kaliumjodid  in  verd.  Alkohol  entsteht 
&s  Nitril  der  2-Oxy-naphthoesäure-(l)  (Passerini,  Grijlis,  G.  56,  832). 

Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  kalte  Lösung  von  /5-Naphthol  in  Ortho- 
ameisensäureäthylester  entstehen  0-Naphtholätbyläther  und  wenig  [Dinaphtho-2'.l':2.3; 
l".2":Ö.6-pyry]ium]-chlorid  (Syst.  Nr.  2394)  (Pratt,  Robinson,  Soc.  123,  744).  Geschwindig- 
keit der  Acetylierung  durch  Acetanhydrid  in  Lösungen  von  verschiedenem  pH:  Conant, 
Brauann,  Am.  Soc.  60,  2306.  Bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  auf  0-Naphthol  in  Äther 
bei  25°  erhält  man  hauptsächlich  Äthylbromid,  Äthylacetat  und  Essigsäure  und  nur  wenig 
^-Naphthylaeetat  (Bassett,  Taylor,  Soc.  1929, 1569, 1575).  Gibt  mit  Aoeto-nitril  in  wenig 
absoh  Äther  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  unter  Eiskühlung  das  Hydrochlorid  des 
Acetimmo-j5-naphthyläther8  (S.  601);  reagiert  analog  mit  Chloracetonitril  (Hoüben,  B.  69, 
2886)  und  mit  Irichforacetonitrii  (H.,  Fischer,  B.  60, 1776).  Liefert  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Oxalylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  nachfolgender  Zugabe  von  Aluminiumchlorid 
4.5-Benzo-cumarandion-(2.3)  (Gitja,  de  Franoiscis,  Ö.  54,  512;  G.,  AUi  Congr.  not:  Ohim, 
ind.  1924,  266;  C.  19251, -2309);  gibt  unter  analogen  Bedingungen  mit  Malonylchlorid 
Makmaäure-di-^-naphthylester  (Giua,  B.A.L.  [6]  2,  345).  0-Naphthol  gibt  bei  der  Einw. 
von  Bhodan  in  Äthylenchlorid  (Kaufmann.Liepe,  Her.  dtech.  pharm.  Ges.  88, 147 ;  G.  1928  in, 
613)  oder  in  Tetrachlorkohlenstoff  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  439604;  0. 1027  1, 1866;  Frdl. 
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16,  278)  l-Rhodan-napbthoI-(2).  Beim  Erhitzen  mit  Atrolactinsäure  (Syst.  Nr.  1073)  und 
73%iger  Schwefelsäure  auf  100 — 130°  erhält  man  3-Methyl-3-phenyl-4.5~benzo-cumaranon.(2) 
(Simonis,  Mitarb.,  B.  67,  2048).  /S-Naphthol-natrium  liefert  mit  0,5  Mol  [4-Chlor-2-nitro- 
phenyl}-p-toluolsulfonyl-disulfid  in  siedendem  Alkohol  Toluol-sulfinsäure-{4),  4.4' -Dichlor - 
^'-dmitro-diphenyldisulfid,  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  [4-Chlor-2-nitro-phenyI]- 
[2-oxy-naphthyI-(l)]-sulfid;  in  analoger  Weise  entstehen  mit  Di-p-toluolsulfonyl-sulfid  Toluöl- 
sulfinsäure-<4)  und  Bi6-[2-oxy-naphtbyl-(l)]-sulfid,  mit  Di-p-toluolsulfonyl-trisulfid  Toluol- 
thiosuIfonsäure-(4)  und  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  (Brooker,  Child,  Smiles,  Soc.  1027, 
1387). 

/3-Naphthol  liefert  mit  Benzoisonitril  in  siedendem  Alkohol  das  Dianil  des  2-Oxy-naph- 
thyl-(l).glyoxal8  (Passerini,  R.A.L.  [5]  32  II,  165;  G.  54,  187).  Beim  Erhitzen  mit 
N.N'-Diphenyl-formamidin  auf  130°  erhält  man  2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-anil  (Syst. Nr.  1604) 
(ShoBSMith,  Haldane,  Soc.  125,  2405,  2406).  Gibt  mit  Oxalsäure-bis-phenylimid-chlorid  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  4.5-Benzo-cumarandion-(2.3)  (Syst.  Nr.  2482)  (Staüdinoer, 
Goldstein,  Schlenker,  Helv .  4,  354).  Beim  Kochen  von  /5-Naphthol  mit  p-Phenylendiamin 
und  NaHS03-Lösung  entsteht  N-^-Naphthyl-p-phenylendiamin  (Bucherer,  Stickel,  J.  pr. 
[2]  110,  346).  ß-Naphthol  liefert  beim  Erhitzen  mit  4-Dimethylamino-2-oxy.benzhydrol  in 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  6-Dimethylamino-9-phenyl-1.2-benzo-xanthen  (Syst.  Nr.  2640) 
(Krishna,  Pope,  Soc.  110,  288).  Kuppelt  mit  Isodiazotaten  in  Gegenwart  von  Kohlensäure 
oder  Borsäure  (Bioiavi,  B.  62,  2102).  ß-Naphthol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäure- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  190°  1.8~Phthalyl-naphthol-(2)  (E  I  8, 
673)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  298345;  C*.  1817  II,  256;  Frdl.  13,  390;  vgl.  Rieche,  Frühwald, 

B,  e4  [1931],  1603;  L.  F.  Fieser,  M.  Fieser,  Am.  Soc.  55  [1933],  3013).  Beim  Erhitzen  mit 
Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  100°  erhält  man  /3-Naphthofluoran 
(Syst.  Nr.  2757 ;  vgl.  H  10,   152)  (Copisarow,  Soc,  117,  217).     Bei  der  Kondensation  mit 
Cumarin -aldehyd- (6)  in    Gegenwart  von   konz.  f  H  r„ 
Schwefelsäure  bei  120—130°  entsteht  eine  Ver-     0<^J>C(OH).j-'^^t/M^CH 
bindung  CmH,0O4  (s.  nebenstehende  Formel ;  Syst.                                !       I       ^-c<CloH8>o 
Nr. 2480)  (Sen,  Crakravarty,  Am.  Soc.  50,  2435).  °         ^CMH«^ 
Liefert  mit  Phthalidyliden  essigsaure  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  4-[2-Carbox}?- 
phenyl3-5.6-benzo-cumarin  (Syst.  Nt.  2619)  (Dischkndorfer,  Danziger,  M.  48,  334). 

E I  311,  Z.  23 — 35  v.  o.  statt  „eine  stickstoffhaltige, .  Verbindung,  die  bü  280°  nicht 

schmilzt  (Manchot,.4.  388, 113)"  lies  „2.2'  .2"-Trwxy-hydronaphthamid  (E I  8,  564)  ( Sachs, 
Briql,  B.  44,  2096)". 

Biochemisches  Verhalten. 

Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Bac.  tuberculosis:  Schöbl,  PhüippineJ.  Sei.  25, 
132;  C.  1025 1,  2699.  Anthelminthische  Wirkung  und  Verwendung:  Covell,  Indian  J.  med. 
Bes.  18,  546;  C.  10261,  3493;  Rico,  Cr.  Soc.  Biol.  07,  882;  C.  1928  11,689;  Rebello, 
da  Costa,  Rico,  C.  r.  Soc.  Biol.  98, 1022;  C.  1028  II,  1232.  Giftigkeit  für  Schmetterlinge 
und  Eier  der  Kleidermotte:  Titschack,  Z.  tech.  Biol.  10,  129;  C.  1922 III,  945.  Schädigende 
Wirkung  beim  Aufstäuben  auf  Bohnenblätter:  Moore,  Campbell.  J.  agric.  Res.  28  [1924], 
402.  Über  physiologisches  Verhalten  vgl.  ferner  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der 
Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  194. 

Verwendung. 

Bitdung  von  ölen  und  Harzen  bei  der  Einw.  von  Limonen:  Wuyts,  D.R.P.  396106;, 
Frdl.  14, 666.  Überführung  in  Kunstharze  durch  Einw.  von  Paraldehyd:  Bakelite  G.  m.  b.  H., f 
D.R.P.  375638;  C.  1023  IV,  602;  Frdl.  14, 1140;  durch  Einw.  von  Thionylchlorid:  Höchster. 
Farbw.,  D.R.P.  362383;  C.  1923  II,  921;  Frdl.  14,  646;  durch  Kondensation  mit  Benzyl- 
chlorid  und  Erhitzen  mit  Methylal  und  Zinkchlorid  auf  140°:  I,  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
446999;  C.  1927 II,  1403;  Frdl.  15,  1178. 

Überführung  in  gerbend  wirkende  Kondensationsprodukte:  BASF,  D.R.P.  360426;  C. 
1023  IL  546;  Frdl.  14,  606;  Elektroehem.  Werke,  Bosshard,  Strauss,  D.R.P.  386012; 

C.  1024  1, 1731 ;  Frdl.  14,  593;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  389579;  O.  1024  II,  1424;  Frdl.  14, 
599.  Über  wasserlösliche,  als  Gerbstoffe  oder  Schmiermittel  verwendbare  Produkte,  die  durch 
Umsetzung  mit  chlorierten  Paraffinen  und  nachfolgende  Sulfonierung  erhalten  werden,  vgl. 
Elektroehem.  Werke,  Bosshard,  Straüss,  D.R.P.  344878;  C.  1022  II,  835;  Frdl.  14,  596. 
Herstellung  eines  künstlichen  Gerbstoffs  durch  Kondensation  von  0-Naphthol  mit  Kolopho- 
nium: Kämpe,  D.R.P.  436446;  C.  1027  I,  220;  Frdl.  15,  1308. 

Darstellung  nichtfärbender  Schwefelderivate  und  Anwendung  dieser  Produkte  zur 
Fixierung  basischer  Farbstoffe:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  400776;  C.  1024 II,  2428;  Frdl. 
14,  1076;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  409783;  C.  10251,  1911;  Frdl.  14,  1071. 

Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen:  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  427970; 
C.  1026 II,  654;  Frdl.  16,  801;  Comp,  nationale  de  Matieres  colotantes,  D.R.P.  445890; 
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Frdl.  16,  811.  Beispiele  für  die  Verwendung  »1«  Azokomponente:  Bayeb  &  Co.,  D.K.P. 
346250,  366168;  C.  1922 II,  446;  1923  H,  751;  Frdl.  14,  976,  1045;  Ges.  f.  ehem.  Ind. 
Basel,  D.R.P.  457388,  462185,  468483,  473527;  C.  19281,  2544;  Frdl.  16,  944,  945,  953, 
954;  LG.  Farbenind.,  D.R.P.  453949,  455277,  474997;  Frdl.  16,  963,  965,  968;  zur 
Herstellung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser:  Cassblla  &  Co.,  D.R.P.  402502;  O. 1924 II, 
2420;  Frdl.  14,  1027;  Ges.  f.  ohem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  416379;  C.  1925 II,  1901;  Frdl. 
14, 1500;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  446220,  451231,  459902;  Frdl.  15,  886,  888;  16,  928; 
Orlow,  Mdliand  Textüb.  8,  794;  C.  1927  II,  2230.  Über  Bildung  von  Azofarbstoffen  bei 
der  Einw.  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  Gboot,  Chem.  Weekb.  21,  450;  G.  1925 1, 
168;  Morel,  SrsLEY,  Bl.  [4]  41,  1219,  1221. 

Analytische!. 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung:  Mercks  Reagenzienverzeichnis,  9.  Aufl. 
[Darmstadt  1939],  S.  695.  —  Berl-Luhge,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden, 
8.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  1931],  S.  200,  422;  Bd.  III  [Berlin  1932],  S.  823;  Bd.  V  [Berlin  1934], 
S.  1242;  Ergw.  von  J.  D'Ans,  Bd.  III  [Berlin  1940],  S.  709.  —  H.  Meyer,  Nachweis  und 
Bestimmung  organischer  Verbindungen  [Berlin  1933],  S.  251. 

Farbreaktionen.  Die  wäßr.  Losung  gibt  beim  Erwärmen  mit  1  Tl.  25%iger  Salzsäure 
-}-  3  Tln.  25%iger  Salpetersäure  auf  65-— 60°  eine  carminrote  Färbung,  mit  verd.  Natrium- 
nitrit-Losung  unter  Zusatz  von  1  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  bei  65 — 60°  eine  gelbe  Färbung, 
die  rasch  in  Rot  übergeht  (Rrber,  Schweiz.  Apoth.-Ztg.  65, 589;  C.  1928 1, 384).  Beim  Kochen 
mit  Natriumkobaltnitrit  in  essigsaurer  Lösung  erhält  man  einen  beständigen  tiefroten 
Niederschlag,  bei  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die  darüberstehende  Flüssigkeit  gelblich, 
beim  Kochen  grün,  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  olivgrün  (Morgan,  Smith,  Soc.  119,  716). 
Gibt  mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne,  in  Braun 
übergehende  Färbung  (Levdte,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  811;  G.  1926  II,  925).  Spuren 
Ä-Naphthol  geben  mit  1  Tropfen  einer  Lösung  von  1  g  Hexamethylentetramin  in  100  cm* 
konz.  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  verschwindet  (Ko,  G.  19271,  1871).  Farbreaktionen  mit  Formaldehyd,  Dioxy- 
aceton  und  Weinsäure  in  konz.  Schwefelsäure:  Wabe,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  251; 
G.  1929 II,  2702;  mit  verschiedenen  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekxert,  P.G.H. 
68,  563,  565;  O.  1927  H,  2696;  19281,  1568;  mit  Nitroprussidnatrium  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure:  E.,  P.G.H.  67,  568;  G.  1926  II,  2207;  19281,  1557;  mit  Benzoesäure- 
p-sulfonsäure-dichloramid,  p-Toluolsulfonsäiire-chloramid-natrium  und  p-Tolublsulfonsäure- 
dichloramid:  Berthelot,  Michel,  M.Sci.pharmacol.  26, 403;  G.  1920 II,  425;  mit  Kohlen- 
hydraten in  Gegenwart  von  Schwefelsäure:  E.,  P.  C.  H.  69,  597;  C.  1928  II,  1467,  2738; 
mit  verschiedenen  ätherischen  ölen  in  Gegenwart  von  alkoh.  Sohwefelsäure:  'E.,Mag.gy6gysz. 
Tdri.  Ert.  4,  295—311 ;  C.  1928 II,  2199.  Gibt  mit  Benzoylacrylaäure  in  konz.  Schwefelsäure 
wie  viele  andere  Phenole  eine  orangerote  Färbung  (Cattblain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5,  375 ; 
G.  1927 II,  143). 

0-Naphthol  gibt  mit  Blei(IV)-oxyd  in  Äther  eine  hellgrüne  Lösung  (Goldschmidt,  B.  65, 
3196).  Versetzt  man  eine  alkoh.  Lösung  von  ß-Naphthol  mit  einigen  Tropfen  Wasserstoffper- 
oxyd und  unterschichtet  mit  konz.  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  durchscheinender  brauner 
Ring  mit  grünlicher  Fluorescenz;  beim  Durchschütteln  entsteht  eine  dunkelgelbe  Färbung  mit 
Fluorescenz;  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  und  Versetzen  mit  Ammoniak  verschwindet  die 
Fluorescenz,  beim  Ansäuern  tritt  sie  wieder  auf.(ZAMpAEO,  Boll.chim.-farm.  64, 97;  C.  19251, 
2457).  Gibt  bei  30  Min.  langem  Erwärmen  mit  Millons  Reagens  eine  braune  Färbung  (Chafth, 
J.  ind.  Eng.  Chem.  12  [1920] ,  772).  Versetzt  man  die  wäßrig-alkoholische  Lösung  von 
^-Naphthol  mit  Natriumnitrit  und  einigen  Tropfen  saurer  Quecksilber{II)-sulfat-Losung, 
so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  (EscaIch,  J.  Pharm.  Ghim.  [7]  22, 141 ;  G.  1920 IV, 
698).  Mit  Nitrit  und  Sulfanilsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  eine  hellgelbe  Färbung 
(Vagi,  Fr.  66, 103;  vgl.  Richabdson,  Chem.  N.  66  [1892],  18,  Fr.  81  [1892],  330).  Gibt  mit 
gebleichter  Baumwolle  und  konz.  Schwefelsäure  eine  braune  Färbung,  die  über  Rotbraun 
in  Blaugrün  übergeht  (Lewisch,  Mdliand  Textilb.  7,  863;  C.  1926 II,  2991). 

Nachweis  als  [4-Nitro-benzyl]-0-naphthyl-äther  (F:  106,5°):  Eyman,  Rbid,  Am.  Soc. 
42, 616.  Nachweis  durch  Kuppeln  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  und  spektroskopisohe 
Untersuchung  von  alkal.  Lösungen  des  entstandenen  Farbstoffs  in  Alkohol  und  Aceton; 
Palkin,  Wales,  Am.  Soc.  46,  1489, 1491;  48,  812.  Mikrochemischer  Nachweis:  Bbhrbws- 
Kley,  Organische  niikrochemisohe  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  44.  Zum  Nachweis  von  0-N*ph- 
thol  neben  oc-Naphthol  mit  4-Nitro-berizoldiazoniumohlorid  vgl.  Peochazka,  Ind.  Eng.  Chem. 
15,  944;  0. 1928 IV,  936.  Potentiömeträsche  Bestimmung  des  Endpunkts  der  Kupplung  von 
0-Naphfchol  mit  4-Nitro-benzol-diazoniumohlorid:  F.  Müller,  Z.  Ml.  Ch.  84,  63.  Analysen  - 
ig  %am  Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn,  Sthüeemahw,  Apoth.-Ztg.  41, 
\i  G*  1926 II,  76.  Nachweis  in  Nahrung«-  und  Genußmitteln  durch  Ansäuern,  Ausschütteln 
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mit  Äther-Petrolatber,  Eindampfen,  Lösen  in  Wasser  und  Kuppeln  mit  diazotierter  Naph- 
thionsaure:  KintjQasa,  Tatsuno,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  2;  G.  1922 II,  822. 

Beinheitsprüfung:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darra- 
stadt  1939],  S.  388.  Nachweis  geringer  Mengen  a-Naphthol  in  0-Naphthol  mit  4-Nitro- 
benzol-diazoniumohJorid  nach  Liebmann  (vgl.  H  6,  639):  Prochazxa,  Ind.  Eng.Ckem.  16, 
944;  G. 1828 IV,  935;  Callan,  J .  Soc.  chem.  Ind.  44,  126T;  G.  19251,  2457;  mit  ohloro- 
formfreiem  Tetrachlorkohlenstoff:  Drtver,  J.Soc.  ehem.  Ind.  43,  206  T;  G.  1924 II,  2068. 

Bestimmung  durch  Titration  mit  Rhodan  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Nitromethan: 
Kaufmann,  Gaeätner,  B.  57,  933.  Bestimmung  durch  Bromtitration  in  Chloroform: 
Day,  Taqoart,  Ind.  Eng.  Chem.  20,  547;  G.  1928  II,  88.  Verhalten  bei  der  Jodzahl- Bestim- 
mung nach  HtJBL  und  Wus:  MacLban,  Thomas,  Biochem.  J.  15,  321.  Oxydimetrische  Be- 
stimmung mit  Kaüumdichromat  in  heißer  schwefelsaurer  Lösung:  Täufel,  Wagner,  Fr. 
67,  20.  Colorimetrisohe  Bestimmung  als  Orange  II:  Mathewson,  Am.  Soc.  42,  1279.  Über 
Bestimmung  dureh  konduktometrische  Titration  s.  S.  593.  /J-Napbthol  kann  neben  a-Naph- 
thol durch  Überführung  in  eine  Additionsverbindung  mit  Benzidin  bestimmt  werden  (Dol- 
lingrr,  M.  31  [1910],  648). 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze  des  ß-  Naphthols. 

Verbindung  mit  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  CWH80 -f  C,H804N,C1.  F:  88° 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P,  462151;  G.  19291,  2686;  Frdl.  16,  332).  —  Verbindung  mit 
1.3.5-Trinitro-benzol  CioHgO  +  C.HjO.Nj  (E  I  312).  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform, 
Ligroin  oder  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  159°  (Dimroth,  Bambbrgee,  A.  438,  104),  158° 
bis  158,5°  (Hertel,  A.  451,  191).  D:  1,55  (Skkaup,  Eisemann,  A.  449,  10).  Wird  durch 
Alkohol  zersetzt  (D.,  B.).  —  Verbindung  mit  2;4-Dinitro-toluol  C10H8O-f  C7H,04N8. 
F:  74,5°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  462151).  —  Verbindung  mit  2.4.6*Trinitro-toluol 
C10H8O  +  C7H6OtNs  (E  I  312).  Läßt  Bich  aus  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Ligroin 
umkrystaUisieren,  wird  durch  Alkohol  zersetzt  (Dimrot»,  Bambbroer,  A.  488, 104).  D:  1,38 
(Skbatjp,  Eisemann,  A.  449,  10).  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-naphthalin 
CjoHgO  +  CjoBLOjN,  (E  I  312).  Orangerote  Krystalle  (aus  Benzol,  Chloroform  oder  Eisessig). 
F:  146—148°  (Dimroth,  Ruck,  A,  446, 130).  Beständig  gegen  90%  ige  Amfifcene&ure.  Wird 
durch  Methanol  zersetzt. 

Verbindung  mit  2.4-Dinitro-anisol  CjnHjO  +  C^O^N,.  F:  78°  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  462151;  G.  19291,  2686;  Frdl.  16,  332).  —  Verbindungen  mit  Pikrinsäure: 
C10H8O+C,H,O-N,  (H  640;  E  I  312).  Ebullioakopisches  Verhalten  in  Benzol:  Walden. 
Izv.imp.Akad.  Betrog.  [6]  1914,  1180;  C.  19251,  1557.  —  C10H8O+ 20,11.0^,  (H  640) 
existiert  nach  Schbnzler  (Dissert.  [Würzburg  1924},  S.  62)  nicht.  —  Verbindung  mit 
2.4.6-Trinitro-3-oxy-toluol  C10H80  +  CjHjOtN,.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  124«  (Datta,  Misra,  Bardhan,  Am.  Soc.  46,  2432).  Explodiert  bei  452°.  — 
Verbindung  mit  Oxalsäure  2C10H8O  +  CtHj04  (H  640).  F:  167°  (Fexgl,  Kobiuansry, 
B.  68,  1487).  Wird  durch  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt  (F.,  K.;  Mamnaveitia, 
Sorolla,  An.  Soc.  etpan.  14  [1916],  299,  305).  Liefert  mit  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin 
unter  Kühlung  Oxalsaure-di-^-naphthylester  (F.,  K.). 

2C10H8O+NH8.  Krystalle  (Briner,  Mokf,  Helv.  11,  929,  931).  Ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Normaldruck  ziemlich  beständig.  Dissoziationsdruck  bei  34°,  42,5°,  64° 
und  73,5°:  B.,  M.  —  Cl0Hj0  +  NH8.  Dissoziationsdruck  bei  0°,  20°  und  37°:  Br„  Mobj, 
Helv.  11,  932.  —  NaO-Ö,^,.  Plattchen.  F:  120°  (Meldrum,  Patel,  J.  indian  chem.  Soc. 
6,94;C7.1928I,2388).— KO-CjoH,.  Plattchen.  F : 38— 10° (M.,P.).-KO 'CijH^CjoH.O 
+  5H.O.  Krystallinischer  Niederschlag.  Verkohlt  bei  hoher  Temperatur  (H.  Meyer,  Fr. 
64,  77).  Wird  durch  heißes  Wasser  zersetzt. 

Basisches  Cadmiumsalz.  Gelbliches  Pulver  (Chem. Fabr.  v.Hbydrn,  D.R.P.  433102; 
G.  1926  II,  2495;  Frdl.  16, 1599).  —  NbCl,(0-C10H7)j.  B.  Aus  Niob(V)-chlorid  und  0-Naph- 
thol  in  Schwefelkohlenstoff  oder  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff  (Funk,  Niederländer, 
B.  61,  251),  Rotbraune  Krystalle.  F:  215°  (Zera.?).  Zersetzt  sich  ziemlioh  schnell  an  der 
Luft  oder  bei  Einw.  von  Wasser.  —  Ta(0-C10H7)f.  B.  Aus  Tantal(V)-chlorid  und  0-Naph- 
thol  bei  längerem  Kochen  in  Tetrachlorkohlenstoff  (F.,  N.,  B.  61,  251).  Gelbe  Prismen.  F: 
180°.  —  TaCUO-C,^,),.  Orangerote  KrystaUe.  F:  210°  (Zers.)  (F.,  N.,  B.  61,  251).  — 
Basisches  Wismutsalz.  Technische  Darstellung:  J.  Schwyzer,  Die  Fabrikation  pharma- 
zeutischer und  chemisch-technischer  Produkte,  Berlin  [1931],  S.  179.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Sgh.).  Reinheiteprufung:  Erganzungsbuoh  zum  Deutsohen  Arzneibuch,  5.  Aus- 
gabe [Berlin  19301,  S.  53.  — Uranylsalz,  Schwarzviolettes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  < 
Erhitzen  auf  130°  (A.  Müller,  Z.  anorg.  Gh.  109, 242, 272).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslioh 
in  Alkohol  und  Äther,  Ieioht  in  Aceton.  Wird  duroh  Ammoniumsulfid  zersetzt.  Riecht  naph- 
tholartig  und  schmeckt  intensiv  brennend. 
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Umwindlungsprodukte  von  unbekannter  Konstitution  aus  /Mftphthol. 

Verbindung  CMHltO«  (H  640)  von  Ehelich  (M.  10  [1889],  110)  ist  von  Dischbn- 
dorfer,  Danzigbr  (Jf.  48,  316)  als  4-[2-(krboxy-phenyl]-5.6-benzo-cumarin  (Syst.  Nr.  2619) 
erkannt  worden. 

Funktionelle  Derivate  des  ß-Naphthots. 

2  -  Methoxy  -  naphthalin ,  Methyl  -  ß  -  naphthyi  -  ather ,  ß  -  Naphtholmethyläther , 
/9-Naphthanisol,  Nerolin  C?1H,0O  =  C10H7-O>CH,  (H  640;  E  I  312).  B.  Aua  0-Naphthol 
und  Methanol  beim  Erwärmen  in  Gegenwart  von  Kieselsäuregel  (Korolbw,  %.  chim.  PromySl. 
4,  647;  C.  1827 II,  2174).  —  Kathodenluminesoenz :  Marsh,  Soc.  1027,  128.  Thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  1.3-Dinitro-benzol,  2.4-Dinitro-toluol,  2.4.6-Trinitro- 
toluol  oder  Pikrinsäure:  GrüA,  Marcellino,  G.  601,  347;  mit  Dianisalaceton  {Eutektikum 
bei  ca.  64°  und  ca.  66  Gew.-%  ß- Naphtholmethyläther):  Pfeiffer,  A.  440,  248,  262;  mit 
4.4'-Bia-dimethylamino-benzophenon  (Eutektikum  bei  ca.  68°  und  ca.  81  Gew,-%  ^-Naphthol- 
methyläther) und  mit  Bis-[4^dimethylamino-benzal]-aceton  (Eutektikum  bei  ca.  67°  und 
80  Gew.-%  ^-Naphtholmethyläther):  Pf.,  A.  440,  278,  284,  287,  289. 

Liefert  bei  der  Hydrierung  in  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin 
unter  2—3  Atm.  Druck  bei  40—90°  Methyl-tetralyl-(6)-äther  (Hückel,  A.  461,  120).  Bei 
der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  280°  unter  vermindertem  Druck 
findet  Spaltung  in  Naphthalin  und  Methanol  bzw.  ß-Naphthol  und  Methan  statt  unter 
gleichzeitiger  teil  weiser  Hydrierung  der  Spaltprodukte  (Marty,  O.  r.  187,  48).  Liefert  bei 
der  Einw.  von  absol.  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  wenig  Eisessig  bei  0°  1.6.8-Trinitro- 
2-methoxy-naphthalin  und  geringe  Mengen  anderer  Produkte  (van  beb  Kam,  ä.  46, 571).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  in  geringer  Ausbeute  2.2'-Dimethoxy-dinaph- 
thyl-(l.l')  (Scholl,  Srbr,  B.  65,  334),  bei  der  Einw.  von  Aluminiumbromid  in  wasser- 
freiem Ligroin  die  Verbindung  CiiH10O+  AlBra  (s.  u.)  (Pfeiffer,  Haack,  A.  480,  170). 
Beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  und 
nachfolgenden  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  erhält  man 
2-MethyI-3-acetyl-5.6-benzochromon;  beim  Zersetzen  mit  kaltem  Wasser  entsteht  daneben 
2-Methoxy-l-acetyl -naphthalin  (Schneider,  Kttnaxt,  B.  54,  2305).  Beim  Behandeln  mit 
Acetanhydrid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  unter  Kühlung 
entsteht  als  Hauptprodukt  2-Methoxy  4 -acetyl-naph  thalin  neben  wenig  2-Oxy-l-acetyl-naph- 
thalin  (Nollbb,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1892).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  auf  150" 
0-Naphtho!  und  andere  Produkte  (Waser,  Sander,  Helv,  8,  111).  MethyUß-naphthyläther 
liefert  in  Gegenwart  von  Aluminiumehlorid  m  it  Oxalylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  4.5-Benzo- 
cumarandion  und  wenig  3-Methoxy-acenaphthenchinon  (Stattdinger,  Schlenker,  Gold- 
stein, Helv.  4, 387),  mit  Dicyan  und  Chlorwasserstoff  in  Schwefelkohlenstoff,  besser  mit  Oxal- 
säure-bis-phenylimidchlorid  oder  Oxalsäure-bis-p-tolylimidchlorid  in  Benzol  oder  Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt  bei  50—55°  hauptsächlich  3-Methoxy-acenaphthenchinon  (St.,  Goldstein, 
Schlenker,  Helv.  4,  349,  359,  363).  Bei  längerer  Einw.  von  Oxalsäure-bis-phenylimidchlorid 
und  Aluminiumehlorid  in  siedendem  Benzol  oder  Toluol  entsteht  ein  tiefroter  basischer 
Farbstoff  (St.,  G.,  Sch.,  Helv.  4,  352).  Gibt  beim  Behandeln  mit  frisch  bereitetem  Brom- 
cyan  und  Aluminiumehlorid  in  Schwefelkohlenstoff  anfänglich  unter  Eiskühlung,  zuletzt  auf 
dem  Wasserbad  2-Methoxy-naphthoesäure-(l)-nitril  (Karrer,  Rebmann,  Zeller,  Helv.  8. 
268).  Gibt  mit  Rhodan  in  Äther  l-Rhodan-naphthol-(2)-methyläther  (Kaufmann,  Liefe. 
Ber.dtsch.  pharm.  Qea.  33,  148;  C.  1828 III,  613).  —  Zur  Verwendung  in  der  Riechstoff- 
industrie vgl.  Clements,  Miechstoffind.  2,  130;  C.  1927 II,  1405. 

Verbindung  mit  Aluminiumbromid  CaHwO+AlBr,.  Nadeln  (Pfeiffer,  Haack. 
A.  480,  170).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  folgenden  Behandeln  mit  Wasser 
ftNaphthol. 

2-Äthoxy-naphthalin,  Äthyl./3-naphthyl-äther,  S-Naphtholäthyläther  C„HlaO  = 
CMHj«0-C,H6  (H  641 ;  E  I  312).  B.  Beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  kalte  Losung 
ronp-Naphthol  in  Orthoameisensäureäthylester,  neben  wenig  {I)inaphtho-2'.t/:2.3;l".2":5.6- 
pyrylmmj-ehlorid  (Syst.  Nr.  2394)  {Pratt,  Robinson,  Soc.  123,  744).  Aus  /3-Naphthol  bei 
der  Einw.  von  Kaliumamid  und  Athyljodid  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison, 
Anderson,  Am.  Soc.  48,  966).  Bai  der  Reduktion  von  l-Brom.naphthol-{2)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  Alkohol,  neben  0-Naphthol  (Franzen,  Stäublr,  J.  pr.  [2]  103,  368).  —  Härte: 
Reis,  Zimmermann,  Ph.  Oh.  102,  333.  Kpw:  274— 275°;  Kpu:  142—143°  (Waser,  Mitarb.. 
Heiv.ta,  440).  Df-*;  1,0413;  nS*:  1,5860;  n{?*:  1,5932;  njf»s  1,6141;  n^;  1,0331  (v.Aitwers, 
Fb#hlino,  A.  422,  200).  Dichte  und  Brechungsindioes  einer  Losung  in  Chinolin:  Kroll- 
prEiFFER,  A.  480,  206.  Teak-Lurainescenzspektrum;  Macmastsr,  Russell,  Stewart, 
Soc.  1820,  2403. 

Liefert  bei  der  Hydrtuung  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Platinmohr  eia-^-Dekalol  I 
(S.  79),  ein  Gemiaoh  von  0-Dekatol-äthylathürn  und  oia-Dekalin  (Waser,  Mitarb.,  Htlv. 
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12,  440).  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  vermindertem  Druck 
bei  280°  findet  Spaltung  in  Naphthalin  und  Äthylalkohol  bzw.  0-Naphthol  und  Äthan  statt 
unter  gleichzeitiger  teilweiser  Hydrierung  der  Spaltprodukte  (Marty,  C.  r.  187,  48).  Gibt 
bei  langsamem  Hinzutropfen  von  Wasser  zu  einem  Gemisch  mit  Natrium  in  siedender 
Solventnaphtha  Tetralinund  einen  Tetraloläthyläther  (öl;  KpI8:  155°)  (Chem. Fabr.  Gries- 
heim-Elektron,  D.R.P.  370974;  C.  1883 IV,  539;  Frdl.Vk,  456).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Natrium  auf  200—215°  im  Wasserstoff  ström  Naphthalin,  Alkohol,  S-Naphthol,  Äthylen  und 
Äthan  (Schorigin,  B.  63,  184;  B.  57,  1632).  Beim  Lösen  in  absol.  Salpetersaure  in  Gegen- 
wart  von  Eisessig  bei  0°  erhält  man  1.6.8-Trinitro-2-äthoxy-naphthaIin  (van  der  Kam,  B. 
45,  571).  liefert  bei  der  Einw.  von  Wismutnitrat  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  1-Nitro- 
2-äthoxy-naphthalin  (Spiegel,  Haymann,  B.  59,  203).  Beim  Schmelzen  mit  Quecksilber(II)- 
acetat  entsteht  2-Äthoxy-l-aoetoxymercuri-naphtbalin  (Kryäski,  Boczniki  Chem.  8,  79;  C. 
1988 II,  2143).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Bildung  von  0-Naphthol  gespalten 
(Waser,  Sander,  Helv.  8,  111).  Wärmetönung  bei  der  Einw.  von  ß-Naphthol-äthyläther 
auf  ätherfreies  Magnesium  jodidäthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  36,  746.  — -  Zur 
Verwendung  in  der  Riechstoff industrie  vgl.  Clemente,  BiechäoffiTid.  8, 130;  C.  1927 II,  1405. 

[/5-Chlor-äthyl]-/3-naphthyl-äther  C11HnOCl=C10H?-OCH1-CH,Cl.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  0-Naphthol  mit  p-Toluolsulfonsäure-[^-chlor-äthyIester]  in  Natronlauge  auf 
dem  Wasserbad  (Clemo,  Perkin,  Soc.  181,  646).  Aus  [£-Qxy-äthyl>£-naphthyl-äther  durch 
Einw.  von  Thionylchlorid  in  Pyridin  (Kienkr,  Richter,  Am.  Soc.  51,  3417).  —  Plättchen 
(aus  Petroläther  oder  Alkohol).  F:  83°  (Cl.,  P.),  80—81°  (K„  R.).  —  Gibt  mit  63%iger 
Salpetersäure  in  Eisessig  bei  45°  [j3-Chlor-äthy]Hl-nitro-iiaphthyl-(2)]-äther  (S.  608)  (C, 
P.).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  50  und  60°:  K.,  R. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  im  Rohr  auf  140°  ß.ß'-J>\- 
^-naphthoxy-diäthylamin  (S.  603)  und  andere  Produkte,  mit  alkoh.  Dimethylamin-Lösung 
auf  120—140°  [^-Dimethylamino-äthyl]-/?-naphthyl-äther  (S.  602)  (Cl.,  P.). 

O?-Brom-äthyl]-0-naphthyl-äther  C^HnOBr  =  C,oH7OCHa-CH8Br  (H  641;  EI 
313).  B.  Beim  Kochen  von  £-Naphtholnatrium  mit  Äthylenbromid  in  absol.  Alkohol 
(Rindet/bz,  Gotntngs,  Harnack,  .1«».  Soc.  42,  165). 

[yChlor-propyl]-ß-naphthyl-äther  C„Ht,0Cl  =  C10H7OCHtCH.CH^Cl.  B.  Aus 
(y-Oxy-propyl]-Ö-naphthyl-äther  durch  Einw.  von  Thionylchlorid  in  Pyridin  (Kirner, 
Richter,  Am.  Soc.  51,  3417).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  47—47,5°.  —  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  50  und  60°:  K.,  R. 

Vinyl-0-naphthyl-äther  CltH„0  =  C10H7-0-CH:CH..  B.  Bei  der  Destillation  einer 
Lösung  von  N-Methyl-N-(^-(^-naphthoxy)-äthyl]^nilin-jodmethyIat  in  15%iger  wäßriger 
Alkalilauge  mit  Wasserdampf,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  53, 
1402).  —  Krystalle.  F:  63—64°.  Kp„:  137°.  Riecht  intensiv  nach  Mandarinenschalen. 
Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Nimmt  Wasserstoff  oder  Brom  außer- 
ordentlich langsam  auf.  Wird  erst  durch  längeres  Kochen  mit  Alkalilaugen  oder  mit  verd. 
Säuren  in  AcetaWehyd  und  /7-Naphthol  gespalten. 

Cyolopentyl-/J-naphthyl-&ther  Cj.H.,0  =  C^-O  C^H,.  B.  Beim  Kochen  von 
Cyclopentylbromid  mit  Natrium-0-naphthoiat  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig  Kupfer- 
pulver (Loevenich,  Mftarb.,  B.  88,  3089).  —  Angenehm  riechende  Blättchen  (aus  Methanol). 
Kplt:  187°. 

S-Phenoxy-naphthalin,  Phenyl-^-naphthyl-äther  C}?HuO  =  C10H7OC8H5  (H  642; 
E  I  313).  B.  Beim  Erhitzen  von  0-Brom-naphthalin  mit  Kahumphenolat  und  Kupferpulver 
auf  200—250°  (Loevenich,  Loeser,  B.  80,  323).  —  F;  47°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Natrium  im  Wasserstoff  ström  auf  140—240°  Naphthalin,  Phenol  und  wenig  Benzol  und 
0-Naphthol  (Schorioin,  B.  67,  1632). 

8-[6-Chlor-S-nitro-phenoxy3-naphthalin,  [6-Chlor-3-nitro-phenyl]-/3«naphthyl- 
äther  C1€Hw0lNC1  =  C^'O-CjH.ClNO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Chlor-1.2-dinitro- 
benzol  mit  ^-Naphthol-natrium  oder  -kalium  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  506339;  Frdl.  16, 
409).  —  Krystalle  (aus  verd.  Aceton).   F:  109—110°  (unkorr.). 

BenByl-/?-naphthyl.&ther  C17HM0  -  OJ^-O •CH|.C<HS  (H  642;  E  I  313).  B.  In 
geringer  Menge  neben  l-Benzyl-naphtbol-(2)  beim  Erhitzen  von  Natrium-0-naphtholat  und 
Benzylchlorid  in  wäßr.  Lösung  auf  110°  (Gombero,  Buchler,  Am.  Soc.  48,  2067).  Auf 
fi-Naphthol  und  Dimethylphenylbenzylammomumchlorid  in  siedender  verdünnter  Natron- 
lauge (Baw,  J.itulianchem.äoG.  8,  103;  C.  1988 II,  1643).  —  F:  99—100°  (Baw),  95» 
(v.  Braun,  Reich,  A.  445,  233).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Wasserstoffstrom 
auf  180—270°  0-NaphthoL  Toluol  und  Phenyl-/?-naphthyl-carbinol  (Schorigin,  B.  67, 1632). 
Gibt  mit  Oxalylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ein  gelbes,  saures  Produkt 
(Staudinqxr,  Sohlzxxsb,  GoLDsrzm,  Häv.  4,  339). 
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[4-Nitro-ben«yl]-/?-naphthyl-äth«rC17H1?OsN==C10H7-O-CH8*C6H4-NOt.  B.  Beim 
Erwärmen  von  /J-Naphthol  mit  4-Nitro-benzyIchlorid  in  Natriumathylat-Lösung  (Lvman, 
Rkid,  Am.  Soc.  42,  615,  619).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  106,5». 

a-Naphthyl-P-naphthyl-ather,  tt.ß - Dinaphthyläther  C80H14O  —  C,„H7O'C10H7 
(H  642).  Einw.  von  Natrium  bei  erhöhter  Temperatur:  Schorigin,  B.  67,  1628. 

Di-0-naphthyläther,0.0-Dinaphthyläther  C,oHuO  «  CX0H7-O>CloH7(H642  ;E  1313). 
B.  In  geringer  Menge  beim  Hinzufügen  von  /J-Brom-naphthalin  und  Kupferpulver  zu  einer 
Schmelze  von  wasserfreiem  /3-Naphthol  und  Kaliumhydroxyd  bei  200°  und  weiteren  Er- 
warmen auf  ca.  280°  (Lokvknich,  Lokskr,  JB.  00,  323).  Beim  Erhitzen  von  /?-Naphthol  mit 
Wolframtrioxyd  zunächst  auf  270°,  dann  auf  300°  oder  mit  Vanadiumpentoxyd  unter  Luft- 
ausschluß auf  300—340°  (Clümo,  Spange,  Soc.  1928,  2812,  2815).  Entsteht  bei  der  Destilla- 
tion von  /?-Naphthol  in  Gegenwart  von  Natriumdisulf at  bei  200 — 210°;  wird  daher  auch 
bei  der  Destillation  von  technischem  ^-Naphthol  erhalten  (Rodionow, 
Manzow,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  42,  510  T;  C.  19241,  1665).  —  F:  105°  ^f° 
(L.,  L.;  Cl.,  Bf.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  in  Gegenwart  I  | 
von  Jod  auf  280°  oder  beim  Behandeln  mit  Schwefeldichlorid  und  f^  y''  s' 
Aluminromchlorid  geringe  Mengen  Naphthoxthin  (b.  nebenstehende    II  t^__J 

Formel;  Syst.  Nr.  2682)  (Child,  Smslss,  Soc.  1920,  957). 

rj5-Oxy-äthyl]-/?-napb.thyl-&tb.er,  Äthylenglykol-mono-/3-naphthyläther  C,,HltOs 
=  CJOH7*0-CH,'CH,'OH  (E  I  313).  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylenchlorhydrin  auf  /J-Naph- 
tholnatrium  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Rindfusz,  Ginnings,  Harnack,  Am.  aoc. 
42, 164)  oder  auf  ^-Naphthol  in  waßr.  Natronlauge  (Körner,  Richter,  Am.  Soc.  61,  3416).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  oder  aus  Benzol  +  Petrol^ther).  F:  75—76°  (K.,  Rica.),  76—77° 
(Rind.,  G.,  BL).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorpentoxyd  in  trooknem  Benzol  4.5  Benzo- 
cumaran  (Syst.  Nr.  2369)  (Rind.,  G.,  H.). 

.  ^-Di-^-naphthoxy-diathyiather  CMH,s03  ^  (C10H7-O-CHs-CH,),O.  B.  Beim 
Kochen  von  p^-Diohlor-diathyl&ther  mit  überschüssigem  Natrium-^-naphtholat  in  Alkohol 
(Crjbtchhr,  Koch,  Ptttenoer,  Am.  Soc.  47, 1174).  —  F:  122°. 

Schwefelsaure  -  mono  -\ß-{ß'  naphthoxy)  -  äthylester]  CltHia06S  =  C10H7  •  O  •  CH,  • 
CHj-O'SOjH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Schwefelsäure  (D:  1,84)  auf  Äthylenglykoi-mono- 
0-naphthyIather  bei  70°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  443340;  C.  1928 1,  3113;  Frdl  16, 1808). 
—  Natriumsalz.  Blattchen. 

^'-Di-^-naphthoxy-diäthylsulfid  C„HM0,S  =  (C,0H--O«CHi-CH,)lS.  B.  Aus 
ftfl'-Difehlor-diathylsulfid  und  p'-Naphthol  beim  Erwarmen  mit  alkoh.  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  (Hklfrioh,  Ehd,  Am.  Soc.  42,  1216,  1219).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  129° 
(korr.).  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

^-Di-^naphthoxy-diathyUnlfon  C^H^S  =  (0,^-0 -CH.-CH,)?SOt.  B.  In 
geringer  Menge  beim  Erwarmen  vonö.^'-Dionlor^liäthylsulfon  und  ^-Naphthol  mit  alkoh. 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Hklfrioh,  Rbto,  Am.  Soc.  42,  1219).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).   F:  151°  (korr.).   Löslich  in  heißem  Alkohol. 

tf-^Naphthoxyhathyl]  -[a-ehlor-vinyl]-8ulfld  CUH1S0C1S  «  Cl0H7  •  0  *  CH,  •  CH,  -  S  • 
CChCH,,  B.  Ans  [^-Chlor-athyl3-[a-chlor.vinyl]-gulfid  und  Natrium-^-naphthoiat  in 
siedendem  Alkohol  (Lawsow,  Dawson,  Am.  Soc.  49,  3124).  —  Krystalle.  F:  56—57°  (korr.). 

Ey»Oxy-propylhff-napb.thyl  -  Äther ,  Trimethylenglykol  -  mono  -ß  -  naphthyläther 
ci»Hi«O,  =  Cj0H7*O-CHt*CH,-CH,-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Trimethylenchlorhydrin 
auf  p-Näphtholnatrium  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Rinotusz,  Ginnings,  Harnack, 
Am.  Soc.  42,  164)  oder  auf  p'-Naphthol  in  waßr.  Natronlauge  (Kirnkb,  Richter,  Am.  Soc. 
61,  3417).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  aus  Benzol  -f-  Petrolather).  F:  98,7—99,4°  (K., 
R.),  09— 99,6°  (R.,  G.,  H.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Toluol 
Ö\0-Benzo-ohroman  (Syst,  Nr.  2369)  (R.,  G.,  H.). 

(ß'<tN^tooxy)-&thyl^lß.&-TiaphihoxyhvinyI\.BTil&d  Ct>H„0,S  =  C„H,-OCH : 
CH'S-CBf*C5Ht'0-CxaH7.  B.  Aus  [^-Chlor-&thyl]-[^-chlor-vinyf].suUM  und  Natrium- 
^-naphthotat  in  siedendem  Alkohol  (Lawson,  Dawson,  Am.  Soc.  49,  3124).  —  Plattchen 
(aus  Alkohol).    F;  129,5°  (korr.). 

Ao«taldehyd-di-0-naphthylacetal  C„Hj,Os  =  (CIOH7.0),CH-CH,  (H  643).  B.  Als 
Hauptprodukt  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  p'-Naphthol  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  und  Quecksüber(lf)-sulfat  (Wenzee,  Nieuwland, 
Am.  Soc.  40, 178).  —  Verwendung  zur  Herstellung  von  Kunstharz:  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P, 
444109;  0.  1827 II,  760;  Frdl.  16,  1177. 

»wiM&ür«-^-naphthylester,    p'-Maphthylaeetat    C,,HwOt  *=»  O.-O-CO-OH, 
(H  644;  B  I  813).  B.  Ans  p'-Naphthol  bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  inÄther  bei  26» 
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(Bassett,  Taylor,  Soc.  1920, 1571),  —  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Cbiorsulfonsäure 
in  Nitrobenrol  bei  mittlerer  Temperatur  2-Acetoxy-naphthalm-sulfonaäure-(l)  (Dziewonsxi, 
Loewenbof,  Bl.  Acad.  polon.  [A]  1Ö27,  527;  C.  1928 II,  45).  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad,  Abdestülieren  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  Erhitzen  auf  120°  l-Acetyl-naphthol-(2)  (Fries,  B.  64,  711;  F.,  Ehlers, 
B.  50,  1305;  vgl.  a.  Noller,  Adams,  Am.  Soc.  46,  1895). 

Aoetünino-jS-naphthyl-äther  C„HnON  =  C30H7*O-C(:NH)-CH3.  B.  Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  /?-Naphthol  und 
Acetonitril  in  wenig  absol.  Äther  unter  Eis-Kühlung  (Houben,  B.  59,  2886).  —  CitHuON 
+  HCL  Krystalle  (aus  Eisessig  •+•  absol.  Äther).  Zersetzt  sich  langsam  bei  200°. 

Chloressigsäure-^-naphthyleBter,  ß-Naphthylchloraoetat  C18H,0SC1  =  CMH7*0* 
COCH2Cl.  B.  Bei  der  Einw.  von  /?-Naphthol  auf  Äthyl-[a./?-dichlor-vinyl>ätber  unter 
anfänglichem  Erhitzen  (Crompton,  Vanderstichele,  Soc.  117,  692)  oder  auf  siedendes 
Chloracetylchlorid  (Fries,  Frbllstedt,  B.  54,  717).  Aus  dem  Hydrochlorid  des  Chloraeet- 
imino-ß-naphthyl-äthers  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  (Houben,  B.  59,  2886).  —  Blättchen 
oder  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Petroläther  oder  aus  Eisessig).  F:  95°  (C,  V.),  96°  (Fries,  Freix.), 
97°  (H.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (C,  V.),  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Benzol 
(Fries,  Frell.;  H.)  und  in  Eisessig  und  Benzin  (Fries,  Frell.),  unlöslich  in  Petroläther, 
Wasser  und  kalter  verdünnter  Natronlauge  (H.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
verseift  (H.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  100°, 
Abdestülieren  des  Schwefelkohlenstoffs  und  Erhitzen  auf  120°  in  ca.  20%iger  Ausbeute 
4.5-Benzo-cumaranon-(3)  (Syst.  Nr.  2388)  (Fries,  Frell.). 

Chloracetimino-^-naphthyläther  C„H10ONCI  =  C10H?-O-C(:NH)-CH,Cl.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  $-Naphthol 
und  Chloraoetonitril  in  wenig  absol.  Äther  unter  Eiskühlung  (Hotjben,  B.  59,  2886).  - — 
C„HMONCI+HCl.  Gelbe  Krystalle.  Löslich  in  heißem  Eisessig  unter  Bildung  von  Chlor- 
essigsäure-ß-naphthylester.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  /?-Naphthol, 
Chloressigsäure  und  Salmiak  zersetzt. 

Dichloressigsäure-jS-naphthylester,  ß-Naphthyl-dichloracetat  C^HgOgClj  = 
Ci0H,-0-CO-CHClf.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Äthyl- [a.^dichlor-vinylj-äther  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  Erwärmen  oder  Stehenlassen  des  Keaktionsprodukta  mit 
^-Naphthol  (Crompton,  Triffit,  Soc.  119,  1875).  —  F:  92—93°.  Gibt  mit  /?-Naphthyl- 
ehlorbromacetat  keine  Schmelzpunktsdepression. 

Triehloreesigsäure-ß-naphthylester,  ß-  Naphthyltrichloracetat  CltH.70tCl3  —  C20H7  * 
O-CO'CCla.  B.  Aus  dem  Hydrochlorid  des  Trichloracetimmo-/?-naphthyl-äthers  mit  kaltem 
Wasser  (Houben,  W.  Fischer,  B.  60, 1777,*)  -  Krystalle.  F:  86—87°.  Löslich  in  Petroläther. 

Triohloraeetimlno-^.naphthyläther  C13H80NC13  =•  C10H7-0-C(:NH)-CC13.  B.  Das 
Hydrochlorid  entstdtt  beim  Sättigen  einer  Lösung  von  ß-Naphtbol  und  Trichloracetonitril 
in  absol.  Äther  mit  Chlorwasserstoff  (Houben,  Fischer,  B.  60, 1776).  — -  CltH8ONCIs-f  HCl. 

Chlorbromes8igBäure-/3-naphthylester,  ß-Naphthyl-chlorbromacetatCuHgOjGBr 
=  C!pH7*0*COCHClBr.  B.  Beim  Erwärmen  oder  Aufbewahren  eines  Gemisches  von 
Äthyf-[a.^-dichIor-vinyl]-äther  und  Brom  mit  /?-Naphthol  (Crompton,  Triffit,  Soc.  119, 
1875).  Beim  Erhitzen  von  Äthyl- [a.ß-dichlor-^-brom-vinylj-äther  mit  ß-Naphthol  (Smith, 
Soc.  1927,  1101).  -—  F:  92—93°.  Gibt  mit  0-Naphthyl-dichloracetat  keine  Schmelzpunkts- 
depression (C,  T.). 

Oxalsäure-di-£-naphthylester,  Di-£-naphthyloxalat  CMH1404  =  Ci<,H,0'CO-CO- 
O-CmHj  (H  644;  E  I  313).  B.  Durch  Einw.  von  Phosphoroxy  chlorid  auf  die  Verbindung 
von  2  Mol  £-Naphthol  mit  1  Mol  Oxalsäure  (S.  597}  in  Pyridin  unter  Kühlung  (Feiol,  Kobi- 
liansky,  B.  58, 1487).  —  Krystalle.  F:  189°, 

Malonsäure-di-^-naphthylester,  Di-ß-naphthylmalonat  CMHi,04  —  Cj0H7-OCO* 
CHj-CO-O-Cj^I».  B.  Aus /5-Naphthol  und  Malonylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium  - 
chlorid  in  sieaendem  Schwefelkohlenstoff  (Guta,  R.A.L.  [6]  2,  345).  —  Blättchen  (aus  Eis- 
essig). F:  146—147°.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  löslich  in 
Äther,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.  Unlöslich  in  kalten  Alkalilaugen.  Wird  durch 
heiße  alkoholische  Kalilauge  verseift.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe. 

Thiokohlensäure-O-athylester-  0-/S-naphthyles ter  C^H,  aO,S  =  C10H,  •  0  •  CS  •  O  • 
CjH8.  B.  Beim  Kochen  von  Chlorthioameisensäure-O-^-naphthylester  mit  Alkohol  (Rtvieb, 
Schaloh,  Hdv.  6,  614).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F;  67°. 

TMokohlensäure-O.O-di-0.naphthylester  C„H14O.S  -  (C10H,'O),CS.  B.  Aus 
2  Mol  /J-Naphthol  und  1  Mol  Thiophosgen  in  wäßr.  Natronlauge  (Autsnrieth,  Hefner, 
B.  58,  2154).  —  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Aceton).   F:  212°. 
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ChlorthloameiBens&ure-O-^-naphthylester  CnH708Cl  =  Cl0Bvp-CSCl.  B.  Aus 
0-Naphthol-natrium  und  1  Mol  xMophosgen  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Rivier, 
Schalch,  Helv.  6,  614).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  76—77°.  Leicht  löslich 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

0-Naphthoxy  essigsaure,  O-0-Naphthyl-glykolsäure  CuHl0O8  =  C,0H7-O-CH,- 
CO,H  (H  645).  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  166°  (Fries,  B.  64,  714).  —  Liefert  mit  der 
berechneten  Menge  Jod  in  siedendem  Chloroform  in  Gegenwart  von  etwas  Jodsaure  [1-Jod* 
naphthyl-(2)-oxy]-essigsaure  (Mameli,  Gambetta,  Rdoni,  O.  60 1,  183).  Gibt  bei  der  Einw. 
von  Phosphorpentaehlorid  in  trocknem  Benzol  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlorids 
mit  Alummiumchlorid4.5-Benzo-cumaranon-(3)  (Syst.  Nr.  2388)  (Fries,  Ehlers,  B.  66, 1307; 
Fb.,  A.  442,  276). 

a-r#-Naphthoxy]-propionsäure,  O-Ö-Naphthyl-milchsäure  C,.HltO,  ~  CwH7*0- 
CH(CH8)-C0,H. 

a)  BechtBdrehen.de  v.-[ß~Naphthoxy] -Propionsäure  C18H1808  —  CwH7-0- 
CH(CH,)  -COjH.  B.  Aus  inakt.  a-[ß-Naphthoxy3-propionsaure  durch  Spaltung  mit  Cinchonin 
in  w&ßr.  Alkohol;  das  Cinchoninsalz  bleibt  als  leichter  löslicher  Anteil  in  der  Mutterlauge 
(Fottrnrau,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1617).  —  [oft:  +93,3°  (abaol,  Alkohol,  c  =  0,5).  — 
Gibt  bei  der  Nitrierung  linksdrehende  a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-propionsaure.  —  Ver- 
bindung mit  linksdrehendem  Methyl  .[dimethylaminomethyl]-äthyloarDinol 
CmH^N  =CöHltO,+(CH,)1N-CH,-C(CH1,)(C,H8)-0H.  Krystalle  (aus  Essigester).  F: 
125—126°.    [«]g:  +57,7°  (Foürneatt,  Rebas,  An.  Soc.  espan.  26,  406;  G.  18881,  1175). 

Äthylester  C ,BH„0,  =  CWH,  •  0  •  CH(CH8)  •  CO,  •  C,H6.  F :  43—44°  (Foürnratt,  Bala- 
ceano,  Bl.  [4]  87,  1618).    [aft:  —46,7°  (abaol.  Alkohol;  c  =  0,5). 

AmidCuH18OtN  =  C10H7-OCH(CH8)CO-NHf.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  197«  (Foub- 
neatj,  Balaceano,  Bl.  (4]  37,  1618).  [«]{?:  —46,7°  (Aceton;  c  ==  0,5).  Löslich  in  heiflem 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  und  Petrolather. 

b)  Linksdrehende  a.- [ß  ~  NaphthoxyJ  -  Propionsäure  ClaHlt0,  =  C10H7'O- 
CH{CH8)  •  COjH.  B.  Aus  inakt.  a-[£-Naphthoxy]  -Propionsäure  durch  Spaltung  mit  Cinchonin 
in  wäfir.  Alkohol;  das  Cinchoninsalz  scheidet  sich  zuerst  aus  (Fourneau,  Balaceano, 
Bl.  [4]  37,  1616).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  117°.  [<x]S:  —93,3°  (absol.  Alkohol; 
o  =  0,6).  Loslich  in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Wasser  und  Petrolather.  —  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,49)  in  essigsaurer 
Lösung  bei  ca.  +2°  erhalt  man  rechtsdrehende  a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy3-propions&ure. 

Verbindung  mit  rechtsdrehendem  Methyl-dimethylaminomethyl-athyl- 
carbinol  CMH„04N  =  CiaHlt08+(CH,)1NCH1C(CHI)(CtHf)-OH.  B.  Aue  1  Mol  links- 
drehender a-{j3-Naphthoxy]-propionsaure  und  1  Mol  inakt.  Methyl -dimethylamino-methyl- 
athyl-carbinol  in  Essigester  (Fotjrneau,  Ribas,  An.  Soc.  espan.  36,  406;  Ö.  1928  I,  1175). 
Nadeln  (aus  Essigester).    F:  125— 126°.    [«]?:  —  57,3°. 

Äthylester  C^O,  =  C,oH7*0'CH(CH,)COj*C^Ij.  Gelbliche  Nadeln.  F.-  43—44° 
(Foürneatt,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1618).    [aj?:  +46,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5). 

Chlorid  C»HuOtCl  =  C10H7-OCH(CH8)-COC1.  [ctft:  +45,3°  (Benzol:  c  =  2,5)  (Fotjr- 
neau, Balaceano,  Bl.  [4]  87,  1618). 

Amld  CwHuOsN  -  C«H,  •  0  ■  CH(CH3)  •  CO  •  NH8.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  197°  (Fora- 
neait,  Balaceano,  BL  [4]  37,  1619).    [«]?:  +46,7°  (Aceton;  c  =  0,5). 

c)  Inaktive  a-[ß-Xaphthoxy] -Propionsäure  C18HllO,  =  C,0H7OCH(CH8)COtH 
(H  646).  F;  108°  (Foübneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  87,  1605).  —  Gibt  beim  Nitrieren  mit  Sal- 
petersäure (D:  1,49)  in  essigsaurer  Lösung  bei  ca.  2°  inakt.  a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]- 

n ionsaure  (F.,  B.,  Bl.  [4]  87, 1611).   Laßt  sioh  mit  Hilfe  von  Cinchonin  in  die  opt.-akt. 
iponenten  spalten  (F.,  B.,  Bl.  [4]  87,  1616). 

Ätnylester  CwHM08  =  pwH7-0*CH(CH,)-C<VC1H,  (H  646).  F:  ca.  52*  (Fourneau, 
Balaceano,  Bl  [4]  87,  1605). 

AmidCuH2S08N=CieH7'0-CH(CH,)CO-NHt.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:169°(Four- 
neatt,  Balaceano,  Bl.  [4j  87, 1605).  Löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich 
in  Äther  und  Petrolather. 

f^Dünethylamlno-äthyI]-/J.nftphithyl-äther ,  2-0-Maphthoxy -1- dimethy lamino - 
Äthan  CuH^ON^CjoH^OCBiCH^NtCH,),,  B.  Aus  Ö-Crdor-&thyl]-^naphthyUther 
und  alkoh.  Dimethylamin-Lösung  im  Rohr  bei  120—140°  (Clemo,  Perktn,  Soc.  121,  646). 
—  Krystalle.  F:  ca.  16—17°.  Kp„:  200°  —  Cn^ON+HCl.  Krystalle.  F:  185".  Wirkt 
lokalanasthesierend. 
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^'-Di-^naphthoxy-diäthylamin  CMHu01N  =  (CMH7-0-CHt-CH1)^ra.  B.  Beim 
Erhitzen  von  |#-Chlor-äthyl]-/^naphthyl-äther  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  140°  (Clemo,  Pebkin,  Soc.  121,  646).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  103—104°. 

y-Di&thylamino-propylenglykol-a-CjS-naphthylätherl^-^-NaphthoxyJ.^'-dläthyl- 
amino  -  Isopropylalkohol  C^H^C^N  =  C10H7-O-CH,-CH(OH)-CHa-N(C,H,)r  B.  Aus 
Glyoid-£-naphthyläther  und  Diäthylämin  in  Benzol  bei  130°  (Fofrneau,  Tbssfousl,  Bl. 
[4]  48,  458).  —  Krystalle.    Kp0)i:  190V  —  C17H„OtN  +  HCl.   F:  162°. 

Schwefelsäure  -  mono  -ß-  naphthyleeter ,  Mono  ~ß-  naphthy  lsulfat ,  /3-Baphthyl  - 
Bohwefeleäure  C,0H8O4S  =  C10H7-O-SO,H  (H  647).  B.  Das  Kahumsalz  entsteht  durch 
Erhitzen  von  1  Mol  J3-Naphthol  mit  2,5  Mol  KaliumpyrOBulfat  in  3  Mol  Dimethyl-  oder 
Diäthylanilin  (Bukkhabdt,  Lapwobth,  Soc.  1026,  687).  —  Verhalten  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  in  alkal.  Lösung:  B.,  L„  Soc.  1026,  689.  Das  Kaliumsalz  ist  beständig 
gegen  siedende  Alkalilauge  und  gegen  siedende  Essigsäure  in  Gegenwart  von  Natriumaoetat 
(B.,  L.).  Wird  durch  heiße  verdünnte  Mineralsäuren  leicht  hydrolysiert  (Nooucan,  Bio.Z. 
144, 139;  B.,  L.),  durch  Brom  in  wäßr.  Lösung  rasch  zersetzt  ,(B.,  L.).  Wird  beim  Behandeln 
mit  einem  Enzymextrakt  aus  Aspergillus  oryzae  („Takadiaatase")  in  0-Naphthol  und  Schwefel- 
säure gespalten  (N.).  —  KCJoH,01S.  Blättchen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Äther,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol  (N.);  löst  sich  bei  17°  in  70  Tln.  Wasser 
(B.,  L.). 

Pho8phor8äure-phenyleBtor-di-j3-naphthyiester,Phenyl-di-^-naphthyl-phosphat 
C^HuO^^CCjoB^-OJtPO-O-CjHB.  B.  Aus  Phenol,  /3-Naphthol  und  Phosphoroxychlorid 
bei. Gegenwart  von  Aluminiumcnlorid in  o-Diehlor-benzol  bei  65—140°  (Chem.  Fabr.  Gries- 
heim-Elektron,  D.R.P.  367954;  C.  1928 II,  915;  Frdl.  14,  695).  —  Sirup.  Erstarrt  in  der 
Kälte  allmählioh.   Siedet  bei  9  mm  Druck  unter  Zersetzung  oberhalb  300°. 

Pbosphor«aure*tri-#-naphthyle8ter,  Trl-ß-naphthyl-phosphat  CwHnOtP  = 
(CjfrHj'OJgPO  (H  647).  B.  Aus  ^-Naphthol  und  Phosphoroxychlorid  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  in  Chlorbenzol  bei  70— 110*  (Chem.  Fabr.  Griesheim-EIektron,  D.R.P. 
367954;  C.  1028  II,  915;  Frdl.  14,  695).  —  F:  110—111°. 

Substitutionsprodukte  des  ß-Naphthols. 
l-Chlor-2-oxy-naphthalin,  l-Chlor-naphthol-<2)  CwH7OCl,  s.  neben-  Ci 

stehende  Formel  (H  648;  E  I  315).  B.  Neben  Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-  ^^'\.ok 
selenid  (Syst.  Nr.  562)  beim  Behandeln  von  3  Mol  0-NaphthoI  mit  1  Mol  j  |  | 
Selenoxycnlorid  SeOCl,  in  Chloroform  (Moegan,  Bübstall,  Soc.  1928,  ^^^^ 
3269).  —  F:  70°  (M.,  B.).  —  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Alkohol  und  durch  Kalium- 
stannit- Lösung  nicht  angegriffen,  von  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  dagegen  zu  /J-Naphthol 
reduziert  (Fbanzxn,  Stäubu«,  J.  pr.  [2]  108,  380).  Beim  Leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  l-Chlor-naphthol-{2)  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  im  Sonnenlicht  entsteht  1.6-Di- 
chlor-naphthol-(2|  (RtrooLi,  Mitarb.,  Hdv.  12,  1051).  Verhalten  beim  Kuppeln  mit  diazo- 
tiertem  p-Nitranilin:  Pollak,  Gebaub-Fülnhog,  M.  50,  317.  —  Verbindung  mit  1.3-Di- 
nitro-benzol  CJ0H70C1  +  CjH^N,.    Orangefarben.   F:  90°  (Hertel,  A.  461,  197). 

Methyl&ther,  l-Chlor-2-methoxy-naphthalin  C„H,OC1==C10H6C10CH,  (H  648). 
B.  Aus  l-Chlor-naphthol-(2)  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzbn,  Stäüblb,  J.  pr. 
[2]  103,  379).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  70—71°.    Riecht  nerolinartig. 

8-Chlor-2-oxy-naphthalin,  3-Chlor-naphthoI-<2)  CMH70C1,  s.  neben-    i^V^i.oh 
stehende  Formel.    B.    Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  1.3-Dichlor-    I       I       Lei 
naphthol-(2)  mit  Zink  in  Gegenwart  von  wenig  Kupfer  oder  neben  3.4-Diehlor-  "" 

naphthol-(2)  beim  Kochen  von  1.3.4-Trichlor-naphthol-(2)  mit  Zink  und  wenig  Kupfer  in 
Wasser  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  431165;  C.  1826  II,  1196;  Frdl.  16,  305).  Beim  Erhitzen 
des  KaUumsalzes  der  3-Chlor-naphthol-(2)-sulfonsäure-(l)  mit  45 — 50%iger  Schwefelsäure 
(Marschalk,  Bl.  [41  46,  661).  Durch  Erhitzen  von  3-Chlor-naphthalin-diazooxyd-(1.2) 
(SyBt.  Nr.  2199)  mit  Natriumstannit-Lösung  auf  90°  (M.,  Bl.  [4]  48,  1366).  —  Charakte- 
ristisch riechende  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Benzin).  F :  93°  (I.  G.  Farbenind.),  90°  (M.).  Lös- 
lich in  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (M,,  Bl.  [4]  48,  1366). 
Löslich  in  Natriumoarbonat-Lösung  bei  gelindem  Erwärmen  (I.  G.  Farbenind.).  Ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  QL,  Bl.  [4]  48, 1366).  —  Kann  unzersetzt  destilliert  werden  (M.,  Bl. 
[4]  48, 1366).  Beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Kaliumsulfit-Lösung  im  Autoklaven  auf  120°  erhält 
man  Naphthol.(2)-8ulfonBäure-(4)  (M.,  Bl.  [4]  46,  658).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
nitrit  in  verd.  Natronlauge  und  Zufügen  von  Schwefelsäure  unter  Kühlung  3-Chlor-l-nitroso- 
naphthol.(2)  (Syst.  Nr.  674)  (M„  Bl.  [4]  46,  658). 

e-Ohlor-8-oxT-naphthalln*  6-Chlor-n»phthol-(2)  C„H,OCl,  s.  neben-  I  ^"V^T  °* 
stehende  Formel  (H  649).   B.   Beim  Kochen  von  1.6-Diohlor-naphthol-(2)  c  -^„J^y 
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mit  Eisen(II)-sulfat  und  Natronlauge  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  43t  165;  C.  198611,  1196; 
Frdl.  15, 305).  Beim  Erwarmen  von  6~Chlor-najmthol-(2)*sulfonsäure-{4)  mit  3  %igem  Natrräm- 
amalgam  in  wäßr.  Salzsäure  auf  40—55°  (Kuqgij,  Mitarb.,  Helv.  12,  1048).  —  F:  115* 
(I.  G.  Farbenind.;  Rttggli,  Mitarb,). 

8-Cblor«2-oxy-naphthaHn,  8-Chlor-naphthol-<2)  C16H7OCl,  s.  neben- 
stehende Formel  (H  649).  B.  Entstellt  vielleicht  neben  anderen  Produkten  bei 
derEinw.  von  Chlor  auf  0-Naphthol  in  Sodalösung  (Tischtscbhnxo,  5R.  60, 161 ; 
C.  1928 II,  767).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  101°.   Kpe:  200—205°. 


Cl 


3 


OH 


L8-Diohlor-2-oxy-naphthalin,  1.8-»ichlor-naphthol-(2)  CjoH^OC]*,  Cl 

s.  nebenstehende  Formel  (H649).   Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Kalium-     ^^■r"^>'OB. 
snlf it-Lösung  auf  120°  3-Chlor-naphthol-(2)-sulfonsäure-(l),  beim  Erhitzen  mit    I       f      J  ci 
10%iger  Kaliumsulfit-Lösung  im  Autoklaven  auf  170°  Naphthol-(2)-sulfon-    ^^^^' 
säure-(l),  Naphthol~(2)-sulfonsäure-(4)  und  wenig  £-Naphthol  (Majrsohalk,  Bl.  [4]  46,  661). 
Gibt  beim  Kochen  mit  Zink  und  wenig  Kupfer  in  Alkohol  3-Chlor-naphthoI-(2)  (I.  G. 
Farbenind.,  D.R.P.  431165;  C.  1920 II,  1196;  friß,  15,  305). 

l.e-Dichlor-2-oxy-naphthalin,  1.6-Diohlor-naphthol-<2)  Cj0H,0Cl„  Formel  I.  B. 
Beim  Leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  l-Chlor-naphthol-(2)  in  Eisessig  bei  Zimmer- 
temperatur im  Sonnenlicht  (Rüggij,  Mitarb.,  Helv.  12,  1051).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  119,5°. 

4.8«Diohlor-2-oxy-naphthalin,  4.8-IHohlor  -  naphthol-(2)  C10H,OC1,,  Formel  II. 
JB.  Beim  Kochen  von  4.8-Dichlor-naphthalin-diazoniumaulfat-(2)  mit  verd.  Schwefelsaure 
(FrotWiÄnder,  Kakambssinis,  Schenk,  B.  55,  48).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  158° 
bis  159°.  —  Die  durch  Umsetzung  mit  Diazoverbindungen  erhaltliehen  Azofarbstoffe  sind 
gelblicher  und  schwerer  löslieh  als  die  des  /5-Naphthols. 
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Methyläther,  4.8-Dienlor-2-methoxy-naphthalin  CuH8OCls,   Formel  III. 
geruchlose  Nadeln.  F:  93°  (Fbibdländbb,  Karambssinis,  Schenk,  B.  56,  49). 

3.4-Diehlor-2-oxy-naphthalln,  8.4-Diohlor-naphthol-(2>  C10H,OC1„  Formel  IV. 
B.  Beim  Kochen  von  1.3.4-Trichlor-naphthol-{2)  mit  Zink  und  wenig  Kupfer  in  Wasser 
oder  besser  mit  waßr.  Eisen(n)-sulfat-Lösung  und  der  berechneten  Menge  Natriumhydroxyd 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  431165;  C,  1920  U,  1196;  Frdl.  15,  305).  Durch  Reduktion  von 
3.4  -  Dichlor- 1-nitroso-naphthol- (2)  mit  Na,S804,  Diazotieren  des  erhaltenen  Amins  mit 
Natriumnitrit  und  Kupfersulfat  in  Wasser  und  nachfolgendes  Erhitzen  mit  Natriumstannit- 
Lösung  (Mabschaiä,  Bl.  [4]  48,  1367).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  108°  (I.  G. Farbenind.; 
M.).  Leicht  löslich  in  kalter  Sodalösung  (I.  G.  Farbenind.).  —  Gibt  mit  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  3.4-Dichlor-l-nitro80-naphthoT-(2)  (M.). 

LS.4-Triohlor-2-oxy-naphtnalin,  1.8.4-Triohlor-naphthol-(2)  C10HSOC1„  Formel  V 
(H  650).  Gibt  beim  Kochen  mit  Zink  und  wenig  Kupfer  in  Wasser  3-Chlor-naphthol-(2)  und 
3.4-Dichlor-naphthol-(2),  beim  Kochen  mit  Eisen(II)-sulfat  und  Natronlauge  nur  3.4-Dichlor- 
naphthol-(2)  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  431165;  C.  1926 II   1196;  Frdl.  15,  305). 


l-Brom-2-oxy.naphthalin,  l-Brom-naphthol-(2)  Cl0H7OBr,  s.  neben-  Br 

stehende  Formel  (H  650;  E I  315).  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  tf-Naphthol  ^-^^ .  0H 
in  Sodalösung  (Tischtsohknko,  5K.  60,  158;  Ot  1928 II,  767)  oder  auf  das  |  I  j 
Natriumsalz  der  Naphthol-(2).sulfonsäure-(l)  in  Wasser  (Dztbwonsxi,  Lob-  ^-^^ 
wjsnhop,  Bl.Acad.  polon.  [AJ1027,  527;  C.  1928  H,  45).  —  F;  84°  (Dz.,  L,;  T.),  82°  (Fbiss, 
B.  64,  713).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  l.l-Dibrom-2-oxo-1.2-öUhydro-naphtliahn  (Feh»,  Engel,  A.  488, 
237),  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D;  1,52)  in  Chloroform  unter  Kühlung  1-Brom- 
l-nitro-2-oxo-1.2-dihydro-naphtnalin  fflrom-naphthochinitroi;  Syst.  Nr.  648)  (Fbibs,  A.  889 
[1912],  315).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Alkohol  erhält  man  0-Naphthol 
und  2-Äthoxy.naphthalin»  bei  der  Reduktion  mit  Kahumstannit-Lösting  nur  5-Naphthol 
(Fbanzkn,  StIüblb,  /.pr..[2]  108,  367).  Geschwindigkeit  der  Halogenabspaltung  durch 
Zmn(II).ohlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bei  70°:  Sampby', 
Am.  Boc.  49, 2851,  2854, 2858.  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  bei  77°  in  kurzer 
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Zeit  fast  vollständig  reduziert  (Shoesmith,  Rubli,  Soc.  1027,  3105).  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion  bei  25°:  Sh.,  R.  Gibt  mit  NafSO,  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  j?-Naphthol 
(Wahl,  Labte»  Bl.  [4]  83,  98).  Verhalten  beim  Kuppeln  mit  diazotiertem  p-Nitranilin: 
Pollax,  Gbbatter-Fülnegg,  M.  60,  316.  —  NaC10H,OBr.  Nadeln  (Dziewonski,  Lobwen- 
hof,  Bl.  Acad.  poUm.  [A]  1927,  527;  C. 1928 II,  45). 

B  1  315,  Z.  15—16  v.  o.  statt  „den  2.3.5.6-Tetrachlor-4-methyl-phenyläther  des  2.3.5.6- 
Tdrachhr-4-mcikyl-chinols"  lies  „Tetrachbr-^-methylenchinon  (E  I  7,  146)". 

l-Brom-2-methoxy-naphthalin,  l-Brom-naphthol-(2)-methyläther  CuH,OBr  = 
C10HfBr-O-CH,  (H  650).  B.  Aus  l-Brom-naphthol-(2)  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge 
(Franzen,  StItjble,  J.  pr.  [2]  103,  368).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  85°.  Riecht  ähnlich  wie 
2-Methoxy-naphthalin,  aber  etwas  schwächer.  —  Geschwindigkeit  der  Halogenabspaltung 
durch  Zinn(H)-chlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  bei  70°;  Sambey,  Am.  Soc.  49,  2851. 

l-Brom-2-äthoxynaphthalin,  l-Brom-naphthol-(2)-äthyläther  C««HuOBr  — 
CjoHjBr-O'CjHj  (H  651).  B.  Beim  Behandeln  von  2-Äthoxy4-acetoxymercuri-naphthaiin 
mit  Brom  (Krynski,  Roczniki  Chem.  8,  79;  C.  1928 II,  2143). 

8-Brom-2-oxy-naphthalin,  8-Brom  -naphthol-(2)  CwH7OBr,  s.  neben-  (^^f  ^i  • 0H 
stehende  Formel.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  3-Brom-2-methoxy-naphthalin  I  I  l,Br 
mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,44)  (Clemo,  Spence,  Soc.  1928,  2819).  ^^"^■■^ 
Durch  Erhitzen  von  3-Brom-naphthaIin-diazooxyd-(1.2)  (Syst.  Nr.  2199)  mit  Natrium- 
stannit-Lösung  auf  75—80°  (Marschalk,  Bl.  [4]  43,  1363).  —  Charakteristisch  riechende 
Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  84 — 85°  (M.).  Ist  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillierbar  (M.), 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  heißem  Wasser  (M.). 

8-Brom-2-methoxy-naphth.alin,  8-Brom -naphthol-(2)-methyläther  CnH»OBr  = 
C10H,Br*O*CH,.  B.  Aus  3-Amino-naphthol-(2)-methyläther  beim  Diazotieren  und  Be- 
handeln der  Diazoniumsalz-Lösung  mit  Kupfer(I)-bromid  (Clemo,  Spence,  Soc.  1928,  2818). 
—  Platten  (aus  Ligroin).   F:  76°. 

6-Brom-2-oxy-naph  thalin,  5-Brom-naphthol-(2)  C^HfOBr,  s.  neben-    ^"Y^'  °H 
stehende  Formel.  Zur  Konstitution  vgl.  Vesely,  Jakxs,  Bl.  [4]  83,  952.  —    [      I       I 
B.    In  schlechter  Ausbeute  durch   verkochen  von  diazotiertem  5-Brom-       -       '*" 
2-amino-naphthalin  (v.  Braun,  Hahn,  Seemann,  B.  55,  1699).  —  Nadeln       St 
(aus  Wasser).  F:  105°  (v.  B.,  H.,  S.).  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  gelbrote  Färbung 
(v.  B.,  H.,  S.).  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mitPermanganat  3-Brom-phthalsäure  (v.  B.,  H.,  S.). 

e-Brom-2-oxy-naphthalin,  6-Brom.-naphthol-<2)  CwH7OBr,  s.  ^^"^.OH 
nebenstehende  Formel  (H  651).  B.  Aus  1 .6-Dibrom-naphthol-{2)  beim  Br-l^^L^ 
Kochen  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Franzen,  Stauble, 
J.  pr.  [2]  108,  369),  auch  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  etwas  Kupfersulfat-Lösung  (Fries, 
SCB2MMELSCHMIDT,  B.  58,  2840),  sowie  beim  Kochen  mit  Zinn(II)-chlorid  und  konz.  Salz- 
säure in  Alkohol  (Fra.,  Stauble;  Sampey,  Am.  Soc.  49,  2851),  besser  in  Eisessig  (Lesser, 
Gab,  B.  56,  971  Anm.  26).  Aus  3.6-LHbrom-naphthol-(2)  (JakeS,  Collect.  Trav.  ciim. 
Tchicosl.  1,  253;  C.  1929  II,  573),  4.6-Dibrom-naphthol-(2),  1.4.6-Tribrom-naphthol-(2)  oder 
1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2)  (Franzen,  Stauble,  J.  pr.  [2]  108,  373,  375,  378) 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol.  —  Dornt.  Man  behandelt  0-Naphthol 
mit  Brom  in  Eisessig  zuletzt  bei  Siedetemperatur,  verdünnt  mit  Wasser  und  kocht  das 
Reaktionsgemisch  mit  Zinn;  Ausbeute:  96—100%  (Koelsoh,  Org.  Synih.  20  [1940],  18).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  129— 130°  (Fra.,  St.,  J.  pr.  [2]  108,  379),  126—127°  (J.).  —  Läßt  sich 
duroh  Zinn  und  Salzsäure  in  Alkohol  nicht  reduzieren  (Fra.,  St.).  Liefert  bei  der  Destillation 
mit  Phosphorpentachlorid  2.6-Dichlor-naphthalin  (Fra.,  St.).  Gibt  mit  Schwefeldichlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-sulfid  und  andere  nicht  näher  be- 
schriebene Produkte  (Lesser,  Gad,  B.  56,  971). 

Methyläther,  6-Brom-2-methoxy-naphthaUn  CuH,OBr  =  C10H,Br-OCHa  (H651). 
B.  Aus  6-Brom-naphthoH2)  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr. 
m  108,  369;  Fries,  Schimmelschmii>t,  B.  58,  2840).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  108° 
(Fra.,  St.),    Riecht  wie  2-Methoxy-naphthalin  (Fra.,  St.). 

7-Brojn-2-oxy-naphthalin,  7-Brom-naphthol«<2)  C10H7OBr,  s.  Bt-^r' "YOH 
nebenstehende  Formel.   B.   Aus  3.7-Dibrom-naphthol-(2)  durch  Reduktion      L^-L,^-' 
mit    Natriumamalgam    (Jakes,    Collect.  Tr av,  chim.  Tchecosl.    1,    253:    C. 
1929 II,  573).  Aus  7-Hydrazino-naphthol-{2)  beim  Kochen  mit  verd.  Bromwasserstoffsäure 
in  Gegenwart  von  Kupfer(II)-bromid  (J.).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  132—133°. 

1.6  -  Dibrom  -  2  -  oxy  -  naphthalin ,    1.6  -  Dlbrom  -  naphthol  •  (2)  Br 

C10H.OBr„  s.  nebenstehende  Formel  (H  652;  E  I  315).   B.   Zur  Bildung  r^y-^.oH 

aus  p.Naphthol  und  Brom  in  Eisessig  vgl.  noch  Franken,  Stauble,  _   |      j       | 
J.pr.  [2]  108,  368;  Stephens,  Am.  Soc.  48,  1952;  Sampey,  Am.  Soc.  ^^\^ 
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40,  2852.  Aus  t.l-DibM>m-2-oxo4.2-dihydix>-naphthalin  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser- 
stoff, schneller  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (Fries,  Engel,  A.  488,  237).  —  F:  106° 
(Ste.;  Fra.,  Stau.;  Fries,  E.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinn  und  konz.  Salzsaure  in 
Alkohol  (Fra.,  Stäuble,  J,  pr.  [2]  108,  369),  auch  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von 
etwas  Kupfersulfat -Lösung  (Fries,  Schimmelschmidt,  B.  48,  2840)  sowie  beim  Kochen 
mit  Zinn(II)-chlorid  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Fra.,  StIüblb;  Sampey,  Am.  Soc. 
40,  2851),  besser  in  Eisessig  (Lrsser,  Gad,  B.  66,  971  Anm.  26)  6-Brom-naphthoi-{2).  Ge- 
schwindigkeit der  Halogenabspaltung  durch  Zinn(II)-chlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Salz- 
säure bei  70":  Sa.,  Am.  Soc.  40,  2851,  2854,  2856.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig 
unter  Kühlung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  erhält  man  1.1.6-Tribrom-2-oxo-1.2-di- 
hydro-naphthalin  (Fries,  Engel,  A.  480,  238).  Ist  beständig  gegen  siedende  alkoholische 
Kalilauge  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr,  [2]  108,  390).  Verhalten  bei  der  Kupplung  mit 
diazotiertem  p-Nitro-anilin :  Pollak,  Gebaur-Fülnegg,  M .  50,  317. 

1.0  -  Dibrom  -  2  -  methoxy  -  naphthalin ,  1.8  -  Dibrom  -  naphthol  -  (2)  -  methyläther 
CnH8OBr8  =  C1?H5Br2-0-CH,  (H  652;  E  I  315).  B.  Aus  l.ö-Dibrom-naphthol-(2)  und 
Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzen,  StIüble,  J.  pr.  [2]  103,  369).  —  Blättchen  (aus 
Äther).   F:  102«. 

8.0  -  Dibrom  -  2  -  oxy  -  naphthalin ,  8.8  -  Dibrom  -  naphthol  -  (2)  f~*Y"*y 0H 
C10HeOBr?,  8.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  3.7-Dibrom-naphthol-(2)  Br-L^^U  J-Br 
aus  1.3-Dibrom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2)  oder  dessen  Acetat  bei  der  ""-""" 
Einw.  von  etwas  mehr  als  2  Mol  Brom  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgendem  Erhitzen 
auf  180—185°  bzw.  200—210°  (Jakes,  Collect.  Trav.  ckim.  Tchteoal.  1,  250,  255;  C.  1020  II, 
573).  Beim  Kochen  von  1.3.6-Tribrom-naphthol-(2)  mit  Zinn  und  Zinn(II)-chlorid  in  alkoh. 
Salzsäure  (J.,  Collect.  Trav.  chim.  Tchicosl.  1,  256).  Aus  3.6-Dibrom-napbthylamin-(2)  durch 
Diazotieren  und  Verkochen  (J.,  Collect.  Trav.  chim.  Tchicosl.  1,  254).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  124—125°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Eisessig,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Petroläther.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  6-Brom-naphthol-(2). 
Wird  beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  alkoh.  Salzsäure  nicht  verändert.  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Brom  in  Eisessig  1.3.6-Tribrom -naphthol- (2). 

8.7  -  Dibrom  -  2  -  oxy  -  naphthalin ,     8.7  -  Dibrom  -  naphthol  -  (2)  Br-  f^(^>  0H 
CJ0H8OBr?,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  3.6-Dibrom-naphthol-(2)       L^J-.^J-Br 
aus  1.3-Dibrom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(2)  oder  dessen  Acetat  bei  der  ^ 

Einw.  von  etwas  mehr  als  2  Mol  Brom  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgendem  Erhitzen 
auf  180—185°  bzw.  200—210°  (Jakes,  Collect.  Trav.  chim.  Tchicosl.  1,  250,  255;  C.  1020  II, 
573).  —  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  185—186°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petrol- 
äther  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  7-Brom- 
naphthol-(2). 

4.6  *  Dibrom  -  2  -  oxy  -  naphthalin ,    4.8  -  Dibrom  -  naphthol  -  (2)  i — ^|"^    1* 0H 

CiflHjOBrs.,   s.   nebenstehende  Formel.    Zur   Konstitution   vgl.    Jakes,     b,.I       I       I 
Collect.  Trav.  chim.  Tchicod.  1,  248;   Fries,  Schimmelschmidt,  A.  484  ^"^    • 

[1930],  249,  274.  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  1.4.6-Tribrom-naphthol-(2)  ** 

mit  Zinn  oder  Zinn(II)-chorid  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr.  [2] 
108,  372)  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  100°  (Tilden,  Armstrong,  Rep.  brit.  Assoc. 
Advanc.  Sei.  1001,  152).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  134—135°  (F.,  St.),  137,5°  (T.,  A.).  — 
Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  Eisessig  bei 
Zimmertemperatur  4.6-Dibrom-l-nitro-naphthol-(2)  (F.,  St.).  Wird  durch  Natriumamalgam 
in  Alkohol  zu  6-Brom-naphthol-(2)  reduziert,  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  nicht  ver- 
ändert (F.,  St.). 

Methyläther,  4.8-Dibrom-2-methoxy-naphthalin  C^HgOBr,  =  CwH5Br,OCHs. 

B.  Aus  4.6-Dibrom-naphthol-(2)  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzen,  Stäuble, 
J.  pr.  [2]  103,  375).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  103°. 

Äthyläther,  4.6  -  Dibrom  -  2  -  äthoxy  -  naphthalin  C,,HMOBr,  —  C10H,Br,  •  O  ■  C,H(. 
B.  Beim  Erwärmen  von  4.6-D>brom-naphthol-{2)  mit  alkoh.  Schwefelsäure  auf  100°  (Tilden, 
Abmstrong,  Bep.  brü.  Assoc.  Advanc.  Sei.  1001,  152).  —  F:  98°. 

Acetat,  4.6-Dibrom-2-aoetoxy-naphthalin  C„H8O,Br,~C10H5Brt-O-CO*CH,.  B. 
Aus  4.6-Dibrom-naphthol-(2)  und  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Franzen,  Stäuble, 
J.  pr.  [2]  108,  374).  —  Bräunliche  Krystalle  (auB  Alkohol).  F:  128°  (Fb.,  St.),  127°  (Tilden, 
Armstrong,  Bep.  brü.  Assoc.  Advanc.  Sei.  1001, 152). 

1.3.8-Tribrom  -2-  oxy  -naphthalin,   1.8.8  -Tribrom-naphthol-(2)  Br 

doHjOBr,,  s.  nebenstehende  Formel  (vgl.  H  652).  Die  H  652  als  1.3.6-Tri-  >^A .  0H 

brom-naphthol-(2)  beschriebene  Verbindung  wurde  von  Jakes  (Collect.  ~]       f        _ 

Trav.  chim.  Tchicod.  1,  248)  und  von  Fries,  Scjhimmelschmidt  (A.  484,  — '*^'» 
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[1930],  249,  274)  als  1.4.6-Tribrom-naphthol-(2)  erkannt.  —  B.  1.3.6-Tribrom-naphthol-(2) 
entsteht  aus  5.7-Dibrom-tetralyl-(6)-acetat  beim  Bromieren  mit  überschüssigem  Brom  auf 
dem  Wasserbad,  Erhitzen  auf  185°  und  Verseifen  des  Reaktionsprodukts  mit  siedender 
alkoholischer  Kalilauge  (Jake§,  Collect.  Trav.  chim.  Tchecod.  1,  255;  C.  1929  II,  573).  Aus 
3.6-Dibrom-naphthol-(2)  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  (J.). —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  133°  <J.).  Löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Eisessig,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  (J.).  — 
Gibt  beim  Reduzieren  mit  Zinn  und  Zinn(II)-chlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  in  der 
Siedehitze  3.6-Dibrom-naphthol-(2)  (J,).  Wird  beim  Erwärmen  mit  Brom  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff nicht  verändert;  in  Eisessig-Lösung  entsteht  ein  bei  136— 152°  schmelzendes 
Produkt  (J.). 

1.4.6-Tribr  om-2-oxy  -  naphthalin ,   1.4.6  -  Tribrom  -  naphthol  -  (2)  Br 

Ci0H5OBr8,  8.  nebenstehende  Formel.     Diese  Konstitution   kommt  der  ^      ^ 

H  652  als  1.3.6-Tribrom-naphthol-(2)  beschriebenen  Verbindung  zu  f""  "T""    i'0H 

(Jake§,   Collect.  Trav,  chim.  Tchecosl,  1,  248;   Fries,   Schimmelschmidt,     Br-L^-L,  J 
A.  484  [1930],  249,   274).  —  Zur  Bildung   aus  /9-Naphthol   und  Brom  ^r 

in  Eisessig  vgl.  Franzen,  Stäuble,  J.pr.  [2]  103,  371.  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  157—158°  (F.,  St.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Zinn  oder  Zinn(II)-chlorid  und 
konz.  Salzsäure  in  Alkohol  4.6-Dibrom-naphthol-(2)  (F.,  St.).  Beim  Schütteln  mit  Natrium- 
amalgam .in  Alkohol  erhält  man  6-Brom-naphthol-{2);  wird  von  Natriumamalgam  in  alko- 
holisch-essigsaurer Lösung  nicht  verändert  (F.,  St.),  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Tl. 
rauchender  Salpetersäure  (D;  1,52)  in  Chloroform  unter  Kühlung  oder  in  Eisessig  1.4.6-Tri- 
brom-l-nitro-2-oxo-1.2-dihydro-naphthaIin  (Jak.eS,  Collect.  Trav.  chim.  Tchtcod.  1,  256;  C. 
102911,  573;  Fries,  Schimmelschmidt,  ^."484  [1930],  274).  Zur  Überführung  in  4.6-Di- 
brom-naphthochinon-(1.2)  vgl.  noch  F.,  Sch.  Liefert  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  4.6-Di- 
brom-l-nitro-naphthol-(2)  (Fr.,  St.). 

Methyläther,  1.4*6-Tribrom-2-methoxy  -naphthalin  CuH7OBr3  =  CjoH^BrgOCHg. 
Zur  Konstitution  vgl.  die  bei  1.4.6-Tribrom-naphthol-(2)  zitierte  Literatur.  —  B.  Aus 
1.4.6-Tribrom-naphthol-(2)  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr. 
[2]  103,  371).    Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  147°. 

Acetat,  1.4.0-Tribrom-2-acetoxy-naphthalin   C12H?02Br9  =  C10H4Bra- 0C0CH3. 

Zur  Konstitution  vgl.  die  bei  1.4.6-Tribrom-naphthol-(2)  zitierte  Literatur.  —  B.  Aus 
1.4.6-Tribrom -naphthol- (2)  und  Acetylchlorid  in  Benzol  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr.  [2] 
103,  371).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  188°. 

8.4.e-Tribrom-2-oxy- naphthalin,   8.4.6- Tribrom  -naphthol-<2)  ^^^yOH 

CjJHjOBrp  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen  von  1.3.4.6-Tetra-  i$r-L    J^^J-Br 
brbm -naphthol- (2)  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (Franzen,  • 

Stäuble,  J.  pr.   [2]  103,  378).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  127—128°.  Br 

Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol. 

1.3.4.6-Tetrabrom-2-oxy-naphthalin,  1.8.4.6-Tetrabrom-naph-  Bl 

thol-(2)  Cj^OBr,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  652).   B.  Aus  /3-Naphthol  ^-^J^. 

und  mehr  als  4  Mol  Brom  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad;  Reinigung  über  j       j       i*0H 

die  Acetylverbindung  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr.  [2]  108,  377;  vgl.  auch     Br-L,  ^L^^J-Br 
Fries,  Schimmelschmidt,  .4.484  [1930],  276).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  jjr 

F:  173  —  174°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in 
Alkohol  3.4,6-Tribrora-naphthol-(2).    Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol 
erhält  man  6-Brom-naphthol-{2). 

Methyläther,  1.8.4.6-Tetr abrom-2-methoxy-naphthalin  CuH„OBr4  =  C10H3Br4  •  O  • 
CHS.  B.  Aus  1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2)  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Franzen, 
Stäuble,  J.  pr.  [2]  103,  378).  —  Nadeln  (aus  Ligroin),  F:  149°.  Ist  geruchlos. 

Acetat,  1.8.4.6-Tetrabrom-2-acetoxy-naphthalin  CnH,04Br4  =  CjoH,Br4'OCO- 
CHS.  B.  Aus  1.3.4.6-Tetrabrom-naphthol-(2)und  überschüssigem  Acetylchlorid  in  siedendem 
Benzol  (Franzen,  Stäuble,  J.  pr.  [2]  103,  377).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Eisessig).  F:  192°. 

l-Jod-2-oxy-  naphthalin,   1-  Jod  -  naphthol-(2)  C10H7OC1,    s.  neben-  J 

stehende  Formel  (H  653).  B.  Beim  Erwärmen  von  ^-Naphthol  mit  der  be-  f^^^-oH 
rechneten  Menge  Jod  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  30%igem  Wasserstoff-  I  |  J 
peroxyd  (Marsh,  Soc,  1927,  3164).  Bei  der  Einw.  von  Jod  und  Kalilauge  \  ^^^ 
auf  2-Oxy-naphthaldehyd-(l)  (Windaus,  Schiele,  B.  56,  847).  Beim  Schütteln  von  1 -Chlor - 
mercuri-napbthol-{2)  mit  1  Mol  Jod  in  Kaliumjodid-Lösung  (Paolini,  O.  61 II,  193).  Beim 
Behandeln  von  l-Acetoxymercuri-naphthol-(2)  mit  Jod  (Krynski,  Boczniki  Chem.  8,  76; 
C.  1828 II,  2143).  —  F:  95°  (P.),  94,5°  (Mameli,  Gambetta,  Rimini,  0.  601,  184).  — 
Geschwindigkeit  der  Halogenabspaltung  durch  Zinn(II)-chIorid  in  wäßrig-alkoholischer  Salz- 
afture  bei  70°:  Sampey,  Am.  Soc.  49,  2851,  2855,  2867,  2868. 
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[1  -  Jod  -  naphthyl  -  (2)  -  oxy]  -  essigsaure ,  O  -  [1  -  Jod  -  naphthyl  -  (2)3  -  glykolsäure 
€„13,0,1  -  CpH4I-OCHt-C02H.  B.  Aus  0-Naphthoxyessigsäure  beim  Behandeln  mit  der 
berechneten  Menge  Jod  in  siedendem  Chloroform  in  Gegenwart  von  etwas  Jodsaure  (Mameli, 
Gambetta,  Rimini,  O. 50 1, 183).  Aus  1-  Jod-naphthol-(2)  und  Chloressigsäure  in  Natronlauge 
(M.,  G.,  R.,  G.  50 1,  184).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  170—171°  (unter  Färb- 
Änderung).  Zersetzt  sich  bei  203—210°.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer 
löslich  in  Chloroform.  — -  Gibt  mit  verd.  Schwefelsäure  eine  braune  Färbung;  wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpetersäure  zersetzt.  —  KCirH80,I.  Löslich  in  Wasser.  — 
AgCjjHgOsI.   Gelblioh,  amorph. 

3-Jod-2«methoxy-napb.thalin,  8-Jod-naphthol«<8)-methyläther     f"^Y'"''> OCHs 
CnHtOI,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  3-Amino-naphthöl-{2)-methyl- 
äther  beim  Diazotieren  und  Behandeln  mit  Kaliumjodid-Lösung  (Clemo, 
Spence,  Soc.  1928,  2819).  —  Prismen  (aus  Methanol).    F:  65°. 


cor 


l-Nitroso-2-oxy-naphthalin ,  l-»"itro80-naphthol-(2)   C10H7O8N,  8-  ?° 

nebenstehende    Formel,    ist   desmotrop    mit    Naphthochmon-(1.2)-oxim-(l)»    f^-^^^-on 
Syst.  Nr.  674.  L.  Jk.J 

l-Nitro*2-oxy-naphthaliri,  l-Nitro-napb.thol-(2)  C10H,O,N,  s.  neben-  >'0i 

stehende  Formel  (H  653;  E  I  315).  B.  Beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  ^^^~^..ou 
eine  salzsaure  Losung  von  /3-Naphthylamin  und  nachfolgenden  Erwärmen  [  J  | 
auf  50°  (Varma,  Krishnamurthy,  J.indian  ehem. Soc.  8,  326;  C.  19271, 1433).  ^^^ 
Aus  2-Acetamino-naphthalin  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  bei  0°  und  folgen- 
den Kochen  mit  wäßriger  oder  wäßrig -alkoholischer  Kalilauge  (Fottrneaü,  Balaceano, 
Bl.  [4]  87,  1607;  Burkhardt,  Wood,  Soc.  1929,  143).  ~~  Darstellung  durch  Kochen  von 
l-Nitro-2-acetamino-näphthalin  mit  Natronlauge  (vgl.  H  653):  Hartman,  Byers,  Dickey, 
Org.  Synth.  13  [1933],  78.  —  F:  104°  (V.,  K.),  103°  (F.,  B.). 

Methyläther,  1  -  Nitro- 2 -methoxy-naph  thalin  C^H^N  =  OsN-C^H.OCH, 
(H  653;  E  I  315).  F:  127,5°  (korr.)  (Bamberger,  Baum,  Schlein,  J.  pr.  [2]  105,  281).  Sehr 
leicht  loslich  in  heißem  Benzol,  leicht  in  heißem  Alkohol,  ziemlich  sohwer  in  heißem  Ligroin- 

Äthyläther,  l-Nitro-2-äthoxy-naphthaIin  CyHnOjN  =  O.N-Ci0HnO-CtH8  (H  653; 
E  I  315).  B.  Durch  Einw.  von  Wismutnitrat  in  Eisessig  auf  0-Naphthol-äthyläther  bei 
Zimmertemperatur  (Spiegel,  Haymann,  B.  59,  203).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Wismut- 
nitrat und  Essigsäureanhydrid  1.8-Dinitro-2-äthoxy-naphthalin  (Hat.,  Dissert.  [Berlin 
1925],  S.  28). 

[^-Chlor-äthyl]-[l-nltro-naphthyl-(2)]-ätlier  CuH^OsNCl  =  OjN-C^O-CH,- 
CH.C1.  B.  Bei  der  Einw.  von  63%iger  Salpetersäure  auf  $-Chlor-äthyl]-/9.naphthyI-äther 
in  Eisessig  bei  45°  (Clemo,  Perkin,  Soc.  121, 646).  — -  Gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig).  F :  120°. 

a-[l-Nitro-naphthyl-(2)-oxy]-propion8äure,0-[l-3STitro-naphthyl-(2)]-miloh8äure 
C^HjAN  =  OsN-C1{>Hs-0-CH(CHI).C01H. 

a)  Rechtsdrehende  <x-[l-Nitro-naphthyl-(2)-ox)fJ~propionsäure  CiaHu0.N  = 
0,N  * CjJIs •  0 •  CH(CH3) •  CO,H.  B.  Aus  linksdrehender  a-03-Naphthory]  -Propionsäure  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,49)  in  essigsaurer  Lösung  bei  ea.  2°  (Foürneau,  Bala- 
ceano, Bl.  [4]  37,  1622).  —  Gelbgrüne  Blättchen  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  179°.  [a]J?: 
4-123,3°  (absol.  Alkohol;  c  «  0,5). 

Äthylester  C„HM06N  -  O^-CjÄ-O-C^CHJCOj-C.Hs.  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  102°  (Fottrneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1623).  [a]£:  +123,3°  (absol.  Alkohol; 
c  ==  0,5).  Löslich  in  Äther,  Aceton  und  Benzol,  sohwer  löslieh  in  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich  in  Petroläther. 

Chlorid  CuHj^NCl  -  O.,N-C10Hy  0-CH(CH8)COCL  [et]!?:  +150°  (Benzol;  c  -  0,5) 
{Foürneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  87,  1622). 

Amid  CuH^N.  -  O.N •  C)0H4 •  O  •  CH(CH,) •  CO  •  NH,.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  190°  (Foürneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  87, 1624).  [a]»:  —46,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5). 
Löslich  in  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in 
Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff. 

b)  Linksdrehende  0L-fl-Mtro-naphthyl-(2)-oxy].propionsüure  C.gH^OsN- 
OtN'CwH,-0'CH(CH,)'COtH.  B.  Durch  Nitrieren  von  rechtsdrehender  a-j>Naphthoxy]- 
propionsäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,49)  in  essigsaurer  Lösung  etwas  oberhalb  0°  (Foürneau, 
Balaceano,  Bl.  [4]  87,  1623).  —  Dunkelgelbe  Blättchen  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  179°. 
[«]{?:  —123,3°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5).  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 
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Äthylester  CKHu08N  ^  08N-C,^,- 0-CH(CH,)-COt-aH,.  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  102°  (Foukneatj,  Balaceano,  Bl.  [4]  37, 1624).  [et]?:  —123,3°  (absol.  Alkohol; 
o  =  0,5). 

Amid  C„Hi04Nj«  OaN-C10H,O-CH(CH,)-CO-NHr  HeUgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol) 
F:  190°  (Fourneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  87, 1624).   [«]£:  +46,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  0,5) 

c)    Inaktive  *~Jl-Nitro~n4*phthyl-(2)~oxy]-propion8äure  ClsHuOsN  =  0»N 
C10He'O-CH(CH,)'COtH.  B.  Beim  Nitrieren  von  «-[Ö-NaphthoryJ-propionsäure  mit  Salpeter 
saure  (D:  1,49)  in  essigsaurer  Losung  bei  ca.  +2°  (Foübneau,  Balaceano,  Bl.  [4]  87, 1611) 
Durch  Verseifen  des  Athylester  (s.  u.)  (F.,  B.).  —  Goldgelbe  Nadeln      , 
(aus  ßO%igem  Alkohol).   F:  193°.  Löslich  in  Methanol,  Aceton  und  j       I 
Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  '^^L^^nh^q 
Petroläther.  —  Zersetzt  sich  am  Licht.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit      I       I  t 

Zinn(II)-chlorid   und    Salzsäure   in    siedendem    Alkohol    2-Methyl-       ^-^—>o-^*"CHCHs 
[naphtho4'.2':5.6-morpholon-(3)]   (s.  nebenstehende   Formel;   Syst. 
Nr.  4281). 

Methylester  CuHM06N  =  O^N-C10H,-0-CH(CIL)-COJ-CH3.  B.  Aus  inakt.  a-[l-Nitro- 
naphthyl-(2)-oxy]-propionsäure  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  und  Methanol  (Fotib- 
neatt,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1612).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  74°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Petroläther,  löslich  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Äthylester  C„HMOfiN  =  0|N-C1JI6-OCH(CH,)-CO,-CJIB.  B.  Aus  der  Natrium- 
verbindung des  l-Nitro-naphthols-(2)  beim  Erhitzen  mit  <x- Brom  -Propionsäure  -athylester 
auf  160°  (Fournbaü,  Balaceano,  Bl.  [4]  37,  1611).  Aus  a-fj9-Naphthoxy]-propionsäure- 
äthylester  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,49)  in  essigsaurer  Lösung  bei  ca.  2° 
(F.,  B.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  83°.  Loslieh  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
außer  Petroläther.  —  Zersetzt  sich  am  Licht  unter  Grünfärbung. 

Amid  Cj8H„04Nj=O8N-C10H^O-CH(CHa)-CONH,.  B.  Aus  inakt.  a-[l-Nitro- 
naphthyl-(2)oxy]-propionsäure  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  und  Ammoniak  in  Äther 
(Foürneatt,  Balaceano,  Bl.  [4]  37, 1612).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  157°.  Löslich 
in  Methanol,  Essigester,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Petroläther.  —  Färbt  sich  am  Licht  grünlich. 

Schwefelaäure-mono-[l-nitro-naphthyl-(2)]-ester,  Mono-[l-nitro*naphthyl-{2)]- 
sulfat  C1(jH-0,NS  =  O,N-C10He-O-SO3H.  B.  Durch  Eintragen  von  l-Nitro-naphthol-(2) 
in  eine  Mischung  von  Chlorsulf onsäure  und  Dimethylanilin  in  Schwefelkohlenstoff  bei  35° 
(Bubkhabdt,  Wood,  Soc.  1920, 144).  —  KCioH^NS  +  H?0.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  verd.  Salzsäure  bei  70°  rasch,  durch  10%iges 
Barytwasser  oder  verd.  Essigsäure  +  Natriumacetat  bei  100°  langsam,  durch  verd.  Ammoniak 
noch  langsamer  hydrolysiert. 

4-N"itro-2-oxy-naphthalin,  4-Nitro-naphthol-(2)  C10H7O3N,  Formel  I  (E  I  316). 
Zur  Darstellung  nach  Morgan,  Evens  (Soc.  115  [1919],  1132)  vgl.  Challbnor,  Ingold, 
Soc.  123,  2080.  — -  Liefert  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  Natriumacetat  auf  dem 
Wasserbad  4-Nitro-2-p-toluolsulfonyloxy-napnthalin  (Cs.,  I.). 

e-Nitro-2-oxy-naphthaUn,  6-Nitro-naphthol-(2)  C10H7O»N,  Formel  II  (H  654). 
B.  Aus  6-Nitro-naphthalin-diazomumsulfat-(2)  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  (Vbsely,  JakeS,  BL  [4]  33,  949.)  —  F:  158°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  siedendem  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  oder  Ammoniak 
mit  orangeroter  Farbe. 

8.6  -  Dibrom  - 1  -  nitro  -  2  •  oxy  -  naphthalin ,  3.Ö  -  Dibrom  - 1  -  nitro  -  naphthol  -  (2) 
CJ0HjO,NBra,  Formel  III.  Die  H  655  als  3.6-Dibrom-l-nitro-naphthol-(2)  beschriebene 
Verbinaimg  ist  als  4.6-Dibrom-l-nitro-naphthol-(2)  zu  formulieren  (Jake§,  Collect.  Trav.chim. 
TcUcod.  1  [1929],  248;  Fries,  Sotimmelschmidt,  A.  484  [1930],  249,  274). 


OTT*       Pi 


NOj 

■  OH  r'^^^-OH  ^VXi'OH  f"y^*OH 


I.  II.  in-  iv.  v. 


naphthol-(2)besohriet 
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Fries,  Schimmelschmidt,  A,  484  [1930],  249,  274).  —  B.  Durch  Nitrierung  von  4.6-Dibrom- 
naphthol-(2)  mit  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur 
(Franzen,  Stäuble,  J.  pr.  [2]  108,  375).  Aus  1.4.0-Tribrom-naphthol-{2)  und  Natriumnitrit 
in  Eisessig  (Fra.,  St.,  J.  pr.  [2]  108,  372).  Aus  1.4.6-Tribrom-l.nitro-2-oxo-1.2-dihydro-naph- 
tbalin  durch  Behandlung  mit  NaHS08-Lösung  (JaebS,  Collect.  Trav.chim.  Tchkod.  1,  256; 
C. 1929 II,  573).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F.- 150°  (Zers.)  (J.),.148°  (Zers.)  (Fra.,  St.); 
nicht  vollkommen  reine  Präparate  schmelzen  nach  JakeS  bei  159°  unter  heftiger  Zersetzung. 
—  Beim  Behandeln  mit  Zinn(II)-chlorid  und  konz.  Salzsaure  in  Alkohol  entsteht  eine  brom- 
haltige, oberhalb  200°  schmelzende  Substanz  (Fba.,  St.). 

1.8-Dinitro-fi-oxy-naphthalin,  1.0-Dinitro-naphthoW2)  CjgHjCXN,,  Formel  V  auf 
S.  609  (H  655;  E  I  316).  —  Diathylthalliumsalz  (CH^TI-CJHjOjN..  Grünlichgelbe 
Blattehen.  Beginnt  bei  208°  sich  zu  zersetzen  und  verkohlt  bei  hdherer  Temperatur 
(Goddard,  Soc.  128, 1168).  Löslioh  in  Pyridin  und  Aceton,  mäßig  löslich  in  Alkohol  mit 
rötlichgelber  Farbe,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Essigester  und  Äther;  die  Lösung  in 
Äther  ist  gelb.    Unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petrolather. 

L8-Dinitro-2-03ty-naphthalin,  1.8-Dinitro-naphthol-<2)  CjoH^OjN,,       NO*  NO* 

s.  nebenstehende  Formel  (H  650).    B.    Beim  Erwarmen  von  1.8-Dinitro-  f^-s^^oH 

2-dimethylamino-naphthalin    oder    1.8-Dinitro-2-acetamino-naphthalin    mit  |       [       | 

alkoh,  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Vesrly,  Vojtbch,  Collect.  Trav.  ^^^^ 

chim.  TcMcosl.  1,  116;  C.  1929  II,  425).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  198—199° 
(Zers.). 

Äthyläther,  L8-Dinitro-2-äthoxy-naphthalin  C,,Hi0O6N8  =  (OjN^C^Hj-O-CjHj 
(H  656).  B.  Beim  Erwärmen  von  l-Nitro-2-äthoxy-naphthalin  mit  Wismutnitrat  und  Essig- 
s&ureanhydrid  (Spiegel,  Haymann,  B.  B9,  203;  Hay.,  Dissert.  [Berlin  1925],  S.  28).  — 
F:  215°  (Hay.). 

L6.8*Trinitro-2-oxy  -  naphthalin ,    L0.8-Trinitro  -  naphthol-(2)  JfOg  NO« 

CjpHsOyNj,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Ihtrch  Umsetzen  von  7-Chlor-  ^">v-^^-OH 


1.3\8-trinitro-naphthalin  mit  Natronlauge  in  Aceton  (van  der.  Kam,     ft      j       |       ) 
R.  45,  725).    Aus  1.6.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin  durch  Erhitzen      w,'^-^> 
mit  konz.  Salzsäure  auf  180°  (van  derK.).  —  Hellgelb.  F:  221°.   Löst  sich  in  Säuren  mit 
gelber  und  in  Alkalüaugen  mit  roter  Farbe.  —  Färbt  die  Haut  gelb. 

Methyläther,  1.6.8-Trlnitro-2-methoxy-naphthalin  CnH707N3  =  (OjNJaC^Hj-O- 
CHg  (H  656).  B.  Durch  Eintragen  von  2-Methoxy-naphthalin  in  absol.  Salpetersaure  in 
Gegenwart  von  Eisessig  bei  0°  (van  der  Kam,  R.  45,  571).  Aus  7-Chlor-1.3.8-trinitro.naph- 
t haün  oder  aus  7-Brom-1.3.8-trinitro-naphthaUn  durch  Umsetzen  mit  Natriummethyfat- 
Lösung  (van  derK.,  M.  45,  573,  575,  725).  ~  Nadeln  (auß  Aceton).  F:  215°.  Leicht  löslich 
in  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin. 

Äthylather,  1.6.8-Trinitro-2-äthoxy-naphthalin  CISH907N,  =  (O,N)sCl0H4-O-CtH5 
(H  656).  B.  Durch  Lösen  von  2-Äthoxy-naphthalin  in  absol.  Salpetersaure  in  Gegenwart 
von  Eisessig  bei  0°  (van  der  Kam,  R.  45,  571).  Aus  7-Chlor4,3.8*trinitro-naphthaßn  oder 
aus  7-Brom-1.3.8-trinitro-naphthalin  durch  Umsetzen  mit  Natriumäthylat-Lösung  (van 
der  K„  R.  45,  573,  575,  726).  — -  F:  186°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  löslioh  in  Eisessig,  schwer 
löslioh  in  Alkohol,  Chloroform,  Äther  und  Petrolather. 

1.6.8-Trinitro-2-phenoxy-naphthalin,  Phenyl-C1.8.8-trinitro-naphthyl-(2)]-äther 
CjgHjOTN,^  (O^NJ.CieHi-O-CeH,.  B.  Aus  7-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin  beim  Behandeln 
mit  Natriumphenolat  in  absol.  Alkohol  (van  der  Kam,  R.  45,  726).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  189°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aeeton,  löslieh  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther 
und  Petrolather. 

SchwefelanalQgon  des  ß~Naphthols  und  seine  Derivate. 

2 -Mercapto- naphthalin,  Thio-/?-naphthol,  /?-Naphthylmeroaptan  C10H,S  =* 
CpH,<8H  (H  657;  E  I  316).  B.  Bei  der  Reduktion  von  ^Naphthalinsulfonsäurechlorid  mit 
Ai^w)jTiTiima.tnftlmtwi  in  Alkohol  -f  Äther  unter  Zusatz  von  Wasser  (Gebatter-Fülneoo, 
Am.  Soc.  49,  1387).  Bei  der  Reduktion  von  I)inaphthyl.(l.l')-disulfonsaure-(2.2')-dichlorid 
mit  Zinkstaub  und  Salzsaure  (Barber,  Smtt.es,  Soc.  1928,  1148).  Man  trägt  diäzotierte 
2-Amino-naphthalin-sulfonsÄure-(l)  in  eine  Losung  von  Schwefel  in  Natriumsulfid-Soda- 
Lösung  ein,  erwärmt  auf  60 — 70°,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  filtriert  nach  dem  Erkalten 
und  erhitzt  das  mit  konz.  Schwefelsäure  versetzte  Filtrat  mit-  Zinkstaub  (I.  G.  Farbenind  , 
D.R.P.  433103;  0. 1926 II,  2497;  Frdl.  15,  325).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Re- 
duktion von  S-Hethoxy^-^-naphthylsulfon-chinaldin  und  analogen  Verbindungen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Troger,  Pape,  J.  pr.  [2]  114,  210,  213,  219). 
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Ist  entgegen  den  Literatur- Angaben  mit  Wasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig  (Tröger, 
Ungar,  J.pr.  [2]  112,  269;  Tb.,  Pap»,  J.  pr.  [2]  114,  210).  —  Liefert  bei  der  Einw.  der 
äquivalenten  Menge  Phenylschwefelchlorid  in  absol.  Äther  Phenyl-/^naphthyl-disulfid  (8. 612) 
(Lbcher,  Holschneider,  B.  67,  758).  Bei  der  Einw.  auf  Diphenyldisulfoxyd  C-HB-SO,*S- 
CeH6  (Syst.  Nr.  1520)  in  Alkohol  entstehen  Benzolsulfonsäure,  Phenyl-^-naphthyl-disulfid 
und  wenig  Di-£-napbthyl-disulfid  (Smiles,  Gibson,  Soc.  125,  181).  Reagiert  mit  Oxalyl- 
chlorid  unter  verschiedenen  Bedingungen  unter  Bildung  von  4.5-Benzo-thionaphthenchinon 
(Syst.  Nr.  2482)  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  402994;  Frdl.  14,  474).  Über  Kupplung 
mit  diazotiertem  p-Nitro-anüin  für  pich  und  auf  der  Faser  vgl.  Pollak,  Gebaübr-Fülnegg, 
M.  50,  320.  —  Schädigende  Wirkung  beim  Aufstäuben  auf  Pflanzen:  Moore,  Campbell, 
J.  agric.  Reg.  28  [1924],  402. 

2-Methylmeroapto-naphthalin,  Mettayl-0-naphthyl-eulfid  CUH10S  =  C10H7  •  S  •  CH3 
(E  I  317).  B.  Aus  Thio-ß-naphthol  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Staudinger,  Gold- 
stein, Scbxenker,  Hdv.  4,  355).  —  P:  59—60°;  Kp16:  ca.  173°  (St.,  G.,  Sch.).  —  Liefert 
beim  Erwarmen  mit  Chloracetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf 
dem  Wasserbad  geringe  Mengen  3-Oxy-4.ö-benzo-thionaphthen  (Syst.  Nr.  2388)  (Kroll- 
ffeiffer,  Schultze,  B.  56,  1823;  Kr.,  Mitarb.,  B.  58,  1670),  mit  ß-Brom-propionylchlorid 
Spuren  von  -4-Oxo-5.6-benzo-thiochroman  (Syst.  Nr.  2466)  (Kr.,  Mitarb.). 

[4-Chlor-phenyl]-£-naphthyl-8ulfon  C^H^CIS  =  Ci0H7-SO8-C6HtCl.  B.  Aus 
Naphthalin-sulfonsäure-{2)  beim  Überleiten  von  Cnlorbenzoldampf  bei  150°  unter  konti- 
nuierlicher Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (H.Meyer,  A.  433,  346).  —  Wurde  nicht 
vollkommen  rein  erhalten.    Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmilzt  gegen  136°. 

[2.4-Dinitro-phenyl>£-naphthyl-ßulfon  C,gH,0O8N?S  =  C10H,  •  S02  •  C8H3(NOz), .    B. 

Aus  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  und  Naphthalin-sulfinsäure-(2)  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Am»  miak  (Grandmottgin,  C.  r.  174,  395).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  228°.  "Unlöslich 
in  Alkohol. 

p-Tolyl-/?-naphthyl-Bulfon  C17H?10,S *=  CMH,SOEC,H4CH8.    B.    Aus  Naphthalin - 

8ulfonsäure-(2)  beim  Überleiten  von  Toluoldampf  bei  150°  unter  kontinuierlicher  Entfernung 
des  gebildeten  Wassers  (H.  Meyer,  A.  438,  345).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  154°. 

[2.4-Dimethyl-phenyl]-/3-naphthyl-sulfon,asymm.-m-Xylenyl-^-naphthyl-sulfon 
Ci8H,e08S  =  CI0H,«SO1-CtH,(CH>)r  B.  Aus  Naphthalin-sulfonsäure-(2)  beim  Überleiten 
von  m-Xyloldampf  bei  170°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  Wassers 
(H.  Meyer,  A.  433,  346).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  128°. 

Di-/3-naphthylsulfld  C^H^S  =  (C10H7)SS  (H  659).  B.  Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  von '^-Naphthoesäurenitril  durch  Schmelzen  von  ^-naphthalinsulfon- 
saurem  Natrium  mit  Natriumcyanid  (Lange,  Haupt,  Am.  Soc.  51,  2278). 

/3-Naphthylsulfbn-aceton  C14HltO,S  =  C10H7-SO2CHaCOCH3  (H  660).  Die  reine 
Verbindung  schmilzt  naehTRöOER»PAPE  (J.  pr.  [2]  114,  204)  bei  120°.  — Liefert  mit2-Amino- 
benzaldehyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig  Natronlauge  bei  100°  3-^-Naphthylsulfon- 
chinaldin  (Syst. Nr.  3114)  (Tröger,  Menzel,  J.pr.  [2]  108,  214),  reagiert  analog  mit 
2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd  (Tr.,  P.,  J.  pr.  [2]  114,  204). 

a-[4-Chlor-phenylBulfon]-a'-[^-naphthylBulfon]-aeeton  Ci?H1505ClS8  =  CloH7-SOs- 
CH,-C0-CH2-S02C6H4C1.  B.  Aus  a'-Brom-a-[4-chlor-phenylsulfon]-aceton  und  /S-naph- 
thaünsulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Tröger,  v.  Seelen,  t7.  pr.  [2] 
105,  221).—  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  167°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig.  —  Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  bei  170°  3-[4-Chlor-phenyl- 
sulfon]-2-[^-naphthylsuHon-methyl]-chmolin  (Syst.  Nr.  3137). 

a-[4-Brom-phenylsulfon]-a'-[/3-naphthylBulfon3-aceton  ClvH1606BrS8  =  C«,H7-  SO,- 
CHj-CO-CH^-SOjC-HtBr.  B.  Aus  a'-Brom -&-[£- naphthylsulfonj-aceton  und  4-brom- 
beiizoisulfinsaurem  Natrium  oder  aus  a'-Brom-a-[4-brom"phenylsulfon]-aceton  und*£-naph- 
thalinBulfinsaurem  Natrium  (Tröger,  Paule,  J.  pr.  [2]  112,  240).  —  Krystalle.  F;  16ö°.  — 
Liefert  mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  bei  200°  3-[4-Brom-phenylsuifon]-2-[^-naphthyl- 
sulfon-methylj-chinolin  (Syst.  Nr.  3137). 

2-Khodan-naphthalin,  p-Naphthylrhodanid  CnHjNS  =  C10H7-SCN  (H  662).  B. 
Bei  der  Zersetzung  von  Doppelsalzen  des  /?-Naphthalindiazoniumrhodanids  mit  Metall- 
rhodaniden  (Korczynsxi,  Bl.  [4]  31,  1184). 

5-Naphthyta«rcaptoes8igsäure,  8-/?-Naphthyl-thioglykolsäure  CiaH10OaS  = 
CjoH^-S'OHj'CX)^  (E  I  317).  B.  Man  trägt  diazotierte  2-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
in  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Natriumsulfid-Soda-Lösung  ein,  versetzt  mit  33%iger  Natron- 
lauge, erhitzt  auf  90°,  fügt  allmählich  erst  NasSsOt,  dann  chloressigsaures  Natrium  zu  und 
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.  kocht  naoh  Zusatz  von  Salzsäure  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  4148Ö3;  C.  1026 II,  774;  Frdl.  15, 
326).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphortrichlorid  in  Chlorbenzol  bei  80 — 100°  (Ges.  f. 
ehem.  Ind.  Basel,  D.  R.  P.  474560;  Frdl.  16,  511)  oder  von  Antimonpentechlorid  in  Tetra- 
chloräthan  (Ges.  f.  Ind.  Basel,  D.  R.  P.  486864;  C.  1830 1,  2798;  Frdl.  16,  512)  und  nach- 
folgenden  Behandlung  mit  Sulfurylchlorid  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  oder  Antimon- 

Ssntachlorid  S-[l-Chlor-naphthyl-(2)]-thioglyk.olsaure-chlorid.   Überführung  in  einen  Küpen - 
rbstoff  durch  Kondensation  mit  ö.7-Dibrom-isatin  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd 
und  Kieselsaure  in  Chlor benzol;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  495732;  Frdl.  16,  1082. 

/3-Naphthylaulfonaoetonltril,  Cyanmethyl-0-naphthyl-sulfon  CUILO^CS=C10H7- 
SOa*CH,-CN  (H  662).  Schmilzt  entgegen  früheren  Angaben  bei  109°  (Tröger,  Wider- 
lich, J.  pr.  [2]  101,  163).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  Alkohol 
in  Gegenwart  von  wenig  Natronlauge  2-Amino.3-^-naphthylsulfon-chinolin  (Syst.  Nr.  3423) 
(T.,  Meinecke,  J.  pr.  [2]  106,  217). 

«-[/S-Naphthylsulfonl-propionltril  CMHuO»NS  =  CioH,-SOt-CH(CHs)-CN.  B.  Aus 
a-Chlor-propionitrü  und  /3-naphthalinsulf  insaurem  Natrium  in  Alkohol  im  Rohr  bei  120—130° 
in  schlechter  Ausbeute  (Tröger,  Wunderlich,  J.  pr.  [2]  101, 168).  —  Schuppen  (aus  80%igem 
Alkohol).  F:  90—91°. 

_ß-[ß- Naphthylmeroapto]  -  Propionsäure ,  S-/3- Naphthyl  -  thiohydraory lsäure 
Cj4H?10tS=-C1JI--S-CH,*CH,*C0tH.  B.  Aus  Thio-^naphthol  und  5-brom-propionsaurem 
Natnum  in  alkal.  Lösung  (Krollffeiffer,  Schultze,  B.  66, 1822).  —  Schuppen  (aus  Benzol). 
F:  104 — 105°.  Kplt:  232°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  in  kons.  Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur 4-Oxo-5.6-benzo-thiochroman  (Syst.  Nr.  2466). 

Äthyl-0-naphthyl-disulfld  CltH,2Ss  =  CjJHj'S-S'C^Hg.  B.  Aus  /3-Naphthylschwefel- 
rhodanid  undÄthylmercaptan  in  Äther  (Lecher,  Wettwer,  B.  55, 1480).  —  Schwach  riechende 
gelbliche  Flüssigkeit.  Kp,:  162°  (unkorr.). 

Phenyl  -  ß  -  naphthyl  -  disulfld  C i«HuSs  =  C,0H7  •  S •  S;  C*H5.  B.  Aus  äquivalenten 
Mengen  Phenylsohwefelchlorid  und  Thio-p-naphthol  in  absol.  Äther  (Lecher,  Holschneider. 
B.  57,  758).  Neben  Benzolsulfinsaure  (Syst.  Nr.  1510)  bei  der  Einw.  von  Thio-£-naphthol 
auf  Diphenyldisulfoxyd  CttH6-  SOa-S-C6H6  (Syst.  Nr.  1520)  in  Alkohol  (Smiles,  Gibson,  Soc. 
126,  181).  Aus  Ö-Naphthylschwefelrhodanid  und  Thiophenol  in  Äther  (Lecher,  Wittwek, 
B.  65, 1480).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  75—76°  (unkorr.)  (L.,  W.),  74—75°  (S.,  G.).  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Ligrom,  Benzol,  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

^-Naphthyloyandisulfld,  /3-Naphthylschwefelrhodanid  CuB^NS.^C^H,-  8-  SCN. 
B.  Aus  Thio-0-naphthol  und  Rhodan  in  Äther  bei  0°  (Lecher,  Wettwer,  B.  55, 1478).  — 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Gasolin).  F:  64,5—65°  (korr.;  Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem 
Gasolin,  sehr  leicht  in  den  übrigen  indifferenten  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  langsam.  Wird  durch  Alkohol  oder  heißes 
Wasser  zersetzt.  Gibt  beim  Behandeln  mit  Äthylmercaptan  in  Äther  Ätbyl-0-naphthyl- 
disulfid,  mit  Thiophenol  in  Äther  Phenyl-ß-naphthyl-diaulfid. 

Di-ß-naphthyltetrasulfid  C,oH„S4  =  (C]0H7)aS4  (H  663).  B.  Zur  Darstellung  aus 
Thio-ß-naphtbol  und  Disehwefeldichlorid  vgl.  Chakravarti,  Soc.  123,  968. 

Cl 
1  -  Chlor  -  thionaphthol  -  <2) ,    [1  -  Chlor  -  naphthyl  -  (2)]  -  mereaptan    ^^  ^-^ 
C10H7C1,  s.  nebenstehende  Formel.  F:  51°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.    I       I       t'&lt 
455280;  Frdl.  16,  618).  -  k^O 

tl-Chlor-naphthyl-(2)3-mercaptoesaigsäure,8-tl-Chlor-naphthyl-(2)]-thloglykol- 
saure  CjJHjOiClS  =  ClfrH,Cl-S-CHvCOtH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  S-/?-Naphthyl- 
thioglykolsäure  bei  der  Einw.  von  Phosphortrichlorid  in  Chlorbenzol  bei  80—100°  (Ges.  f. 
ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  474560;  C.  1829  II,  487;  Frdl.  16,  511)  oder  besser  von  Antimon- 
pentachlorid in  Tetrachlorathan  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  486864;  C.  1080 1,  2798; 
Frdl.  10,  512)  und  Behandeln  der  Reaktionsprodukte  mit  Sulfurylchlorid  in  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  oder  Antimonpentaohlorid.  Durch  vorsichtiges  Chlorieren  von  S-/3-Naphthyl- 
thioglykolsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  403053;  C  1026 1, 1246;  Frdl  14,  930).  Aus  1-Chlor- 
naphthylamin-(2)  durch  Austausch  von  NH3  gegen  S'CH,-C0jH  (B.  &  Co.).  —  Nadeln  (aus 
Benzol,  Chlorbenzol  oder  Alkohol).  F:  167°  (Ges.  f.  ehem. Ind. Basel,  D.R.P.  474560),  160° 
(Bayer  &  Co.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel, 
D.R.P.  474560).  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Phosphortriohlorid  und 
Aluminiumchlorid  (Bayer  &  Co.;  vgl.  a.  Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  496448;  C.  1030 II, 
811 ;  Frdl.  10, 613)  oder  beim  Behandeln  mit  Fluorsulfonsäure  bei  15—20°  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  464087;  G.  1028 II,  1387;  Frdl.  16,  459]  7-Chlor-3-oxy-5.6-benzo-thionaphthen. 
Bei  längerer  Einw.  von  Fluorsulf bnsaure  bei  20—25°  entsteht  7.7'-Diohior-5.6;6'.6/-<ubenzo- 
thioindigo  (I.  G.  Farbenind.).   Überführung  in  einem  Küpenfarbstoff  durch  Kondensation 
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mit  IsatnV  bei  Gegenwart  von  Fhoephorpentoxyd  und  Kieselsäure  in  Dichlorbenzol:  I.  G. 
FarbenimL,  D.R.P.  495732;  Frdl.  16,  1082.  —  Natrium  salz.  Blattchen  (Bayer  &  Co.; 
Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel). 

AmidC,3iqONClS  =  C,0HlCl-S-CH1-CO-NHi.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  181° 
(Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  474560;  C.  1929  II,  487;  Frdl.  16,  511).  —  Wird  durch 
verd.  Sauren  und  Laugen  schwer  verseift. 

fl»CMor-naphthyl-(2)]-tMohypoohlorit,  1  -  CMor-naphthalin- sulfen  saure -<2>- 
chlorid.  fl-Chlor-naphthyl-(2)].schwefelehlorid  C^eCljS  =  C10H«C1-SC1  (E  I  318). 
Zur  Darstellung  aus  Thio-ß-naphthol  und  Chlor  vgl.  Leoheb,  B.  68,  412. 

5-Chlor-thionaphthol-(2),  [6-Chlor-naphthyl-(2)]-mercaptan  C10H7C18,  Formel  I. 
F:  98°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  10,  618). 

6-Chlor-thionaphthoM2),  [6-Chlor-naphthyl-(2)>meroaptan  C10H7C1S,  Formel  IL 
Krystalle.  F:  156°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  15,  617).  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Oxalylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Abdestülieren  des  Oxalylchlorids 
und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf   150—180°  4'-Chlor-[benzo-l'.2/;4.ö-thionaphthen- 

chinon-(2.3)]  (Syst.  Nr.  2482). 

CI  Br 

I^Y'^j-SH  ^,^>.8H  III.    r^Y^-j-SH  IV.   f  ^S-  8H 

Cl 

8-Chlor-thionaphthol-<2),  [8-Chlor-naphtbyH2)3-meroaptan  CWH7C1S,  Formel  III. 
F:  50—52  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  15,  618). 

l-Brom-thionaphthol-(2),  [l-Brom-naphthyl-(2)]-mercaptan  C10H7BrS,  Formel  IV. 
Nadeln.    F:  52°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  15,  617). 

[l-Brom-naphthyl-(2)]-meroaptoessigsäure,  8-tl-Broin-naphtbyl-<2)]-thioglykol- 
säure  CuH^O^rS—CjÄBr  S-CHa*COtH.  B.  Das  Bromid  entsteht  beim  Bromieren  von 
S-/?-Naphthyl-thioglykolsaure  n  Gegenwart  von  Eisen(HI)-chlorid  in  Chlorbenzol  (Ges.  f. 
ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  486864;  C.  1930 1,  2798;  Frdl.  16,  512).  —  F:  148°  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  403053;  C.  1925 1, 1246;  Frdl.  14,  930).  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung 
mit  Phosphoroxyehlorid  und  Aluminiumchlorid  nicht  naher  beschriebenes  7-Brom-3-oxy- 
5.6-benzo-thionaphthen  (Bayer  &  Co.). 

Bis  -  [1  -  brom  -  naphthyl  -  (2)]  -  disulfld ,  LI'-  Dibrom  -  [dinaphthyldißulnd  - (2.2')] 
C2<)HMBr2Sj  =  [CjoHBBr'S-lj.  B.  Beim  Sättigen  einer  Losung  von  l-Brom-naphthalin- 
Bulfinsäure-(2)  in  heißem  Alkohol  mit  Schwefelaioxyd  und  Zufügen  von  wenig  Jod  Wasser- 
stoff säure  (D:  1,7)  oder  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Diß-naphthyl-disulfoxyd  (Syst. 
Nr.  1526)  und  Brom  in  Eisessig  (Cohen,  Smeles,  Boc.  1929,  211).  —  Platten  (aus  Benzol 
+  Eisessig).   F:  161°.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

5-Brom-thionaphthol-(2),  [B-Brom-naphthyl-(2)]-mercaptan  Ci0H7BrS,  Formel  V. 
F:  50—51°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  455280;  Frdl.  15,  617).  —  Überführung  in 
3'-Chlor-tbenzo.l'.2':4.5-thionaphthenchinon.(2.3)]  (Syst. Nr.  2482):  Ges. f.  ehem. Ind.  Basel. 

Bi8-[l-jod-naphthyl-(2)]-diBulfid ,  l.l'-Dijod- dinaphthyldisulfid-{2.2')  C^H^IjS, 
s=s[CsJE[4I*S-]t.  B.  Beim  Behandeln  von  l-Jod-naphthalm-sulfinsäure-(2)  mit  schwefliger 
Säure  und  einigen  Tropfen  Jodwasserstoffsäure  in  heißem  Alkohol  (Barber,  Smiles,  Soc. 
1928,  1145).  —  Platten  (aus  Benzol),  F:  154°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver 
auf  180°  1.2;5.6-Dibenzo4hianthren  (Syst.  Nr.  2682). 

1.6.8.1'.6'.8'-Hexanitro-dinaphthyl8ulnd-(2.2')  C10H(iO,.NiS,  Formel  VI.  B.  Durch 
Eintragen  von  Natriumsulfid  in  die  alkoh.  Lösung  von  7-Chlor4.3.8-trinitro-naphthalin 
und  kurzes  Aufkochen  <van  der  Kam,  B.  45,  730).  —  Zersetzt  sich  bei  296—300°.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  anderen  Lösungsmitteln. 
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L6.8.1'.6'.8  .  Hexanitro  -  dinaphthyldisulnd  -  (2.2')  CwH80ltN, S„  Formel  VII.  B. 
Bei  kurzem  Kochen  von  7-C&lor4.3.8-trinitro-iiaphthalin  mit  Natriumdisulfid  in  Alkohol 
van  der  Kam,  B.  45,  731).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  255—257°. 
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Selenanalogon  des  ß-Naphthols  und  seine  Derivate. 

Seleno-ß-naphthol,  ß-Naphthyleelenwasserstoff,  /f-Naphthylselenmercaptan 
C10H«Se  =  CMH,-  SeH.  B.  Beim  Kochen  von  £-Naphthylseleneyanid,  ß-  Naphthalin  - 
seleninsäure  oder  von  höherschmelzendem  Di-^-naphthyl-diselenid  mit  Glucose  in  wäßrig- 
alkoholischer  Natronlauge  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2862).  —  Hellgelbe  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre).  F:  72—74°.  —  Oxydiert  sich  in  Äther 
an  der  Luft  zu  Di  -ß-naphthyl-diselenid.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Auf • 
schlämmung  von  Seleno-/3-naphthol  in  Paraldehyd  entsteht  Acetaldehyd-bis-/J-naphthylseleno- 
mercaptal.  —  Pb(C10H7Se)8.   Orangefarbenes  Pulver. 

Methyl-^-naphthyl-aelenid  CiiH,0Se  —  CMH7*3e*CHa.  JB.  Aus  dem  Bleisalz  des 
Seleno^-naphthols  und  Methyl  Jodid  in  siedendem  Methanol  (Loevenich,  Fremdling. 
Fökr,  B.  62,  2862).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  64°.  —  Wird  durch  heiße 
Permanganat-Lösung  zu  Methyl-0-naphthyl-selenon  oxydiert, 

Methyl -£-naphthyl-selendioxyd,  Methyl-ß-naphthyl-selenon  CuH,0O8Se  —  Ci0H7- 
SeOt*CHa.  B.  Aus  0-naphthalinseleninsaurem  Natrium  und  Methyljodid  in  siedendem 
Methanol  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  iS.  62,  2861).  Durch  Oxydation  von  Methyl- 
ß-naphthylselenid  mit  heißer  Permanganat-Lösung  (L.,  F.,  F.).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).   F:  136°. 

Äthyl-/?-naphthyl-selendioxyd,  Äthyl-/?-naphthyl-selenon  CtsH140,Se  —  C10H-- 
SeO,  •  CjH6.  J5.  Aus  ^-naphthaUnseleninsaurem  Natrium  und  Äthyl  Jodid  in  siedendem  Alkohol 
(Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2862).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  40—41°. 

Butyl-/3-naphthyl-selenid  CuH16Se  =  CJ()H7-Se-[CH2]3-CH3.  B.  Aus  Seleno-/?-naph- 
thol-blei  und  Butyljodid  in  siedendem  Methanol  (Loevenich,  Fremdling,  Führ,  B.  62, 
2863).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  137°. 

Di-jS-naphtuylselenid  CnHuSe  —  (C10H7),Se  (H  664).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
rotem  Selen  in  geringer  Ausbeute  Di-ß-naphthyl-diselenid  vom  Schmelzpunkt  112 — 114° 
(Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2864). 

Di-/?-napb.thyl-8elenoxyd  OwH14OSe  «  (C10H,),SeO.  B.  Durch  Kochen  von  Di-0- 
naphthyl-diselenid  vom  Schmelzpunkt  112— 114°  mit  Kaliumdichromat  in  verd.  Essigsäure 
(Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2864).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  134°.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Permanganat-Losung  Di-/S-naphthyl-selenon. 

Di-jS-naphthyl-selendioxyd,  Di-£-naphthyl-selenon  COTHH02iSe  =  (C,0H7)tSeO8.  J5. 
Beim  Erhitzen  von  Di-ß-naphthyl-selenoxyd  mit  Permanganat-Lösung  (Loevenich,  Fremd- 
ling, Föhr,  B.  62,  2865).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160—161°. 

Äthyliden-bie-ß-naphthylselenid,  Aoetaldehyd-bis-£-naphthylselenomercaptal 
CaaHlgSea  ^(CioH^SeJjCH'CH*.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Auf- 
schlämmung  von  Seleno-0-naphthol  in  Paraldehyd  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B. 
62,  2863).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  134°. 

laopröpyHden-bia-tf-naphthylseleriid ,  Aoeton  -  bis  -£-  naphthy lselenomer oaptol 
CöH^Sej  =  (C10H7-Se)8C(CHa)8.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Auf- 
scnlämmung  von  Seleno-^-naphthol  in  Aceton  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62, 
2864).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  96°. 

ß  -  JTaphthylaelenooyanat ,  ß  -  Naphthylaelencyanid ,  ß  -  Kaphthyloy  anselenid 
CnB^NSe  =  CioHj'Se-CN.  Mol.-Gew.-Beatimmung  in  Campher  nach  Rast:  Loevenich. 
Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2861.  —  B.  Aus  diazotiertem  ß-Naphthylamin  und  Kalium  - 
selenocyanat  in  essigsaurer  Losung  (L.,  F.,  F.,  B.  62,  2861).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  68°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  20%iger  Salpetersäure  /5-Naphthalinseleninsäure.  Bei 
der  Reduktion  mit  Glucose  in  siedender  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  entsteht  Seleno- 
0-naphthol. 

/?-BTaphthyl-aoBtyl-8elenid,  Selenoeasigs&ure-Se-ß-naphthylester  C18H10O6e  = 
Cj^Hj'Se-CO'CHj.  B.  Aus  dem  Bleisalz  des  Seleno-/?-naphthols  und  Acetylchlorid  in  sieden- 
dem Äther  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62, 2863).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  132—133°. 

Di-0-naphthyl-diselenid  CMH„Se2  =  (C10H,)8Ses. 

a)  Höherschmelzende  Form.  Wird  als  wahres  Di-/S-naphthyl-diselenid 
C80Bi4ße1  =  [C1?H,-Se-]8  angesehen  (Loevenich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2857).  —  B. 
Durch  Luftoxydation  von  Seleno-ß-naphthol  in  Äther  (L.,  F.,  F.,  B.  62,  2864).  Bei  der 
Reduktion  von  /kNaphthalinseleninsäure  mit  Traubenzucker  in  siedender  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  (L„  F.,  F.,  B.  62,  2862).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  126—127°.  — 
Beständig  gegen  siedenden  Alkohol  und  Oxydationsmittel.  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßrig- 
alkoboliflcher  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Traubenzucker  Seleno-0-naphthol. 
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b)  Niedrigerschmelzende  Form.  Wird  von  Loevenich,  Fremdling,  Föhr  {B. 
68,  2857)  als  Di-0-naphthyl-selenselenid  CMH14Se,  =  (CJ0H7),Se:Se  angesehen.  — 
B.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Di-£-naphthyl-selenid  mit  rotem  Selen 
oder  ans  diazotiertem  ^-Naphthylamin  und  Kaliumdiselenid  in  essigsaurer  Lösung  (Loeve- 
nich, Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2864).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  112—114°.  —  Wird 
durch  siedenden  Alkohol  zersetzt.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  siedender 
verdünnter  Essigsäure  Di-ß-naphthyl-selenoxyd. 

2.  Oxy-Verbindungen  CnHwO. 

1.  2-Oxy-  t~methyl-naphthatin,  l-Methyl-naphthol-(2)  CuHuOf  Formel  I 
(H  664;  E  I  319).  B.  Durch  Hydrierung  von  2-Oxy-naphthaldehyd-(l)  mit  Platinmohr  in 
Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Winpatjs,  Schiele,  B.  66,  848).  —  F:  110°  (W.,  Scb.; 
SmMOMtrBA,  Cohen,  Soc.  110,  746).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  in  Eisessig  unter  Kühlung  l-Brom-2-oxo-l -methyl -1.2-dihydro- 
naphthalin  (Fries,  Engel,  A.  488, 239).  Reagiert  entgegen  den  Angaben  von  Fries,  Hübner 
(B.  88  [1906],  441)  mit  diazotiertem  p-Nitranilin  für  sich  und  auf  der  Faser  (Pollak,  Ge- 
bauer-Fülnegq,  M.  60,  318),  vielleicht  unter  Bildung  eines  Diazooxyds  (Rowe,  Mitarb., 
Soc.  1826,  693). 

4-Chlor-2-oxy  -1-  methyl  -  naphthalin ,  4-Chlor-l-methyl  -  naphthol -(2)  CUH,0C1, 
Formel  II.  B.  Bei  der  Einw.  von  Zinn(II)-chlorid  und  Eisessig  auf  1.3.4.4-Tetrachlor- 
l-methyl-tetralon-(2)  (Fries,  B.  64,  2930).  Beim  Erhitzen  einer  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sattigten Losung  von  l-Chlor-2-oxo-l-methyl4.2-dihydro-naphthalin  in  Eisessig  im  Rohr 
auf  dem  Wasserbad  (Fries,  B.  64,  2928).  —  Nadeln  (aus  Hexan).  F:  101°.   Sehr  leicht  löeh'ch 
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in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  mäßig  in  Benzin,  schwer  in  Wasser.  Die  Losungen  in  Natron- 
lauge oder  Sodalosung  zeigen,  besonders  bei  großer  Verdünnung,  starke  blaue  Fluorescenz.  — 
Beim  Sattigen  der  Lösung  in  Eisessig  mit  Chlor  und  Aufbewahren  entsteht  1.3.4.4-Teträchlor- 
1  -  methyl- tetralon- (2). 

Aoetat  CMHnO,a  =  OT,*C10H6Cl-O-CO-CHs.  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid 
und  Schwefelsaure  auf  4-Chlor-l-methyl-naphthol-(2)  (Fries,  B.  64,  2928).  Aus  1-Oxy- 
2-oxo-l -methyM.2-dihydro-naphthalin  bei  längerem  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  im  Rohr 
auf  100°  (Fr.,  B.54,  2929).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F.  78°. 

S.4-Dichlor-2-oxy  -1-  methyl  -  naphthalin ,  8.4  -  Dichlor  - 1  -  methyl  -  naphthol  -  (2) 
CnH8OCl„  Formel  III  (H  666).   Zur  Bildung  vgl.  noch  Fries,  B.  64,  2930. 

6-Brom-2-oxy-l-methyl-naphthalin,  6-Brom-l-methyl-naphthol-(2)  CnH9OBr, 
Formel IV  (H  666;  E 1 320).  B.  Entsteht  aus  l-Brom-2-oxo-l-methyI-1.2-aUhydro-naphthalin 
beim  Aufbewahren  für  sich,  neben  harzigen  Produkten,  in  besserer  Ausbeute  beim  Behandeln 
mit  Bromwasserstoff  oder  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Fries,  Engel,  A.  488,  233,  239, 
240).  Aus  6-Brom4-aoetylanimio-2-oxo-l-methyl-1.2^hydro-naphthalin  oder  aus  6-Brom- 
l-[2.4Miibrom-anilmo]-2-oxo-l-methyl-1.2-dihydro-naphthalin  bei  der  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  (Fries,  Küster,  A.  470,  26,  36).  —  F:  129°  (Fr.,  E.).  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  1.6-Dibrom-2-oxo- 
l-methyl-1.2-dihydro-naphthalin  (Fries,  Engel,  .4.439,  241).  Beim  Aufbewahren  in  mit 
Bromwasserstoff  gesättigtem  Eisessig  entsteht  die  additionelle  Verbindung  mit  6-Brom- 
l-methyl-naphthyl-(2)-acetat  (s.  u.)  <Fb.,  E.). 

B  1  320,  Z.  U  v.  o.  statt  „1195"  lies  „1194". 

6-Brom-2-aoetoxy-l-methyl-naphthalin,  [6-Brom-l-methyl-naphthyl-(2)]  -aoetat 
CuH„0*Br  =  CHj-CioHjBr-O'CO-CH,  (H  666).  B.  Neben  4-Chlor-6-brom-2~acetoxy- 
1-metnyi-naphthaün  beim  Erhitzen  vonDehydro-6-brom-l-methyl-naphthol-(2)CMH„O^Brt1) 
mit  Acetylchlorid  im  Wasserbad  (Fries,  B.  64,  2930).  —  F:  90°. 

Verbindung  mit  6-Brom-l-methyl-naphthol-(2)  CnH-OBr+CyHuOjBr.  B. 
Aus  den  Komponenten  in  Eisessig  (Fries,  Engel,  A.  488,  242).  Beim  Aufbewahren  von 
6-Brom.l-methyl-naphthol-(2)  in  mit  Bromwasserstoff  gesättigtem  Eisessig  (Fr.,  E.,  A. 

%)  Vermutlich  Dehydro-6-broni-l-niethTl-n*phthol-(2)  vom  Sohmelipuakt  144°  (».  hieran  E  I  6 
320). 
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480,241).  Prismen  (aus  Benzin).  F:  119°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benaol 
und  Eisessig,  mäßig  löslich  in  Benzin.  Beim  Lösen  in  Alkohol  und  Hinzufügen  von  verd. 
Natronlauge  wird  reines  6-Brom-l-methyl-naphthol-(2)  abgeschieden. 

4-Chlor-e-brom-S-oxyl-methyl-naphthalin,    4-Chlor*6-brom-  CH3 

l-methyl-naphthol-(a)  CpHgOClBr,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Durch  ^^^"-^  nw 

Einw.    von    alkoh.    Kalilauge    auf    4-Chlor-6-brom-2-aoetoxy-l-methyl-  i       i       j'0H 

naphthalin  (Fries,  B.  54,  2929).  Bei  der  Einw.  von  Zink  und  Salzsaure     Bri^^X_J 
auf  4-Chlor-6-brom-l -nitro-2-oxo-l  -methvl-1 .2-dihydro-naphthalin  in  Äther  ^.j 

(F.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  179°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, mäßig  in  Benzol,  schwer  m.  Benzin. 

4-Chlor-8-brom-2-acetoxy-l-methyl  -  naphthalin ,  [4-Chlor  -  6  •  brom  - 1  -  methyl  - 
naphthyl-(2)]-aoetat  C13HM08ClBr  =  CH8-C10H«ClBrO'CO-CH3.  Diese  Konstitution 
kommt  der  von  Fries,  Hubner  {B.  89  [1906],  451;  vgl.  H  666)  als  [6-Brom-l-chlor- 
methyl-naphthyi-(2)-acetat  beschriebenen  Verbindung  zu  (Fries,  B.  64,  2925).  —  B. 
Entsteht  neben  6-Brom-2-acetoxy-l-methyl-imphthalin  aus  Dehydro-6-brom-l-methyl-naph- 
thol-(2)1)  und  Acetylchlorid  im  Wasserbad  (Fries,  B.  54,  2930).  Beim  Erhitzen  von  6-Brom- 
l-oxy-2-oxo4-methyM.2-dihvdro-naphthalin  mit  Acetylchlorid  im  Rohrauf  100°  (F.,  B.  64, 
2929).  —  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  161°. 

3.6-Dibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin,  3.6-Dibrom-l-methyl-  CH8 

naphthol«(8)  CuH8OBra,  s.  nebenstehende  Formel  (H  667).    Wird  von  -^*^-.-^^rOH 

Fries,  Oehmke  (A>  488,  2  Anm.  3)  und  Fries,  Schimmblscbmidt  (A.  _  j      j       |  _ 

484  [1930},  288)  als  4.6-Dibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin  erkannt.  »r\^  ^,J» 

3.6-Dibrom-l-methyl-1.2-naphthochinitrol    CnH-O-NBr«    = 
/C(CHa)(NO.)-CO 
C,H3Br<   '      an      "'    i       (H  667).   Wird  von  Fries,  Oehmke  (A.  462,  5;  s.  a.  A.  482,  2 

XyH  •=  CBr 

Anm.  3)als  4.6-Dibrom-l-nitro-2-oxo-l-methyl-l  .2-dihydro-naphthalin  (Syst.Nr.  648)  erkannt. 

46-Dibrom-2-oxy-l-methyl-naphthalin,  4.6-Dibrom-l-methyl-  CH 

naphthol-(2)  CnH8OBr8,  s.  nebenstehende  Formel.    Diese  Konstitution  ^\^"\ 

kommt  der  H  667  als  3.6-Dibrom-2-oxy-l -methyl -naphthalin  beschriebenen  f"    f    ^Y  0H 

Verbindung  zu  (Fries,  Oehmke,  A .  462 , 2  Anm .  3 ;  Fr.  ,  ScHrMMELscgMiDT,  Br  •  k^L.  J 

A.  484  [1930],  288).  —  B.    Aus  4.6-Dibrom-l-anilino-2-oxo-l-methyl-  £r  . 
1.2-dmydro-naphthalin  bei  der   Reduktion   mit  Zinkstaub   in  Eisessig 

(Fries,  Küster,  A.  470,  27). 

2.  4~Oxy~l-methyl-naphthalin,  4-Methyl-naphthol-(l)  CuHi0O,  Formel  I 
(E I  320).  B.  Durch  Kahschmelze  des  Natriumsalzes  der  l-Methyl-naphthalin-sulfonaäure-(4) 
(Elbs,  Christ,  J.  pr.  [2]  108,  23).  —  F:  84°.   Kp^:  177—179°. 

4-Methoxy-l-brommethyl-napb.thalin,  4-Brommethyl-naphthol-<l)-methyläther 
C18HuOBr,  Formel  II.  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  [4~Methoxy-naphthyl-(l)]- 
carbinol  in  Benzol  (Shoesmith,  Rübli,  Soc.  1827,  3101).  —  Krystallisiert  mit  1  Mol  Benzol 
in  gelben  Nadeln,  die  an  feuchter  Luft  rauchen  und  rasch  flüssig  werden.  F:  119°  bis 
120»  (Zers.). 

4-Mereapto-l-metbyl-naphthalin,  4-Methyl-thionaphthol-(l)  CnH10S,  Formel  III. 

B,  Beim  Kochen  von  l-J^hyl-naphtbalm-suHonsaure-(4)-chlorid  mit  Eisenspanen  und  verd. 
Salzsäure  (Elbs,  Christ,  J.  pr.  [2]  106,  22).  —  Gelbliches  Öl.  Wurde  nicht  ganz  rein  er- 
halten. Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. —  Quecksilbersalz.  Gelblicher  Niederschlag. — 
Pb(C„HtS)t.    Gelber  Niederschlag.  6 

CH3  CH8Br  CH3  CH3  CHi-OH 

i.  r ^o  ii-  r^r^i    ni.  r^o  iv.  r^o  v. 


OH  O-CH»  SH  OH 

Bis-[4-methyl-naphthyl-(l)]  -disulfld,    44/-Dim©thyl-dinaphthyldisulfld-(l.l') 
CiA»Si  *=CH«CioHe'S'S'CioH,*CH8.    B.    Aus  einer  Lösung  von  4-Mercapto-l -methyl- 

naphthalin  in  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Elbs,  Christ,  J.  w.  [21 108  231  

KrystaUe  (aus  Essigsäure).  F:  114°.  *    L  J        *      '* 

3.    ö-Oxy-1-methyl-naphthalin,  Ö-Methyl-naphthol-(l)  CuH100,  Formel  IV. 

6-M*thoxy-l-bromm«thyl-naphthalin,  6«Brommethyl-naphthol-(l)-methyl&th«r 

Cy^OBr^CHjBr-CjaHj-O-CH,.    B.    Aus   [5-Methoxy-naphthyl-(l)]-earbinol  duroh  Be- 

*)  Vgl.  S.  615  Anm. 
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handeln  mit  Bromwasserstoff  in  Benzol  (Shoesmith,  Rubli,  Soc.  1827,  3104).  -r-  Nadeln 
(aus  Petroläther).  F;66°.  —  Ist«  bestandiger  als  4-Methcxy-l-brommethyl-naphthalin.  Ge- 
schwindigkeit der  Hydrolyse  in  wäßr.  Alkohol  bei  25°:  Sh.,  R.,  Soc.  1927,  3099,  3105.  — 
Brennt  auf  der  Haut. 

4.  l-Oxym*sthyl~naphthalin*  a-Naphthyl-carbinol  CnH100,  Formel  V  auf  8. 616 
(H  667;  E  I  320).  B.  Aus  a-Naphthoesäureamid  bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  in 
alkoholisch-wäßriger  Salzsäure  (West,  Am.  Soc.  42,  1663).  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Hydrierung  von  a-Naphthonitril  in  Gegenwart  von  Nickel  in  einem  Wasser-Älkohol- 
Essigester-Gemisch  (Rttpe,  Becherer,  Helv.  8,  886,  887).  Zur  Bildung  aus  a-Naphthyl- 
magnesiumbromid  und  Paraformaldehyd  vgl. noch  de Pommereatt,  Cr.  172,  1504;  BL  [4] 
31,  696;  Ziegler,  B.  54,  739.  —  Kp„:  163°  (R.,  B.);  Kp„:  162—163«  (Z.).  Löslich  in 
Äther  (R.,  B.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  Bis-a-naphthylmethyl-äther  {de  P.,  C.  r.  172, 
1504;  Bl.  [4]  81,  696).  Gibt  mit  Natrium  und  abBol.  Alkohol  einen  Kohlenwasserstoff  C„HM 
(E  II  6,  461  Wde  Pommereau,  G.r.  172, 1503;  Bl.  [4]  81,  696;  vgl.  Vbsely,  Kapp,  Coüeci. 
Trav.  chim.  TcMooel.  8,  449;  C.  1981 II,  3474).  —  Pikrat.  F:  133°  (de  P.,  Bl.  [4]  31,  695).  — 
Phenylurethan.   F:  90°  (deP.,  BL  [4]  81,  695). 

1-Phenoxymethyl-naphthalin,  Phenyl-a-naphthylmethyl-äther  C^Hi^O^CpH,- 
CHj'O-C^Hj.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brommethyl-naphthalin  und  Phenol  in  alkoh.  Kali- 
lauge (Schorigin,  B.  68,  2508).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F;  76—77";  Kp„:  238—240° 
Sch.,  B.  69,  2509).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  1.2-Di- 
a-naphthyl-athan  sowie  wenig  Phenyl-a-naphthyl-earbinol,  a-Methyl-naphthalin  und  Phenol 
(Sch.,  B.  69,  2512). 

1-o-Kreaoxymethyl-naphthalin,  o-Tolyl-a-naphthylmethyl-ather  C18Hj,0  = 
CjoHj'CHj-O-C^-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brommethyl-naphthalin  und  o-Kresol 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Schorigin,  B.  69,  2509).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  60°;  Kp„:  230* 
(Sch.,  B.  69,  2509).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  o-Kresol 
und  wenig  1-MethyI-naphthalih  und  1.2-Di-a-naphthyl  äthan  (Sch.,  B.  69,  2513). 

Bis-a-naphthylmethyl-ätner,  C.C'-Di-a-naphthyl-dimethyläther  C8,H180  = 
CJ0H7-CHa-OCH,C10H,  (E  I  320).  B.  Bei  der  Destillation  von  a-Naphthyl-carbinol 
de  Pommereau,  G.  r.  172,  1504;  Bl.  [4]  31,  696).  —  Krystalle.  F:  118°.  Löslich  in  Benzol. 
—  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  1-Cblormethyl-naphthalin, 

1-Aoetoxym.ethyl -naphthalin,  a-Naphthylmethyl-aoetat  C18HlsOl  ~  C^H^CH,- 
OCO-CH8.   KpJ8:  175°  (de  Pommereau,  Bl.  [4]  31,  696). 

4-Brom-l-äthoxymethyl-naphthalin,  Äthyl-[4-brom-naphthyl»(l)-methyl]-äther 
Cj9Hj8OBr,  Formel  VI.  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-l  -brommethyl-naphthalin  mit  Natrium- 
äthylatlösung  (F.Mayer,  Steglitz,  B.  56,  1848).  —  KpJ7;- 185—187°. 

6-Brom  -1-  oxymethyl  -  naphthalin ,  [5  -  Brom  -  n  aphthyl  -  (1)]  -  oarbinol  C11H,OBr, 
Formel  VH,  B.  Aus  ö-Brom-naphthaldehyd-(l)  bei  3-tägigem  Behandeln  mit  66%iger  wäß- 
riger Kalilauge  und  etwas  Alkohol  (Shoesmith,  Rubli,  Soc.  1927,  3104).  —  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  124°.  —  Liefert  mit  Bromwaßserstoff  in  Benzol  5-Brom-l-brommethyU 
naphthalin. 

CHVO-CaHj  CHjOH  OH  OH  OH 

"-,  r^"v"^  r"^i^^rCHs  i^^^^-CHa  f^r"^-CH3 


CO' 


Br  Br  Cl  Br 

VI.  VII.  VIII.  IX.  x. 

5.  l-Oxy^-methyl-naphthalin,  2~Methyl-naphthol-(l)  CuHwO,  Formel  VIII. 
4-Chlor-l-oxy-2-methyl -naphthalin,  4*Chlor-2-methyl  -  naphthol-(l)  CnH,OCl, 
Formel  IX.  B.  Beim  Kochen  von  2.3.4.4-Tetraohlor-2-methyl-tetralon-(l)  mit  überschüssigem 
Zinn(II)-chlorid  und  Eisessig  (Fries,  Lohmann,  B.  64,  2917).  —  Nadeln  (aus  Gasolin). 
F:  104,6*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzin.  Löst  sich 
leicht  in  Natronlauge,  schwerer  in  Sodalösung.  —  Das  reine  Produkt  ist  an  der  Luft  haltbar. 
Wird  durch  Alkalien  schnell  in  mißfarbene  grüne  und  braune  Produkte  verwandelt.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Eisen(III)-chlorid  und  Essigsäure,  weniger  gut  bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffperoxyd,  salpetriger  Säure,  Chlor  oder  Salpetersäure  2-Methyl-naphtho- 
ohinon-(1.4);  mit  überschüssigem  Chlor  entsteht  2.3.4.4-Tetraohlor-2-methyl-tetralon-(l) 
(Fries,  Lohmann,  B.  64,  2913,  2918). 

AoetatC13HJ1OiCl  =  CHa-C,Ja,iCl-OCO-CH8.  B.  Aus  4-Chlor-2-methyI-naphthol-(l), 
Aoetanhydrid  und  Schwefelsäure  (Fries,  Lohmann,  B.  64,  2918).  —  Nadeln  (aus  Gasolin). 
F:  871», 


E  n  6  H  6,  6«7-«68 

ßlg  MONOOXY- VERBINDUNGEN  CnH2n-i2  0  [Syst.  Nr.  538« 

6-Brom-l  -oxy-2«methyl-naphthalin ,  5-Brom-2-methyl-nftphthol-(l)  CnH,OBr, 
Formel  X  auf  S.  617.  B.  Beim  Verkoohen  von  diazotiertem  5-Brom-l-ammo-2-methyl-naph- 
thalin  mit  verd.  Schwefelsäure  (Vesely ,  Kapp,  R.  44,  374;  Cham.  Listy  18,  248;  C.  1924  II, 
2751).  -~  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  78—79°. 

6.  4- Oxy- 2  ~methyl -naphthalin,    SS- Methyl -naphthol-(J)   r^^N-CHs 

CuHtoO,  s.  nebenstehende  Formel  (H  667).    B.    Aus  4-Amino-2-methyl-   LJL^^J 
naphthalin  durch  Diazotieren  und  Verkochen  (Vesely,  Kapp,  B.  44,  370;  • 

Chem.IAsty  18  [1924],  246).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  90—91°.  OH 

Ist  mit  Waseerdampf  flüchtig.  —  Gibt  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  in  alkal.  Lösung 
eine  blauviolette  Färbung. 

7.  6~Oxy~2-methyl~naphthalin,  G-Methyl-naphthol-(2)  r^^^CHa 
CjjHpO,  s.  nebenstehende  Formel.  B,  Bei  der  Alkalischmelze  des  hoL^^L^ 
Natriumsalzes  der  2-Methyl- naphthalin -sulfonsäure- (6)  bei  280 — 300° 
(Dzibwoäski,  Schoenöwna,  Waldmaxn,  B.  58,  1213).  Aus  6-Amino-2-methyl-naphthalin 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  (Vesely,  Kapp,  R.  44,  365;  Chem.  Listy  18,  204;  <7. 
1924 II,  2750).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  128—129«  (Dz.,  Sch.,  W.),  125,5°  (V.,  K.). 
Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  heißem 
Wasser  (Dz.,  Sch.,  W.).  —  Gibt  mit  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  in  wäßrig- 
alkoholischer  Lösung  5-Nitroso-6-oxy-2-methyl-naphthalin  (Syst.  Nr.  674)  (Dz.,  Sch.,  W.). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  und  AmmoniumsuHit  im  Rohr  auf  150°  6-Amino- 
2-methyl-naphthalin  (Dz.,  Sch.,  W.,  B.  68,  1216).  Kuppelt  mit  Diazoverbindungen  unter 
Bildung  roter  Farbstoffe  (V.,  K.;  Dz.,  Sch.,  W.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  der  Wärme  eine 
olivgrüne  Färbung,  mit  Chloroform  und  Kalilauge  zunächst  eine  dunkelblaue,  dann  eine 
grüne  Färbung  (Dz.,  Sch.,  W.). 

8-Methoxy-2-methyl-naphthalin,  e-Methyl-naph^hol-(2)-methyläth«rC11H1,0= 
CH3-Ci0H6-O-CH3.  B.  Durch  Schütteln  von  6-Oxy-2-methyl-naphthalin  mit  Dimethyl- 
sulfat  in  ca.  20%iger  Natronlauge  im  geschlossenen  Gefäß  (DzrEWotfsKi,  Schoeköwna, 
Waldmann,  B.  58,  1214).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  78—79°.  Riecht  charakte- 
ristisch und  angenehm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

6  -  Nitro -0-oxy~2-methyl- naphthalin,    1- Nitro -0-methyl-  <^">.CH3 

naphthol-(2)  C,jHB03N,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Behandeln     ho  J       '       ' 
von  5-Nitroso-6-oxy-2-methyl-naphthalin  (Syst.  Nr.  674)  mit  Salpetersäure  ^T  "^^ 

(Dzibwonski,  Schobnöwna,  Waldmahn,  B.  58, 1215).  —  Citronengelbe  N0* 

Nadeln  {aus  verd.  Alkohol).  F:  81 — 82°  J  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

8.  8 -Oaey- 2 -methyl -naphthalin,    7-Methyl-naphthol-(l)      OH 

CMHpO,  ».  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Kochen  von  2-Brom-7-methyl-  x"\/\,CH 
tetrawo-(l)  mit  wasserfreiem  Diäthylanilin,  neben  7-  Methyl  -tetralon-(l)  ]  j  I 
(KBOfcLpPBiFFEB,  Schäfer,  B.  58,  6z5).  Aus  8-Ammo-2-methyl-naphthalin  ^— "^— ^ 
d»rch  Diazotieren  und  Verkochen  (Vesely,  Kapp,  M.  44,  367;  Chem.  Ligty  18,  244;  C. 
1924 II,  2750).  —  Krystalle  (aus  Benzin  oder  aus  Petroläther  -f  Benzol).  F:  107—108°  (V  , 
Kapp),  109°  (Kr.,  Sch.).  Kp„:  158—159°  (Kr.,  Sch.).  —  Gibt  mit  4-Nitro-oenzoldiazonium- 
aaiz  in  alkal.  Lösung  eine  blaue  bis  violette  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Säure  in  Rot  um- 
schlägt (Kr.,  Sch.;  V.,  Kapp). 

9.  2-Oxymethyl-naphthalintß-Naphthyl-carbinot  C.,H100,     r^r^vcHs-OH 
s.  nebenstehende  Formel  (H  668).   B.  Neben  anderen  Produkten  Dei  der     III 
Hydrierung  von  ^-Naphthonitril  in  Gegenwart  von  Nickelkatalysator     ^""^-^ 

in  einem  Gemisch  von  Wasser,  Alkohol  und  Essigester  (Rupe,  Becherer,  Hdv  0  891)  — 
F:  80°.    KpM:  178°.  '" 

2-Äthoxymethyl  -  naphthalin,  Äthyl  -0-  naphthylmethyl  -  äther  C,  8H140  ~  ClftH- • 
CH,-0*CaH5.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von 
2-Brommethyl-naphthaün  mit  Natriummalonester  in  siedendem  Alkohol  (F  MAYERSrBO- 
Lrrz,  B.  55,  1855).  —  KPl8: 148—151°.  V  * 

r,  ^2  ",Sie£ox1£nathyl  •1naPüüwUß .  Phenyl .  8  -  naphthylmethyl  -  äther  C„H„0  » 
a0H,-CHl*O-C,H5.  B  Aus  2-Brommethyl-naphthalin  beim  Kochen  mit  Phenol  m  alkoh 
KZhUuge(ScHORioiK  B.69 ,2509).  -Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  115-116°.  Schwer  löslich 
in  Äther  und  Alkohol.  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  für  sich  oder  in  Toluol 
im  Rohr  auf  100°  2-Methyl-naphthaün,  Phenol,  wenig  Phenyl -/3-naphthyl-earbinol  und 
sehr  wenig  1.2-Di-^-naphthyl-äthan  (Sch.,  B.  60,  2513).  *      *    üarömw  »^a 

2-o-Krosoxymethyl- naphthalin,   o-Tolyl-ß-naphthylmothvl-ithÄr  G  H  n  =■ 
CJOH7-CH1-O.C,H4.CH8.    B.    Aus  2.Brommethyl-nWhB£  ^ 
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in  alkoh.  Kalilauge  (Schorigin,  B.  69,  2509).  —  Krystalle.  F:  94—95°.  Leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol,  schwer  in  Benzin.  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Bohr 
auf  100°  1.2-I>i-£-naphthyl-äthan,  2-Methyl-naphthalin,  o-Kresol  und  eine  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  129—130°  <Sch.,  B.  59,  2513). 

3.  Oxy-Verbindungen  C12HiaO. 

1.  2-Oxy~l-äthyl~naphthalinf  l-Äthyl-naphthol-(2)  Cl2HM0,  CSH5 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  l-Acetyl-naphthol-(2)  beim  Erwärmen  ^"^''^-..oh 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Fries,  Engel,  A.  438,  243).  —  |  |  [ 
Nadeln  (aus  Benzin).  F:  105°.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  ^-""-•-•^ 
in  Äther,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzin,  sehr  schwer  in  Wasser.  Löslich 
in  verd.  Natronlauge,  fast  unlöslich  in  Sodalösung.  —  Verflüssigt  sich  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  unter  Verfärbung.  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  in  Eisessig  6-Brom- 
l-äthyl-naphthol-(2),  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Natriumacetat  l-Brom-2-oxo-l-ätbyl- 
1 .2-dihydro-naphthalin. 

2-Acetoxy-l-athyl-naphthalin  CMH140,  =  C2H5C1()H6-0-COCHs.  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  53°  (Fries,  Engel,  A.  439,  243). 

6  -  Brom  -2-  oxy  -1-  ätbyl  -naphthalin ,  8  -  Brom  - 1  -  äthyl  -  naph  -  CjHb 

thol-(2)  CjjHijOBr,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  l-Äthyl-naphthol-(2)  ^^.-^^..oh 
beim  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  in  Eisessig  (Fbies,  Engel,  A.  439,  J  |  | 
243).  Entsteht  aus  l-Brom-2-oxo-l-äthyl-l  .2-dihydro-naphthalin  beim  r" -—-"-»./ 
Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  oder  bei  kürzerer  Einw.  von  Bromwasserstoff 
in  Eisessig  (F.,  E.,  A.  439,  244).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  109°.  Löslich  in  Eisessig, 
Benzol  und  Äther,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Die  äther.  Lösung  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  unter  Kühlung  6-Brom-l-nitro-2-oxo-l-äthyl-l. 2-di- 
hydro-naphthalin (Syst.  Nr.  648). 

8-Brom-2-aoetoxy-l-äthyl-naph  thalin  CMH1302Br  =  C2H.-C10H6BrO-CO-CH8.  B. 
Entsteht  neben  geringeren  Mengen  6-Brom-l-äthyl~naphthoI-(2)  bei  längerem  Aufbewahren 
von  l-Brom-2-oxo-l-äthyl-l.  2-dihydro-naphthalin  mit  einer  konz.  Lösung  von  Brom  Wasser- 
stoff in  Eisessig  (Fries,  Engel,  A.  439,  244).  —  Blättchen  (aus  Benzin).   F:  138<>. 

2.  1-fx-Oxy-äthylJ-naphthalin,  Methyl~ix-naphthyl-carbinol,  «.-fx-Naph- 
thylj-äthylalkohol,  l^-Naphthyl-äthanol-(l)  C12H180  =  C10H?  CH(CH3)  OH. 

a)  Rechtsdrehendes  Methyl~<x~naphthyl-carbinol  C12HuO  =  CioH7'CH(CH3)- 
OH.  Ein  Präparat  mit  [ot]£:  +11,1°  gibt  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  linksdrehendes 
l-[a-Chlor-äthyI]-naphthalin  (E  II  5,  467)  (Levene,  Mikeska,  J.  biol  Chem.  75,  598). 

b)  Linksdrehendes  Methyl~a.-naphthyl-carbinol  CiaHltO  =  C10H7-CH(CHS)- 
OH  (E  I  321).  [«]?:  —69,8°  (Alkohol;  c  «  5)  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  76,  598).  — 
Ein  Präparat  mit  [a}";  —35°  gibt  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform 
rechtsdrehendes  l-[a-Chlor-äthyl]~naphthalin  (E  II  5,  467). 

c)  Inaktives  Methyl  ~<t~naphthyl-carbinol  C12H140  =  C10H7CH(CH3)OH 
(E  I  321).  F:  64°  (Bebger,  Bl.  [3]  86  [1906],  338).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in 
absol.  Alkohol  erhält  man  1-Äthyl-x-dihydro-naphthalin  (E  II  6,  420)  (de  Pommereatj, 
C.  r.  176,  106). 

Trloblormethyl-a-naphthyl-oarbinol,  ^.^./3-Trichlor-a-[a-naphthyl]-äthylalkobol 
0,11,001,  —  CioHt'CHJIOCIJ'OH.  B.  Aus  Chloral  und  a-Naphthylmagnesiumbromid 
(Hebert,  Bl.  |4]  27,  53).  —  Kp,t:  ca.  230°  (Zers.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium- 
oarbonat-Lösung  a-Naphthyl-glykolsäure  (Syst.  Nr.  1088). 

l-[<x-Mercapto-athyl] -naphthalin,  a-fa-Naphthyl3-ätbylmeroaptan  CltH,,S  = 
C10BVCH(CH,)-SH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Beim  Kochen  von  teilweise  racemisiertem  links- 
drehendem Methyl-a-naphthyl-chlormethan  {[a]*-  —12,1°)  mit  alkoh.  Kaliumhydrosulfid- 
Lösung  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  599).  —  Krystalle.    [«]??:  +9,2°. 

b)  Linksdrehende  Form.  Ein  Präparat  mit  [a]5:  —24,8°  (Äther;  c  =  12)  gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  linksdrehende  l-[a-Naphthyli-äthan-sulfonsäure-(l) 
(Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  600). 

3.  l~(ß-Oxy~äthylI-naphthalin,  ß-[a.-Naphthyl) -Äthylalkohol,  l-<t-Naph~ 
thyl-Athanol-(2)  CuHj-O  =  CMH7*CH,»CH1-OH:  (H  668).  Gibt  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  in  absol,  Alkohol  /Hx-Dmydro-naphthyl-(l)>äthylalkohol  (S.  561)  (de  Pom- 
MMBJUV,  C.  r.  176,  106). 
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4.  l-Oxy-2-äthyl-naphthalin,  2-Äthyl-naphthol-(l)  CiaH,,0,  Formel  I.  F: 
70  5°  (Fries,  Lohmasn,  B.  64,  2915  Anm.  1).  —  Geht  bei  der  Einw.  von  Öaydationamittelii 
sehr  leicht  in  Diäthyldinaphthon  0: Cj^CjH,) ;C10H6(C8H6):O  (Syst.  Nr.  685)  über. 

4-Brom-l-oxy  -8-  äthyl  -  naphthalin ,  4-Brom  -2-  äthyl  -  naphthol-<l)  C^HuOBr , 
Formel  II.  Die  gesattigte  Losung  in  Eisessig  lief  ext  bei  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,5) 
2-Äthyl-iwphthochinon-(1.4)  (Fries,  Ehlers,  B.  56,  1308). 


OH 

OH 

CHjOH 

CHs 

CHS 

'^j.C2H5 

^■*y>-c,HS  # 

Br 

<^|^S.CBj 

l^^-,^>-CH2-OH 

r'^I^S.OH 
C'Ha 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

5.  fr-Oxy-l^-dlmethyl-naphthalini  2~ßTethyl~l~oxymethyl-naphthatin. 
fä-Methyl-naphthyl~(l)]-carbinol  CiaHnO,  Formel  III.  B.  Durch  Einleiten  von 
Formaldehyd  in  die  äther.  Lösung  der  Magnesiumverbindung  aus  1  -Brom-2-methyl-naphthalin 
(Ziegler,  TiEmakn,  B.  55,  3410).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Benzol).  F:  136—137°.  — 
Pbenylurethan,    F;  127—128°. 

6.  21~Oxy~1.2~dimethyl~naphthalin,  l-Methyl-2-oacyniethyl-naphthalin+ 
[l- Methyl ~  naphthyl- (2)1 -carbinol   ClaHlt0,   Formel  IV.     B.     Aus  a-Naphthyl- 

methylmagnesiumehlorid.  und  Formaldehyd- Gas  in  Äther  (Gilman,  Kirby,  Am.  Soc.  51. 
3478).  —  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  121°.    Kp6: 167—170°.  —  Phenylurethan.  F:  125°. 

7.  2-Oocy-1.4:-ditnethyl-naphthalin,  1.4-I>imethyl-naphthol~(2)  Ci2H120, 
Formel  V. 

Methyläther,  2-Methoxy-1.4-dim»thyl-naphthalin  Cl3H..O  =  /CHa).CI0H5O-CH, 
(H  669). 

H .  669,  Z.  25  v.  o,  statt  ,J.OO  mm"  lies  „1000  mm". 

8.  ll-Oxy~lA-dimethyl'naphthalin,  4-Methyl-l-oxymethyl-  CH  0H 
naphthalin,  [4-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol  C^HuO,  e.  neben-             ,    v 
stehende  Formel.   B.    Aus  der  Magnesiumverbindung  des  4-Brom-l-methyl-  C'^'f  ^j 
naphthalins  beim  Einleiten  von  Formaldehyd  in  die  äther.  Lösung  (Ziegler,  \^^J 
TiEMAin*,  B.  55,  3409)  oder  beim  Erhitzen  mit  Paraformaldehyd  (Shok-  £„ 
Smith,  Rübli,  Soc.  1927,  3102).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  75°  (Sh.,  R.),  3 
74—75°  (Z„  T.).   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petroläther  (Z.,  T.).  — 
Phenylurethan.   F:  103°  (Z.,  T.). 

9.  6-Oxy-2.3-ditnethyl-naphthalin,    6.7-l>imethyl~naph-         f'^^^CB» 
thol-(2)  C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.    JB.   Bei  der  Kalischmelza  ho-'       '       '  ch 
von  2.3-Dimethyl-naphthalin-sulfonsäure-(6)  (Krubbr,  B.  62,  3047).  —         ^^\^*     3 
Prismen  (aus  Toluol).    F:  160°. 

4.  Oxy-Verbindungen  C13HM0. 

1.  l~[ß-  Oxy  -  propylj -naphthalin,  ß-fx-  Naphthyl]  -  isopropylalkohol , 
2-Oxy~l-ot-naphthyl-propan,  l-a-Xaphthyl-prapanol~(2)  C„H1A0  —  C,„H,- 
CH8CH(0H)-CHs.  10    7 

1-  [y-Chlor  ~ß-  oxy  -  propyl]  -  naphthal  In ,  8  -  Chlor  -  2  -  oxy  - 1  -  et  -  naphthyl  -  pr opan 
CuHmOC1  =  C10H7CH1-CH(OH)'CH;C1.  B.  Aus  Epichlorhydrin  und  a-Naphthylmagne- 
siumbromid  in  Äther  in  der  Wärme  (Fohrneaü,  Trefotjel,  Bl.  [4]  48,  454).  —  KpM:  210°. 
—  Gibt  mit  alkal.  Natronlauge    y- [Naphthyl-  (l)]-propylenoxyd. 

2.  4-Oxy-l-iaopropyl-naphthaUn,  4~rsopropyl-naphthol~<l)  «»,«» 

ciaH140>  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus  1-Isopropyl-naphthalinsulfon-  VH(CH3)* 

8äure-(4)  beim  Schmelzen  mit  Kalilauge  und  wenig  Wasser  bei  240 — 255°  f"^f  ~^j 

(H.  Meyer,  Berkhauer,  M.  53/54,  743).  —  Nadeln  (aus  Hexahydro-  I      i    J 
toluol).  F:  72°.   Kp;  304—309°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisen-  zi 

chlorid  eine  schwarzblaue  Substanz,  die  in  Chloroform  mit  rotvioletter, 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  dunkelgrüner,  nach  Rot  umschlagender  Farbe'  löslich  ist. 

3.  l-Oxy-2-i8opropyl-naphthalin,  2-Isopropyl-naph-  oh 

thoi-(l)   C,,H140,   s.  nebenstehende   Formel.    B.    Aus   2-Isopropyl-  /\^^  mOTI , 

naphthalin.suIfonsäure-(l)  bei  der  Kalischmelze  bei  160°  (H.  Meyer,  f       I       yua<0H»>* 

Bkknhaubb,  M.  68/64,  744).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  65—66°.  -~  \-^\^ 
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Färbt  sich  an  der  Luft  rotbraun.  Mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  entsteht  ein  dunkelroter  Färb- 
Stoff,  der  in  Äther  mit  rotvioletter,  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löslioh  ist. 

1-Methoxy - 2  «iiiopropyl -  naphthalin,  2  -  laopropyl  - naphthol - (1)  -  methyläther 
C»H„0  =  (CH8),CH-C10Ha-OCH,.  B.  Aus  2Jsopropyl-naphthol-(l)  beim  Behandeln  mit 
Dimethylsulfat  (H.  Meyäs,  Bibenbaujer,  M.  53/54,  745).  —  Kp«,-.»:  217—222°.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  5%iger  Salpetersäure  1-Oxy  naphthoesäure-(2)  und  1-Methoxy-naphthoe- 
säure-(2). 

5.  Oxy-Verbindungen  C14H180. 

1 .  1.1  -  Dimethyl  -4-  phenyl  -  cyclohexadien  -  (2.5)  ~ol-  (4)    CuHltO   = 

C,H5>0^CH :  CH^U^CH8' 

1  -  Methyl  -1-  triohlormethyl  -4-  phenyl  -  cyclohexadien  -  (2.5)  -ol-  (4)  CMHlaOCla  = 
C^>°<ChJot>^CC?-    K    Au8   l-Methyl-l.trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 

und  Phenylmagnesiumbromid  (Zincke,  Nassatteb  bei  v.  Attwkbs,  Jülicher,  B.  56,  2171, 
2182).  —  Nadeln  (aus  Methanol  oder  Schwerbenzin).  F:  120—121°.  Leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  nach  mehrwöchigem  Aufbewahren. 
Liefert  beim  Schütteln  mit  kalter  konzentrierter  Ameisensäure  und  Destillieren  des  ent- 
standenen zersetzliehen  Öls  unter  vermindertem  Druck  geringe  Mengen  4-Äthyl  -  diphenyl 
(y.  Atx.,  J.).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  und  folgenden  Zersetzung 
mit  Wasser  erhält  man  2-Methyl~4-phenyl-benzoesäure  (Z.,  N.). 

2.  2 -Oxy- 1.4- dimethyl -7 -üthyl- naphthalin,    1.4- Di-  CH 
methyl-7-Üthyl-naphthol-(2)  Cl4HiaO,  s.  nebenstehende  Formel. 

B.  Beim  Schmelzen  von  Artemisiasäure  (Svst.  Nr.  1088)  mit  Kalium-  CjHs-r^^r^^OH 
hydroxyd   (Bkrtolo,  ö.  56,   857).  —  Krystalle  (aus  Äther).    F:  126°.  L^-'^J 

Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  £H 

Alkohol,  Petroläther,  Chloroform  und  anderen  wasserfreien  Lösungs- 
mitteln.  Löslich  in  Alkalilaugen. 

2-Methoxy-L4-dimethyl-7-äthyl-naphthalin,  1.4-Dimethyl-7-äthyl-naphthol-(2)- 
methyläther  C^H^O  =  CtHj-Cj-H^CHjJj-O-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  1.4-Dimethyl- 
7-äthyl-naphthol-{2)  mit  Methyljodid  und  Natriummethylat-Lösung  unter  1000  mm  Druck 
(Bketolo,  Q.  56,  858).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  72°.   Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

6.  2-Oxy-t.3.5-trialiy|.benzol,   2.4.6-TriaMyl-  ch2-ch:ch8 
phenol   C16H180,    8.  nebenstehende  Formel    (E  I  322).                         ^^        ' 

^0'*-  t£T%  1^  "4)-  "'":  1,5396;  D"":  CH,CH.CH,U:CH,CH:CKI 
1,5445;  np'  :  1,5578;  n\r :  1,5694.  ^^ 

7.  Oxy- Verbin  düngen  C16H„0. 

1.  S  (oder  7)  -  Oxy  -  1.6-diisopropyl  -  naphthalin,  4.7  (oder  3.8)  -  Diiso  - 
propyl-naphthoi-(2)  C„H»0,  Formel  I  oder  IL  B.  Aus  1.6-Diisopropyl-naphthalin- 
sulfonsäure-6  oder  7)  durch  Kalischmelze  bei  310—320°  (H.  Mbyeb,  Bebnhaueb,  M .  58/54, 
749).  —  Krystalle.  Fi  90°.  Kp,.:u:  224— 230°.  Sehr  leicht  löslieh  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Methyläther  C„auO  =  [(CHjJjCHIjCjoHvO'CH,.  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  59» 
{H.  Mjeraat,  Bbrnhaüer,  M .  58/54,  749).  —  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird 
außer  Methyl  auch  Isopropyl  abgespalten. 

CH(CH3)a  Cfl(CflsV  HjC-C{CH3)-C-C6H«-OH 

i.         C*Y^\  IL       H0,f  Y^i  IIL    I  ^{cihh 


2.    1.7.7-Trimethyl~2 -[4-oxy -phenyl]-  bicyclo  -[1.2. 2]-  hepten-(2)  C18HS0C, 
Formel  III. 

1.7.7  -  Trlmethyl  -  2  - 14  -  methoacy  -  phenyl]  -  bioy olo  -  [1.2.2]  -  hepten  -  (2) ,  A  n  i  sy  i  - 
fj.rj-H  »O'CH 
mphen  C,THM0  =  ^HuOw  **  ^'  *>urcn  ^eh***^6  Einw.  von  überschüs- 


ca 
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sigem  [4-Methoxy-phenyl]-magnesiumbromid  auf  Campher  in  Äther  und  Zersetzen  des 
Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  verd.  Saure  (Leduc,  C.  r.  180,  1502).  —  Plättohen  (aus 
Alkohol),  Prismen  (aus  Äther  oder  Ligroin).  F:  85°.  Kp20:  178—180°.  Leicht  löslich  in 
Petroläther,  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  Entfärbt  Brom-Lösung  unter  Entwicklung 

von  Bromwasserstoff. 


8.  Oxy-Verbindungen  CI8H240. 

1.  8-Oxy-2.6-dimethyl-10-phenyl-decen-(2)-in-(9),  2.6-Dimethyl- 
JO-phenyl-decen-(2)-in-(9)-ol-(8)  C18HM0  =  C,H6C1C-CH(0H)-CH,-CH(CH,)- 
CHj*CHs-CH:C(CH3)a.  B.  Aus  Phenylacetylenmagnesiumbromid  und  d-Citronellal  unter 
Eiskühlung,  neben  Isopulegol  (Rufe,  Rinderknecht,  A.  442,  66).  —  Grünlichgelbes  zäh- 
flüssiges ÖL  Kp10:  203— 204°  (Ru.,  Ri.).  Dao:  0,9547  (Ru.,  Rl.).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Ameisensäure  (Ru.,  Ri.).  [<x]ff:  +6,35°  (Rir.,  Ri.).  Rotationsdispersion:  Ru., 
Bx.;  Rr.,  Hdv.  8,  184.  —  Addiert  in  Chloroform-Lösung  sofort  4  Atome  Brom;  weiteres 
Brom  wird  nun  langsam  aufgenommen  (Ru.,  Ri.).  Bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid 
entstehen  Brom  und  Phosphor  enthaltende  Produkte  (Ru.,  Ri.).  Bei  der  Destillation 
über  Aluminium phosphat  unter  vermindertem  Druck  bei  210 — 240°  bilden  sich  2.6-Di- 
methyl-10-phenyl-decadien-(2.7)-in-(H),  Phenylaeetylen  und  ein  menthonartig  riechendes  öl 
(Ru.,  Rl). 

2.  l-Methyl-4-l8opropyl-2-phenylacetylenyl-cyclohexanol-(2),  2-JPhenyf- 
acetylenyl~p~menthanol-(2)  C^H^O  — 

CH8HC<^2^":  c.c  H  ).^gs>CH-CH(CH3)8.    B.   Aus  Tetrahydrocarvon  durch  Einw. 

von  Phenylacetylen-magnesiumbromid  in  absol.  Äther  (Rufe,  A.  460,  213).  —  Gelbliches 
dickflüssiges  ÖL  Kp,?:  185—186°.  Df:  0,9920.  [a]3:  —12,6°.  Rotationsdispereion  bei  20°: 
Rupe.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verkupfertem  Zink  in  Alkohol  l-Methyl-4-isopropyl- 
2-styryl-cyclohexanol-(2).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  der  5-fachen  Menge  Ameisensäure  oder 
bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  w-[2-Metbyl-5-i6opropyl~cycloheryliden]- 
acetophenon. 

3.  1.7.7- Trimethyl  -2-  styryl -  bicyclo  - [1.2.2]-  h2c-C(CH3)-C(OH)  ch:CH  c,H6 
heptanol-(2),  2-  Styryl -borneol  C18H„0,  s.  neben-  C(CH3)2 

stehende  Formel.    B.   Aus  2-Phenylacetylenyl-borneol  beim    ^  ^_^H ^H 

Behandeln  mit  1   Mol  Wasserstoff  in  verd.  Essigester  bei      2 

Gegenwart  von  Nickel  (Rupe,  A.  480, 185,  194).  —  Konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  werden. 
Kpn:  183—186°;  Kp0)1:  106—107°.  Df:  1,001.  [a]D:  —60,1°  (unverdünnt),  —101,7° 
(Benzol;  p  =  10);  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  und  der  Losung  in  Benzol:  R., 
A.  436,  191. 

4.  11- Otcy- 1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.17.18-  oh 
dodekahydro-naphthacen(?),  2.3-Tetra-            CH2v.     L^CH2^  ch2^ 
methylen  -  1.2.3.4.5.6.7.8  -  oktahydro  -   H»?             f\              i"  ?HV?) 

anthranol-(9)f  Oktahydro-tetralanthra-  Htc^      ^\^^™„^ch^,,„  ^ch* 
nolC1BH„0,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Neben  2  0H^  CH* 

anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  2.3-Tetramethylen-anthrachinon  in  Gegenwart 
von  Nickel  in  Dekalin  bei  180 — 190°  unter  Druck  bis  zur  Aufnahme  von  13  Wasserstoff  - 
Atomen  (v.  Braun,  Bayer,  Fieser,  A.  468,  303).  ~-  Einheitlichkeit  fraglich.  Krystalle 
(aus  Ligroin).    F:  129—130°.  —  Liefert  mit  Permanganat  Pyromellitsäure. 

CHs 
H3C     CHCH:CHCH-CH(CHa), 

9.  Ergosterin  C28H440,  s.  neben-                        h2c^ch*^6^h  ^ch2  ch* 
stehende  Formel,  sowie  Isomere  und                      H3C    I              I  | 
Derivate,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine.        H  c^-  CH*^  C^H — o-"" CHl 

H°-H^CH^CH-^H 

10.  Lupe  Ol   C81HwO  =  C3lHw-OH  (H  671 ;  E  I  323)  s.  unter  der  Formel  (^„O,  S.  671. 

[Gabde] 
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8.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n~i40. 

t.  Oxy-Verbindungen  C12H10O. 

1.  2-Oxy-diphenyL  2-Bhenyl-phenol  C11H10O  =  C,H%CeH4OH  (H  672;  E  1 323). 
B.  Aus  Diphenylenoxyd  beim  Erhitzen  mit  Natrium  unter  Rühren  auf  200°  (Ges.  f.  Teer- 
verwertung, H.  Weissgerbbb,  TL  Weissgerber,  Scwulzkr,  D.B.P.  492064;  C.  10301, 
3357;  Frdl.  10,  341).  —  Reinigung  des  Handelsprodukts  durch  Umkrystallisieren  aus  Petrol- 
ather;  v.  Braun,  Gruber,  Kirschbaum,  B.  65,  3668.  —  F:  58°  (Hückel,  Mitarb.,  A.  477, 
[1930],  123).  Extrahierbarkeit von  2-Oxy-diphenyl  aus  alkal.  Losungen  durch  Äther:  Vavon, 
Zaharta,  C.  r.  187,  347.  Absorptionsspektrum  der  Losung  in  Alkohol:  Ley,  Ph,  Ch.  04,  422; 
Kubota,  Füjimura,  Akashj,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ckem.  Ru.  2,  191;  C.  1925 II,  469; 
Tsuzuxi,  Et.  ehem.  Soc.  Japan  2,  82;  0. 1027 1,  2651 ;  1028 1, 63 ;  in  Natriumäthylat-Lösung: 
Ley.  Die  alkal.  Losung  fluoresciert  blau  (Ley).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Ranedo,  Leon,  An.  Soc.  espan.  22,  228;  C.  1024 II,  835; 
Vavon,  Mttchovitcb:,  C.  r.  186,  703)  oder  Platinoxyd  (Hückel,  Mitarb.,  A.  477,  123) 
eis4-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2)  (S.  95).  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Niekelsalzen  unter  25  Atm.  Druck  bei  210 — 220°  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  Dicyclo- 
hexyl  und  ein  Gemisch  von  eis-  undtrans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2)  oder  1-Pnenyl-cvclo- 
hexanol-(2)  und  l-Cyclohexyl-cyolohexanol-(2)  <v.  Braun,  Grübeb,  Kirschbaum,  B.  55, 
3668).  Beim  Erwärmen  mit  Brom  in  Eisessig  erhält  man  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
3.5-Dibrom-2-oxy-diphenyl  oder  S.S^'-Tribrom^-oxy-diphenyl  <v.  Auwers,  Wittig,  /.  pr. 
[2]  108,  102).  Gibt  bei  7-tägigem  Aufbewahren  mit  ca.  4  Mol  Formaldehyd-Lösung  in  verd. 
Natronlauge  2-Oxy-3.5-bis-oxymethyl-diphenyI  (v.  Au.,  W.).  2-Oxy-diphenyl  kuppelt  in 
alkal.  Losung  mit  Benzoldiazoniumcnlorid  je  nach  der  angewandten  Menge  zu  6-Benzolazo- 
2-oxy-diphenyl  oder  3.5-Bis-benzolazo-2-oxy-diphenyl  (v.  Au.,  W.). 

2-Methoxy-diphenyl  C^O  -  C,H6C,H4OCH8  (H  672;  E  I  324).  Kp13:  150° 
(v.  Auwers,  Harres,  Ph.  Ch.  [A]  143,  14,  18).  Df-S:  1,0233;  n**:  1,5641;  nfg:  1,5709;  njs: 
1,5885;  n"*:  1,6046  (v.  Au.,  H.).  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Acetyichlorid  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad  6-Methoxy-3-acetyl- 
diphenyl  (v.  Auwers,  Wittio,  J.  pr.  [2]  10«,  104). 

2-Allyloxy-diphenylClftHM0  =  C6H8-CaH40CH8CH:CHg.  B.  Aus  2-Oxy-diphenyl 
und  Allylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung  (v.  Auwers,  Wittig,  J.  pr.  [2]  108,  107).  — 
öl.  Kp„,8: 166— 167°.  Df-*:  1,0601.  n£*:  1,5891;  n£*:  1,5961;  nf:  1,6136.  —  Geht  bei 
250—300°  in  2-Oxy-3-allyl-diphenyl  über. 

2-Aoetoxy-diphenyl,  o-Diphenylylacetat  C14H„0?  =  C„H5  •  C6H4  •  0  •  CO  •  CH,  (H  672). 
B.  Aus  2-Oxy.diphenyl,  Eisessig  und  Phosphoroxychlorid  (v.  Auwers,  Wittig,  J.  pr.  [2] 
108, 105).  —  F:  62,5-— 63°.  Kp„:  164—165°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
auf  130°  6-0xy-3-acetyl-diphenyl  und  2-Oxy-3-acetyl-diphenyl. 

2-Chloraoetoxy-diphenyl,  o-Diphenylyl-ohloracetat  CuHnOaCl  =  C,H5CBH40' 
CO'CH.Cl.  B.  Bei  gelindem  Kochen  von  2-Oxy-diphenyl  mit  Chloressigsäure  (v.  Auwers, 
Baum,  Lorenz,  J.  pr.  [2]  115, 105).  —  Gelbliches  Öl.  Kpt0;  198—200°.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Aluminiumchlorid  auf  130°  eine  Verbindung  CagH400#  (b.  u.)  und  andere  Produkte. 

Verbindung  CmHjoO«.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch  in  Campher  bestimmt.  — 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  o-Diphenylylchloracetat  mit  Aluminium- 
chlorid auf  130°  (v.  Auwers,  Baum,  Lorenz,  J.  pr.  [2]  115, 106).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F.-  ca.  275°.  Schwer  loslieh  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Unlöslich  in  Laugen. 
Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 


chlorid  auf  120°  6-Oxy-3-propionyl-diphenyl  und  (nicht  rein  erhaltenes)  2-0xy-3-propionyl- 
diphenyl. 

[o-Diphimylyl-oxyJ-ftunaraäure  CMH„06  -  C^-C^-O-CiCO.H^CH-COjH  (E  I 
324).  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  8-Phenyl-chromon-carbonsäure-(2) 
(Watson,  Soc.  100  [1916],  305). 

8.6-Dibrom-2-oxy-diphenyl  Ci,HB0Br8,  Formel  I  auf  S.  624.  B.  Beim  Erwärmen  von 
2-Oxy-diphenyl  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  <v.  Auwers, 
Wrrna,  J.  pr.  [2]  108,  102).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  56—57°.  —  Löst  sich  in 
In-Natronlauge;  wird  durch  2n-Natronlauge  in  eine  amorphe  Substanz  verwandelt.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  wäßr.  Aceton  Benzoesäure. 
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3.5.4  VTribrom-2-oxy-diphenyl  CuH7OBr?,  Formel  II.  B.  Beim  Erwärmen  von 
2-Oxy-diphenyI  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (v.  Atjwbbs, 
Wrma,  J.  pr.  [2]  108, 103).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  151—152°.  Leicht  löslioh  in  Benzol, 

HO    Br  HO    Br  CH»<0     Br 

Br  Br  Br 

ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Petroläther.  —  Lost  sich  in  kalter 
ln-Natronlauge  und  wird  beim  Ansäuern  unverändert  gefällt;  mit  2n-Natronlauge  entsteht 
sofort  ein  rotes  amorphes  Produkt.  Wird  durch  Permanganat  in  wäßr.  Aceton  zu  4-Brom- 
benzoesäure  oxydiert. 

8.5.4'-Tribrom-2.methoxy-diphenyl  ClsH„OBr„  Formel  III.  B.  Aus  3.5.4'-Tri- 
brom-2-oxy-diphenyI  und  Dimethylsulfat  in  verd.  Alkalilauge  (v.  AtrwEBS,  Wrmo,  J.pr. 
[2]  108,  103).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F;  98—98,5°. 

2.  3-Qxy~diphenyl,  3- J*henyl-phenol  CI8H„0  «  C«H.-C,H4-OH  (H  673). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Alkohol :  Kubota,  FüJiMxmA,  Akasbi,  Scienl.  Pap. 
Inst,  phys.  ehem.  Bes.   2,  191;  C.   1025 II,  469. 

5-Chlor-a-äthoxy-diphenyl  C14HU0C1  =  C6H5-C,H8CI*(0-CjH8)8.  Verbindung  mit 
5-Brom-3-äthoxy-diphenyl  s.  u. 

8-Brom-3-oxy-diphenyl  ClsHBOBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  oh 

Beim   Erhitzen    von    4.5.5-Tribrom-l-phenyl-cyclohexanon-(3)  auf   dem    , — .         — ; 

Wasserbad  (Hinkel,  Hey,-  Soc.   1028,   1203).    Beim  Diazotieren  von  \ / — \       } 

5-Brom-3-amino-diphenyl  in  80%iger  Schwefelsäure  und  folgenden  Kochen  j. 

der  Diazoniumsalz-Lösung   (Hr.,   Hey,    Soc.  1928,   1839).  —  öl.    Kp,^ 
208—210°.  —  Das  Benzoat  schmilzt  bei  108°. 

ö-Brom-3-äthoxy-diphenyl  C^H^OBr  -  C,H5  •  CsH,Br •  O  •  CgH5.  B.  Beim  Erwärmen 
von  5-Brom-3-oxy-diphenyl  mit  alkoh.  Salzsäure  (Hinxrl,  Hey,  Soc.  1928,  1203).  Neben 
anderen  Produkten  bei  kurzem  Erhitzen  von  ö-Chlor-4.6-dibrom-l-phenyl-cyclohexanol-(3) 
oder  von  4.6.5-Tribrom-l-phenyl-cyclohexanon-(3)  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(Hj.,  Hey.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  70—71°. 

Verbindung  von  5 -Brom -3-äthoxy-diphenyl  mit  5 -Chlor-3-äthoxy-diphenyl 
CMH„0Br*^C«Hi30Cl.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  kurzem  Erhitzen  von  5-Chlor- 
4.5-djbrom-l-phenyl-cyclohexanon-(3)  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Hinkbl, 
Hey,  Soc.  1928,  1204).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  68—69°. 

4.6-Dibrom-3~oxy-diphenyl    Ci-HgOBrg,    s.  nebenstehende  oh 

Formel.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  4.5.5-Tri- 
brom-l-phenyl-cyclohexanon-(3)  für  sich  oder  mit  alkoh.  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbad  (Hinkjel,  Hey,  Soc.  1828, 1203).  Durch  Verseifung  B 

von  .  4.6-Dibrom-3-acetamino-diphenyl    mit    konz,   Salzsäure,  Diazo- 
tieren in  Schwefelsäure  und  Verkochen  der  Diazoniumsalz-Lösung  (Hl.,  Hey,  Soc.  1928, 
1840).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  81°. 

3.  4-Oxy-diphenyl,  4-JPhenyl-phenol  C„Hj„0  ~  CjH6C6H.-OH  (H  674).  B. 
Zur  Bildung  aus  4- Araino-diphenyl  durch  Diazotieren  und  Einleiten  von  Wasserdampf  nach 
Kaissb  (A.  257,  101)  vgl.  Raipobd,  Colbebt,  Am.  Soc.  47,  1456;  Bantjs,  Güitebas,  An. 
Soc.  espan.  21, 127;  0. 1928 III,  1408.  Zur  Bildung  aus  Phenol  und  Benzoldiazoniumsulfat- 
Lösung nach  Nobbis,  Mactntibe,  Cobsb  (Am.  29, 123)  vgl.  R.,  C.  —  F :  163—165°  (Ba.,  Gui.). 
Kp:  312°  (v.  Aüwers,  Habbes,  Ph.  Oh.  [A]  148, 19).  Schwer  löslich  in  siedendem  Petroläther 
(Ratfobd,  Colbekt,  Arn.  Soc.  47,  1456).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Alkohol: 
Kubota,  Fujimfba,,  Akashi,  Scümt.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  2,  191;  C.  1926 II,  469; 
Tsuzubj,  Bl.  ehem.  Soe.  Japan  2,  82;  C.  19271,  2651;  19281;  63.  —  4-Oxy-diphenyl  gibt 
bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  nach  Aufnahme  von  3  Mol 


2,5  Mol  Brom  entsteht  3,ö-Dibrom-4-oxy-diphenyI  (Bell,  Robinson,  Soc.  1927,  1132; 
Raitobb,  Colbebt,  Am.  Soc.  47,  1456).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Queoksüber(II)-aoetat- 
Lösung  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Brom  in  Essigsäure  3.5.4'-Tribrom- 
4-oxy-diphenyl  (Bell,  Soc.  3928,  2778).  Beim  Erwärmen  mit  Natmumnitrit  und  Wasser, 
«toffpesoxvd  in  Eisessig  entsteht  3-Nitro-4-oxy-diphenyl  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1928,  3047). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,24)  oder  besser  mit  Salpetersäure  (Dt  1,52) 
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in  Eisessig ;  3.5-Dinitro-4-oxy -diphenyl  (Bantjs,  Guitekas,  An.Soc.espan.  21, 127;  C.  1823 III, 
1408).  Gibt  beim  Kochen  mit  Chloroform  und  verd.  Natronlauge  4-Oxy-3-formyl-diphenyl 
{Bell,  Ken.).  Beim  Behandeln  mit  Diazobenzol  in  verd.  Natronlauge  unter  Kühlung  erhält 
man  3-Benzolazo-4-oxy-dipheiiyl  (Bell,  Ken.). 

4-Methoxy-dipfaenyl  C^H^O  =  C6H8-C8H4-OCH3  <H  674).  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Kochen  von  Jodbenzol  und  4-Jod-anisol  mit  Hydrazinhydrat  in  Gegenwart 
von  Palladium -Calciumcarbonat  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Busch,  Schmidt,  B.  08. 
2619).  —  F:  89°  (B„  Sc».).  KpM:  157°  (v.  Atjwers,  Harrks,  Ph.Ch.  [A]  148,  14,  18). 
D"»'1: 1,0278;  n™:  1,5744;  tojft:  1,5821;  ng0-1:  1,6020;  nj0'':  1,6212  (v.  Au.,  H.).  — Gibt  bei 
der  Nitrierung- mit  1  Mol  Salpetersäure  (D;  1,5)  in  Essigsäureanhydrid  ein  Gemisch  von  ca. 
80%  3-Nitro-4-methoxy-diphenyl  und  ca.  15%  4'-Nitro-4-methoxy-diphenyl;  bei  weiterer 
Einw.  von  überschüssiger  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Essigsäureanhydrid  entsteht  3.4'-Di- 
nitro-4-methoxy-diphenyl  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1820,  3047). 

Verbindungen  mit  Aluminiumbromid:  3CuHjjO+ 2  AlBr3.  B.  Aus  4-Methoxy- 
diphenyl  und  Aluminiumbromid  in  wasserfreiem  Ligroin  (Pfeiffeb,  Haack,  A.  460,  169). 
Blättchen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wenig  Benzol  und  folgenden  Zersetzen  mit  Wasser 
4-Oxy-diphenyl.  —  3CJaH,80-f-2AlBr3  +  C,H<.    Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin)  (Pf.,  H.). 

4'-Chlor-4-oxy-diphenyl  C^OCl  =  C,H4Cl-CeH4OH.  B.  Aue  4'-ChIor-4-amino- 
diphenyl  beim  Diazotieren  und  Verkochen  (Angeletti,  Gatti,  G.  68,  633).  — -  Krystalle 
(aus  Petroläther).  F:  146—147°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Toluol  und  Aoeton, 
schwer  löslich  in  Petroläther  und  Wasser. 

S-Brom-4-oxy-diphonyl  C,jH9OBr,  s.  nebenstehende  Formel.  Br 

B.  Aus  4-Oxy-diphenyl  und  1  Mol  Brom  in  Chloroform  in  der  Wärme        ■ 

(Bell,  Robinson,  Soc.  4827,  1132).  —  Nadeln  (aus  Chloroform-  (  "> — <(  \-OH 
Petroläther).  F:  96°  (B„  R.).  —  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  s — y  x — x 
Salpetersäure  in  essigsaurer  Lösung  3.5-Dinitro-4-oxy-diphenyl,  5-Brom-3~nitro-4-oxy- 
diphenyl  und  geringe  Mengen  5-Brom-3.4'-dinitro-4-oxy -diphenyl  (B.,  R.}.  Gibt  beim  Be- 
handeln mit  Quecksilber(II)-acetat  in  wäßrig -alkoholischer  Essigsäure  5-Brom-3-acetoxy- 
mercuri.4-oxy-diphenyI  (Bell,  Soc.  1928,  2778). 

4'-Brom-4-oxy-diphenyl  CiaH9OBr™C6H4Br'CjH4OH.  B.  Durch  Diazotieren  von 
4'-Brom-4-amino-diphenyl  und  Verkochen  (Bell,  Robinson,  Soc.  1927,  1131;  Angeletti, 
Gatti,  Q.  58,  634).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  164—166°  (B.,  R.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und  Toluol,  schwer  in  Petroläther  und  Wasser 
<A.,  G.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  warmem  Chloroform  3.4'-Dibrom-4-oxy- 
diphenyl;  mit  2  Mol  Brom  in  Chloroform  entsteht  3.5.4'- Tribrom-4-oxy-diphenyl  (B.,  R.). 

8.4'-Dibrom -4- oxy- diphenyl  C12H8OBra,  s.  nebenstehende  Br 

Formel.     B.    Aus   4'-Brom-4-oxy-diphenyl   und   1  Mol   Brom   in 
warmem   Chloroform    (Bell,    Robinson,    Soc,   1827.    1131).    — 
Krystalle  (aus  Chloroform  und  Petroläther).   F:  117°.  —  Gibt  bei 
der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  warmem  Eisessig  5.4'-Dibrom-3-nitro-4-oxy- 
diphenyl. 

3.5  -  Dibrom  -  4  -  oxy  •  diphenyl   CuH«OBr„,    s.  nebenstehende  Br 

Formel.   B.  Beim  Behandeln  von  4-Oxy-dipnenyl  mit  2  Mol  Brom  in  y — .       / ^ 

Chloroform  in  der  Wärme  (Bell,  Robinson,  Soc.  1927, 1132)  oder  mit  \ /~~~\ /-°H 

2,5  Mol  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Zimmertemperatur  (Raiford,  ^r 

Colbkrt,  Am.  Soc.  47,  1466).  —  Nadeln  (aus  Chloroform-Petroläther), 
Prismen  (aus  Ligroin).   F:  96°  (Rai.,  Co.).  —  Liefert  bei  der  Bromierung  in  Chloroform 
3.5.4'-Tribrom-4-oxy-diphenyl  (B.,R.).    Gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  starker 
Essigsäure  ö-Brom-3-nitro-4-oxy-diphenyl  und  3.5-Dinitro-4-oxy-diphenyl  (B.,  R.;  vgl.  a. 
Rai.,  Co.). 

8.5.4' -Tribrom-4-oxy -diphenyl  C12H7OBr3,  s.  nebenstehende  Br 

Formel.    B.    Aus  4'-Brora-4-oxy-diphenyl  und  2  Mol   Brom  in        y — >.        ^ — " 

Chloroform  (Bell,  Robinson,  Soc.  1927, 1131).  Bei  der  Bromierung  Br'\_„./ — \ }'0H 

von  3.ß-Dibrom-4-oxy-diphenyl  in  Chloroform  (B.,  R.).    Bei  der  ^r 

Einw.  von  Brom  auf  5-Brom-3-acetoxymercuri-4-oxy -diphenyl  (Syst. 

Nr.  2350)  oder  auf  das  Merourierungsprodukt  von  4-Oxy-diphenyl  in  Essigsäure  (Bell,  Soc. 
1828, 2778).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F;  159°  (B.,  R.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
nifcrit  in  heißer  Essigsäure  5.4'-Dibrom-3-nitro-4-oxy-diphenyl  (B.,  R.). 

4'-Joa-4-oxy-diphenylCijtH#0I  =  C8H4I'C,H4-0H.  B.  Aus  4'-Jod-4-amino-diphenyl 
beim  Diazotieren  und  Verkochen  (Angeletti,  Gatti,  G.  58,  632).  Beim  Diazotieren  von 
4'.Amino-4-oxy-diphenyl  und  Behandeln  des  Diazoniumsalzes  mit  Kaliumjodid  (A.,  G.).  — 
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Hellgelbe  Nadeln  (durch  Sublimation).   F:  194°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
'  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser. 

8-Nitro-4-oxy- diphenyl  C1tH,OsN,  s.  nebenstehende  Formel.  XOa 

Diese  Konstitution  kommt  der  von  Latschinow  (5K.  5;  58;  B.   6,         /-'-■•*\ 

195)alsx-Nitro-4-oxy-diphenyl(H674)be8chriebenen Verbindung  s  ^ — <s  _)>-OH 
zu  (Raiford,  Colbert,  Am.  Soc.  47.  1454).  —  B.  Beim  Erwärmen 

von  4-Oxy-diphenyl  mit  Natriumnitrit  und  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Bell,  Kenyon, 
Soc.  1026,  3047 )/  Beim  Erwärmen  von  4-Oxy-diphenyl  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
(D:  1,2)  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Raiford,  Colbert.  Am.  Soc.  47, 1467).  —  Krystalle 
(aus  Äther).    F:  66°  (R.,  C).    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (R.,  C.). 

3  -  Nitro  -4-  methoxy  -  diphenyl  C,sHnO,N  =  C,H6CeH3(N02)-0*CH3.  B.  Neben 
4'-Nitro-4-methoxy -diphenyl  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  4-Methoxy- 
diphenyl  in  Essigsäureanhydrid  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3047).  Beim  Kochen  von  3-Nitro- 
4-oxy-diphenyl  mit  Diroethylsulfat  und  Kaliumcarbonat  in  Xylol  (B..  K.)-  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  91 — 92°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  warmer  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Essig- 
säureanhydrid  3.4'-Dinitro-4-methoxy -diphenyl. 

4'-  Nitro  -  4  -  oxy  -  diphenyl  C^rl^OaN  =  02NC9H,C6H4-OH.  Die  von  Schmidt, 
Schultz  (A.  207,  347)  als  4'-Nitro-4-oxy -diphenyl  beschriebene  Verbindung  (H  674)  ist  als 
3.4'-Dinitro-4-oxy-diphenyl  (S.  627)  erkannt  worden  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3046).  — 
B.  4'-Nitro-4-oxy-diphenyl  entsteht  beim  Diazotieren  von  4'~Nitro-4-amino-diphenyl  in  verd. 
Salzsäure,  nachfolgenden  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  und  Zersetzen  des  Diazonium- 
sulfats  mit  Wasserdampf  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3048).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  203°  (B.,  K.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  siedendem  Chloroform  3-Brom- 
4'-nitro-4-oxy-diphenyl  (B.,  Robinson,  Soc.  1927, 1133),  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Brom  in  Chloroform  3.5-I>ibrom-4'-nitro-4-oxy-diphenyl(?)  (B.,  K.).  Beim  Behandeln  mit 
einem  geringen  Überschuß  von  Natriumnitrit  in  warmer  Essigsäure  entsteht  3.4'-Dinitro- 
4-oxy-diphenyl  (B.,  K.). 

^-Nitro^-methoxy-diphenylCjgHjiOgN-OjN-CÄ-CeH^OCHs.  B.  Neben  über, 
wiegenden  Mengen  3-Nitro-4-methoxy-diphenyl  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Salpetersäure 
(D:l,5)  auf  4-Methoxy -diphenyl  in  Eseigsäureanhydrid  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3048). 
Aus  4'-Nitro-4-oxy-diphenyl  und  Dimethylsulfat  in  heißer  verdünnter  Kalilauge  (B.,  K.).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Salpetersäure 
(D:l,42)  in  Essigsäureanhydrid  3.4/-Dinitro-4-methoxy -diphenyl. 

x-Nitro-4-oxy-diphenyl  Cj2HB08N  =  OaN-CMH8-OH  von  Latschinow  (H  674)  wurdt 
von  Ralford,  Colbert  (Am.  Soc.  47,  1454)  als  3-Nitro-4-oxy-diphenyl  (s.  o.)  erkannt. 

4'- Fluor »2 -nitro -4 -methoxy -diphenyl  C13H10OsNF,  s.  S() 

nebenstehende  Formel.  B.  Bei  17 -stdg.  Kochen  von  4.4'-Difluor-        ":._.2, 

2-nitro-diphenyl  mit  2  Mol  methylalkoholischer  Kalilauge  (Schie-  F-;:'  \ — /  Yo-CH;. 
mann,    Roselius,    B.   64   [1931],   1336;    vgl.   Sch.,    Bolstad,       x —  v-"-/ 

B.  61, 1 403 ;  Sch.,  Ch.  Z.  52,  754).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol  oder  Tetrachlorkohlenstoff). 
F:  84°  (Sch.,  B.;  Sch.,  R.).   Mit  Wasserdampf  destülierbar  (Sch.,  R.). 

6- Brom  -  8  -  nitro  -  4  -  oxy  -  diphenyl  CjaJlgOjNBr,  Formel  I.  B.  Neben  anderen 
Produkten  aus  3-Brom-4-oxy-diphenyl  und  Salpetersäure  in  Eisessig  (Bell,  Robinson, 
Soc.  1927,  1132).  Neben  3.5-Dinitro-4-oxy-diphenyl  aus  3.5-Dibrom-4-oxy -diphenyl  und 
Natriumnitrit  in  Eisessig  und  wenig  Wasser  (B.,  RA  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Chloroform). 
F:  76°.    Löslich  in  Chloroform. 

3-Brom-4'-nitro-4-oxy-diphenyl  C18H803NBr,  Formel  II.  B.  Aus  4'-Nitro-4-oxy. 
diphenyl  und  Brom  in  siedendem  Chloroform  (Bell,  Robinson,  Soc.  1927,  1133).  —  Blaß- 
gelbes Krystallpulver  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  132°.  -—  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure in  warmer  essigsaurer  Lösung  5-Brom-3.4'-dinitro-4-oxy-diphenyl. 

SO«  Br  XOa 

T*    C__../— \__>0H  1L    °2N-<Z..> <       >OH  III.    Br./^'/ <H>'°H 

Br  ~Br 

5.4'-Dibrom-3-nitro-4-ox^-aiphenyl  C1?H70,NBr8,  Formel  III.  B.  Aus  3.4'-Di- 
brom-4-oxy-dvhenyl  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  warmem  Eisessig  {Bell,  Robinson, 
Soc.  1927, 1131).  Aus  3.5.4'-!Tribrom-4-oxy-diphenyl  und  Natriumnitrit  in  warmem  Eiaeaate 
B.,  B.,  Soc.  1927,  1132).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  189«.  K 
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3.5-Dibrora-4'-iiitro-4~oxy-diphenyl  (?)  CuH,OaNBr,,  Br 

b.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Kochen  von  4'-Nitro-  / — v       /  *-\ 

4-oxy-diphenyl    mit    überschüssigem    Brom    in    Chloroform     °ss\ /— ~\_    /■°H,?'1 

(Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3049).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  232—234°. 


Br 


8.5 -Dinitro -4 -oxy -diphenyl    C12H805N2,   s.  nebenstehende  xo2 


-\      /■— \. 


Formel.   Biese  Konstitution  kommt  der  von  Latschinow  (3K.  5,  58; 

B.  6,  195)  als  x.x-Dinitro-4-oxy-diphenyl  (H  674)  beschriebenen     \ ) — < >0H 

Verbindung  zu  (Banüs,  Guitbras,  An.  Soc.espan.  21, 127 ;  C.  it)28III,  ^0 

1408).  —  B.  Durch  Behandeln  von  4-Oxy-diphenyi  mit  Salpetersäure  "    2 

(D:  1,24)  oder  besser  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  Eisessig  (Ba.uUS,  Guiteras).  Neben 
anderen  Produkten  aus  3-Brom-4-oxy-diphenyl  und  Salpetersäure  in  Eisessig  (Bell,  Robin- 
son, Soc.  1927, 1132).  Neben  6-Brom-3-nitro-4-oxy-diphenyl  aus  3.5-Dibrom-4-oxy-diphenyI 
und  Natriumnitrit  in  Eisessig  und  wenig  Wasser  (Bell,  R.).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Chloroform), 
hellgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  154—155°  (Ba.,  Gm.),  152°  (Bell,  R.).  Schwer  löslich 
in  Chloroform  (Bell,  R.)  und  in  heißem  Wasser  und  Eisessig,  löslich  in  Äther  und  Benzol 
(Ba.,  Gm.).  — -  Beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  in  Alkohol  entsteht  3.5-Diamino- 
4-oxy-diphenyl  (Ba.,  Gm.).  —  NaC,2H705N2.  Zinnoberrote  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Ba., 
Gm.).  Krystallisiert  aus  Wasser  zusammen  mit  dem  1 H20  enthaltenden  Hydrat,  das  sich 
auch  aus  dem  wasserfreiem  Salz  an  der  Luft  bildet..  —  AgC12H705N2.  Dunkelrote  Nadeln 
(aus  Wasser).   Schwer  löslieh  in  heißem  Wasser  (Ba.,  Gm.). 

3.6-Dinitrc~4-methoxy-diphenyl  CI3H„05Nj  =  C,H6*C6Ha(N02)aOCH5.    B.    Beim 

Kochen  von  3.5-Dinitro-4-oxy-diphenvl  mit  Dimethylsulfat  und  Kalium carbonat  in  Xylol 
(Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3048).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  137—138°. 

3.4'-Dinitro»4-oxy-diphenyl  C12H8OsNg,  s.  nebenstehende  N0 

Formel.    Diese  Konstitution  kommt  der  von  Schmidt,  Schulz  ^  "• 

(A.  207,  347)  als  4"-Nitro-4-oxy -diphenyl  (H  674)  beschriebenen  02N-<^  \-—(  YoH 
Verbindung  zu  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1928,  3046).  —  B.    Bei  der  —  ' 

Einw.  von  etwas  überschüssigem  Natriumnitrit  auf  4'-Nitro-4-oxy-diphenyl  in  warmem  Eis- 
essig (Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3049).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  172°.  —  Gibt  bei  der 
Nitrierung  3. ö.4'-Trinitro-4-oxy -diphenyl. 

3.4'-Dinitro-4-methoxy-diphenyl    Cj3H10O6N2  =  0,N-C6H4CeH3{N02)0-CH3.     B. 

Bei  der  Einw.  von  überschüssiger  konzentrierter  Salpetersäure  auf  4-Methoxy-diphenyl  in 
Essigsäureanhydrid  (Bell,  Kenyon,  Soc.  1926,  3047,  3048).  Beim  Behandeln  von  4'-Nitro- 
4-methoxy-diphenyl  oder  3-Nitro-4~methoxy -diphenyl  mit  1  Mol  Salpetersäure  (D:  1,42)  in 
Essigsäureanhydrid  'B.,  K.).  —  F:  171°. 

x.x-Dinitrc-4-oxy-diphenyl  C,2H806N2-(02N)2CJ2H7OH  (H  674).  Wird  von  Banüs. 

Guitjsras  {An.  Soc.  espari.  21,  127;  C.  1928  HI,  1408)  als  3.5-Dmitro-4-oxy-diphenyl  (s.  o.) 
erkannt. 

4'- Chloi*- 3.2'- dinitro- 4- phenoxy- diphenyl  Cl8Hn05X2Cl,  Formel  I.  B.  Bei 
kurzem  Kochen  von  4.4'- Dichlor-2.3'- dinitro -diphenyl  mit  Phenol  in  konz.  Kalilauge 
(LeFevre.  Turner,  Soc.  1926,  2048).  —  Blaß  grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  113° 
(LeF.,  T.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  100°  4'-Chlor-3.2'-dinitro-4-piperidmo- 
diphenyl  (LeFevre,  Saunders,  Turner,  Soc.  1927,  1169). 

4'- Brom- 3.2'- dinitro-4- phenoxy -diphenyl  C,8Hu05N2Br,  Formel  II.  B.  Bei 
kurzem  Kochen  von  4.4'-Dibrom-2.3'-diiütro-diphenyl  mit  Phenol  in  konz.  Kahlauge 
(LeFevre,  Turner,  Soc.  1926,  2047).  —  Blaß  gelblichgrüne  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  124° 
bis  125°  (Le  F.,  T.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  100°  entsteht  4/-Brom-3.2'-dinitro- 
4-piperidino-diphenyl  (LeFevre,  Saunders,  Turner,  Soc.  1927,  1169). 

xoa  no*  :so2         sot  so» 

ci  •<" '"") — (     )  -o-c«H5  Br*\"  / — \  ~)'°'CeH5  °2N  <~~/ — ("TD" ÜH 


Br 


I.  II.  III. 


6-Brom-8.4'-dimtro-4-oxy -diphenyl  C12H,06N8Br,  Formel  III.  B.  In  geringer 
Menge  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  3-Brom-4~oxy-diphenyl  in  Eisessig  (Bell, 
Robinson,  Soc.  1927,  1132).  Beim  Behandeln  von  3-Brom-4'-nitro-4-oxy -diphenyl  mit 
Salpetersäure  in  warmem  Eisessig  (Bell,  Robinson,  Soc.  1927,  1133).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  218°. 


40* 
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3.5.4'-  Trinitro  -  4  -  oxy  -  diphenyl    C18H707N,,    b.  neben-  NO* 

stehende -Formel.    B.    Aus  4-Oxy -diphenyl  und  einem  Gemisch  y — ^      y — ^ 

von  konz.  Salpetersäure  und  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  °*!f,\ /     \ y'OB. 

(Banüs,  Güiteras,  An,  Soc.  espan.  21,  130;  C.  1923 III,  1408).  £0l 

Durch  Nitrierung  von  3.4'-Dinitro-4-oxy*diphenyl  (Bell,  Kenyon, 

Soc,  1926,  3049).  Entsteht  wahrscheinlich  neben  2-Nitro-diphenyl  und  4-Nitro-diphenyl 
aus  Diphenyl  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D;  1,5)  in  Eisessig  (van  Hove,  Bl.  Acad. 
Belgique  [5]  8,  507,  527;  (7. 1923 1,  313).  —  Gelbe  Nadeln  (aUB  Eisessig).  F:  201^202°  (Ba., 
Gui.),  202°  (van  H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  kaltem  Eisessig  (Ba.,  Gm.).  — 
Das  Natriumsalz  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  4-Nitro-benzoesäure 
(Ba.,  Gui.).  —  NaC„H607N3  +  H20.   Orangefarbener  Niederschlag  (Ba.,  Gm.). 

4- Mercapto -diphenyl,  4-Phenyi-tbiophenol,  p-Diphenylylmeroaptan  C^ILoS  — 
C.H6-C»H4'SH  (H  674),  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  p-Diphenylylmercaptan  und  dessen 
Bleisalz:  Rheinboldt,  B.  60, 1312. 

Bis-p-diphenylyl-disuifon,  4.4'-Diphenyl-diphenyldiBUlfon  0,41118048,—  [C,H8* 
C,H4*SO,-],.  B.  Beim  Stehenlassen  von  DiphenyI-sulfonsäure-(4)-chloridmit  Natrium- 
Jodid  in  Aceton  (Gebauer-Fülnegg,  Rjesz,  Ilse,  M .  40,  46).  —  Krystalle  (aus  Chloroform). 
F:  214—216°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim 
Bebandeln  mit  15%iger  alkoholischer  Lauge  bei  Zimmertemperatur  geringe  Mengen  Diphenyl- 
sulfonsäure-(4). 

4.  l-Oxy-<*cenaphthen,  Acenaphthenol-(l)  ClsfL00,  s.  neben-  H«c— choh 
stehende  Formel.  B.  Neben  seinem  Acetat  und  anderen  Produkten  bei  .^  \^-\ 
allmählicher  Einw.  von  1  Mol  Bleidioxyd  auf  Acenaphthen  in  Eisessig;  man  |  [  | 
verseift  das  Acetat  mit  alkoh.  Natronlauge  (Marquis,  Cr.  182,  1228).  In  ^^"^-^ 
geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  6  Atomen  Wasserstoff  auf  Acenaphthenchinon  in  Dekalin 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180—240°  unter  Druck,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun, 
Bayer,  B.  59,  922).  Entsteht  analog  auch  aus  Acenaphthenon  und  2,5—3  Atomen  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Nickel  bei  230°  (v.  Br.,  Bay.).  —  Darstellung  aus  Acenaphthen 
durch  Einw.  von  Pb,04  und  Essigsäure  bei  60 — 70°  und  Verseifen  des  Acetats  mit  wäBrig- 
methylalkoholischer  Natronlauge:  Cason,  Org.  Synth.  21  [1941],  S.  1.  —  Krystalle  (aus 
Benzol),  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  146°  (v.  Br.,  Bay.),  148°  (Maquennescher  Block)  (M.). 
Leicht  lÖBlich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Äther  (v.  Br.,  Bay.).  —  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromessigsäure  erhält  man  Acenaphthenon  (M.).  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Thionylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  Acenaphthylen  (M.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Kaliumdisulfat  auf  den  Schmelzpunkt  unter  Wasserabspaltung  intensive  Gelbfärbung 
(v.  Br.,  Bay.),   Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  (v.  Br.,  Bay.). 

Phenylurethan  CMHa50,N.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  137°  (v.  Braun,  Bayer, 
B.  59,  923;  Marquis,  0.  r.  182,  1228). 

5.  5~Oxy~acenaphthen  C12H100,  Formel  I.  H|C — CH»  H*C — CH, 

e-Chlor-5-oxy  -  acenaphthen  CjjHjOCI,  Formel  IL  T  f "  ^S  TT  f  S""S 
B.    Man  diazotiert  6-Chlor-5-amino-acenaphthen  in  verd.         Li       '  L      '       ' 

Schwefelsäure  und  verkocht  das  Diazoniumsalz  mit  verd.  **    "V^  ."'^^V' 

Schwefelsäure    (Dzibwonski,    Zakbzewska-Barawowska,  °?  Ci     OH 

Bl.  Acad.  poUm.  [A]  1927,  72;  C  1927 II,  426).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Fs  123°.  Ist 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Gibt  mit  Eisen (Ill)-chlorid  in  verd.  Alkohol  eine 
dunkelblaue  Färbung. 

2.  Oxy-Verbindungen  Ci3H120. 

1.    2-Oacy-diphenytmethan,   2-Benzyl-phenol  C18H,t0  =  C.H.-CH1-CiH4-OH. 

B.  Neben  anderen  Produkten  bei  gelindem  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Natriumphenolat 
oder  Phenol  und  Natrium  in  Toluol  oder  Benzol  (Claisen,  A.  442,  238;  Z.  ang.  Ch.  30,  478; 
D.R.P.  412169;  C.  1926 II,  94;  Frdl.  15,  267;  Short,  Stewart,  Soc.  1929,  555).  Neben 
4-Benzyl-phenol  bei  der  Kondensation  von  Phenol  mit  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Zink 
(Bayer  <fc  Co.,  D.B.P.  406532;  C  1925 1,  1807;  Frdl.  14,  419;  vgl.  Renkie,  Soc.  40  [1886], 
406).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  Benzylchlorid  und  Zink- 
ohlorid,  zuletzt  bei  100°  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  556).  Neben  4-Benzyl-phenol  aus 
Phenol  und  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  70%iger  Schwefelsäure  (H.  Meyer,  Bern- 
Hauer,  M .  63/54, 733).  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfonsäure-benzylester  mit  überschüssigem 
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Phenol  auf  150*,.  neben  anderen  Produkten  (Földi,  B.  «1,  1643).  Au»  Phenylbenzyläther 
beim  Erhitzen  mit  Zinkohlorid  auf  160°  oder  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  bei  100°, 
neben  anderen  Produkten  (Sh.,  St.;  vgl.  Shobt,  Soc.  1928,  528).  Beim  Erhitzen  von 
2-Methoxy-diphenylmethan  mit  Brom  Wasserstoff -Eisessig  auf  150"  (Stokbmeb,  Fbick,  B. 
57,  27).  —  Trennung  von  4-Benzyl-phenol  erfolgt  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  worin 
4-Benzyl-phenol  unlöslich  ist  (Baybb  &  Co.,  D.R.P.  406532;  Frdl.  14,  419;  vgl.  dagegen 
Short,  Stewabt,  Soc.  1920,  556)  oder  durch  Einw.  von  heißem  Ligroin,  woraus  sich 
2-Benzyl-phenol  bei  gelindem  Abkühlen  als  öl  abscheidet  (Sh.,  St.). 

Existiert  in  einer  stabilen  und  einer  labilen  Form  (Claisen,  A.  442,  240).  Die  stabile 
Form  büdet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  52°  (Cl.,  A.  442,  240;  D.R.P.  412169;  Frdl.  16, 
268;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406532;  Frdl.  14,  419),  53—54°  (Schulemann,  Dtsch.med.  Wschr. 
48  [1920],  1051),  54°  (Short,  Soc.  1928,  528).  Schmeckt  scharf  pfefferartig  (Schu.).  Schwer 
löslich  in  Wasser  (Schu.);  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  verd.  Alkalilaugen  leichter 
löslich  als  4-Oxy-diphenyImethan  (Bay.  &  Co.).  Die  labile  Form  entsteht  beim  Aufbewahren 
der  vor  dem  Zutritt  von  Keimen  der  stabilen  Form  geschützten,  durch  Eiswasser  unterkühlten 
Schmelze  (Cl.).  Strahlig-krystalline  Masse.  F:  22—23°  (im  Kapillarrohr)  (Ct.),  21°  (Short, 
Stewart,  Soc.  1929,  555).  E:  19°  (Cl.).  Kp.*  312°  (im  Kohlendioxydstrom) ;  Kp^:  171° 
(Cl.).  —  2-Oxy-diphenylmethan  gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  und  Zink- 
chlorid auf  120—130°  3/.3"-Dibenzyl-phenolphtbalein  (Syst.  Nr.  2646)  (Kaufmann,  Ritter, 
Ar.  1929,  225).  Bei  der  Einw.  von  DiazobenzoI-Bulfonsäure-(4)  in  alkal.  Lösung  entsteht 
4-Oxy-3-benzyl-azobenzol-sulfonsäure-(4/)  (Syst.  Nr.  2152)  (Schulemann,  Dtsch.  med.  Wschr. 
48  [1920],  1051).  —  Zum  physiologischen  Verhalten  vgl.  Schulemann;  J.  Bokdler  in 
J.  Houben,  Fortachritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  197. 

Phenylurethan  C^H^OjN.  F:  117,5—118°  (Claisen.  A.  442,  239),  118°  (Short, 
Soc.  1928,  528). 

Ein  Gemisch  aus  2-Benzyl-phenol  und  geringeren  Mengen  4-Benzyl-phenol  hat  in  dem 
2(oder3)-Benzyl-phenol  von  Rennie  (Soc.  49,  406;  H  675)  vorgelegen  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  406532;  C.  19261,  1807;  Frdl.  14,  419). 

2-Methoxy-diphenylmethan  CltHuO  =  CelVCHj-^RVO-CH,  (E  I  324).  B.  Aus 
2-Oxy-diphenylmethan  beim  Erhitzen  mit  Methyl  Jodid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton  im 
Rohr  auf  100°  (Claisen,  A.  442,  239)  oder  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali 
(Stokrmer,  Fbick,  B.  57,  27).  Durch  Reduktion  von  2-Methoxy-benzophenon  mit  amalga- 
miertem  Zink  und  Salzsäure  (St.,  Fb.).  Durch  Erhitzen  von  2-Methoxy-diphenylacetaldehyd 
mit  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge  im  Autoklaven  auf  18ö~— 200°  (St.,  Fb.).  — 
Nadeln  (aus  verd,  Alkohol).  F:  30°  (St.,  Fb.).  Kpw:  159—160°  (Cl.).  Mit  Wasserdampf 
flüchtig  (St.,  Fr.). 

2-Benayloxy-diphenylmethan  C20H18O  =  C^-CHj-CbH^O-CHjC^s.  B.  Beim 
Erhitzen  von  2-Oxy-diphenylmethan  mit  Benzylchlorid  in  Natriumäthylat- Lösung  auf  100° 
(Short,  Stewart,  Soc.  1929,  556).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  38°.  —  Wird  durch 
siedende  Salzsaure  oder  Natronlauge  nicht  hydrolysiert,  durch  siedende  Jodwasserstoffsäure 
unter  Bildung  von  Benzyl Jodid  gespalten, 

Carbamid8&ure-[2-benzyl-phenyleBter],  [a-Benzyl-phenyl]-oarbamatCMHiaOaN^ 
C8H5-CH3*C6H4OCO-NH2.  F:  110—111°  (Schulemann,  Mach.  med.  W  sehr.  46  [1920], 
1051  Anm.).  —  Wird  durch  1-stdg.  Behandlung  mit  l%iger  Soda-Lösung  bei  37°  zu  96% 
unter  Bildung  von  2-Benzyl-phenol  gespalten. 

2-Methoxy-diphenylohlormethan,  2-Methoxy-benzhydrylohlorid  C^HjaOCl  = 
CeH6CHCl-C«H40-CHa.  B.  Aus  2-Methoxy-benzhydrol  beim  Behandeln  mit  Thionyl- 
chlorid  in  trocknem  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Kahil,  Nierenstein,  Am.  Soc.  40, 
2557)  oder  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  in  Petroläther  und  Benzol  bei  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Calciumchlorid  (Nobris,  Blake,  Am.  Soc.  60,  1811).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).  F:  73°  (K„  Nie.).  —  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Alkohol  bei  25°  t  Nobbis, 
Banta,  Am,  Soc.  60,  1804;  No.,  Blake,  Am.  Soc.  50,  1810;  No.,  PA.  Gh.  130,  665. 

2.  4-Oxy-diphenyitnethanf  4-Benzyl-phenol  C,3Hia0  —  C,H5CH2C6H4OH 
(H  675;  E  I  324), .  B.  Aus  Phenol  beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  auf  150—180°,  besser  in 
Gegenwart  von  Kupfer  auf  115—120°  (Gombebg,  Buchleb,  Am.  Soc.  42, 2067;  vgl.  Coubtot, 
C.  r.  187,  663)  oder  m  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  100°,  neben  anderen  Produkten  (Short, 
Stewart,  Soc.  1929,  555)  sowie  bei  der  Einw.  von  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Alumi- 
niumchlorid in  Petroläther  unter  Eiskühlüng  (Huston,  Am.  Soc.  48,  2778).  Zur  Bildung 
aus  Phenol  und  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (H  676)  vgl.  H.  Meyer,  Bkbn- 
haujsb,  M.  63/64,  733.  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzylalkohol  und  Phenol 
in  Petroläther  oder  Schwefelkohlenstoff  bei  20—30°  oder  ohne  Lösungsmittel  bei  40 — 65° 
(Huston,  Am.  Soc.  48»  2777).    Neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen  eines 
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Gemisches  von  Benzylchlorid  und  Phenol  oder  von  Phenylbenzyläther  mit  38%iger  Salz- 
säure im  Rohr  auf  100°  (v.  Braun,  Reich,  A.  446,  232).  Beim  Erhitzen  von  Phenylbenzyl- 
äther mit  Zinkehlorid  auf  160°  oder  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  Phenylbenzyl- 
äther bei  100°  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Zinkchlorid,  neben  anderen  Produkten 
(Short,  Stewart,  Soc.  1929,  557;  vgl.  Short,  Soc.  1938,  528;  van  Alphen,  B.  40,  804). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Benzolsulfonsäure-benzylester  mit  über- 
schüssigem Phenol  auf  150°  (Földi,  B.  61, 1613).  Beim  Behandeln  von  4.4'-Dioxy-triphenyl- 
raethan  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Nickelkatalysators  unter  Druck 
bei  ca.  160°  (Schering-Kahi/baum,  A.-G.,  D.R.P.  479352;  C.  19311, 1829;  Frdl.  16,  2884). 
—  Trennung  von  2-Benzyl-phenol  s.  bei  diesem  (S.  629). 

Nadeln  (aus  Petroläther).  Schmeckt  pfefferartig  scharf  (Schulemann,  Dtach.  med. 
Wachr.  46  [1920],  1051).  F:  83,6°  (Huston,  Am.  Soc.  46,  2777),  84°  (Short,  Stewart, 
Soc.  1929,  556),  84—84,5°  (Short,  Soc.  1928,  528).  Kp4:  141—143°  (Hu.).  Schwer  löslich 
in  Wasser  (Schu,).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  4—5  Atomen  Wasserstoff  bei  Gegenwart 
von  Nickel  unter  Druck  bei  etwas  über  200°  l-Benzyl-cyclohexanol-(4),  bei  weiterer  Reduk- 
tion l-Hexahydrobenzyl-cyclohexanol-(4)  (v.  Braun,  Bayer,  Cassel,  B.  60,  2605).  Bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel(III)-oxyd  in  Cyclohexan  bei  250—260°  unter  100  Atm. 
Anfangsdruck  entsteht  Dicyclohexylmethan  (Ifatjew,  Dolgow,  C.  r.  186, 1485;  Bl.  [4]  43. 
247 ;  3K.  60,  512).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  und  Natrium  in  Toluol  2.4-Dibenzyl- 
phenol  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  556).  Bei  der  Einw.  von  Diazobenzol-sulfon8äure-(4) 
in  alkal.  Lösung  entsteht  6-Oxy-3-benzyl-azobenzol«8ulfonsäure-(4')  (Schulemann).  —  Zum 
physiologischen  Verhalten  vgl.  Schulemann:  J.  Boedler  in  J,  Houben,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  198.  Bactericide  Wirkung:  Klar- 
mann, Am.  Soc.  48,  792. 

4-Methoxy-diphenylmethan,  4-Benayl -anisol  CuH140  =  CjHs-OHj'CgH^-O'CHj 
(H  676;  E  I  325).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  auf  100°  erhitztes  Gemisch 
von  Phenol  und  Anisol  mit  Zinkchlorid  und  Versetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Benzyl- 
chlorid (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  558).  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf  Anisol 
und  Benzylalkohol  in  Petroläther  unterhalb  22°  (Huston,  Am.  Soc.  46,  2778).  Beim  Kochen 
von  Benzolsulfonsäure-benzylester  mit  überschüssigem  Anisol  (Földi,  B.  61,  1614).  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenylbenzyläther  mit  Anisol  und  Zinkchlorid  im 
Chlorwasserstoff-Strom  auf  100°  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  559).  —  Kp:  305—308°: 
Kp4: 133—135°  (Huston,  Am.  Soc.  46,  2778);  Kp«:  172—174°  (Sh.,  St.,  Soc.  1929,  558).  — 
Liefert  entgegen  den  Angaben  von  Rennte  (Soc.  41,  37,  227)  bei  der  Oxydation  mit  alkal. 
Permanganat-Lösung  als  Hauptprodükt  Benzoesäure,  bei  der  Oxydation  mit  Chromessig- 
säure 4-Methoxy-benzophenon  (Sh.,  St.,  Soc.  1929,  557).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  58%iger 
Jod  Wasserstoff  säure  4-Oxy-diphenylmethan  (Sh.,   St.). 

4-Äthoxy-diphenylmethan,  4-Beii2yl-phenetol  C15HlsO  —  C„H6>CH,-C,H4-0-C,H5 
(H  676).  B.  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf  Phenetol  und  Benzylalkohol  in  Petrol- 
äther unterhalb  20°  (Huston,  Am.  Soc.  46,  2778).  Aus  4-Benzyl-phenol  und  Äthylbromid 
in  Natriumäthylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (H.,  Am.  Soc.  46,  2777).  —  Kp:  315—317°; 
Kpl2:  171—173°. 

4-Benzyloxy-diphenylmethan  C80H„O  =  C9H6-CH2-C6H«-OCHj-C6H5.  B.  Beim 
Erhitzen  von  4-Oxy-diphenylmethan  mit  Benzylchlorid  in  Natriumäthylat-Lösung  auf 
100°  (Short,  Stewart,  Soc.  1929,  556).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  49,5°.  —  Beständig 
gegen  siedende  konzentrierte  Salzsäure  und  Natronlauge.  Wird  durch  siedende  Jodwasser- 
stoffsäure unter  Bildung  von  Benzyljodid  gespalten. 

Carbamidsäure-  [4-benayl-pnenyl6ster],  [4-Benayl-phenyl]  -oarbamat,  Butolan 
C14HlaO,N  =  C6H5-CH2-C,H4-0-CO-NHl  (E  I  325).    Krystalle.    F:  144—145°  (Schule- 

mann,  Dtsch.  med.  Wschr.  46  [1920],  1051  Anm.).  Schwer  löslich  in  kaltem  und  siedendem 
Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Essigester;  löslich  in  Natronlauge  (Koslowsky. 
Dtsch.  med.  Wachr.  46,  402;  C.  1920 III,  59).  —  Therapeutische  Verwendung  bei  Oxyuriasis: 
K.;  Schickhardt,  Münch.med.  Wschr.WJ,  722;  C.  1920  III,  319;  vgl.  Mentzel,  P.C.H. 
61,  243;  G.  1920 IV,  154. 

4-Meth.oxy-diphenylchlormethan,  4-M*thoxy-benzhydrylohlorid  CuHuOCl  = 
C6H5-CHC1-C9H40-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  4-Methoxy-benzhydroI 
in  Petroläther  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Calciumchlorid  (Norris,  Blake, 
Am.  Soc.  80, 1811).  — -  Rotes  öl.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasser  rasch  wieder  4-Methoxy- 
benzhydrol  (N.,  Bl.).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Alkohol  bei  25°:  Norris,  Banta. 
Am.  Soc.  50,  1804;  N.,  Ph.  Ch.  130,  666. 

4-Phenoxy-dlphenylohlormethan,  4-Fhenoxy-benahydrylchlorid  Cj.HnsOCl  *•= 
CjBVCHCl-C^H^O'C.H,,.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  4-Phenoxy-benzhydrol 
in  Petroläther  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Calcrumchiorid  (Norris,  Blake, 
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Am.  Soc.  60, 1811).  —  Blaß  orangefarbene  Nadeln.  F:  49—50°  (N.,  Bl.).  —  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  mit  Alkohol  bei  25°:  Norris,  Banta,  Am,  Soc,  50,  1804;  N.,  Bl.,  Am. 
Soc.  50,  1810;  N.,  Ph.  Ch.  130,  665. 

3.  tx-Oxjf-diphenyltnethan7  Diphenylcarbinol,  Benzhydrol  CuHltO  = 
(C,H5),CH-OH  (H  678;  E  I  325).  Als  Benzhydrol  wurde  die  von  Klages,  Heilmann  {B. 
37  [1904],  1451;  H  680)  als  Propyl-diphenyl-carbinol  beschriebene  Verbindung  erkannt 
{Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  51,  3378;  Schlenx,  Bergmann,  A.  468,  47  Anm.). 

Bildung.  In  geringer  Menge  neben  Äthylbenzhydryläther  bei  längerem  Behandeln  von 
Diphenylchlormethan  mit  Alkohol,  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  oder  Natriumäthylat- 
Löaung  bei  25"  (Ward,  Soc.  1827,  2289,  2294).  Aus  Benzophenonchlorid  bei  der  Einw.  von 
Magnesium  in  feuchtem  Methanol  (Zechmeister,  Rom,  A.  408,  127  Anm.)  oder  bei  der 
Einw.  von  Natriumiso-propylat-Lösung  (Mackenzie,  Soc.  121,  1697).  Neben  Phenol  und 
wenig  Toluol  bei  längerem  Erwärmen  von  Phenylbenzyläther  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100° 
(Schorigin,  B.  67,  1635).  Aus  Monobrombenzhydrolen  sowie  aus  4.4'-Dibrom-benzhydro[ 
durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge  (MontaGne,  B.  80,  493). 

Bei  der  Hydrierung  von  Benzophenon  in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  120°  und  50  bis 
61  Atm.  Druck,  neben  wenig  Diphenylmethan  {Kubota,  Hayashi,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1 
[1926],  15,  68;  (7.  19261,  2911;  II,  200)  oder  in  Gegenwart  von  Palladium(II)-chlorid  in 
Aceton  bei  15°  (Straub,  Grindel,  A.  480,  301).  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  absol. 
Methanol  (Zechmeister,  Rom,  A.  468,  123)  oder  in  Methanol  und  gesättigter  wäßriger 
Ammoniumchlorid-Losung  auf  Benzophenon  (Zech.,  R.,  D.R.P.  446867;  C.  1927 II,  1077; 
Frdl.  16,  227).  Beim  Behandeln  von  Benzophenon  mit  zuvor  im  Wasserstoffstrom  erhitztem 
Aluminium  in  75%igem  Alkohol  (Ray,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  5, 110;  G.  1028 1,  2371). 
Beim  Behandeln  der  Mono-  oder  Dinatriumverbindung  des  Benzophenons  in  flüssigem 
Ammoniak  mit  Wasser  oder  Ammoniumchlorid  (Wooster,  Am,  Soc.  50,  1380).  Bei  der 
Reduktion  von  Benzophenon  mit  Berylliumdiäthyl  (Gilman,  Schulze,  Soc.  1827,  2668), 
mit  Butylmagnesium Jodid  in  Äther  und  Benzol  (Gilman,  Fothekgill,  Am.  Soc.  61,  3156; 
Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  61,  3382),  mit  Propylmagnesiumbroraid,  Isopropylmagnesium- 
bromid,  Isobutylmagnesiurojodid  und  Isoamylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Benzol  unter 
Kühlung  (Blicke,  Powers)  sow^e  mit  Isobutylmagnesiumbromid  (quantitativ)  oder  mit 
Cyclohexyl-magnesiumchlorid  in  Äther  (RheinbolDt,  Roleff,  J.pr.  [2]  109,  187,  188). 
Ausbeute  an  Benzhydrol  bei  der.  Reduktion  von  Benzophenon  mit  Zink  oder  Aluminium, 
auch  in  Gegenwart  von  Quecksilber,  in  80% iger  Essigsaure  oder80%igem  Alkohol;  Prins, 
B.  44,  1098.  Aus  bromierten  Benzophenonen  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  und 
Zinkstaub  auf  dem  Wasserbad»  meist  neben  harzigen  Produkten  (Montagne,  B.  80,  484). 
Aus  2- Jodbenzophenon .  oder  (neben  3-Jod-benzhydrol)  aus  3-Jod-benzophenon  durch  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Kalilaug«  (Mo.,  B.  39,  352). 

Bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  der  Dipheny  lessigsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  an 
Blei-  oder  Platin -Elektroden,  neben  anderen  Produkten  (Katagishi,  Gimbayashi,  Matsui, 
Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  12,  57;  C.  1929  I,  2980).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Trimethyl- 
benzhydryl-ammoniumbromid  mit  viel  Wasser  (Sommelet,  C.  r.  180,  77).  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einw.  von  Kohlenoxyd  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Chrom(III)-chlorid  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und 
verd.  Schwefelsäure  (Job,  Cassal,  Bl.  [4]  41,  817;  Cr.  183,  59). 

Darstellung  aus  Benzophenon  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Natronlauge: 
Marvel,  Hansen,  Org.  Synth.  Coli.  Vol.  I  [1923],  S.  84;  deutsche  Ausgabe,  S.  83;  vgl. 
Bachmann,  Wiselogle,  Org.  Synth.  18  [1938],  87. 

Physikalische  Eigenschaften.  Kpu:  176°  (Schorigin,  B.  57,  1635).  Kathoden- 
luminescenz:  Marsh,  Soc.  1927,  128.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  absol.  Alkohol: 
Orndorff,  Mitarb.,  Am.  Soc.  49, 1542.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Phenol, 
Pikrinsäure  und  /J-Näphthol  s.  S.  632.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  2-Nitro- 
phenol  (Eutektikum  bei  29°  und  39  Gew.-%  Benzhydrol),  mit  3-Nitro-phenol  (Eutektikum 
bei 38° und  70 Gew.-%  Benzhydrol),  mit  4-Nitrophenol  (Eutektikum  bei  36°  und  73  Gew.-% 
Benzhydrol),  mit  2.4-Dinitro«phenol  (Eutektikum  bei  51°  und  81  Gew.-%  Benzhydrol),  mit 
a-Naphthol  (Eutektikum  bei  18°  und  65  Gew*.-%  Benzhydrol)  und  der  Systeme  mit  Brenz- 
oateenin,  Reaorcin,  Hydrochinon  und  Pyrogallol:  Kbemann,  Drakh,,  M.  46,  347,  349. 
Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Benzophenon:  Börseken,  B.  40, 440;  Schaum. 
Rosenberger,  Z,  anorg.  Ch.  186,  335;  mit  Phenyl-a-naphthyl-keton:  Böe.;  mit  a-Naphthyl- 
amin,  /J-N&phthylamin,  o-Phenylen-diamm  und  p-Phenylendiamin:  Kr.,  Dr.  Benzhydrol 
löst  sich  in  Eisessig-Schwefelsäure  mit  grünlichgelber  Farbe  (Skrauf,  Freundlich,  B. 
66, 1079);  über  Farbreaktionen  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  Überchlorsäure  vgl.  a.  Made- 
lung, Völker,  J.pr.  [2]  116,  37. 

Chemisches  Verhalten.  Benzhydrol  liefert  beim  Überleiten  über  Kupfer  bei  330°  Benzo- 
phenon und  geringe  Mengen  Diphenylmethan  und  1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan  (Hara,  Mem. 
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Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9, 415;  C.  1926 II,  2658).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Calciumhydrid  9.10-Di- 
phenyl-anthracen  (Schlenk,  Kabplus,  B.  01, 1677).  Beim  Kochen  mit  Aluminiumpulver  ent- 
stehen 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan  und  wenig  DiphenylmethÄn  (Postowsxy,  Luqowkin,  J.  pr. 
[2]  122,  145;  MC.  61,  1283).  Beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  eine  auf  165°  erhitzte  Lösung 
von  Benzhydrol  und  1  Mol  Chinolin  in  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Kupfer  entsteht  Benzo- 
phenon  (Rosknmfnd,  Zetzschb,  B.  64, 2035).  Benzophenon  erhalt  man  auch  beim  Erhitzen 
von  Benzhydrol  mit  äquimolekularen  Mengen  Chinolin  und  m-Dinitro-benzol  und  über- 
schüssigem Kupferoxyd  auf  220°  (Zetzsohe,  Zala,  Hdv.  9,  289).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  amalgamiertem  Zink  und  siedender  alkoholischer  Salzsaure  Diphenylmethan  (Steis- 
köpf,  Wolfram,  A.  480,  137).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  120—130° 
(Wikland,  Schöpf,  Hermsen,  A.  444,  55)  oder  auf  dem  Wasserbad  unter  Druck  (Ward, 
Soc.  1927,  2290)  Dibenzhydryläther.  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  Ward.  Bei  An- 
wendung von  konz.  Salzsäure  erhält  man  Diphenylchlormethan  und  wenig  Dibenzhydryl- 
äther  (Ward).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Chlorwasserstoff  in  Beneol  im  Rohr  bei 
100°:  Petrbnxo-Kritschänko,  Bogatsxy,  Lubman,  Ph.  CA.  315,  298;  HC.  68,  217.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  krystallisierter  Phosphorsäure  im  Rohr  auf  200°  Tetraphenyläthylen, 
Diphenylmethan,  Benzophenon  und  andere  Produkte  (Magidson,  B.  68, 438).  Bei  der  Einw. 
von  VanadUum(II)-ohlorid-Lo8ung  in  Aoeton  und  konz.  Salzsäure  unter  Kohlendioxyd  ent- 
steht 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan  (Conant,  Small,  Taylor,  Am.  Soc.  47,  1973).  Liefert  mit 
Kaliumamid  in  flüssigem  Ammoniak  die  Dikaliuraverbindung  des  Benzophenons  (Woostkr, 
Am.  Soc.  60,  1390). 

Wärmetönung  bei  der  Einw.  auf  Magnesium jodid-äthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl. 
[4]  86,  744.  Benzhydrol  gibt  beim  Behandeln  mit  Phenol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unterhalb  25°  4-Oxy  -  triphenylmethan  (Htjston,  Lewis, 
Grotbmot,  Am.  Soc.  49,  1367).  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  in  Eisessig-Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbad  entsteht  2.4.6-Tribenzhydryl-phenol;  mit  o-Kresol  erhält  man  unter  gleichen 
Reaktionsbedingungen  6-Benzhydryl-o-kresol  (S.  697),  mit  p-Kresol  2.6-Dibenzhydryl-p-kresol 
(S.  738)  (Schorigin,  B.  61,  2518).  Beim  Stehenlassen  von  Benzhydrol  mit  Oxyhydro- 
chinon-fcrimethyläther  in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Alkohol  entsteht  2.4.5-Trimeth- " 
oxy-triphenylmethan  (Sztai,  B.  66,  2468).  Äquimolekulare  Mengen  Benzhydrol  und  Benzo- 
phenon geben  bei  langem  Aufbewahren  am  Sonnenlicht  Benzpinakon  (Cohen,  B,  89,  251). 
Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Essigsäure  und  Trichloressigsäure  in  Benzol-Lösung 
im  Rohr  bei  100°:  Petrxnxo-Kritsokenxo,  Bogatsky,  Lübman,  Ph.  CK.  115,  298;  -MC.  60, 
217.  Benzhydrol  liefert  beim  Erwärmen  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Pyridin  auf  60° 
4-Niti^Denzoe8&u^e-bemhydrykBter;  beim  Kochen  mit  4-Nitro-benzoylchlorid  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff entstehen  außerdem  geringe  Mengen  Dibenzhydryläther;  beim  Erhitzen  mit 
4-Nitro-benzoylchlorid  in  Äther  im  Rohr  entsteht  hauptsächlich  Benzhydrvl-ehlorid  (Meisen- 
hkimbr,  Schmidt,  A.  476,  177). 

Physiologisches  Verhalten:  Quigley,  HdsschfBldeb,  J.  PKarmacol.  exp.  Therap. 
24,  413,  414;  €.  1926 II, 1067;  J.  Boedler  in  J.Hotiben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  199. 

Verbindung  mit  Phenol  CuHuO  +20,^.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen, 
F:  47,3°  (Kremann,  Drazdl,  M.  46, 349).  Bildet  Eutektika  mit  Phenol  bei  30°  und  19  Gew.- % 
Benzhydrol,  mit  Renzhydrol  bei  37°  und  73  Gew,-%  Benzhydrol.  —  Verbindung  mit 
PikrmBäur e  C»HS£  + 20^9,0,^.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  ca  131» 
(Kr.,  Dr.).  Bildet  Eutektika  mit  Pikrinsäure  bei  113«  und  11  Gew.-%  Benzhydrol,  mit 
^i7^^^*  ^  M  Gew"%  Benzhydrol.  —  Verbindung  mit  Ä-Naphthol 
3C«H1|O+2C10H8O.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen.  F:  ca.  62»  (Kr,  Dr.). 
Bildet  Eutektika  mit  g-Naphthol  bei  61«  und  62,5  Gew.-%  Benzhydrol,  mit  Benzhydrol  bei 
47°  und  80  Gew.-%  Benzhydrol.  J 

o  -,?1jS2r(l*.MJgBr;  B'  £?*  ^«hyö^0!  nnd  Äthylmagneaiumbromid  (Gilman,  Schulze, 
• 4  U.756^:. LMfert  t***1  Behandeln  mit  Benzoesäureanhydrid  Benzhydrylbenzoat.  Reaktion 
mit  Phenylisocyanat,  C^rbanüsäure-chlorid  und  CWbanilsäure-bromid:  G.,  Soh. 

„T  3SthSbWhy^ylJltawr»  BenrnhydrohnethylÄther  CuHM0  «  (C.H.)tCHOCH, 
H  679).  B.  Beim  Kochen  von  Diphenylbrommethan  mit  methylalkohoUscneV  KafflaW 
(Bergmann,  Hervey,  B.  62,  915).  Aus  Kmethyl-Denzhydrykmm-hydrobromid  oder  TO- 
methyl-ben^y^l-ammonnmbron^  beim  Erhitzen  mit  Methanol  auf  100— 105°  (Sommelbt, 
C.t.  176,  1151;  180,  78)  -  öl  Kp„:  147-148«  (unkorr.)  (B.,  H.).  -  Liefert  beim  Bei 
handeln  nut  JNatnum  m  Äther  Benzhydrylnatrium  (B ,  H.).  ^^ 


H  6,  «79  E II  6 

Syst.Nr.039]  PHENYLBENZHYDBYLÄTHEK  633 

von  Natriumphenolat  (Busch,  Knoll,  B.  00,  2240)  oder  von  Trimethylamin  (Sommelet, 
G.  r.  180,  78).  Ans  Phenylnmgnesiumbromid  und  Äthylformiat  in  Äther,  neben  Dibenz- 
hydryläthir  (Stadnikow,  B.  57,  7).  —  Kplt:  160—161°  (St.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
KaÜumpulver  oder  Kalium-Natrium-Legierung  in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  Benz- 
hydtylkalinm  (Syst.  Nr.  2357)  (Zikolxr,  Ththlmann,  B.  50,  1741). 

Butylbenahydryläther  C17H„0  =  (C,HACH-0-[CHs]a-CH8  (E  I  326).  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Dimethyl-benzhydryl-amin  mit  Methylbroraid  und 
Butylalkohol  auf  100°  (Sommxlst,  C.  r.  175,  1151).  —  Bas  bei  der  Einw.  von  Propylmagne- 
siurajodid  auf  Butylbenzhydryläther  in  Benzol  oder  Äther  erhaltene  Reaktionsprcdukt 
gibt  mit  Benzaldehyd  eine  magnesiumorganische  Verbindung,  die  mit  Wasser  im  wesentlichen 
wieder  in  Benzaldehyd  und  Butylbenzhydryläther  zerfallt  (Stadnikow,  Wbizmann,  J.  pr. 
[2]  112,  182). 

Phenylbenahydryl&ther  C„H„0  =  (CjHjJjCH-O-CjHj.  B.  Beim  Behandeln  von 
Diphenylchlormethan  mit  Natriumphenolat  und  überschüssigem  Phenol  in  siedendem  Äther 
und  folgenden  Erwarmen  des  vom  Äther  befreiten  Reaktionsgemisches  auf  dem  Wasserbad 
(van  Alphen,  Ä.  40,  802).  Neben  2-Oxy-triphenylmethan  bei  der  Einw.  eines  Gemisches 
von  Natriumphenolat  und  Phenol  auf  eine  Lösung  von  Diphenylbrommethan  in  siedendem 
absolutem  Äther  und  weiterem  Erhitzen  des  eingedampften  Reaktionaprodukts  auf  dem 
Wagserbad  (Sghorigin,  B.  60,  2508).  Aus  Diphenyldiazomethan  bei  längerem  Erwärmen 
mit  Phenol  in  absol.  Äther  auf  60—30°  (Sch.)  oder  besser  bei  der  Einw.  von  Phenol  allein 
bei  ca.  0°  (Busch,  Knoll,  B.  00,  2254).  Beim  gelinden  Kochen  von  4-Methyl-2.2-diphenyl- 
[1.2-chromen]  mit  50%iger  Kalilauge,  neben  anderen  Produkten  (Hidlbron,  Hill,  Soc. 
1037,  2011).  —  Prismen  (aus  Benzin),  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  54°  (Sch.,  B.  50, 
2508),  55°  (B.,  Kh,),  56°  (Hrn.,  Hill).  Kp^:  233—243°  (Sch.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf 
160°  unter  Durchleiten  von  Chlorwasseratof f  oder  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid 
auf  160°  2.4.6-Tribenzhydryl-phenol,  2.6-Dibenzhydryl-phenol  und  eine  ölige  Flüssigkeit 
(van  A.).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  und  Behandeln  des  Reak- 
tionsprodukts mit  Äther,  Alkohol  und  Wassererhält  man  Diphenylmethan,  1. 1.2.2- Tetra- 
phenyl-äthan,  Phenol  und  Triphenylcarbinol  (Sch.,  B.  50,  2512). 

[S-Nitro-phenyl]-benahydryl-äther  CltH„0,N  =  (C8H8)ICH-0-C,H4*N08.  B.  Beim 
Erhitzen  von' Diphenylbrommethan  und  2-Nitro-phenolnatrium  auf  dem  Wasserbad  (Busch, 
Knoll,  B.  60,  2251).  Aus  Diphenyldiazomethan  und  2-Nitro-phenol  (B.,  K.).  —  Gelbe 
Krystalle  (auB  Alkohol),  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  107°.  Leicht  löslich  in  Äther  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und  Petroläther. 

[S-Wltro-phenyy-benahydryl-äther  CMH„0,N  =  (CtH5)iCH-0-C6H4-N01.  B.  Aus 
Diphenyldiazomethan  und  3-Nitro-phenol  (Busch,  Knoll,  B.  00,  2256).  —  Gelbe  Prismen. 
F:  115°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol. 

t4-mtro.phenyl]-benahydryl-äther  C„Hx,0,N  =  (C»H,)tCH-0-CJL-NO,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Diphenylbrommethan  und  4-Nitro-phenolnatrium  auf  dem  Wasserbad  (Busch, 
Knoll,  B.  60,  2251).  Aus  Diphenyldiazomethan  und  4-Nitro-phenol  (B.,  K.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:157°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  siedendem  Eisessig,  sehr 
schwer  in  Petroläther  und  kaltem  Alkohol. 

m-Tolyl-benzhydryl-äther  Cf0Hj80=(C4H5)1CH-0-C6H4-CH8.  B.  Aus  4.7-Dimethyl- 
2.2-diphenyl-[1.2-chromen]  beim  Kochen  oder  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Autoklaven  auf 
180°  oder  Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd,  neben  anderen  Produkten  (HiaLBRONf  Hill, 
Soc.  1027,  2012).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  125°. 

[4-Cblor-8-methyl-phenyl]-benBhydryl-äther  C10H1,OC1  =  (C,H5),CHOC,H,Cl- 
GH..  B.  Aus  Diphenyldiazomethan  und  4-Chlor-m-kresol  (Busch,  Knoll,  B.  60,  2255).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  73°.  Leioht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Petroläther  und  heißem 
Alkohol. 

[4.0- Dichlor -8-methyl-phenyl]-ben»hydryl-äther  CNHu0CL  =  (C,H5)tCH-0- 
C-HjCLCH,.  B.  Aus  Diphenyldiazomethan  und  4.6-Diohlor-m.kresoI  (Busch,  Knoll,  B. 
0OV2255).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  106°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  heißem 
Alkohol,  löslioh  in  Petroläther. 

p.Tolyl-benBhydryl-athep  C^HjgO  =  (C,H8),C!H-0-C6H«-CHs. 

a)  Präparat  von  Busoh,  Knoll.  B.  Aus  p-Kresol  und  Diphenyldiazomethan  (Busch, 
Knoll,  B.  00,  2255).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  77,5°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol, 
schwer  in  Alkohol. 

b)  Präparat  von  Heilbron,  Hill.  B.  Bei  gelindem  Kochen  von  4.6-Dimethyl- 
2.2-diphenyf[1.2-ohromen3  mit  Kalilauge,  neben  anderen  Produkten  (Bjölbron,  Hill, 
Soc.  1087,  20il).  —  Rhomben  (aus  90%igem  Alkohol).   F:  96°.  Unlöslich  in  Natronlauge. 
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{3.4-Dimethyl-phenyl]  -benahy'dryl-äther  C„HwO  -  (C.H^CH  •  0  •  CeH3(CH,)s.  B. 
Aus  Diphenyldiazomethan  und  asymm.-o-Xylenol  (Bttsch,  Knoll,  B.  00, 2256).  —  Blättehen 
oder  Tafeln.  F:  87°.   Leicht  löabch  in  Benzol  und  heißem  Alkohol. 

Thymylbenahyö>ylätoer  CttHM0 -{C.HJ^H-O-CeH^CHJ-CH^H^.  B.  Aus 
Diphenyldiazomethan  und  Thymol  (Busch,  Knoll,  B.  00,  2257).  —  Prismen.  F:  87°.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol. 

ß - Haphthyl - benzhydryl - äther  C„HuO  =  (C,H5)8CH •  0 •  CMH7.  B.  Aus  Diphenyl- 
diazomethan und  0-Naphthol  (Busch,  KnolL,  B.  00,  2257).  —  Nadeln  (aus  Benzol- Alkohol). 
F:  106°.   Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol. 

Dibenzhydryläther  Ca,H„0  =  (C,H8)8CH-0-CH(C,Hc),  (H  679;  E  I  326).  B.  Aus 
Benzhydrol  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsaure  auf  120—130"  O^ibland,  Schöpf,  Hermsen, 
A.  444, 55)  oder  auf  dem  Wasser bad  unter  Druck  (Ward,  Soc.  1027, 2290).  Aus  Benzophenon 
durch  Einw.  von  Butylmagnesiumjodid  in  Äther  und  Benzol,  neben  anderen  Produkten 
(Gujäan,  Fothxrgill,  Am.  Soc.  51,  3156).  Aus  Trimethyl-benzhydryl-ammoniumbromid 
beim  Erhitzen  für  sich  auf  130 — 140°  oder  mit  Benzhydrol  auf  125—130°  (Sommelbt,  C.  r. 
180,  76).  —  Beständig  gegen  verd.  Salzsäure;  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  entsteht 
Diphenylchlormethan  (Ward).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kaliumpulver  oder  Kalium- 
Natrium-Legierung  in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  Benzhydrylkalium  (Syst.  Nr. 
2367)  (Zieglkr,  Theblmann,  B.  5«,  1741). 

Benahydrylacetat  CMHuO,  =  (C,HB)aCH-0-COCH?  (H  680;  E  I  326).  B.  Beim 
Kochen  von  Diphenylmethan  mit  Bleitetraacetat  in  Eisessig  (Ddäroth,  Schweizer,  B.  60, 
1384).  Aus  Benzhydrol  durch  Einw.  von  Natriumaeetat  und  Essigsäureanhydrid  (Herzig, 
Schleiffrr,  A.  422,  330).  —  Kryatalle  (aus  Petrolather).  F:  39-41°  (H.,  Sch.),  40-^2° 
(Stadnikow,  B.  57,  1).   Kpu:  169—170°  (St.). 

Benahydrylpalmitat  CwH„Og  =  (C,H8)tCH-0-CO-[CH,]M.CH8.  B.  Aus  Benzhydrol 
und  geschmolzenem  Palmitinsäurechlorid  in  Pyridin  (Vorländer,  Selke,  Ph.  Ch.  129. 
456).  —  F:  55°. 

Benahydrylßtearat  C^H^O,  =  (C,H6),CHO-CO[CHg]MCH3.  B.  Analog  der  voran- 

fehenden  Verbindung  (Vorländer,  Selkr,  Ph.  Ch.  120,  456).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
':  60°. 

Thiocarbamidsäure  -  O  -  benzhydryl«ster,  Benzhydrylxanthogensäureamid 
CuHuONS  ^(C.HACH-O-CSNHj.  B.  Neben  Methylmercaptan  bei  8-tägiger  Einw. 
von  10%igem  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzhydrylxanthogensäure  -  methylester 
(Kttrssanow,  3K.  80,  923;  C.  1920  I,  997).  —  Prismen  (auB  Benzol  +  Petrolather).  F;  121° 
bis  122°. 

Dithiokohlensäure-8-methyieswr-O-benahydrylester ,  Benahydrylxanthogen- 
aäure-methylester  CuHMOS,  =  (C^UIH-O-CSj-CH^  B.  Beim  Erhitzen  der  Kalium- 
verbindung des  Benzhydrols  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Benzol  und  anschließenden  Kochen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Methyliodid  (Ktjrssanow,  5K.  80,  923;  C.  1029 1,  997).  —Dicke, 
gelbliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf 
190—260°  Tetraphenyläthylen. 

a-Benzhydryloxy-propionBäure,  O-BenBhydryl-müohsäure  CMH10Oa  =  (C,H5),CH  • 
0*CH(CH8)*CO,H.  B.  Aus  Benzhydrol  beim  Erhitzen  mit  Milchsäureester  auf  125°  und 
nachfolgenden  Verseifen  (Sommelet,  Cr.  180,  78).  —  F:  131°.  —  Ba{CMHlsO,),+  5HtO. 
Krystalle. 

Phenyl.[2-ohlor-phenyl]-oarbinol,  2-Chlor-benahydroI  C,,H.1OCl=C,H.CH(OH)  • 
C,H4C1  (E  I  327).  B.  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  2-Chlor-benzaldehya  in  Äther 
(TsCHrrscHiBABiN,  Schessler,  3K.  58, 150;  €.  1820 1,  919).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  65* 
bis  65,5°;  etwas  schwerer  löslich  als  4-Chlor-benzhydrol,  besonders  in  kaltem  Ligroin  (Tsch., 
Sch.).  —  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  haltigem  Eisessig  entsteht  2-ChTor-diphenyl- 
methan  (Tsch.,  Sch.).  Reaktion  mit  Benzophenon:  Cohen,  M.  89,  261.  —  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe  (Tsch.,  Sch.). 

Phenyl.[8-enlor-phenyl]-oarbinol,  8-Chlor-benzhydrol  C^H.iOCl^aHj-CrKOH)  • 
CLH4C1  <E  I  327).  B.  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  3-Chlor-benzaldehyd  in  Äther 
Ojschitschibabin,  Schessleb,  3K.  50,  151;  ö.  19201,  919).  —  F:  38°.  Löst  sünb  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe, 
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in  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich 
in  kaltem  Ligroin  (Tsch.,  Sch.).  —  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  jodwasserstoffhaltigem 
Eisessig  4-Chlor-drphenyImethan  (Tsch,,  Sch.)«  Reaktion  mitBenzophenon:  Cohen,  R.  39, 
261.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe  (Tsch.,  Sch.). 

BiB-[4-ohlor-phenyl]-oarbinol,  4,4'-Diehlor-benahydrol  C13H10OClt -  (C9H4a),CH  • 
OH  (H  680;  E  I  327).  B.  Beim  Kochen  von  4.4'-Dichlor-benzopbenon  mit  Zinkstaub  und 
alkoh.  Natronlauge  (Norrib,  Tibbetts,  Am.  Soc.  42,  2091).  —  F:  91,5°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  konstantsiedender  Bromwasserstoffsäure  4.4'-Dichlor-diphenylbrommethan. 

Phenyl  -  [2 -brom- phenyl] -oarbinol,  2 -Brom -benzhydrol  CtfHuOBr  ~  C,H5- 
CH(OH)C4H4Br  (E  I  327).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  aUsoh.  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbad  Benzhydrol  (Montagne,  R.  39,  492). 

Phenyl  -  [4 -brom« phenyl] -oarbinol,  4  -  Brom  -  benzhydrol  Ci.H„pBr  —  C8H6- 
CH(OH)CaH4Br  (H  680;  E  I  327).  jB.  Aus  4-Brom-benzaldehyd  und  Phenylmagnesium- 
bromid-Lösung  (Norris,  Blake,  Am.  Soc.  60, 1812).  Aus  4-Brom-benzophenon  und  Propyl- 
magnesiumbromid  in  Benzol  bei  0°  (Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  51,  3382).  —  Krysfcalle  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  62—64°  (Bl.,  P.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  alkoh. 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  Benzhydrol  (Montagne,  R.  39,  493). 

Phenyl-[8.5-dibrom -phenyl] -oarbinol,   8.5-Dibrom  -  benz  -  Bf 

hydrol  CMH10OBrs,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  /  — \  rmnm  / — \ 

3.5-Dibrom-benzophenon  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  ca.  100°  (Mon-  \ /Ltt<üil>\ / 

taqne,  R.  41,  719).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther).    F:  75,5°  (korr.).p  Br 

Bis  -  [4  -  brom  -  phenyl]  -  oarbinol,  4.4'-  Dibrom  -  benzhydrol  C18H,0OBr,  — 
(C4H4Br),CH-OH  (H  680;  EI  327).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbad  Benzhydrol  (Montagne,  R.  39,  493). 

PhenyH8-jod-phenyl]-carbinol,  3-Jod-benzhydrol  C18HuOI  =  C.H.-CH(OH)- 
C4H4I.  JS.  Aus  3-Jod-benzophenon  durch  Einw.  von  Aluminiumamalgam  in  Alkohol  oder 
durch  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge,  neben  Benzhydrol  (Montagne,  R.  39,  353).  —  Krystalle 
(aus  Petroläther).  F:  64°  (korr.).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  teilweise 
Jod  ab. 

Phenyl-[4-jod-phenylJ -oarbinol,  4-Jod-benzhydrol  C13HnOr  ~  C.H.-CH(OH)- 
C4H4I  (H  681).  jB.  .Aus  4-Jod-benzophenon  und  Aluminiumamalgam  in  Alkohol,  neben 
4.4'-Dijod-benzpinakon  (Montagne,  R.  89,  355).  —  F:  73°  (korr.).  —  Beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Kalilauge  wird  Jod  abgespalten. 

Bis-  [2.4-dinitro-benzhy  dryl]  -  äther  CMH1809N4 = (08N)8C6H3  •  CH(C.H6)  •  O  •  CH(C,H5)  • 
C?H8(NO,),.  Eine  von  Tanasescu  (Bl.  [4]  41,  535)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Ver- 
bindung wird  von  Tanasescu,  Macabovici  (Bl.  [4]  49  [1931],  1299)  als  2.4-Dinitro-benzo- 
phenon  erkannt. 

Thiobenahydrol,  Benzhydrylmeroaptan  C^H^S^C-H^CH-Srl  (H  681;  E  I  327). 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Nitrosylchlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Äther  unter  Stickoxyd- 
Entwicklung  Bibenzhydryldisulfid  (Rhetnboldt,  B.  59,  1311).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Diphenylbrommethan  in  trocknem  Benzol  im  Kohlendioxyd -Strom  Dibenzhydrylsulfid 
(ScHöNBEBG,  Schütz,  Nickel,  B.  61,  2176). 

Phenylbenahydrylsulfld ,  Diphenyl  -  phenyhneroapto  -  methan  C^B^S  — 
CjHjJjCH-S-CgHB,  JS.  Beim  Erwärmen  von  Diphenylbrommethan  mit  Thiophenol  auf 
60—70°  (Knoll,  J.  fr.  [2]  118, 42).  Beim  Stehenlassen  von  Diphenyldiazomethan  und  Thio- 

fhenol  in  Äther  unter  Lichtabacnluß  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Schönberg,  Schütz, 
eter,  B.  62,  1667).  Beim  Kochen  von  a-Phenylmercjapto-diphenyleBsigsäure  mit  Pyridin 
(Bistrzycki,  Bist,  Hefa,  8,  586).  —  Nadeln  (aus  Eisessig,  Alkohol  oder  Petroläther).  F:  78° 
(Schö.,  Schü.,  P),  78,5°  (B.,  RJ,  82°  (K.).  Die  Schmelze  wird  im  Vakuum  bei  250°  blau 
(Schö.,  Schü.,  P.).  Leioht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Äther,  ziemlich  leicht  in  Petroläther, 
mäßig  in  Alkohol  (B.,  R.).  —  Wird  durch  Chromtrioxyd  in  80%iger  Essigsäure  bei  70*  zu 
Phenylbenzhydiylsulioxyd»  durch  Wasserstoff peroxyd  in  kaltem  Eisessig  oder  durch  Kalium- 
permanganat zu  Phenylbenzhydrylsulf on  oxydiert  (K.).  —  Schwer  löslich  in  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  grünstichig  gelber  Farbe,  die  allmählich  in  Orange  übergeht; 
beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  rotbraun  (B.,  R.). 

Phenylbenahydrylstüfoxyd  CigH1(,OS  -  (C4H,)8CH-SO«C4Hs.  B.  Durch  Oxydation 
von  Phenylbenzhydrylsulf id  mit  Chromtrioxyd  in  80%iger  Essigsäure  bei  70°  (Knoll,  J.  pr. 
[2]  118,  42).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  139°. 

Phenylben*hydrylaulfon  C^H^S  =  (C6H6),CH-SOtC,H8  (E  I  328).  B.  Durch 
Oxydation  von  Phenylbenzhydrylsulfid  mit  Wasserstoffperoxyd  in  kaltem  Eisessig  oder  mit 
Kaliumpermanganat  (Knoll,  J.pr.  [2]  113,  43).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  188°. 
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Benzylbenshydrylsulfld,  Diphenyl-benzylmeroapto-methan  C,0Hi8S=(C6Hj5)tCH- 
S«CH8C,H5.  B.  Bei  14-tägigem  Stehenlassen  von  Diphenyldiazometban  mit  Benzyl- 
mercaptan  in  Äther  unter  Liehtabschluß  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre  (ScbÖnberg,  Schütz, 
Peter,  B.  62,  1668).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  70,5°.  Die  Schmelze  wird  im 
Vakuum  bei  240°  blau.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in 
Alkohol  und  Petrolather.  —  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

a  -  Naphthyl  -  benahydryl  -  aulfld,  Diphonyl  -  a  -  naphthylmercapto  -  methan 
C„H19S  =  (C,H,)8CHS-Ci0H7.  B.  Beim  Erairmen  von  Diphenylbrommethan  mit  Thio- 
a-naphthol  bei  60—70°  (Knoll,  J.pr.  [2]  118,  43).  Aus  Diphenyldiazomethan  und  Thio- 
a-naphthol  in  Äther  unter  Ausschluß  von  Licht  und  Luft  (Schönbebg,  Schütz,  Peter, 
B.  62,  1668).  —  Nadeln  {aus  Benzol  +  Petrol&ther).  F:  77°  (K.),  77—78°  (Schö.,  Schü,. 
P.).  Die  Schmelze  wird  im  Vakuum  bei  250°  blau  (Schö.,  Schü,,  P.).  Leioht  löslich  in  Benzol 
und  heißem  Alkohol,  schwerer  in  Petrolather  (K.).  —  Wird  durch  Chrom  trioxyd  in  80%iger 
Essigsäure  bei  70°  oder  durch  Wasseretoffperoxyd  in  kaltem  Eisessig  zu  a-Naphthyl-benz- 
hydryl-sulfoxyd   oxydiert  (K.). 

a  -  Naphthyl  -  bewshydryl  -  sulfoxyd  Ca3H„0S  -  (C„H5)aCH •  SO-  C10H,.  B.  Durch 
Oxydation  von  ct-Naphthyl-benzhydryl-Bulfid  mit  Chromtrioxyd  in  80%iger  Essigsäure  bei 
70°  oder  mit  Wasserstoffperoxyd  in  kaltem  Eisessig  (Knoll,  J.  pr.  [2]  118,  43).  —  Blättehen 
(aus  Alkohol).    F:  128°. 

Dibenshydrylsulfld  CMH„S  =*  (C,H,)XH  •  S  •  CH(C8HS)2.  B.  Beim  Kochen  von 
Benzhydrylmercaptan  und  Benzhydrylbromid  in  trocknem  Benzol  im  Kohlendioxyd-Strom 
(Schönberg,  Schütz,  Nickel,  B.  61,  2176).  —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  66,5°  (Schö., 
Schü.,  N.).  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkohol  (Schö.,  Schü.,  N.).  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  auf  ca.  275—290°  in  Diphenylmethan  und  Thiobenzophenon  (Schö.,  Schü.,  N.; 
Schö.,  Mitarb.,  B.  62,  2550,  2554).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grünstichig 
gelber  Farbe  (Schö.,  Schü.,  N.). 

Dibenzhydryldisulnd  CMH„Sg  =  (G.H^CH  •  S  •  S  •  CH(CaHs)2  (H  681).  B.  Beim  Ein- 
tragen von  2  Mol  alkoh.  Natriumhydrosulfid -Lösung  in  1  Mol  Benzophenonchlorid  in 
Kohlendioxyd -Atmosphäre  unter  Kühlung  und  Behandeln  der  entstandenen  Thiubenzo- 
phenon-Lösung  mit  einem  weiteren  Mol  Natriumhydrosulfid- Lösung  (STAUDrNQER,  Freuden - 
BERöER,  B.  61,  1583).  Bei  der  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  Thiobenzhydrol  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff oder  Äther  (Rhetnboldt,  B.  59,  1311,  1312). 

fphenyl.[a-chlor-benzhydryl]-sulfld  C,,HMC1S  =  (C6H6)2CC1-S-C,H5  s.  Syst.  Nr.  652. 

[2-Nitro-phenyl]-[a-chlor-benzbydryl]-sulfid  C,9H140,NC1S  -  (C6H.),CC1  •  S  •  C„H4  • 
N02  s.  Syst.  Nr.  652. 

4.  4-Oxy-2-methyt-diphenyl,  4-o-Tolyl~phenol  CMH„0  =  HO  •  C,H4  •  C8H4 - 
CH.,  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  diazotiertem  o-Toluidin  mit  Phenol 
und  nachfolgenden  Erwärmen  des  Keaktionsprodukts  (Hirsch,  D.R.P.  58001  [1890];  Frdl.Z, 
52;  Kliegl,  Huber,  B.  58,  1653).  Beim  Diazotieren  von  4'-Amino-2-methyi-diphenyi  in 
salzsaurer  Lösung  und  nachfolgenden  Verkochen  (K.,  H.).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  84° 
bis  85°;  sehr  leicht  löslich  in  allen  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin  (K.,  H. ). 

5.  2-Oxymethyl-diphenyl*  2-Phenyl-bemylalkohol,  o-IMphenylylcarblnol 

C1?H„0  =  C4H6C6H4-CH,-OH  (H  681).  B.  Beim  Behandeln  von  2-Phenyl-benzylamin 
nut  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Braun,  Manz,  A.  468,  274).  —  Kp18;  174°. 

2-Meroaptomethyl-diphenyl,  2-Phenyl-benzylmeroaptan  CiaHwS  =  C,H5C6H4- 
CHj'SH.  B.  Beim  Erwärmen  von  Dithiocarbamidsäure-[2-phenyl-benzylester]  mit  verd. 
Kalilauge  (v.  Braun,.Manz,  A.  468,  275).  —  Gelbes  Öl  von  lauchartigem  Geruch.  Kpia:  160°. 

Dlthiooarbamid8äure-[2-phenyl-benzylester],  o-Phenylbenzy  Idithioure- 
than  CuHuNS>TC,Hs-C,H4>CH,-S-CS-NH2.  B.  Aus  2-Phenyl-benzylbromid  und  dithio- 
carbarmdsaurem  Ammonium  in  Alkohol  (v.  Braun,  Manz,  A.  468,  275).  —  Krystalle  (aus 
Ather-Petrolätber).  F:  106°. 

rJ'  ^''£Sv"i'M^hvt^ip^mvl*  ^-P'Tolyl-phenol  C1BHlfO  -  HOC,H4C,H4 
?  i?  682'*      ;   ^^  Ihazotieren  von  4'-Amino.4-methyl-diphenyf  in  salzsaurer  Lösung 
und  Erwärmen  der  Diazonranwalz-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Kijbgl,  Hube»,  B.  68, 
1652).  —  Bl&ttohen  (aus  50%iger  Essigsäure).   F;  154—155°.    Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform,  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Ligroin, 

7;  r,4zP^^tJ^V^^^^J^^henVl.benzylalfcohol,  p-MptuAylylcarbi- 
^i^^O^CA'CÄCH.OH  B.  Neben  4,Phe^yl.benzoesknre  beim  BenaSdX T von 
4-Fnenyl-oenzaldenyd  mit  konz.  Kablauge  m  Chloroform  (v.  Brau»,  Engel,  A.  488,  806) 
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Aus  4-Phenyl-benzyIaminhydrochlorid  durch  Einw.  von  Natriumnitrit  (v.  Br.,  E.,  A.  436. 
309).  —  F:  101—1020.  Kpn:  183—184°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Färbung,  die  bei  Zugabe  von  viel  Wasser 
verschwindet. 

8.    2-Oxy-l-allyl-naphthalin,  l~Allyl~naphthol-(2)  C13HlsO*=CHf:CH-CHf- 

2-(^-DiäthylaminO'äthoxy]-l-allyl-naphthalin  C^H^ON  -  CH£:Ur»CHa-C10H6- 
0-CH,-CHs-N(C8Hs),.  B.  Aus  2-Oxy-l-aUyl-naphthalin  (E  I  6,  328)  beim  Erwärmen  mit 
Diäthyl-[/3-chlor-äthyl]-amin  und  Natriumäthvlat-Lösung  (I.  G.  Farbeuind.,  D.R.P.  433182: 
G.  1026 II,  2223;  Frdl.  15, 1500).  —  KpJ0: 162—168°.    Leicht  löel^h  in  Säuren.     [Kühn] 

3.  Oxy-Verbindungen  CMHuO. 

1.  2-Oxy-dibenzyL  l~Phenyl~2~[2~oxy-phenyl]-üthan  CI4H140  =  C«H5'CH2- 

CHtC,H4OH  (H  682).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  o-Tolylbenzyl- 
äther  mit  Natrium  im  Wasseretoffstroro  auf  200—250°  (Scjiorigin,  B.  58.  2032,  2033).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  84— 85°.  Kpls:  177—184°.  Löslich  in  Alkalien  und  konz.  Schwefel- 
säure. 

2.  4~Oxy~dlbemyl,  l-Phenyl-2-[4-oxy-phenyl]-äthan  C14H100  =  C.rL •  CH,- 
CHtC,H4OH. 

a.ot'-I>iohlor-4^methoxy-dibenzyl,  1.2-I>iob.lor-l~phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
athan,  4-Methoxy-atilbendiehlorid  C16H140C12  =  C6H5CHC1CHC1C6H40CH3.  B. 
Aus  a.a'-Dibrom-4-methoxy-dibenzyl  bei  kurzer  Einw.  von  Zinn(IV)-chlorid  in  trocknem, 
thiophenfreiem  Benzol  i>ei  25—30° '(Pfeiffer,  Eistert.  J.  pr.  [2]  124,  179).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).    F:  150—151°  (geringe  Zers.). 

a,a'-Dibrom-4-methoxy-dibenzyl,  1.2-Dibrom-l-phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
äthan,.4-Methoxy-8tübendibromid  C15HMOBr2^CeH5CHBrCHBrCeH40  CH3  (H  683), 
Blättchen  (aus  heißem  Benzol  oder  Toluol).  F:  175—176°  (Zers.)  (Orechow,  Tiffeneau, 
Bl.  [4]  37,  1415),  183°  (korr.)  (vanPuin,  R.  45,  351).  Schwer  löslich  in  heißem  Benzol. 
Toluol,  Alkohol  und  Aceton  (O.,  T.).  —  Liefert  bei  langsamem  Erhitzen  im  Ölbad  auf 
180—190°  a'- Brom- 4 -methoxy- stilben  (Pfeiffer,  Eistert,  J.  pr.  [2]  124,  179).  Beim 
Behandeln  mit  Kaliumjodid  in  Essigsäure  oder  90%igem  Alkohol  erhält  man  4-Methoxy- 
stilben  (v.  D.).  Beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonat-Lösung  entsteht  4-Methoxy-tolan  (().. 
T.).  Gibt  bei  kurzer  Einw.  von  Zinn(IV)-chlorid  in  trocknem,  thiophenfreiem  Benzol  bei 
25 — 30°  a.a'-DieUor-4-methoxy-dibenzyl  (Pf.,  Ei.)-  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßr.  Aceton 
in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  4-Methoxy-stilben  (O.,  T.).  Beim  Kochen  mit  Natrium - 
acetat  in  Eisessig  bilden  sich  zwei  stereoisomere  Diacetate  von  4-Methoxy-hvdrobenzoinen 
<0.,  T.,  BL  [4]  37,  1418). 

a.a'-Dibrom-4'-nitro  -4-  methoxy  -  dibenzyl ,  1.2  -  Dibrom  - 1  -  [4  -  nitro  -  phenyl]  - 
2-f_4-methoxy-pbenyl3-äthan,  4'-Nitro-4-methoxy-8tilbendibromid  C16H1303NBr2  — 
O1N-C6H4-C!HBr-CHBr-CiH4-0-CH,.  B.  Aus  4-Nitro-4'-methoxy-stilben  durch  Einw.  von 
Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Zimmertemperatur  (Pfeiffer,  Eistert,  J.  pr.  [2]  124, 
180).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  166°  (Zers.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Ölbad 
auf  150 — 170°  <x'-Brom-4'-nitro-4-methoxy -stilben.  Gibt  beim  Behandein  mit  Zinn(IV)-chlorid 
in  Benzol  ein  bei  200°  (Zers.)  schmelzendes  Produkt. 

3.  a-Oxy-dibensyl,  l-Oxy-1.2-diphenyl-äthan,  1.2-Diphenyl-äthanol-(]), 
f  henylbenzylearbinol,  a..ß-LHphenyl-äthylalkohol  CMH140  =  CeH6«C       CH(OH) 
C,H8. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  B.  Aus  der  inakt.  Form  über  den  sauren  Phthalsäure- 
ester  und  dessen  Chininsalz  (Levene,  Mikeska,  J.  btol.  Chem.  65,  511 ;  Gerrard,  Kenyon, 
Sog.  1928,  2565).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  64°  (L„  M.),  67°  (G.,  K.).  D[ 
zwischen  70°  (1,0358)  und  120°  (1,0031):  G„  K.  [<x]S  (c  =  5):  —9,8°  (Pyridin),  —8,5°  (Chloro- 
form), —  7,2°  (Schwefelkohlenstoff),  —3,0°  (Benzol),  +0,5°  (Tetrachlorkohlenstoff),  +17,8° 
<Aoeton),  +52,8°  (Alkohol)  (G.,  KA  [«]{,  zwischen  60°  (+26,1°)  und  125°  (+5,0°):  G.,  K. 
Rotationsdispersion  der  unverd,  Substanz  zwischen  60°  und  120°,  der  alkoh.  Lösung  bei  17° 
und  von  Lösungen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  bei  25°:  G.,  K.  —  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform  linksdrehendes  Phenylbenzylchlormethan  (L.,  M.). 

b)  LinksdrenenUe  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  über  den  sauren  Phthalsäure- 
eater  und  dessen  Chinin-  und  Cinchoninsalz  (Gerhard,  Kenyon,  Soc.  1028,  2565).  —  Kry- 
atalle  (aus  Äther-Petroläther).    F:  67°  (G.,  K.).    [«]?:  —9,4°  (c  =  10)  (Levene,  Mikeska, 
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J.biol.Chem.  65.  512).  [«]&:  —64.0°  {Alkohol;  c  =  5)  (G.,  K.).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Thionylehlorid  rechtsdrehendes  Phenylbenzylchlormethan  (L.>  M.). 

Acetat  C16H„02-  C6H5CHaCH(OCOCH|)C6H6.  B.<  Aus  linksdrehendem  Phenyl- 
benzylcarbinol  und  Acetvlchlorid  in  trocknem  Pyridin  (Gerkakb,  Kenyon,  Soc.  1928, 
•2566).  —  Öl.  Kp35:  1 82°/  D;  zwischen  17°  (1,0831)  und  130°  (0,9870):  G.,  K.  [o]?, zwischen 
17«  (+23,5°)  und  130°  (+36,9°):  G.,  K.    Rotationsdispersion  zwischen  17°  und  130°:  G.,  K. 

c)  Derivat  eine»  opt.-akt.  JPhenylbenzylcarbinols  unbekannter  steriacher 
Zugehörigkeit. 

Rechtsdrehendes  a-Meroapto-dibenzylC„H14S  =  C6K5CH2-CH(SH)C6Hj.    B.   Aus 

] mksdrehendem  Phenylbenzylchlormethan  bei  Einw,  von  alkoh.  Kaliumhydroeulfid-Lösung, 
zum  Schluß  auf  dem  Wasserbad  (Levkne,  Mtkeska,  J.  biol.  Chem.  65,  518).  —  [a]^:  +8,6° 
ic  —  7).  —  Zersetzt  sich  oberhalb  50°  in  Stilben  und  Schwefelwasserstoff.  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  linksdrehende  I>ibenzyl-a-sulfonsäure. 

d)  Inaktive  Form,  dl-JPhenylbenzylcarbinol,  Toluylenhydrat  C14H,-40  ~ 
(•sH5CH2-CH(OH)-CgH5  (H  683;  E  I  329).  B.  Zur  Bildung  aus  Benzaldehyd  und  Benzyl- 
inagnesiumchlorid  vgl.  Ban^s,  Medkano,  An.  Soc.  espan.  21,  451 ;  C. 19241,  908;  Gerraki», 
Kenyon,  Soc.  1928,  2564;  Gilman,  McCeacken,  B.  46,  468.  Aus  Phenylbenzylketon  und 
Propylmagnesiumbromid  in  Benzol  bei  0°  (Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  61,  3382).  Neben 
anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen  von  Dibenzylather  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100° 
(Schorioin,  B.  58,  2031).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
von  ^-Benzil-dioxim  in  alkoholisch -schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleikathode  bei  16 — 18° 
(Ishibashi,  Man.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  8,  383;  C.  1926  I,  1794) !).  Bei  der  Hydrierung  von 
'Desoxybenzoin  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (Bück, 
Jenkins,  Am.  Soc.  51,  2166).  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  auf  ca.  300°  im  offenen  oder 
geschlossenen  Gefäß  oder  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Natriumcyanid  in  Alkohol 
(Lachman,  Am.  Soc.  46,  717,  721).  Beim  Erhitzen  von  j5.^-Diphenyl-äthylamin-hydro- 
chlorid  mit  Natriumnitrit  in  Wasser  (Hellerman,  Cohn,  Hoen,  Am.  Soc.  50,  1725).  Über 
die  Bildung  von  Phenylbenzylcarbinol  bei  der  Verfütterung  von  Dibenzyl  oder  Desoxy- 
benzoin an  Hunde  vgl.KNOOP,  Gekrke,  H.  146,  69. 

H  683,  Z.  14  v.  u.  statt  „Benzylmagnesiumbromid''1  lies  „Benzylmagnesiumchhrid". 
F:  62—63°  (Schorioin,  B.  58,  2031),  63°  (Bück,  Jenkins,  Am.  Soc.  61,  2166),  64—66° 
(Bücke,  Powers,  Am.  Soc.  51,  3382),  67°  (Gerrard,  Kenyon,  Soc.  1928,  2564;  Heller- 
mann, Cohn,  Hoen,  Am.  Soc.  50,  1726).  Kp«:  177°  (Ge,,  Ke.).  Ultraviolett-Absorptions- 
.spektrum:  Ramart-Lucas,  C.r.  189,  803.  • — Läßt  sich  über  den  sauren  Phthalsäureester 
und  dessen  Chinin-  bzw.  Cinchoninsalz  in  die  opt.  Antipoden  spalten  (Levene,  Mikeska, 
,/.  biol.  Chem.  65,  ,510;  Ge.,  Ke.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure 
Stilben  (Bück,  Jenkins,  Am.  Soc.  51,  2166).  —  Verhalten  im  Organismus  des  Hundes: 
Knoop,  Gehrke,  H.  146,  70.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  94 — 95°  (BaniSs,  An. 
•W.  espaii.  26,  396;  C.  1929  II,  1414). 

Acetat,  a-Acetoxy-dibenzyl  C„HM02  =  C6H6CH2CH(OCOCH8)-C8H5   (H   684). 
B.   Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  das  unzersetzte  Reaktionsprodukt  aus  Benzaldehyd 
und  Bemylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Banus,  An.  Soc.  espaii.  26,  393;  C.  1929  II,  1413). 
Sirupöse  Flüssigkeit.    Kp10:  202—205°. 

a'-Chlor-a-methoxy-dib«nsyl,  2-Chlor-l-methoxy-1.2-diphenyl-äthan  C,  .H]5OCl  - 
(  ,,H5-CHC1CH(0CH3)C8H5-  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Stilben  in  Methanol  bei 
40—60°  (Jackson,  Am.  Soc.  48,  2173).  —  KrystaUe  (aus  Methanol).   F:  96—97°. 

a'-Brom-a-methoxy-dibenzyl,  2-Brom-l-methoxy-1.2-diphenyl-äthan  C,8HuOBr  - 
r„Hs'CHBr-CH(0-CH.)-C,H,.  B.  Bei  der  Einw,  von  Bromdampf  auf  eine  methylalkoho- 
lische Lösung  von  Stilben  bei  40—50°  (Jackson,  Am.  Soc.  48,  2170).  —  KrystaUe  (aus 
Methanol).  F:  115,5—116,5°. 

a'-Nitro-a-aoetoxy-dibenzyl,  2-Nitro-l-ftoetoxy-1.2-diphenyl-äthan  C,4H1804N  — 
C9H5-CH(N02)-CH(OCOCHs)-C6H5.  B.  Entstand  mitunter  neben  anderen  Produkten 
aus  Stilbenpseudonitrosit  beim  Kochen  in  Eisessig  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
(Wieland,  Blümich,  A  424,  83).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  99—100°. 

8.4'-  Dinitro  -  oc  -  oxy  -  dibenzyl ,  [3  -  Kitro  -  phenyl]  -  [4  -  nitro  -  benzyl]  *  owbinol 
a-t3-Nitro-phenyl]-/5-[4-nitro-phenyl]-äthylalkohol  C14H1805N,  =  (0,N}*C.H.CH. 
CH(OH)-C,H4(N02)8.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Nitro-benzäldehyd  und  4.Nitro-phenyl 
essigsaure  mitPiperidin  anfangs  auf  110°,  dann  auf  150°,  neben  anderen  Produkten  (Earkison 
Wood,  Soc.  1926,  580).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F;  147—148°.  Löslich  in  Alkohol,  Eis 

»)  Da«  so  erhaltene  Präparat  schmolz  bei  61 — 62°  and  gab  mit  einem  durch  Reduktion  von 
Benzoin  dargestellten  Präparat  Schmelzpunktadeprfsaion  (Ishibabhi),  , 
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essig,  Äthylacetat  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Bei  der  Einw.  von 
Chromsäure  in  Eisessig  bei  50°  entsteht  [3-NitTO-phenyl]-[4-nitro.bemyI1-keton.  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Piperidin  oder  bei  Behandlung  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  3.4'-Di- 
nitro-stilben. 

4.  4-Oxy-a-methyl-diphenylmethan,  l-l*henyl-l-[4-oxy-phenyl]-&than 

C„HM0-=ClH6-CH(CH,)-C<H4-OH.  Inaktive  Form  <H  685).  B.  Aus  Methylphenyl- 
carbinol  und  Phenol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  unterhalb  40° 
(Huston,  Lewis,  Grotrmut,  Am.  Soc.  49,  1366).  —  Kp6:  165—170°. 

l-PhenyM-[4-methoxy-phenyl] -äthan  C15HwO  =  C,H6CH(CH8)-C6H4OCH8.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  l-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  mit  Natrium  und  absol. 
Alkohol  (Lew,  Gallais,  Abeagam,J3L  [4]  43,  878).  — Äp„:  180—182°.  D:  1,060.  n?:  1,5736. 

5.  1-Oxy-l.l-diphenyl-äthan,  l,l-Diphenyl-äthanol-(l)*  Methyldiphenyl- 
carbinol, <x.*-IHphenyl-athylalkohol  CuHuO  =  (C6H5),C(CH,) •  OH  (H  685;  E  I  330). 
B.  Aus  Benzophenon  und  Berylliumdimethyl  (Gilman,  Schulze,  Soc.  1927,  2668).  Aus 
Phenylmagnesiumbromid  durch  Umsetzung  mit  Acetylchlorid  in  Äther  und  Zersetzung  des 
Reaktionsprodukts  mit  verd.  Essigsaure  (Gilman,  Fothergill,  Parker,  B.  48,  750).  Beim 
Behandeln  von  Thioessigsäure-S-athylester  mit  Phenylmagnesiumbromid  (Hefworth, 
Olafham,  Soc.  119,  1191,  1196).  Zur  Bildung  aus  Benzophenon  und  Methylmagnesium  Jodid 
in  Äther  vgl.  Giral,  Sance£Ez,  An.  Soc.  espan.  12  [1914],  210.  Aus  dem  Reaktionsprodukt 
von  Benzophenondimethylacetal  und  Natrium  in  Äther  durch  Einw.  von  Alkohol  oder  von 
Kohlendioxyd,  neben  geringen  Mengen  anderer  Produkte  (Schlenk,  Bergmann,  A.  404,  38). 

F:  81°  (Zblinsky,  Gawerdowskaja,  B.  61, 1052;  Schmalfuss,  J.pr.  [2]  108, 90;  Giral, 
SAnchez,  An.  Soc.  espan.  12,  210).  Kp:  260°  (Zers.)  (Gm.,  S.);  Kp12: 154—155°  (Anschütz, 
Hilbert,  B.  54, 1856).  D16:  1,1059  (Gm.,  SA  UltraviolettAbsorptionsspektrum:  Ramart- 
Lucas,  Cr.  189,  803.  In  Alkohol  losen  sich  bei  14°  14,2.%  (Gm.,  S.).  Schwer  löslich  ir 
Petroläther  (Wienhaus,  Treibs,  B.  50,  1651).  Löst  sich  in  Eisessig  +  Schwefelsäure  mi 
grünlichgelber  Farbe  (Beraub,  Freundlich,  B.  56,  1079),  in  Überchlorsäure  mit  gelbei 
Farbe  (Madelung,  Völker,  J.  pr.  [2]  115,  37).  Entfärbung  der  Lösung  in  Eisessig- Schwefel- 
säure durch  75% igen  Alkohol:  Sx.,  F.  —  Liefert  beim  Leiten  über  platinierte  Kohle  in 
Wasserstoff -Atmosphäre  bei.  300°  9-Methyl-fluoren,  beim  Leiten  über  aktive  Kohle  1.1-Diphe- 
nyl-äthan  (Z.,  Ga.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  (An.,  H.), 
beim  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure  oder  Perchlorsäure  (Ma.,  Vö.,  J.  pr.  [2]  115,  37)  sowie 
beim  Behandeln  mit  Chromschwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  und  Kalium- 
carbonat  in  Benzol  (Giral,  SAnchez,  A n.  Soc.  espan.  12,  218)  oc.a-Diphenyl-äthylen.  Die 
Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Salpetersäure  hauptsächlich  ß-Nitro- 
a.ot-diphenyl-äthylalkohol;  bei  Einw.  von  V,  Mol  Salpetersäure  ließ  sich  a.a-Diphenyl-äthylen 
in  den  Reaktionsprodukten  nachweisen  (An.,  H.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser- 
stoff in  absol.  Äther  1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l)(?)  (E  II  5,  685)  und  ein  Öl  von  durch- 
dringendem, campherähnlichem  Geruch.  (Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  51,  3383;  Lebedew, 
Mitarb.,  B.  56, 2349).  —  Nachweis  durch  Farbreaktionen :  Gm.,  S-,  An.  Soc.  espan.  12,  211.  — 
Das  Benzoat  schmilzt  bei  115°,  das  Phenylurethan  bei  119°  (Gm.,  S.,  An.  Soc.  espan.  12, 
212,  216). 

1-Methoxy-Ll -diphenyl -äthan ,  Methyl  -  [a.a  -  diphenyl  -  äthyl}  -  äther  CJ5H1?0  = 
(C«H6),C(CHa)-0*CH3.  B.  Aus  Methyldiphenylcarbinol  beim  Behandeln  mit  Methanol  und 
Schwefelsäure  (Ziegler,  Schnell,  A.  437,  242).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  35—36°. 
Kp»:  140°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Methanol. 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  Äalium  in  absol.  Äther  [a.a-Diphenyl-äthyl]-kalium. 

Chromsäure-bis-la.a-diphenyl  -  äthylester] ,  Bis  -  [ot.a-diphenyl  -  äthyl]-  Chromat 
CMHM04Cr  =  [(C,H,)tC(CH,)-0]lCr02.  B.  Aus  Methyldiphenylcarbinol  beim  Schütteln 
mit  Chromtrioxyd  in  Petroläther  (Wienhaus,  Treibs,  B.  56,  1651).  —  Rotes  öl.  Leicht 
löslich  in  Petroläther. 

2- Brom -1-methoxy -1.1- diphenyl- äthan  CjjH^OBr  =  (C,H5)gC(CHsBr)0-CH8.  B. 
Bei  der  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  1.2-Dibrom-l.l-diphenyl-äthan  (Lupr, 
B.  60,  570;  vgl.  dazu  Ziegler,  Richter,  Schnell,  A.  443,  173  Anm.  1).  —  Prismen  oder 
Platten  (aus  verd.  Alkohol).  F:  73 — 74,5°  (korr.).  —  Beständig  gegen  siedendes  Dimethyl- 
anllin  und  gegen  konzentrierte  wäßrige  Kalilauge.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  erhält 
man  Tolan. 

-  2  -  Brom  - 1  -  äthoxy  - 1.1  -  diphenyl  -  äthan  C„H„OBr  =  (CeH  AC(CH,Br)  •  0  •  C,H5.  B. 
Bei  der  Einw.  von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  1.2-Dibrom-l.l-diphenyl-äthan  in  wenig 
Alkohol  (Lipp,  B.  50,  570;  vgl.  dazu  Ziegler,  Richter,  Schnell,  A.  448,  173  Anm.  1).  -~ 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  98—99°  (korr.). 
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2-Nitro  -1-  oxy  -11*  diphenyl  -  äthan ,  Nitromethyl  -  diph«nyl-oarbinol ,  0-Nitro  - 
a.a-diphenyl-athylAlkohol  CMH1808N  =  (CiH,)iC{OH)-CH,-NOi  (H  685).  Zur  Konsti- 
tution vgl.  Anschütz,  Hilbert,  B.  64,  1856.  —  B.  Zur  Bildung  aus  1.1-Diphenyl-äthan 
oder  a.a-Diphenyl-äthylen  in  Eisessig  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  vgl.  A.,  H.  Durch 
Einw.  von  absot.  Salpetersäure  auf  a.a-Diphenyl-äthylen  in  trocknem  Tetrachlorkohlenstoff 
bei  —10°  (Wielakd,  Rahtj,  B.  54, 1773).  Neben  1.2-Dinitro-l.l-diphenyl-äthan  duroh  Ein- 
leiten von  Stickstoff dioxyd  in  eine  Losung  von  a.a-Diphenyl-äthylen  in  trocknem  Petroläther 
unter  Kühlung  (W.,  R.).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  a.a-Diphenyl-äthylen  durch 
Behandeln  mit  feuchtem  N.Oa  in  Petroläther  unter  starker  Kühlung  (Lrpp,  A.  448,  21). 
Als  Hauptprodukt  durch  Einw.  von  1  Mol  Salpetersäure  auf  eine  Losung  von  Methyldiphenyl- 
carbinol  in  Eisessig  (A.,  H.,  B.  64, 1858).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  in  Eisessig 
Aminomethyl-diphenyl-carbmol  (Konowalow,  Jazewttsch,  3K.  37,  544;  G.  1906 II,  825; 
A.,  H.,  B.  57, 1697).  Die  alkoh.  Lösung  liefert  bei  allmählichem  Zusatz  einer  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigten  Lösung  der  berechneten  Menge  Zinn{II)-chlorid  in  Alkohol  unter  Kühlung 
Benzophenon  und  Methylamin  (A.,  H.,  B.  57,  1698). 

2-Nitro-l-methoxy-l.l-diphenyl-äthan  CuH..O,N  -  <C8Hs),C(CH8NOs)-0-CH8.  B. 
Die  Natriumverbindung  entsteht  beim  Behandeln  von  ^-Nitro-a.a-diphenyl-äthylen  mit 
Natriummethyiat  (Anschütz,  Hilbert,  B.  67,  1698).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  91—92°. 
Leicht  löslich"  in  Chloroform,  schwerer  in  Easigester,  Methanol  und  Benzol,  sehr  schwer  in 
Petroläther. 

2.2-Dinitro-l-oxy-l.l-diphenyl-äthan,  Dinitromethyl-diphenyl-carbinol,  ß.ß-Di^ 
nitro -a.cc-diphenyl-äthylalkohol  CMHM0BNt  =  (C8H6)8C(OH)-CH(NO?)s.  B.  Das  Kalium- 
salz  entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  ^.^-Dinitro-a.a-diphenyl-äthylen  durch  Kochen 
mit  überschüssiger  methylalkoholiacher  Kalilauge  (Lnr,  A.  440,  22).  —  Zerfällt  schon  bei 
Zimmertemperatur,  schneller  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  70°,  in  Dinitromethan  und 
Benzophenon.  — •  KCMHuOfiN2.  Orangefarbene  Nädelchen  (aus  Methanol  +  Äther).  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

6.  2-Oxy-l.l-diphenyl- äthan,  1.1- Diphenyl -äthanol-(2),  Benzhydryl- 
,.  rarbinol,   ß.ß-Diphenyl-äthylalkohol  C^H140  «  (C^jCH-CHj-OH.    B.    Durch 

Reduktion  von  Diphenyl-acetamid  oder  von  Diphenylesaigsäure-benzylester  mit  Natrium 
und  Alkohol  {Ramart,  Amagat,  C.  r.  179,  901 ;  A.  eh.  [10]  8,  290).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  61—62°.  Kp„:  190—192°;  Kpw:  190—195°.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum:  Ramart-Lucas,  Cr.  180,  803.  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  in  trocknem  Benzol  und  nachfolgenden  Destillation' 
zuerst  bei  gewöhnlichem,  später  bei  vermindertem  Druck  Stuben  (R.,  A.,  A.  eh.  [10]  8,  312,. 
—  Phfinylurethan  C„HM0,N.    F:  138—139°  (R„  A.,  A.ch.  [10]  8.  290). 

7.  4 -  Oxy  -2'  melhyl -  diphenylmethan,    3 -  Methyl-                        CHa 
4-benzyl~phenol,  4-Benzyl~m-kresol  C14HuO,  s.  neben-    / — \          / — \  Au 
stehende  Formel.  \ /La*\ /-ua 

4-Methoxy-2-methyl-diphenylmethaxi(P),  3-l£ethyl-4(?)-benzyl-anisol  CuHM0  = 
C$H5-CH8C8Hs(CHg)-0-CH3.  B.  Beim  Kochen  von  Methyl-m-tolyl-äther  mit  Benzyl- 
cnlorid  in  Petroläther  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-chlorid  und  nachfolgender  Zersetzung 
mit  kaltem  Wasser,  neben  5-Methoxy-l-methyl-2.4-dibenzyl-benzol  (Stadnikow,  Bary- 
schewa,  B.  61,  1999).  —  Kpao:  181—187°.    DJ»;  1,0466.    n£:  1,5767, 

8.  ct-Oxy-2-methyl~diphenyltnethan,  JPhenyl-o-tolyl-carbinol,  2-Methyl- 
benzhydrol  CMHM0  =  CflH5CH(OH)-C„H4-CH8  (E  I  330).  B.  Aus  1.2-Dioxy-1.2-diphenyl- 
1.2-di-o-tolyl-ätnan  durch  Einw.  von  heißer  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  Erhitzen 
auf  120—125°,  neben  Phenyl-o-tolyl-keton  (Boyd,  Hatt,  8oc.  1927, 9061  —  F;  92,5°  (Schori- 
Gin,  B.  58,  2032),  98—98,5°  (B.,  H.). 

9.  2-Oxy-H-methyl-diphenylmethan,  2-Methyl~6~benzyl-phenol,  6-Ben- 
zyl-o-kresol  CMHuO,  Formel  I.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  o-Kresol-natrium  mit  der 
theoretischen  Menge  Benzylchlorid  in  Toluol  (ScHORiam,  B.  68,  2033).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).   F:  51—52°.  Kpw:  187—188°.   Löslich  in  Alkalien  und  Schwefelsäure. 

OH  CH»  CH* 

l  \Zi/-vus~\Zzy     ir-  \ZZ>~ch8^z[>-oh 

10.  4-Oxy-3-methyl-diphenylmethan.  2-Methyl-4-benzyl-phenol,  4-Ben- 
zyl-o-kresol  C,,HuO,  Formel  II.  B.  Aus  o-Kresol  und  Benzylalkohol  in  Gegenwart  von 
70%iger  Schwefelsäure  (H.  Meyer,  Bbrnhaüer,  M.  68/54,  735).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
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äther).  F:  35°.  —  Anthelmintische  Wirkung:  Schulemahn,  DUch.  med.  Wchxhr.  46  [19201, 
1051 ;  C.  1820 III,  729. 

Oxalsäure  -  bii  -  [2  -  methy  1  -  4  -  benay  1  -  phenylester] ,  Bis  -  [2  -  methy  1  -4-  benayl- 
phenyl]. oxalat  C^H^O«  =  [C6H5-CH8C,H,{CH!1)-0-CO-]r  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  109°  (H.  Meyer,  Bernhauer,  M.  68/54,  736). 

11.  6  -  Oxy  -  3  -  methyl  -  diphenylmethan,  4-  Methyl -2-  benzyl  -  phenol, 

2~Benxyl-p-kreaol  C,4HltO,  Formel  III  auf  S.  640.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus 
p-Kresolnatrium  beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  in  Toluol  (Claisen,  A.  442,  241  •  D.R.P. 
412169;  C.  1926 II,  94;  Frdl.  15,  267).  —  Dickflüssiges  Öl.  Kp„:  180—182°.  —  Das  Phenyl- 
urethan  schmilzt  bei  144,6 — 145°. 

12.  a-Oxy-4-methyl-diphenylmethan,  Phenyl-p-tolyl-carbinol*  4-Methyt- 
benzhydrol  C,4H140  =  C,H6-CH(OH)0eH,CH8  (H  686;  E  I  330).  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  längerem  Erhitzen  von  p-Tolyl-benzyl-äther  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100° 
(Schorigin,  B.  58,  2030).  —  F:  53—54°. 

13.  6-Oxy-3-äthyl-diphenyl,  4-Äthyl-2-phenyl-phenol  Ci4H140,  Formel  TV. 
B.  Durch  8-stdg.  Kochen  von  6-Oxy-3-acetyl-diphenyl  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure (v.  Auwers,  Wittig,  J.  -pr..  [2]  108,  107).  —  Gelbliches  öl.  Kp18:  171—172°,  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  114— 115°. 

14.  2-Oxy~3.5-dimethyl~diphenyl.  4~Oxy~5-phenyl-m-ocylol,  2.4-Di- 
methyl-Ö-phenyi f -phenol  CMH140,  Formel  V. 

2-Oxy-8.6-bis-brommethyl-diphenyl  C„H„OBrt  =  C8H6C6H8(OH)(CH8Br)8.  B.  Aus 
2-Oxy-3.5-bis-oxymethyl-diphenyl  und  Brom  Wasserstoff  in  kaltem  Eisessig  (v.  Aüwers, 
Wrrno,  J.pr.  [2]  108,  104).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  100,5—101°.  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Petroiäther.  —  Gibt  mit  kaltem  Methanol  einen 
öligen  Dimethyläther,  mit  Anilin  ein  festes  Dianilinoderivat. 

CgH5  OH  CHa  OH 

iv.  (~) — (~~y         v.  <">— \~">         VI-  r^>CH<CH3>CH:CHi: 

OH  CH3  " "~"  '^-^ 

16.    l-Oacy-2~[buten-(l)~yl-(3)]-naphthalin.  2-[<x-Methyl-allytJ-naph- 

thol-(l)  C14H140,  Formel  VI.  Zur  Konstitution  vgl.  Claisen,  Tietze,  B.  59,  2347  Anm.  4. 
—  B,  Durch  wiederholte  Vakuumdestillation  von  [/?-Butenyl]-a-naphthyl-äther,  neben 
anderen  Produkten  (v.  Braun,  Schumacher,  B.  58,  545).  —  Gelbes  öl.  Kp12:  177 — 180° 
(v.  B.,  Sch.). 

l-Methoxy-2-[a-m«thyl-aUyl3-naphthalin  CuHuO  =  CH,:CH-CH(CH,)-CwH.-0- 
CH,.   Öl.   Kp13:  164—166°  (v.  Braun,  Schirmacher,  B.  *6.  545). 

16.  &-Oxy-l,2.3.4-tetrahydro-anthracen,  5.G.7.ti~7etra-  H0 
hydro-anthrol~(J)f  ar.  Tetrahydro-a-anthrol  Ci4Hi40,  s.  ^\     .      -ch».. 

nebenstehende   Formel.     B.    Aus  2-Brom-l-oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-okta-  !      "|        f  CH* 

bydro-anthracen  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin,  neben  1-Oxo-  :\^-  ^.--"\ch  ^'ÜÖ2 
1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen    {Krollpfeiffer,    Schäfer,    B. 

58,  629).  —  Pulver  (aus  Ligroin).  F:  124°.  —  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Kuppelt  mit 
diazotiertem  p-Nitro-anilin  zu  einem  violetten  Azofarbstoff. 

17.  l~Oxy-l.2.3.4-tetrahydro-anthracen,l.'4.3.4-Tetra- 
hydro-anthrol-(l),  ac.  Tetrahydro-a-anthrol  C14Hl40,  s.      ^^^^^>c<, 

nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Hydrierung  von  l-Oxy-9.10-di-  I       j  YH* 

bydro-anthracen  in  Gegenwart  von  Nickel  erst  bei  210°  und  Unter-  \^\/-\CH .^n* 
brechung  der  Wärmezufuhr  zu  Beginn   der   Wasserstoffaufnahme, 

neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Bayer,  A.  472,  90,  102).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  109 — iiö°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  153—154°. 

18.  2~Oxy*1.2.3.4-tetrahydro-anthracenf1.2.ö.4-Te-     ^^^^  .CH.. 
trahydro  -  anthrol  -  (2) ,    ac.  Tetrahy  dro  -  ß  -  anthrol     f|       \  V'     0H 
Cj,4HJ40,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  2-Oxy -1.2.3.4.5.6.7.8-     k.^ ^k  ch*^CH' 
oktahydro-anthracen   durch   katalytische  Druckhydrienmg   von 

2-Oxy-9.10-dihydro-anthracen  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Anwendung  von  1  Mol  Wasser 
stoff  (v.  Braun,  Bayer,  A.  472,  109).  Aus  5-Anthrol  bei  Einw.  von  1  Mol  Wasserstoff  im 
Autoklaven  in  Gegenwart  von  Nickel  oberhalb  200°  {v.  Br.,  Bm  A.  472, 106).  Neben  anderen 
Produkten  aus  0-Anthramin  bei  Einw.  von  2  Mol  Wasserstoff  in  Dekalin  im  Autoklaven  ii 
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Gegenwart  von  Nickel  (v.  Br.,  B.,  A.  472, 118).  —  Blättchen  von  seh  wach  violetter  Fluoresoenz 
(aus  Benzol).  F:  148°.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Alkohol.  Die 
Losungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Unlöslich  in  Alkalien.  —  Läßt  sich  unzersetzt  destil- 
lieren. Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Phthalsäure.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  150°.  —  Pikrat  CHHM0  -S-CjH.OfNj.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  142°  (v.  Braun,  Bayer,  A.  472, 106).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol. 

Acetat,  2- Aeetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthraoen  CieH„Oj = Ctfiu  •  0  •  CO  •  CH8.  B. 
Aus  2-Oxy4.2.3.4-tetrahydro-anthracen  und  Acetanhydrid  (v.  Braun,  Bayer,  A.  472, 106). 

—  Krystalle  (aus  Methanol).    F:  76—76°. 

19.    9~Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen,  1.2.3.4-Tetra-  oh 

hydro~anthranol~(9)  Ci4Hl40,  s.  nebenstehende  Formel.    B.     ,^\^\^-CHs\ 
Als  Hauptprodukt  der  Hydrierung  von  Anthranol  in  Dekalin  in    I       i       j  ?  2 

Gegenwart  von  Nickel  bei  200°  mit  4  Atomen  Wasserstoff  unter  ^^-^-"^ch r"""  * 
Druck,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Bayer,  B.  58,  2676). 

In  geringer  Menge  bei  der  Druckhydrierung  von  9.10-Dihydro-anthranol  in  Dekalin  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  200°  mit  2  Atomen  Wasserstoff  (v.  Br.,  B.).  Bei  der  Druokhydrierung 
von  Anthrachinon  in  Dekalin  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  160 — 170°  mit  8  Atomen  Wasser- 
stoff (v.  Br.,  B.).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Ligroin)«  F:  108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Eisessig  und  heißem  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Ligroin  und  Dekalin,  sehr  schwer 
in  Petroläther.  Löst  sich  in  Alkalilaugen  leicht.  Die  alkal.  Lösungen  fluorescieren  gelbgrün, 
während  die  Lösungen  des  freien  1.2.3.4-Tetrahydro-anthranols  kaum  fluorescieren.  Wird 
aus  den  alkal.  Lösungen  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  —  Bei  der  Oxydation  mit  der 
berechneten  Menge  Chromtrioxyd  in  Eisessig  erhält  man  1 .2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon  und 
wenig  Anthrachinon  (v.  Br.,  B.).  Liefert  bei  der  Druckhydrierung  in  Dekalin  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  160—170°  mit  4  Atomen  Wasserstoff  als  Hauptprodukt  1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthranol,  mit  6  Atomen  Wasserstoff  hauptsächlich  1. 2.3.4.5. 6.7.8-Oktahydro-anthracen 
(v.  Br.,  B.).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Ammoniak  entsteht  etwas 
Anthracen  (v.  Br.,  B.,  Fieser,  A.  469,  302  Anm.).  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  10-Brom- 
1.2.3.4-tetrahydro-anthranol-(ö)  (v.  Br.,  B.).  Läßt  sich  weder  in  schwefelsaurer  noch  in 
essigsaurer  Lösung  nitrieren  (v.  Br.,  B.).  Liefert  in  schwach  angesäuerter  alkoholischer 
Lösung  mit  1  Mol  Amylnitrit  oder  Natriumnitrit  1. 2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon  und  geringe 
Mengen  10-Nitroso-l  .2.3.4-tetrahydro-anthranol-(9)  und  Di-tetrahydro-dianthranol  (v.  Br.,  B. ). 
Kuppelt  leicht  mit  Diazoverbindungen  (v.  Br.,  B.).  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Farb- 
reaktion (v.  Br.,  B.). 

Ö  -  Metnoxy- 1.2.8.4  -  tetrahy dro  -  anthracen  C^H^O  =  C14H13  •  O  •  CH3.  Rötlichgelbes 
Öl.  Kpu:  197°  (geringe  Zersetzung)  (v.  Braun,  Bayer,  B,  68,  2676). 

9- Aoetoxy -1.2.3.4- tetrahydro-anthraoen  C„H19Oa  =  CuH„OCOCHa.  Violett 
fluorescierende  Nadeln  (aus  Alkohol).  F.-  109°  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2676).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.   Die  Lösungen  fluorescieren.  —  Läßt  sich  nieht  nitrieren. 

10  -  Brom  -0-  oxy  -1.2.8.4-  tetrahy  dro  -  anthracen ,   10-Brom  -  oh 

1.2.3.4-  tetrahydro  -  anthranol-(9)    C14Hj3OBr,    s.   nebenstehende  ^^  s*-^^  CH|^ 

Formel.     B.     Au8    1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol-(9)    und    Brom    in  I       "|       I              yHs 

Eisessig  (v.  Braun,  Bayer,  B.  58,  2677).  —  Blättchen  (aus  70%iger  \/-\^-\CH  ^CH2 

Essigsäure).    F:  123°.    Löslich  in  Alkalilaugen.  Br 

10-2J"itroBO-9-oxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthraoen,  10-Nitroao-1.2.8.4-tetrahydro- 
anthränol-(9)  CMHj,0,N,  Formell,  ist  desmotrop  mit  1. 2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon 

monoxim,  Formel  II  (Syst.  Nr.  675). 

OH  O  OH 

-V0*-««.    rVVCH" 


NO 

I.  II.  III. 

20.  9  (oder  10)  -  Oxy  -  1.2.3.4=  -  tetrahydro  -  phenanthren ,  1.2.3.4  (oder 
3.6.7.8)~Tetrafiydro-phenanthrol-(9)  C14H140,-  Formel  III  oder  IV.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Druekhydrierung  von  Phenanthrenehinon  in  Dekalin  in  Gegen- 
wart von  Nickel  durch  Aufnahme  von  2  H-Atomen  bei  160°  und  6  weiteren  H- Atomen  bei 
240—260°  (v.  Braun,  Bayer,  B.  58,  2681).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  114— 146». 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petroläther  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in 
Alkalilangen;  wird  durch  Säuren  unverändert  wieder  auBgefallt.  —  Liefert  mit  der  bereoh- 
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neten  Menge  Chromtrioxyd  in  Eisessig  eine  Verbindung  CMHuOs,  vermutlich  1.2.3.4-Tetra- 
hydro-phenanthrenchinon  {Syst.  Nr.  675).  Verbraucht  in  Eisessig  1  Mol  Brom  unter  Bildung 
einer  glasartigen  Masse.  Aeetyl-  und  Benzoylverbindung  sind  ölig,  die  p-Nitrobenzoylver- 
bindung  krystallisiert  schlecht.   Kuppelt  mit  Diazoverbindungen. 

4.  Oxy-Verbindungen  C15H180. 

1.  l-Phenyl~3-P2-oxy~phenylJ-propan,  2-Oxy-dibenzyltnethan  C15HM0  = 
C8H6-[CH,VC4H4-OH  (E  I  330).  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Phenyl-chroman  mit  Natrium 
in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Grebnwood,  Nierenstein,  Soc.  117,  1595).  —  Nadeln  (aus 
Petroläther).   F:  21,5°.   Gibt  in  Alkohol  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

2-Methoxy-dibenzylmethan  CMH180  =  C€H6[CH,],-C6H4OCH,.  B.  Durch  Einw. 
von  Diazomethan  auf  l-Phenyl-3-i2-oxy-phenyl]-propan  (Greenwood,  Nierenstein, 
Soc.  117,  1595).  —  Viscoses  öl.    Kpu_18:  143—147°. 

2.  l-Phenyl-3-^-oxy-phenylJ-propath  4-Oxy~dibenzylmelhan  C16H160  = 
CeH6  •  [CH2]8  •  C,H4  •  OH. 

2.3-Dibrom-l-phenyl-3-[4-methoxy-phenyll-propan  C16HleOBr2  =  C8H,;-CH?' 
CHBr-CHBr-aH4-0-CHs.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  3-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]- 
propen-(l)  in  Chloroform  bei  0°  (Ingold,  Piggott,  Soc.  121,  2386).  —  Prismen  (aus  Petrol- 
äther). F;  11*°  (I.,  Shofpee,  Soc,  1929,  450).  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln  (L,  P.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Zinkstaub  und  an- 
schließender Einw.  von  etwas  Silber  in  absol.  Alkohol  3-Phenyl-l-[4-metboxy-phenyl]- 
propen-(l)  (I.,  Sh.). 

l,2-Dibrom-l-phenyl-8-[4-methoxy-phenyl]-propan    C1gHlflOBr2  =  C,HBCHBr- 

CHBrCH,C6H4OCH3.  B.  Durch  Einw.  von  1  Mo]  Brom  auf  l-Phenyl-3-[4-methoxy- 
phenyl]-propen-(l)  in  Chloroform  bei  0°  (Ingold,  Piggott,  Soc.  121/  2388).  —  Prismen 
(aus  Ligroin).  F:  94°  (L,  Shoppee,  Soc.  1929,  450).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  über- 
schüssigem Zinkstaub  und  anschließender  Einw.  von  etwas  Silber  in  absol.  Alkohol  3-Phenyl- 
l-[4-methoxy-phenyI]-propen-{l)  (I.,  Sh.). 

3.  l-Oxy-1.3-diphenyl~propan,  1.3-  Diphenyl-propanol-(l),  JPhenyl- 
ß-phenäthyl^-carbinol,  a.,y-l)iphenyl~propylalkohol,  Hydrochalkol  C16HM0  = 
CeH^CHj-CH^CH^HJ-CgHs.    Für    die    von    Hydro- 

chaikol  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  /*  *X\.ch2-ch2-CH(OH)-<  "  «N 
die  nebenstehend  angegebene  Stellungsbezeichnung  ge-     \«_«/       *  X*'  yy 

braucht. 

a)  Rechte  drehender  Phenyl~ß-phenüthyl-carb4nol.  B.  Durch  Spaltung  des 
sauren  Phthalsäureesters  des  inaktiven  Phenyl-jS-phenäthyl-earbinols  mit  Brucin  und 
Strychnin  und  Verseifen  des  sauren  Phthalsäureesters  der  rechtsdrehenden  Form  mit  Natron- 
lauge (Hewttt,  Kenyon,  Soc.  127,  1098).  —  Krystalline  Masse.  F:  54°.  KpIB:  195°.  Ist 
nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Di  zwischen  20°  (1,0661)  und  140"  (0,9640):  H.,  K. 
[a]*:  +16,1°;  [a]£°:  -(-18,6°  (unverdünnt).  Rotationsdispersion  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen: H.,  K. 

Formiat  C18H„0,  =  C.H5CH,-CHyCH(0-CHO)CflHfi.  B.  Durch  Erhitzen  von 
rechtsdrehendem  Phenyl-ß-phenäthvl-carbinol  mit  überschüssiger  Ameisensäure  auf  100° 
(Hewttt,  Kenyon,  Soc.  127,  1098)1  —  Kp15:  195°.  Df :  1,0790;  Dl«:  0,9741.  ngt:  1,5526; 
ntf:  1,5584;  n&:  1,5624;  n&:  1,5818.    Rotationsdispersion  bei  20°  und  140°:  H.,  K. 

Acetat  C^HjjOs^CjH^CHj-CHjCH^CO'CHaJ-CeHs.  B.  Durch  Erhitzen  von 
reohtsdrehendem  Phenyl-0-phenäthyl-carbinol  mit  Acetanhydrid  auf  100°  (Hewttt,  Kenyon, 
Soc.  127, 1100).  —  Kp8: 165°.  D;  zwischen  15°  (1,0709)  und  140°  (0,9672):  H.,  K.  ng,:  1,5306; 
n? :  1,5461 ;  n£, :  1,5497 ;  n£j :  1 ,5664.  Rotationsdispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen :  H. ,  K. 

b)  IAnksdrehendes  Phenyl-ß-phenäthyl-carbinol.  B.  Durch  Spaltung  des 
sauren  Phthalsäureesters  des  inaktiven  Phenyl-/3-phenäthyl-carbinols.mit  Brucin  und 
Strychnin  und  Verseifen  des  sauren  Phthalsäureesters  mit  Natronlauge  (Hewttt,  Kenyon, 
Soc.  127,  1098).  —  Krystalline  Masse.  F:  54°.  Kp15:  195°.  Ist  nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. [a],>:  —20,2«  (Cyclohexan;  c  -  5),  —15,6»  (Alkohol;  c  =  5),  —25,4°  (Schwefel- 
kohlenstoff; c  =  5)  (H.,  KL). 

Formiat  Cy.HleO.  =  C,H8*CHs-CHa-CH(0'CHO)C.Hj,  B.  Durch  Erhitzen  von 
linksdrehendem  Phenyl-ß-phenäthyl-carbinol  mit  überschüssiger  Ameisensäure  auf  100° 
(HBwrrr,  Kenyon,  Soc.  127, 1098).  —  Di  zwischen  16,4°  (1,0821)  und  114,5°  (1,0016):  H.,  K. 
Rotationsdispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen :  H.,  K. 
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c)  Inaktive»  Phenyl-ß-phenüthyl-carbinol,  inaktiver  *.y~IHphenyl~propyl* 
alkohol  C15H190  -  C.H5-CHyCHt-CH(OH)C6Hs  (H  686;  EI  331).  B.  Zur  Bildung  aus 
Benzylidenacetophenon  nach  Harries,  Hübner  (.4.  206  [1897],  325)  vgl.  Hbwitt,  Kenyon, 
Soc.  127,  1097.  Aus  Benzylidenacetwphenon  durch  Hydrierung  mit  4  Atomen  Wasserstoff 
in  Aceton  bei  etwa  17°  in  Gegenwart  von  Palladium  (II)  -chlorid  (Straub,  Grindel, 
A.  439,  295).  —  F:  45,5°  (He.,  K.).  Kp:  318—320°;  Kp„:  200°  (Hb.,  K.);  Kpu;  195°  (Str., 
Gr.);  Kpu:  188—191«;  Kp,:  151—153°  (Pfeiffer,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  119,  114).  DM:  1,0614 
(Pf.,  Mitarb.),  nü:  1,5724  (Pf.,  Mitarb.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  130° 
neben  anderen  Produkten  1.3-Diphenyl-propen  (Pf.,  Mitarb.).  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefel- 
saure orangegelb  (Str.,  G.).  —  Das  Phenylurethan- schmilzt  bei  83—84°  (Str.,  Gr.). 

a-Phenyi-y-[2-ohlor-phenyl]-propylalkohol,  2-Chlor-hydroohalkol  CuHuOCl  — 
CgH.Cl-CH8-CH,-CH(OH)-C()H8.  B.  Durch  Reduktion  von  2-Chlor-chalkon  mit  Natrium- 
amaigam  und  Alkohol;  Reinigung  über  das  4-Nitro-benzoat  (Pfeiffer,  Mitarb.,  J.  pr.  [21 
119, 120).  —  Hellorangefarbenes,  sehr  zähflüssiges  Öl.  Kp^,:  152—154°  (Zers.).  D": 1,1636. 
n!?:  1,5831.  —  Phenylurethan  CtlHwO^Cl.    F:  100,5°. 

Bis-(p\y-dibroni-a.y-diphenyl  -  propyl}-äther ,  ß.y.ß'-y '»Tetrabrom -a.y.a'.y'-tetra- 
phenyl-dipropyläther  C„HMOBr4  =  [CeH.CHBrCHBrCH^Hj)]^.  B.  Durch  Einw. 
von  Brom  auf  Bis-[a.y-dipnenyl-allyl]-äther  in  Chloroform  (Shoppee,  Soc.  1928,  2570).  — 
Hellgelbes  öl. 

2.3-Dibrom-l-acetory-1.3-dipbenyl-propan,  [^.y-Dibrom-a.y-diphenyl-propyl]- 
aoetat  C„HMOsBrt  =  C,H6CHBrCHBr-CH(C,H5)OCOCH3. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Neben  der  höherschmelzenden  Form  oeim 
Behandeln  von  [ot.y-Diphenyl-allyl]-acetat  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Burton, 
Ingold,  Soc.  1928,  916).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  122°. 

b)  Höherachmelzende  Form.  B.  siehe  bei  der  isomeren  Verbindung.  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F;  176—177°  (Bubton,  Ingold,  Soc.  1928,  916). 

2.8  -  Dibrom  -1-  acetoxy  -  8  (oder  1)  -  phenyl  - 1  (oder  3)-  [4  -  ohlo*"-*pbenyl}~  propan 
C„HuO?ClBr2  =  aH4Cl-CH(0-CO<CHs)-CHBr-CHBr-C6H6  (Formel  I)  oder  C,H,Cl-CHBr 
CHBr-CH(0-CO-CH3)-CflH5  (Formel  II).  B.  Neben  einem  Isomeren  (s.  u.)  durch  Einw. 
von  4-Chlor-phenyImagnesiumjodid  auf  Zimtaldehyd  in  Äther,  Kochen  des  entstandenen 
Gemisches  von  a-Phenyl-y-[4-chlor-pbenylj-allyialkohol  und  y-Phenyl-a-[4-chlor-phenyl]- 
allylalkohol  mit  Acetanhydrid  und  Behandeln  des  entstandenen  Acetatgemisehes  mit 
Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Burton,  Ingold,  Soc.  1828,  918).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  193—194°. 

2.8-  Dibrom  -1-  acetoxy- 1  (oder  8) -phenyl -3  (oder  l)-[4*  chlor -phenyl]  -propan 
CwH,60,ClBr,,  Formel  II  oder  I.  B.  siehe  im  vorangehenden  Artikel.  —  Prismen  (aus 
Alkohol).   F:  180°  (Burton,  Ingold,  Soc.  1928,  918). 

4.  2-Oxy-1.3-diphenyl-propan,  J.3-Diphenyl-propanol-(2),  Dibenzyl- 
carbinol,  ß.ß'-Diphenyl-isopropylalkohol  C1?H„0  =  (C„H6CH,)sCH-OH  (H  686). 
B.  Aus  Dibenzylketon  beim  Behandeln  mit  Magnesium  in  Methanol  (Zeckmeister,  Rom, 
A.  488,  123).  —  Kp18:  198—199°.  —  Liefert  bei  der  Vakuumdestillation  in  Gegenwart  von 
Kieselgur  1.3-Diphenyl-propen  (Ramart,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  310V 

5.  a-Oxy-*-methyl~dibenzyt,  2-Oxy-1.2-diphenyl -propan,  1.2-lßiphenyl- 
propanol-(2),  Methyl-phenyl-henzyl-carbinol,  <x.ß~IXphenyl-isopropyl~ 
alkohol  ClsH180  =  CflH6CHs-C(CH3)(OH)-C6H5  (H  687;  E  I  331).  F:  61°  (Zelinsky. 
Gawerdowskaja,  B.  81,  1052).  Kplf:  179°  (Z.,  G.).  —  Liefert  beim  Leiten  über  platinierte 
Kohle  in  Wasserstoff -Atmosphäre  bei  300°  9-Methyl-phenanthren,  beim  Leiten  über  aktive 
Kohle  1.2-Diphenyl-propan  (Z.,  G.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  a-Methyl- 
stilben  (Ramabt,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  317). 

H  687,  Z.  17  v.  o.  statt  „Bmzyhmgnesiumbromid"  lies  „Benzylmagnesiumehlorid" . 

6.  <x~Oxymethyl-dibenzyl,  3-Oxy-1.2~diphenyl -propan,  1.2-lMphenyl- 
propanol-(3),  ß.y-Mphenyl~propylalkohol  C16H160  =  C,H5CHtCH(C,H.)CH2- 
OH  (H  687).  B.  Aus  a.^-Diphenyl.propionsäureamid  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Ramart-Lucas,  Amagat,  Cr.  184,  32;  A.  eh.  [10]  8,  289).  Neben  anderen  Pro- 
dukten aus  <x  -  Phenylzimtsäureäthylester  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Natrium  in 
Alkohol  (v.  Braun,  Manz,  A.  488,  265).  —  Dickflüssig.  Kp^:  185—188°  (v.  Br.,  M.); 
Kp«:  190°  (R.L.,  A.).  — -  Liefert  bei  der  Vakuumdestillation  in  Gegenwart  von  Kieselgur 
ein  Gemisch  von  1.3-Diphenyl-propen  und  wenig  2.3-Diphenyl-propen-(l)  (Ramart,  Amagat, 
A.  eh.  [10]  8,  309).  Gibt  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bei  130°  p\y-Diphenvl- 
propylbromid  (v.  Bb.,  M.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Brom  Wasserstoff  bei  80°  * 
Lbvenb,  Rothen,  J.  biol.  Chem.  81,  361.  —  Phenylurethan  C„H910,N.  F;  92  —  93° 
(R.,  A.,  A.  eh.  [10]  8,  290).  "    "   *  * 
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7.  V-Oxy-$-methyl-dibenzyl,    2-ß- Fhendthyl- 
p-kresoi  Cl8Hj,0,  s.  nebenstehende  Formel J ).  B.  Neben  anderen    / — \_pW  Pw 

Produkten  bei  längerem  Erwärmen  von  [2.4-DimethyI-phenyl]-     \ /-^«•w*«   \ 

benzyl-äther  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  oder  beim  Erhitzen  OH 

dieses  Äthers  mit  Natrium  im  Wasserstoffstrom  auf  200—230° 

(Schorioin,  B.  58,  2034).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kpj6: 193—194°.  DJ':  1,060.  Loslich 
in  konz.  Schwefelsäure.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  114 — 115°. 

8.  a.-Oxy-3-methyl-dibenzyl,  2-Oncy-l-phenyl~2-tn~U>lyl-äthan  C„H„0  = 

C-H6-CH,-CH(OH)«C6H4.CHl. 

a'-Nitro-a-metnoxy-a-methyl-dibenzyl.l-Kitro-a-methoxy-l-phenyl-a-iu-tolyl- 
äthan    C„H17OaN  -  CflH5  •  CH(NOa)  •  CH(0  •  CH3)  •  C.H,  ■  CH8. 

a)  Niedrigeren  melzende  Form.  B.  Aus  a  -Nitro-3-methyl-atilben  durch  Lösen 
in  methylalkoholischer  Alkalilauge  (Meisenhbemer,  Mitarb.,  A.  488,  243).  —  Krystalle 
(aus  Methanol).  F:  89°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  30%iger  methylalkoholischer  Kalilauge 
3-Methyl-benzil-a-dimethylacetal-a'-oxim.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig 
1  -Amino-2-m»?thoxy-l  -phenyl-2-m-tolyl-äthan  <Schmelzpunkt  des  Hydrochlorids  223°). 

b)  Höhersehmelzende  Form.  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  durch  Einw. 
von  Natriummethylat-Lösung  auf  rohes  a'-Nitro-S-methyl-stilben  (Meisenheimer,  Mitarb., 
^4.468,  213,  243).  —  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  129°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  30%iger 
methylalkoholischer  Kalilauge  3- Methyl -benzil-a-dimethylacetal-a'-oxim.  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  l-Amino-2-methoxy-l-phenyl-2-m-tolyI-äthan 
(Schmelzpunkt  des  Hydrochlorids  235°). 

9.  a.-Oxy-4-methyl-dlbcnzyli  2-Oxy~l-phenyl~?-p-tolyl-dthani  l-l*henyl~ 
2~p-tolyl-äthanol-(%) ,  p-Tolyl-benzyl-carbinol,  ß-I*henyl-a.~p-totyl'üthyt~ 
alkohol  C„HwO  =  C,H8-CH2CH(OH)C8H4-CHs  (H  687).    B.  Aus  p-Tomylaldehyd  und 

Benzylmagnesiumchlorid  (Ramart,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  315).  ~  Liefert  bei  der  Wasser- 
abspaltung 4-Methyl-stilben. 

a'-Nitro-<x-methoxy-4-methyl-dibenzyl,  1 -Nitro -2-methoxy-l-phenyl-2-p-tolyl - 
äthan  C,?H,70,N  =  C6H6CH(N0t)CH{0'CH8)CaH4CH3. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Entsteht  in  undurchsichtiger  Reaktion  bei 
der  Kondensation  von  p-Toluylaldehyd  und  Phenylnitromethan  in  Alkohol  in  Gegenwart 
von  Methylamin-hydrochlorid  und  Soda  in  der  Kälte,  neben  anderen  Produkten  (Meisen - 
reimer,  Mitarb.,  A,  468,  264).  —  Prismen  (aus  Methanol).  F:  93°.  —  Geht  beim  Lösen  in 
methylalkoholischer  oder  alkoholischer  Kalilauge  und  Fällen  mit  Kohlendioxyd  in  die  höher- 
schmelzende Form  über.   Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  a'-Nitro-4-methyI-stilben. 

b)  Höherschmelzende  Form.  B.  Beim  Lösen  von  a'-Nitro-4-methyi-stilben  in 
methylalkoholischer  Alkalilauge,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Kohlendioxyd 
(Meisenheimer,  Mitarb.,  A.  468,  255).  Beim  Lösen  der  niedrigerschmelzenden  Form  in 
methylalkoholischer  Kalilauge  und  Fällen  mit  Kohlendioxyd  (M.,  Mitarb.).  —  Nadeln. 
F;  101—102°. 

«'-Nitro  -a-  äthoxy  -4-  methyl  -dibenzyl ,  1-Nitro  -2-  äthoxy  -1-  phenyl  -2-p-  toly  1  • 
äthan  C17H„OaN  =  C6H5-CH(NOs)-CH(OC8H5)C6H.CH3.  B.  Beim  Lösen  von  a'-Nitro- 
4-methyl-stilben  in  alkoh.  Alkalilauge,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Kohlendioxyd 
(Meisenheimer,  Mitarb.,  A.  468,  255).  —  Krystalle.   F:  95—96°. 

10.  2-Oxy-*~üthy/-diphenylmethan,  J~Phenyl~l-f2-oxy-phenylJ-propan 

C15H„0  =  C,H5CH(C,H5)C,H4OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Phenyl-chroman  mit  Natrium 
in  Alkohol  (Greenwood,  Nierenstein,  Soc.  117,  1597).  —  Viscoses  Öl.  Kp6-.:  214—216°. 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  in  20%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasser bad  2-Oxy-diphenyl-essigsäure. 
Gibt  in  Alkohol  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

l-Phenyl-l-[2-methoxy-phenyl]  -propan  C„H180  =C<H6CH(C,Hs)C,H40-CH,. 
B.  Bei  Einw.  von  Diazomethan  auf  l-Phenyl4-[2-oxy-phenyl]-propan  in  Äther  {Green- 
wood, Nierenstein,  Soc.  117,  1598).  —  Visooses  Öl.   Kp4_8:  176—179°. 

11.  4-Oxy-a.-üthpl-diphenylmethanf  l~X*henyl-l~[4~oxy-phenylJ-propan 
CuHttO  =  CfH,CH(CtH6)C,H4-OH.  B.  Aus  Äthylphenylcarbinol  und  Phenol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  in  Petroläther  unterhalb  25°  (Htjston,  Lewis,  Grotemut, 
Am.  Soc.  48,  1366).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  64,5°.  Kpe:  175—177°.  —  Methyliert 
man  4-Oxy-a-äthyl-diphenylmethan  mit  Methyljodid  und  Natriummethylat-Lösung  und 
oxydiert  mit  Chromschwefelsäure,  so  erhalt  man  4-Methoxy-benzophenon. 

')  Für  dieae  Verbindung  kommt  auch  die  Formulierung  ale  2.4- Dl- 
metbyl-6-beniyl-phenol  («.nebenstehende  Formel)  in  Frage.  HO..""^. 

Beiletein- Redaktion.       C«Hs*CH*<LJ*CHa 
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12.  l~Oxy~l.l~diphenyl-propan>  l.l~IMph4nyl-propanol-(l),  Äthyl- 
diphenylcarbinol,  a.tx-  Diphenyl-propylalkohol  C15HI60  —  (C.H.^CfCjHj)  •  OH 
(H  687;  E  I  331).  B.  Aus  Benzophenon  durch  Einw.  von  Magnesiumdiäthyi,  Magnesium- 
iodid  und  Magnesium  in  Äther  und  Benzol  (Gxlman,  Fotjhergill,  Am.  Soc.  51,  3156).  Bei 
längerer  Einw.  von  Äthylbromid  auf  die  Mono-  oder  Dümtriumverbindung  des  Benzophenona 
in  flüssigem  Ammoniak  (Wooster,  Am.  Soc.  60,  1390).  Durch  Umsetzung  von  J?henyl- 
magnesiumbromid  mit  Propionylohlorid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts 
mit  verd.  Essigsäure  (G.,  F.,  Parker,  M.  48,  750).  —  Löst  sich  in  Eisessig  -f  Schwefel- 
säure mit  grünlichgelber  Farbe;  Entfärbung  der  Lösung  durch  75% igen  Alkohol:  Skrattp. 
Freundlich,  B.  56,  1079;  A.  431,  265.  —  Liefert  beim  Leiten  über  platinierte  Kohle  bei 
300°  9-Äthyl-fluoren,  Über  Aktivkohle  Äthyl-diphenyl-methan  (Zelinsky,  Gawebdowskaja, 
B.  61,  1052).  Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  beiO0  entsteht  1.1-Di- 
phenyl-propen-(l),  unter  Umständen  auch  sein  Dimeres  (Lagbave,  A.  eh.  [10]  8,  386).  — 
Natrium  Verbindung.  B.  Bei  kurzer  Einw.  von  Äthylbromid  auf  die  Dinatriumverbindung 
des  Benzophenons  in  flüssigem  Ammoniak  (Woosteb,  Am.  Soc.  50,  1390).  —  Kalium- 
verbindung.  B.  Aus  Äthykliphenylcarbinol  und  Kaliumamid  in  flüssigem  Ammoniak  (W.). 

1-Methoxy-Ll-diphenyl-propan,  Methyl-  [a.oc-diphenyl-propyl]-ätaer  CwHM0  = 
(C.H^gCXCjH^'O-CHj,.  B.  Aus  Äthyldiphenylcarbinol  und  Methanol  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  (Ziegler,  Schnell,  A.  437,  246).  —  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  68—69°. 
Sohwer  löslich  in  Methanol.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kalium-Natrium-Legierung  in 
Äther  a.a-Diphenyl-propylkalium. 

13.  2' Oxy~l.l-diphenyl~prqpani  U- Diphenyl-propanol-(2h  ß.ß-IMphenyt- 
isopropylalkohol  C«HJ?0  —  (C,H8)8CH-CH(CH„)OH.  B.  Aus  Diphenylacetaldehyd 
und  Methylmagnesiurajodid  in  Äther  (Levy,  Gallais,  Abbaoam,  Bl.  [4]  43, 874).  —  Krystalle 
{aus  Petroläther).  F.*  62°.  Kp:  305—307°.  —  Gibt  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von 
mit  Schwefelsäure  getränktem  Bimsstein  a-Methyl-stüben  und  3.3-Diphenyl-propen-{l). 

Aoetat  Cj7H180,  =  (C,H6)ÄCHCH(CH3)OCOCHs.  Krystalle.  F:  77—78°  (Levy, 
Gallais,  Abkaoam,  Bl.  [4]  43,  874). 

14.  l-Oxy-2.2-diphenyl~propan,  2.2-  Diphenyl-propanol-(l),  ß.ß-  Diphenyl- 
propylalkohol  CMH„0=(C8H6)aC(CH,)-CHl'OH  (E I  331).  B.  Aus  a.a.Diphenyf.nropion- 
säurebenzylester  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Toluol 
{Ramart,  Amagat,  C.  r.  179,  900;  A.  eh.  [10]  8,  292).  —  Hellgelbe,  sehr  viscose  Flüssigkeit. 
Kp14 ;  185 — 190°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Liefert 
bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  nicht 
ganz  reines  a-Methyl-stüben  (R.,  A.,  A:ch.  [10]  8,  316).  —  Das  Phenylurethan  schmilzt 
bei  148—149°. 

15.  l~Oxy~l~phenyl~l-p-tolyl~äthan,  l-JPhenyl~l-p-tolyl-äthanol-(l). 
Mcthyt-phenyl-p-tolyl-carbinot,  a-JPhenyl'<x.-p-tolyl-äthylalkohol  CuHltO  =--- 
CH8-C6H,-C(CH3)(C.H5)-OH  <H  688;  E I  331).  Wird  durch  3malige  Destillation  zu  a-Phenyl- 

a-p-tolyl-äthylen  denydratisiert  (Htjrd,  Webb,  Am.  Soc.  40,  549). 

16.  2-Oxy  ~l-phenyl~l-p-tolyl~äthan,  l-lthenyl-l-p-tolyl~äthanol-  (2), 
ß-Fhenyl-ß-p-tolyl-äthylalkohot   C16H„0  =  CH,-C,H,CH(C€H5)CH10H,     B. 

Bei  der  Reduktion  von  Phenvl-p-tolyl-essigsäure-benzylester  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol 
(Ramart,  Amagat,  C.  r.  170,  901;  A.  eh.  [10]  8,  292).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  46^-46*.  Kp12:  192—193°.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
heißem  Alkohol.  —  Die  Dehydratation  mit  Phosphorpentoxyd  liefert  4-Methyl-stüben  (R., 
A.,  A.ch.  [10]  8,  314).  —  Phenylurethan  C88Hgl08N.   F.  7a_80o. 

17.  tx-Oxy-4:~äthyl-diphenylmethan,  Phenyl-[4-dthyl~phenylf~carbinol. 
4-Äthyl~benzhydrol  CuH160  ~  CJV<W>H)«C,HvCtH6.  B.  Bei  der  Reduktion 
von  4-Äthyl-benzophenon  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Natronlauge  (Nobris,  Blake,  Am.  Soc. 
50,  1811).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  33°. 

18.  a.~Oxy-2.2'-dimethyl'diphenylmethan,  JH-o-tolyl-carbinoU  2.2* -Di- 
methyl-benzhydrol  (V^O  =  (CHsC#H4)8CH-OH.  B.  Durch  Reduktion  von  Di- 
o-tolyl-keton  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge  bei  25°  (Hatt,  Soc.  1020, 1631).  Durch  Einw. 
von  Magnesium  und  Magnesiumjodid  auf  Di-o-tolyl-keton  in  Äther- Benzol  und  Zersetzung 
des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  verd.  Schwefelsäure  (H.).  Beim  Kochen  von  o-Toluyi- 
säureäthyle8ter  mit  o-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Stickstoff,  neben  a.a./L5-Tetra- 
o-tolyl-äthylenglykol  (Boyd,  Hatt,  Soc.  1027,  908).  —  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  119,5° 
(B.,  iL).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  tiefrot  (B.,  H.). 

19.  a,~Oxy-2.4'~dimethyl-diphenylmethanf  o-Tolyl-p-tolyl-carbinol* 
2.4'-Dimethyl-benzhydrol  C„H.,0  »  (CHj-C^VCH-OH.  B.  Man  erhitzt  <x.a'-Di- 
o-tolyl-a.*'-di'p-tolyl-ätbylengiykol  auf  145°,  kühlt  die  Schmelze  ab  und  ^reduziert  mit 
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Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge  (Hatt,  Soc.  1920,  1631).  —  Prismen  faus  Petroläther). 
F:  61—61,5°. 

20.  a,-Oxy-4.4:'-dimethyl-diphenylmethan,  Dt-p-totpl-carotnol.  4.4'-lH- 
ynethyl-benzhydrof,  C,5HwO  =  (CHj-C.HJjCH-OH  (H  688;  E  I  331).  B.  Bei  der  Re- 
duktion von  4.4'-Diraethyl-benzophenon  mit  Zink  und" alkoh.  Natronlauge  (Nobbis,  Blakb', 
Am.  tfoe.60,1811).  —  F:  71°  (N„  B.).  —  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff 
ein  Produkt,  das,  für  sich  oder  mit  Pyridin  erhitzt,  Tetra -p-tolyl-äthylen  liefert  (Gilman, 
Flick,  R.  48,  462).  . 

21.  2-Oxy-3-propyUdiphenyl  C16H,60,  s.  nebenstehende  H0  CHe.C2Hß 
Formel.  B.  Duron  Reduktion  von  2-Oxy-3-propenyl-diphenyl  mit  ■ 
der  ca.  7 -fachen  Menge  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (v.  Atjwbbs, 
Wittiq,  J.  fr,  [2]  108, 109).  —  Fast  farbloses  öl.  KpX3:  169—172°. 
DJ9:  1,0512.  nä:  1,5746;  n£e:  1,5806;  ng:  1,5961.  Wird  von  2n-Natronlauge  schwer  auf- 
genommen. —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  126,5—127,5°. 

22.  6-Oxy-3-propyl-diphenyl  C16HlaO,  s.  nebenstehende  ch8  c2H, 
Formel.   B.  Durch  Reduktion  von  6-Oxy-3-propionyl-diphenyl  mit 


amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (v.  Auwebs,  Wittig,  J.  fr.  [2] 
108,  111).  —  öl,  das  in  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Kplt:  178°  ÜH 

bis  179°.   Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Löst  sich  nur  schwer  in  Natronlauge.  —  Das  Phenyl- 
urethan schmilzt  bei  132—132,5°. 

5.  Oxy-Verbindungen  C16H180. 

1.  l-Oxy*1.4»diphenyl-butan,  1.4-lHphenyl-butanol-(l),  <x.ö-IHphenyl- 
butylatkohol  CwH1B0  =  C9H6-[CHs]8-CH(OH)-C6H5.  B.  Aus  Benzaldehyd  und  y-Phenyl- 
propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Stoermeb,  Scbbnck,  B.  81,  2320).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  45 — 46°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  1.4-Diphenyl- 
butanon-(l). 

2.  2-Oxy-1.4-diphenyl~butan,  l,4-Dipbenyl-butanol-(2),  Benxyl-ß-phen- 
ülhyl-carbinol,  a.ß-IHbenzyt~äthytalkohol  C16HlgO  =  CaHgCHjCHjCHtOH)- 
GHs*CtHs.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Phenylacetylchlorid  in  Gegenwart  von  Platin- 
oxyd bei  200°  und  760  mm  Druck,  neben  wenig  Phenylacetaldehyd  (Gbignabd,  Mingasson, 
C.  r.  186,  1176).  Durch  Hydrierung  von  Phenylacetaldehyd  in  Gegenwart  von  Nickel  bei 
125°  unter  ca.  25  Atm.  Druck,  neben  ß-Phenäthylalkohol  (v.  Bbato,  Kochendörfeb, 
B.  56,  2176).  —  Krystalle.  F:  41°  (v.  Bb.,  K.),  41-^2°  (Gr.,  M.).  KpJ0:  204—208°  (v.  Bb., 
K.).  —  Gibt  mit  Phosphorpentachiorid  2-Chlor-1.4-diphenyl-butan  (v.  Bb.,  K.).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  im  Vakuum  auf  ca.  200°  oder  besser  mit  2  n- Schwefelsäure 
im  Rohr  auf  260—280°  einen  Kohlenwasserstoff  CltH^  wohl  vorwiegend  ein  Gemisch  von 
1.4-Diphenyl-buten-(l)  und  1.4<Diphenyl-buten-(2)  (v.  Bb.,  K.). 

S-Aoetoxy-l-4-dlphenyl-butan,  [<x.$-Dibenzyl-äthyl]  -acetat  Q^S.jfit  =  C«H*  •  CH2  ■ 
CHj-CH^-CO-CHjJ-CHjCgHj.  Zähe  Flüssigkeit.  Kp„:  ca.  200°  (v.  Bbatjn,  Kochen- 
dobfeb, B.  68,  2177). 

3.  3-Oxy-1.3-diphenyl-butan>  l.3-Diphenyl-butanol-(3h  Mtthyl-phenyl- 
ß-phenäf,hyl-carbinol  C„H180  =  C,H.-CHo-CH2C(CH,)(OH)-C,H6.  B.  Aus  Benzyl- 
aceton  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Stoermeb,  Kootz,  B.  61,  2333).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).  F ;  47-48°.  KpH:  180—190°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefel- 
säure 1.3-Diphenyl-buten-(2). 

4.  2~Oxy-2-methyl-Z.3-diphenyl-propanf  2-Methyl-1.3-diphenyl-propa- 
nol-(2)*  Melhyldibemylcarbinol,  ß.ß'-Diphenyl-tert.-butylalkohol  C18H1?0  = 
(C,H$-CH8)tC(CH,)-OH.  B.  Aus  Essigsäureäthylester  und  Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther 
(Tiffeneau,  Liw,  Bl.  f41  88,  776;  Tbotman,  Soc.  127,  92).  —  öl  von  schwachem  Roeen- 
geruch.  Kp^:  194—199°  (Tl.,  L.);  KpM:  195—200°  (Zers.)  (Tb.).  —  Liefert  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  ^-Methyl-^-benzyl-styrol 
(Tl.,  L.). 

1- Jod  -8- oxy  -2-  methyl  -L8-diphenyl  -  propan ,  Methyl  -  benayl  -  [« -  jod  - benayl]  - 
oarbinol  CMH„OI  =  C<H8-CH1C(CHs)(OH)CHI'C((H5.  B.  Aus  ^-Methyl^-benzyl-styrol 
beim  Bebändern  mit  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  feuchtem  Äther  (Tetfenbatt, 
Levy,  C.  r.  176,  314;  Bl.  [4]  38,  776).  —  Gelbliches,  unbeständiges  öl.  — -  Liefert  mit  2  Mol 
Silbernitrat  in  Äther  a-Phenyl-a-benzyl-aceton  neben  Benzaldehyd  und  0-Methyl-ß.benzyl- 
styrol.  Die  äther.  Losung  gibt  bei  Einw.  von  Atzkalipulver  unter  Kühlung  0-Methyl- 
p\benzyl-8tyrol  und  a-Phenyl-a-benzyl.aceton  (T.,  L.,  Bl.  [4]  88,  778). 
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5.  %'-Oxy-*.%~dimethyl-dibenzyU  l'Oocy-2-methyl-1.2-diphenyl-prop<™* 
2-Methyl-1.2'diphenyl-propanol~(l).  a..ß-Diphenyl-i8obutylalkohol  CMH180- 

C-H.-CH(OH)C(CH.)»-CaH8.  B.  Aus  a-Phenyl-isobutyraldehyd  und  Phenylmagnesium- 
bromid in  Äther  (Uvr,  C.  r.  172,  384;  Bl.  [4]  29,  881).  -  Gelbliches  Öl.  KpM:  180—195°. 
D°:  1,080.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  im  Vakuum  in 
Gegenwart  von  Bimsstein  und  etwas  Schwefelsäure  2-Methyl-l.l-diphenyl-propen-(l).  — 
Phenylurethan  (^„0^.  F:  137°. 

1  -  Aoetoxy  -2  -  methyl  - 1.2  -  diphenyl  -  propan ,    {tt.ß  -  Diphwxy  1  -  isobutyl]  »  aoetat 
C18H10O1  =  C,H6-CH(O-CO-CH3)-C(CHa)a-CftH6.   F:  112°  (Lbvy,  Bl.  [4]  29,  882). 

6.  a.-Oxy-a.a-dimethyl*dibenzyl,  2-Oxy-2.3-diphenyl-butan,  2.3*Diphe- 
nyl~butanal-(2),  Methyl-phentfl-a-phenäthyl-earbinol  CieH180  «=  C,ILCH(CH,)- 
C(CH8)(OH)«C,H6.  B.  Aus  Methyldesoxybenzom  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther 
(Lbvy,  Bl  [4]  29,  888).  —  Nadeln.  F:  65—66°  (Ramart-Lücas,  Salmon-Lkgagneur, 
Bl.  [4]  46,  727).  KpM:  170°  (L.).  D°:  1,05  (L.).  —  Liefert  beim  Kochen  in  Gegenwart  von 
mit  Schwefelsaure  getränktem  Bimsstein  und  nachfolgender  Vakuumdestillation  2.3-Diphenyl- 
buten-(2)  in  Form  der  beiden  Stereoisomeren  vom  Schmelzpunkt  104°  und  65—66°  (R.-L., 
S.-L.);  nach  Lbvy  (C.  r.  172,  384;  Bl.  [4]  29,  889)  entsteht  nur  die  höherschmelzende  Form. 

7.  l«Oxy-l.l-diphenyl-butan,  l.l-IMphenyl-butanot-(l),  Propyldiphenyl- 
carbinol,  <z.<x-mphenyl~butytalk*>hol  CMH180  =  (C6H4)gC(OH)-CHs-C.H6.  Das  von 
Klagrs,  Heilmann  (B.  87  [1904],  1451)  als  Propyldiphenylcarbinol  beschriebene  Präparat 
(H  689)  war  Benzhydrol  (Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  51,  3378;  Schlknk,  Bergmann, 
A.  468,  47  Anm.;  vgl.  a.  Skrau*,  Freundlich,  B.  55,  1078).  —-  B.  Aus  Propylphenyl- 
keton  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Benzol  und  Äther  (Bl.,  P.).  —  Krystalie  (aus  Ligroin). 
F:  33—34°  (Bl.,  P.),  36°  (Skr.,  Fr.).  Löst  sich  in  Eisessig  -f  Schwefelsäure  mit  grünlich- 
gelber Farbe;  Entfärbung  der  Lösung  durch  75% igen  Alkohol:  Skr.,  Fr.,  B.  65,  1079; 
A.  431,  265.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  liefert  beim  Eintröpfeln  in  konz.  Schwefelsäure 
l.l-Diphenyl-buten-(l)  (Lagrave,  A.  eh.  [10]  8,  391). 

8.  l-Oxy-2-methyl-l.l-diphenyl~propan,  2~Methyl~l.l-dlphenyl-propa9t- 
ol-Cl)f  IsopropyldiphenytearbinoU  x,a.-Diphenyt~i8obutylalkohol  C„HH0  = 
(C,H5).C(OH)-CH(CH8),  (E  I  331).  Zur  Bildung  aus  Isobuttersäure  oder  deren  Estern  und 
Phenylmagnesiumbromid  vgl.  Lbvy,  Bl.  [4]  29,  882;  Sühlenk,  Bergmann,  A.  468,  47; 
Peters,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  453.  —  Krystalie.  F:  62—53°  (Ramart-Lucas,  Salmon 
Legagnbur,  Bl.  [4]  46,  728),  47°  (Sohl.,  B.).  Kpn:  170°;  Kp„:  167—168°  (P„  Mitarb.); 
Kplt:  169—170°  (Schl.,  B.).  Die  Schmelze  ist  stark  lichtbrechend  (Schl.,  B.).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Kaliumdichromat  in  verd.  Schwefelsäure  Benzophenon  (P.,  Mitarb.). 
Die  äther.  Lösung  gibt  beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  und  Behandeln  mit  verd.  Schwefel- 
säure a.a-Dimethyl-p\#-diphenyl-äthyIen  (Schl.,  B.). 

1-  Methoxy-S  -methyl-1. 1-diphenyl-propaa,  Ksthyl-  [a.a-diphony l-i«obutyl]  -ather 
C„HM0  =  (C<H6),C(0-CHs)-CH(CH,)>.  B.  Aus  Isopropyldiphenylcarbinol  durch  Einw. 
von  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Ziegler,  Colontus,  Schäfer,  A.  478,  51).  —  öl. 
Kp0,s:  125°.  —  Beim  Behandeln  mit  Kalium-Natrium-Legierung  in  Äther  entstehen  rote 
Krystalie.  die  mit  KoHendioxyd  a.a-Diphenyl-isovaleriansäure  geben. 

9.  3-Oxy-2.2-dip/umyl~butan,  2.2-Diphenyl-biaanol-(3h  ti-Methyl-ß.ß-di- 
phenyt-propylalkohot  C^O-^HJ.CfCH.J-CHfCra^-OH  (EI  331).  B.  Aus  a.a-Di- 
phenyl-propionaldehyd  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Lbvy,  Cr.  172,  384;  Bl.  [4] 
29,  888).  —  Kp.7: 169—170°;  D:  1,071  (L.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  über  Bimsstein 
unter  gewöhnlichem  Druck  oder  im  Vakuum  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure 
2.3-Diphenyl-buten-{2)  (L.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Eisessig -Schwefelsäure  trans- 
a.oc'-Dimethyl-stüben,  cis-ocac'-Dimethyl-stilben  und  ein  untrennbares  Gemisch  von  cis- 
a.a'-Dimethyl-stilben  und  2.3-Diphenyl-buten.(l)  (Ott,  B.  61,  2136). 

10.  3-Oacy»l-phenyl-l-p-tolyt-pr0p<m,  l~Phenyl*l-p-tolyl~propanol~(3). 
y-Pkenyty-p-tolyl-propylalkohol  C„H„0  =  CHgCaH4CH(C,Hs)«CHIdrI,OH.  JS. 
Aus  p-p-Tolyl-hydrozimtsäureäthylester  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
(v.  Braun,  Manz,  Eeinhch,  A.  468,  295).  —  KpM:  210—216°. 

11.  l-Oxy-l.l-di-p-u>lyl-athanr  JUI-M-p-totyl-ätfianol-O),    Methyl-di- 
p-UilyUearbinoU  ti.*-ni-p-tolyl-äthyUakohol  CMH180 -  (CH, •  C.ILJ.qCrLJ -OH. 

„  ^"?^ro'}^h9?^'hi'6im^'tolyl^t:ixMa\  /5-Nitarb-a.a-di-p-tolyl-diäthylather 
p»H„0^^(CB^-C,H4)>C(CH1-NOl)-0-CÄ.  B.  Die  Natriumverbindung  entsteht  bei 
längerem  Schütteln  von  ^-Nitro-a.a-di-p-tolyf-äthylen  mit  Natriumäthylat- Lösung  bei  30° 
(Anschutz,  Hilbbbt,  B.  57,  1699).  —  Krystalie  (aus  Alkohol).    F;  95°. 
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12.  2~Oxy-l-cyclohexyl-naphthalin,   1-Cyclohexyl-naph-  c«Hu 
tliol-('Z)  CMH„0,  b.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  wenig  6-CycIo-    .^^.^"^..oh 
hexyl-naphthol-(2)   beim   Erhitzen   von   0-Naphthol    mit   Cyelohexanol   in    ]       |       I 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  150°  (Alberti,  A.  460,  314).  —  Blatter     ^■</"~~-^ 
(aus  Hexahydrotoluol).  F:  107—108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petrol- 
äther.  —  Wandelt  sich  in  Substanz,  schneller  in  Hexahydrotoluol-  oder  Benaol-Lösung,  an 
der  Luft  in  eine  Verbindung  C„H18Oa  (b.  u.)  um.   Liefert  bei  katalytischer  Hydrierung 
unter  Druck,  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Zinkchlorid  und  nochmaliger  Hydrierung 
1  -Cyclohexyl-dekalin  Wird  durch  Nitrosylschwefelsäure  erst  grünlich,  dann  braun  gefärbt. 

Verbindung  C^H^O..  B,  Durch  Einw.  von  Luft  auf  l-Cyclohexyl-naphtboY-(2)  in 
Substanz  oder  schneller  in  Benzol-  oder  Hexahydrotoluol-Lösung  (Albkbti,  A.  460, 315).  — 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Eisessig,  Alkohol  oder  Benzol).  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen 
bei  102—163°.  Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  —  Färbt  sich  am  Licht  tiefgelb. 
Verbrennt  stürmisch  über  offener  Flamme.  Verpufft  bei  Berührung  mit  konz.  Schwefel- 
säure unter  Entwicklung  stechend  riechender  Nebel,  wobei  sich  die  Säure  dunkelgrün  färbt. 
Macht  aus  Kaliumjodid  in  Eisessig  Jod  frei. 

13.  4~Oa-p-I-cyclohexyl-naphthalin,  4-Cyclohexyl-napht.hol-(l)  C„H180, 
Formel  I.  B.  Entsteht  neben  2-Cyclohexyl-naphthol-(l)  aus  a-Naphthol  und  Cyclohexanol 
beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  150— 170°  (Albkrti,  A.  460,  309).  — 
Nadeln  (aus  Hexahydrotoluol).  Bei  teil  weisem  Auflösen  in  wenig  Benzin  oder  Hexahydro- 
toluol scheiden  sich  aus  der  Lösung  unterhalb  70°  Nadeln  ab,  während  sich  der  ungelöste 
Teil  in  Rhomben  verwandelt.  F:  142—143°,  Kpu,6:  228°.  Leicht  löslich  in  organischen 
Mitteln  außer  Benzin,  Hexahydrotoluol  und  Dekaün.  Löslich  in  Nitrosylschwefelsäure  mit 
tief  grüner  Farbe;  die  Farbe  verschwindet  beim  Verdünnen  mit  Wasser.  —  Die  Lösung  von 
4-Cyclö-hexyl-naphthol-(l)  in  warmem  Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  überschüssiger 
konzentrierter  Eisenchlorid-Lösung,  mit  Kaliumeisen(III)-cyanid  oder  Chromsäure  eine  Ver- 
bindung C3tHsa0,  (Formel  II ;  Syst.  Nr.  687).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickel  in  Hexahydrotoluol  bei  210°  und  27  Atm.  Druck  4-Cyclohexyl- 
dekalol-(l),  l-Cyclohexyl^»(oder  J*)-oktalin  (E  II  5,  358)  und  1  - Cyclohexyl  •  dekalin.  — 
Natriumsalz.   Blättchen. 

C«Hn  OO  0H  0  0 

C-  CBHu       C«Hn-  C-"  -*|-^> 


0H 

0 

">CiHu       - 

,-^/C 

OH  C»H«      CgHii 

I.  II.  III.  IV. 

14.  J-Oxy-2-cyclohexyl~naphthaUn,  2-Cyclohexyl~naphthol-(l)  C„HwO, 
Formel  III.  B.  Neben  4-Cyclohexyl-naphthol-(l)  beim  Erhitzen  von  a-Naphthol  mit 
Cyclohexanol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  150—170°  (Albkrti,  A.  460,  309).  — 
Nadeln  (aus  Benzin).  F:  99—100°.  Kpx«:  218°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzin  und  Hexa- 
hydrotoluol. Löslich  in  Nitrosylschwefelsäure  mit  tief  grüner  Farbe;  bei  Zusatz  von  Wasser 
wird  die  Lösung  leuchtend  rot.  —  Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft,  schnell 
bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  oder  anderen  Oxydationsmitteln  in  warmem  Alkohol 
die  Verbindung  der  Formel  IV  (Syst.  Nr.  687).  Bei  kürzerem  Aufbewahren  der  Lösung  in 
Hexahydrotoluol  an  der  Luft  entsteht  4.4'-Dioxy-3.3'-dicyclohexyl-dinaphthyl-(l.l').  Bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Hexahydrotoluol  unter  25  Atm.  Druck  erhält 
man  je  nach  den  Versuchsbedingungen  höherschmelzendes  oder  niedrigerschmelzendes  2-Cyclo- 
hexyl-dekalol-(l).  —  Natriumsalz.  Leicht  löslich  in  verd.  Alkalilauge. 

15.  6-Oxy-2-cycloheacyl-napht,halin,    6-Cyclohexyl-  f  V'"""*.- c«Hh 
naphthol~(2)  C„Hw0,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    In  geringer     H0-fNl    J 
Menge  neben  l-Cyclohexyl-naphthol-<2)  beim  Erhitzen  von  ^-Naphthol 

mit  Cyclohexanol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (Albbrti,  A.  460,  314).  —  Nadeln  (aus 
Hexahydrotoluol).  F:  161—162°.  Sehr  Bchwer  löslich  in  kaltem  Hexahydrotoluol,  Lieroin 
oder  Petroläther.  Löslich  in  Nitrosylschwefelsäure  mit  tiefroter  Farbe,  die  beim  Aufbewahren 
in  ein  dunkles -Braun,  übergeht.  —  Zeigt  keine  Autoxydationserscheinungen.  Liefert  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Hexahydrotoluol  bei  215°  und  30  Atm.  Druck 
6-Cyclohexyl-dekalol-(2). 


16.  $>-Oxy-2.4*dimethyl~  1.2.&.4-tetrahydro  - anthracert , 
1.4-IHnietl^Lto8.4-tetrahvdr4>-atUhranol-<9}  C„HM0,  s. 
nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  1.4-Dimethyl- 
anthrachinon  mit  einer  8  H-Atomen  entsprechenden  Menge  Wasser- 
stoff oder  von  1.4-Dimethyl-anthranol  mit  einer  4H -Atomen  ent- 


OH     9* 

CH 


CH' 
CH» 


^CH» 
CHa 
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sprechenden  Menge  Wasserstoff  in  Dekalin  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  unter  Druck, 
neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Bayer,  Fieser,  A.  450,  294).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  100—106°.  Löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalilaugen  mit  gelblicher  Farbe.  —  Ist 
an  der  Luft  beständig  und  färbt  sich  auch  bei  längerem  Aufbewahren  nicht.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  1.4-Dimethyl-l,2,3.4-i^rahyöVo-anthrachinon. 
Kuppelt  mit  Diazoniumverbüidungen. 

Acetat,  0- Acetoxy-1.4-dimethyl«L2.3.4-tctrahydro-anthraeen  Cl8HjoO,  — 
(CH3),CMHu-0'CO-CH3.  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  66—67°  (v.  Braun,  Bayer,  Fieser, 
A.  450,  294). 

17.    6'-  Oxy  -  4-  vinyl- 1.2.3.4.11. 12 -heaeahydro-              .ch-ch. 
phenanihren  CMHM0,  s.  nebenstehende  Formel.  / — \ /CH-CHi^ 

6-Methoxy -4- vinyl- 1.2.8.4.11.12 -nexahydro-phen^    \ — /  ^CH— CH^     * 

anthren    Ci7H8Q0  =  CuHufCHiGH^-O-CH,.      Eine  Ver-      OH  CH:CHa 

bindung,     der    diese    Konstitution    zugeschrieben    wurde 
(Speyer,  Siebert,  B.  54,  1522,  1528),  s.  bei  des -N -Methyl -desoxydmydrothebakodin- 

hydroxymethylat,  Syst.  Nr.  1858. 

6.  Oxy-Verbindungen  C17H80O. 

1.  3-Oxy-1.5-diphenyt-pentan,  1.5-JOiphenyl-pentanol-(3),  JH-ß-phen- 
äthyl-carbinol,  ß.ß'-Dibenzyl-i*opropylalkohol  Cl7HwO  =  (C.H6  •  CH^CH^CH  •  OH 
(EI  332).  B.  Neben  a.a'-Dibenzyl-aoeton  aus  Dibenzylidenaceton  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Palladium  (Il)-chlorid  in  Aceton  bei  15°  (Straub,  Grindel,  A.  480,  305)  oder 
bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Methanol  (Zechmeister,  Rom,  A.  468,  126).  —  Nadeln, 
F:  42—44°  (Z.,  R.). 

2.  3-Oxy-l-phenyl-2-benzyl-butan,  l-JPhenyl-2-benzyl-butanol-(3), 
ß.ß-IHbenzyl-iaopropylalkohol  C^H^O  =  (C,H5-CH.)tCH -CH(CH,)- OH.  B.  Aus 
Dibenzylaoetaldehyd  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Levy,  Bl.  [4]  80,  70).  —  Kp« : 
215—220°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  siedender  Essigsäure  a.ot-Di- 
benzyl-aceton. 

3.  3-Oxy-2-methyl-1.3-diphenyl-butan,  2- Methyl -1.3-  diphenyl-butan - 
ol-(3h  2-JPhenyl-3-  benzyl~butanol-(2)  C17H„0  =  C„H6  *  CH8  •  CH(CH8)  •  C(CH,)(OH)  • 
C9H5.  B.  Aus  to-Methyl-w-benzyl-acetophenon  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther,  neben 
anderen  Produkten  (Apolit,  A.  eh.  [10]  2,  90).  —  Nicht  rein  erhalten.  Hellgelbe  viscose 
Flüssigkeit.  KpM:  200—202°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  bei  der  Destillation 
unter  20  mm  Druck  oder  beim  Erhitzen  auf  180°  in  Gegenwart  von  Kieselgur  2-Methyl- 
1.3-diphenyl-buten-(2)  (A.,  A.  eh.  [10]  2,  110). 

4.  l-Oxy-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan,  2-Methyl-l-phenyl-2-benzyt- 
propanal-Clh  2.2-IHmethyl~1.3~diphenyl-propanol-(l)  CnH„0  ~  C,H6CH,- 
0(CH.),*GH(OH)'C«H6.  B.  Aus  eu.o>-Dimethyl-ci>-benzyl-acetophenon  bei  der  Reduktion 
mit  ISatrium  und  Alkohol  (Apoltt,  C.  r.  172, 1495;  A.  eh.  [10]  2,  73).  —  Nadeln  (auB  heißem 
Alkohol).  F:  51°.  Kp17:  207°.  Löslioh  in  siedendem  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Kieselgur  auf  230— 240°  2-MethyM.3-diphenyl-buten-(2) 
und  2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2)  (A.,  A.  eh.  [10]  2,  105).  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Thionylchlorid  1  -Chlor -2.2- dimethyl- 1.3- diphenyl  -  propan  (A.,  A.  eh.  [10]  2,  76),  —  Das 
Phenylurethan  schmilzt  bei  142—143°  (A.,  A.ch.  [10]  2,  75), 

5.  <x-Oxy-a-i80propyl-dibenzyl,  3 -  Oxy -2-methyl- 3,4 -diphenyl-butan, 
2-Methyl-  3.4  -  diphenyl  -  butanol  -  (3)  f  Xaopropyl  -  phenyl  -  benzyl  -  earbinol 
C^H^O^^H^.CH-C^eHjJCOHi-CHj-CHs.  B.  Aus  Isopropylphenylketon  und  Benzyl- 
magnesiumohlorid  in  wasserfreiem  Äther  (Ajpoltt,  A.  eh.  [10]  2,  90).  —  Bewegliche  Flüssig- 
keit. Kp,0:  185—187°.  —  Liefert  bei  der  Dehydratation  durch  starkes  Erhitzen  in  Gegen- 
wart von  Kieselgur  2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2)  (A.,  A.ch.  [10]  2,  108). 

6.  a-Oxymethyl-a-äthyl-dibenzyl,    3-Oxy-2-dthyl~1.2-diphenyl-propan, 

^-JPÄ«»l/^Ä-6<w*|/^ftueano/-^C17Hw0=CeH8•CH9•C(C^5)(CÄ).CH,-0H.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  a-Phenyl-a-benzyl-buttersäureamid  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben 
wenig  £-Phenyl-£-benzyl-butylamin  (Blondeatx,  C.  r.  174,  1426;  A.ch.  [10]  2,  25).  —  Sehr 
viscose  Flüssigkeit.  Kp17: 211°  (Bl.).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  (Bl.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  der  1  Atom  Sauerstoff  entsprechenden  Menge 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  Spuren  von  a-Phenyl-a-benzyl-buttersäure  und  Äthyl - 
phenylbenzylacetaldehyd(?)  (Semicarbazon,  F:  175°) .  (Bl.).  Bei  der  Dehydratation  durch 
Überleiten  der  Dämpfe  Über  Kieselgur  bei  beginnender  Rottfut  oder  bei  400°  im  Vakuum 
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erhält  man  2-Äthyl-1.3-diphenyl-propen-(l)  und  andere  Produkte  (Bl.,  A.  eh.  [10]  2,  34; 
Ramabt,  Bl.,  C.  r.  178,  1322).  —  Das  Phenylurethan  C24HwOjN  schmilzt  bei  117°  (Bl.). 

7.  a."Oaoy-a-methyl~a.'-äthyl~dibemylf  3  -  Oocy  -  2.3  -  diphenyl  - pentan  < 
2.3-Dlphenyl:pentunol-(2)  C17H20O  =  C6H6-C(CH8)(OH)-CH(C2H5)-C6H5.  B.  Aus 
ms-Äthyl-deßOxybenzoin  und  Methylmagnesiumjodid  (Lbvy,  Bl.  [4]  28,  887).  ~-  Liefert 
bei  der  Dehydratation  2.3 -Diphenyl-penten-(2). 

8.  a'-Oxy-a-methyl-oL'-dthyl-dibenzyl,    3-Oacy-2,3-diphenyl-pentan, 

2.3-IHphenyl-p<mtanol-(3)  CI7HwO  =  C6H6«CH(CH3)-C(CaH5)(OH)-C8H5.  B.  Aus 
mB-Methyl-deeoxybenzoin  und  Äthylmagneaiumjodid  in  Äther  (Levy,  Bl.  [4]  29,  885).  — 
Kp,5:  175°.  D°:  1,037.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  im 
Vakuum  in  Gegenwart  von  Spuren  Schwefelsäure  2.3~Diphenyl-penten-(2)  (L.,  Cr.  172, 
384;  Bl.  [4]  29,  ~"" 


9.  1-Oxy-l.l-diphenyl-pentan,  l,l~lHphenyl-pentanol~(l).  Butyldiphe- 
nylcarbinol,  0L.a*lMphenyl-n~amylalkohol  C17H,0O  =  (C,HB)2C(OH)-[CHJ,-CH-. 
B.  Aus  n-Valeriansäureäthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Lagravk,  A.  eh. 
[10]  8,  3Ö8).  Aus  Benzophenon  und  Butylraagnesramhalogenid  in  Äther  und  Benzol  (Gn,- 
mau,  Pothkbojll,  Am.  Soc.  51,  315ö;  Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  61,  3382;  L.).  —  Gibt  bei 
der  Destillation  im  Vakuum  l.l-Diphenyl-penten-(l)  (L.). 

10.  2-Oxy-l.l-diphenyl-pentan,  l.l-IMphenyl-pentanol~(2),  u-Benz- 
hydryl-butylalkohol  C17HwO  -  (CA)4CHCH(OH)-CH2C8H5.  B.  Aus  Diphenyl- 
acetaldehyd  und  Propylmagnesiumjodid  (Billard,  BL  [4]  29,  436).  —  Gelbliches,  bei  —15° 
nicht  erstarrendes  öl.  Kpu:  188—190°.  D°:  1,05.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch Propylbenzhydryl-keton. 

11.  3-Oxy~2.2-diphenyl-pentan,  2.2-Diphenyl-pentanol-{3),  t-Äthyl- 
ß.ß  -  diphenyl  -  propylalkohol  C17HM0  -  (CjlJfiCHJ-CHiCJIJ-OB..  B.  Aus 
a.a-Diphenyl-propionaldehyd  und  Äthylmagnesiumbromid  (Ramabt,  C.  r.  178,  1184).  — 
Erstarrt  nicht  bei  —15°.  Kp10: 210—212°.  —  Liefert  mit  Thionylchlorid  3-ChIor-2.2-diphenyl- 
pentan. 

12.  4-Oxy~2-*methyl-4.4-diphenyl-butan,  2-Methyl-4.4-aiphenyl~buUin- 
ol-(4),  Isobutyldiphenylcarbinol.  <x.a.-Dlphenyl~i8oamylalkohol  Ci7HwO  = 
(C^^jC^HJ-CHj-CHtCH,),  (E  I  332).  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 
Isobutylphenylketon  in  Äther  (Rbeotboldt,  Rolkff,  S.57, 1924).  Neben  anderen  Produkten 
aus  Benzophenon  und  Isobutylmagneaiumbromid  in  Äther  (Lagrave,  A.  eh.  [10]  8,  395). 

13.  3-Oxy~2-tnethyl-4.4-diphenyl-butan,  2-Methyl-4.4-diphenyl-butan- 
ol~(3h  Itopropyl-benxhydryt-carbinol  C17HM0  -  (C9H6)sCHCH(OH)-CH(CH8)2. 
B.  Aus  Isopropyl-benzhydryl-keton  durch  Einw.  von  tert.  Butyimagnesiumchlorid  in  Äther 
und  Zersetzung  des  ReaktionsproduktB  mit  Mineralsäure  (Danilow,  3K.  62,  415;  O. 1928 III, 
1017).  Aus  Diphenylacetaldenyd  und  Isopropylmagnesiumbromid  (Tiffeneau,  Orechow, 
Bl.  [4]  83,  210).  —  Krystalle.  F:  34°  (D.).  KpM:  188-189°  (T-,  O.);  Kp13:  180,5—181,5° 
(D.).  D4W:  1,0427  (D„  JK.  53,  S.  V).  r£:  1,5599;  n»:  1,5650;  ng:  1,5774;  ng,:  1,5882  (Unter- 
kühlt) (D.).  —  Phenylurethan  CMHM0,N.    F:  127,5°  (D.,  HC.  62,  415). 

14.  2-Oxy->2-methyl-4.4-diphenyl-butan,  2-Methyl-4.4-diphenyl-butan- 
ol-(2),  a.a-JMmethyl-y.y-dlphenyl-propylalkohol  C,7Ha0O  =  (C,H6),CHCH2- 
C(CH.)8*OH.  B.  Durch  längere  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  ß.£-Diphenyl-propion- 
säureäthylester  in  Äther  (v.  Auwebs,  B.  82,  701 ).  —  Zähes  Öl.  Kp„ :  1 80—1 82°.  D«* :  1,0373. 
n£e:  1,5636;  n£4:  1,5592;  ng1':  1,5771;  n*4:  1,6882. 

15.  l-Oxy-2.2-dim*thyl-l.l-dipheriyl-pr<>pani2.2-Dimethyl-l.Udiphenyl- 
propanol-(l),  tert.-Butyl-diphenyl-carbinol  Ci7HS0O  =»  (C,H6)tC(OH)*C(CH,), 
(E  I  332).  B.  Aus  tert.  Butylmagnesiurabromid  und  Benzophenon  in  Äther  (Conant, 
BiqElow,  Am.  8oc.  60,  2045).  —  Kpa,8:  148—150°  (Batkman,  Mabvel,  Am.  Soc.  49,  2917). 
ng:  1,5748  (Ba.,  M,).  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Kieselgur  bei  300—400°,  beim  Er- 
wärmen  mit  einer  Losung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  40—50°  (Ramart,  G.  r. 
178,  685;  179, 634,  852),  bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  in  Benzol  oder  besser  beim  Erhitzen 
mit  p-Toluolsulfonsäure  auf  dem  Wasserbad  (Ba.,  M.)  erhält  man  2-Methyl-3.3-diphenyl- 
buten-(l). 

16.  2-Oocy-2-methyl-3.3-diphenyl-butani  2-JMiethyl-3.3-diphenyl-butan~ 
ol-(2)>  z.v-nimethyt-ß.ß-diphenyl-propylalkohol  C17H,0O  «=  (CJLj.qCEyCfCH,)., 
OH,    B.   Beim  Behandeln  von  Methyl-diphenyl-essigsäure-methylester  oder  -äthylester  xw 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Batemak,  Mabvel,  Am.  S<* 
49,  2918;  Ramabt,  C.  r.  178, 1184).  —  Kplt:  186—187°  (R.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  in  Geger. 
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wart  von  Kieselgur  (R.,  C.  r.  176,  685;  vgl.  dazu  B.,  U.,Am.  8oc.  40,  2915)  oder  beim  Erhitzen 
mit  p-Toluolaulfonsaure  auf  125°  (B.,  M.)  2-Methyl-3.3-diphenyI-buten-(l).  Liefert  mit 
Thionylchlorid  2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl.butan  (R.,  C.  r.  173,  1184V  Spaltet  bei 
der  Einw.  von  Phenylisocyanat  Wasser  ab. 

17.  2-Oxy-3.8-diphenyl~pentan>  3.3-IMphenyl-pentanol~(2)*  a.-Methyl- 
ß.ß-diphenyi-butylalkohol  C17HTO0  -  (C,HJsC<C8H6)-ra(CH8)-OH.  B.  Aue  <x.a-Di- 
phenyl-butyraldehyd  und  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Lbvy,  C.  r.  178,  384;  Bl.  [4] 
»0,  885).  -—  Kp«:  186—190°.  D°:  1,074.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  oder  im  Vakuum  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  2.3-Diphenyl-penten-(2). 

7.  Oxy-Verbindungen  C18H220. 

1.  3-Oxy~1.6-diphenyl-hexan,  1.6~Diphenyl-hexanol~(3)  C18HM0  =  CeH5- 
[CH1]?-CH(OH)-CHt-CH1C,H6.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Zimtaldehyd  in  Gegenwart  von 
Nickel  bei  125°  unter  ca.  25  Atm.  Druck,  neben  y-Phenyl-propylalkohol  (v.  Braun,  Kochkn- 
Dörfer,  B.  66,  2175).  —  Kp8:  224—227°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten 
Menge  Chromtrioxyd  in  Eisessig  die  Verbindung  C18H$0O  <s.  u.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Zinkchlorid  im  Vakuum  auf  ca.  200°  l-/?-PhenäthyM.2.3.4-tetrahydro-naphthalin. 

Verbindung  C^H^O.  B.  Aus  3-Oxy-l .6-diphenyl-hexan  und  Chromtrioxyd  in  Eis- 
esaig  (v.  Braun,  Kochisndörfer,  B.  56,  2175).  —  Gelbliches  öl.  Kp18:  214—218°.  —  Gibt 
mit  Hydroxylamin  und  Semicarbazid  keine  krystallinen  Verbindungen. 

8-Aoetoxy-1.6-diphenyl.hexan  C^R,^  =  C,H4[CH2],CH(OCOCH,)CH,-CHa- 
C,H5.   öl.    Kp18:  225—230°  (v.  Braun,  Kochendörfer.  B.  66,  2175) 

2.  3-Oxy~2~tnethyl~1.8~diphenyl-pentan.  2- Methyl-  1.3-diphenyl-pen - 
tanol-{3),ß-Methyl~<i-äthyl-cL.y-diphenyl-propylalkohol  C19H8tO  =  C„H&CHa- 
CH^CHjJ-C^Cj^JtOHVCgHs.  B.  Aus  to-Methyl-w-benzyl-acetophenon  und  Athylmagnesium- 
bromid  in  Äther  unter  Kühlung  in  geringer  Ausbeute  (Ajpolit,  A.  eh.  [10]  2,  91).  —  Hellgelbe 
viscose  Flüssigkeit.  Kp18;  198—205°.  Löslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  200°  in  Gegenwart  von  Kieselgur  2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2)  (A„  A.  cA.  [10]  2, 118). 

3.  l~Oxy-2~methyl-2-äthyl~1.3-diphenyl-propan,  2~Metnyl-l-phenyl- 
2-benzyl-butanol-( 1),  ß-Methyl-ß-üthyl-x.y-diphenyl-propytalkohol  C18H8tO  = 
C9H.-CH.'C(CHs)(CtHB)'CH{OH)-C,H«.  B.  Aus  w-Methyl-eu-äthyl-w-benzyl-acetophenon 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Apolit,  A.ch.  [10]  2,  77).  —  Hellgelbe,  sehr 
viscose  Flüssigkeit.  KpM:  200 — 205°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Beim  Über- 
leiten der  Dampfe  über  Kieselgur  bei  beginnender  Rotglut  unter  vermindertem  Druck  ent- 
steht 2-MethyM.3-diphenyl-penten-<2)  (A.,  A.  eh.  [10]  2,  111).  Liefert  mit  Thionylchlorid 
in  Gegenwart  von  Pyridin  l-<jhlor-2-methyl-l-phenyl-2-benzyI-butan  (A.,  A.  eh.  [10]  2, 77). 

Phenylurethan  CjjH^OjN.  F:  175°  (Afoltt,  A.ch.  [10]  2,  78). 

4.  3-Oxy-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-butan,  2.2-Btmethyl-1.3-diphenyl- 
butanol~(3),  a.ß.ß-Trimethyl-a..y-diphenyl-propylalk4ihol  C18H„0  =  C,H.-CH8- 
C(CH8)l-C(CH,)(OH)-CfH6.  B.  Aus  cu.cü-Dimethyl-cü-benzyl-acetophenon  und  Methyl- 
magnesiumjodid in  Äther,  neben"  anderen  Produkten  (Apolit,  A.  eh.  [10]  2,  93).  —  Wurde 
nicht  rein  erhalten.  Kp8:  170°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
und  Erhitzen  des  Destillats  mit  Acetylchlorid  und  Acetanhydrid  3  3-Diraethyl-2.4-diphenyl- 
buten-(l)  (A.,  A.ch.  [10]  2,  125). 

5.  o>'-Oxy-*.<z-diäthyl~dibenxylf  l-Oxy~2~äthyl-1.2-diphenyi-butan, 
2-Äthyl-1.2-diphenyf-butnnol-(l)  C,8H„0  -  C.Hs-qC.HjVCHfOHK«^.  B. 
Durch  Reduktion  von  w.w-Diathyl-to-phenyl-acetophenon  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol 
(Ramart-Lucas,  Anaönostofoulos,  C.  r.  186,  1628;  Bl.  [4]  43,  1354).  —  Viscose  Flüssig- 
keit. KpM:  209°.  —  Beim  Leiten  über  Kieselgur  unter  vermindertem  Druck  bei  300 — 350* 
erhalt  man  2-ÄthyM.ldiphenyl.buten-(l),  bei  400—500°  3.4-Diphenyl-hexen-{3).—  Phenyl- 
urethan C^OiN.    F:  157*.  '  J 

6.  1  -  Oxy  - 1.1  -  diphenyl  -  Hexan,  1.1  -  Biphenyl  -  nexanol  -  (1),  JPentyl  - 
diphenylcarbinoL,  «..<x-Dlphenyl-n-hea;ylaikohot  C18H„0=(C,H.}.C(OHWCH.L- 
Cg,  (H  690).  Krystalle.  F:  46,5-47,5°  (Ziegler,  Mitarb.,  A.  473,  32).       *         '  l      * 

l:Methoxy-l.l-diphenyL.hexaii  C„HH0  -  {C^,)f(0 -CH.)- [eH.L-CH,.  B.  Aus 
Pentyküphmyloarbinol  beim  Behandeln  mit  Methanol  und  Sehwefelsauie  (Zibolbb.  Mitarb,. 
A.  478,  82).  —  Krystalle.   F:  58°. 

7.  2-Oxy -1.1- diphenyl -hexan,  l.l~I>lphenyl-hexanol-f2),  Butylbent- 
hydryiearbinol  C^O ==  (C,Hs),CHCH(0H)-  [CH.VCH,.  B.  Aus  Diphenylacetaktehyd 
und  Btttylmagnesramjodid  (Billard,  Bl,  [4]  29,  443).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  60—61°. 
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Leicht  löslich  in  heißem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Benzin.  —  Liefert  mit  Chrom - 
säuregemisch  Butylbenzhydrylketon. 

8.  4-Oxy  -2- methyl -&*$- diphenyl -pentan.  2- Methyl ~&,ß -diphenyl - 
p*ntanol-(4),  IsobutylbenzhydrylcarMnol  CwHttO  =  (CiH?),CHCH(OH)CHt- 
CH(CH,),.  B.  Aus  Diphenylacetaldehyd  und  Isobutylmagnesiumbiwnid ;  wurde  nicht  rein 
erhalten  (Tutenkat;,  Obschow,  BU  [4]  88,  213).  —  KpM:  1 85—1  <J5°.  —  Liefert  mit  Chrom - 
säuregemisch    Isobutylbenzhydrylketon. 

9.  l-Oxy-2-äthyl-J.l«diphenyl-buianf  2-Äthyl-l.l-diphenyi-butanol-(l), 
Pentyl-(S) - dipheny Ucar binol  G^nO  ^  {Q&h)xC(QE)-CK{CJ3.h)i.  B.  Aus  o).o>-Di- 
äthyl-aoetophenon  und  Phenylmagnesiumbromid  (Ramart-Lttcas,  Anagnostopotjlos,  C.  r. 
186,  1629;  Bl.  [4]  48,  135Ö).  —  Kp„:  186°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  oder  durch  Einw.  einer  gesättigten  Losung  von  Bromwasserstoff  in  Eis- 
essig 2-ÄthyM.l-diphenyl-buten-(l). 

10.  1.7.7~Tritnethyl-2-phenylacelylenyl~bicyclo-  h2o-C(CH3)-C(OH).C:C  c8H5 
(t.2.2l-heptanol-{2).   2-Phenyktcetylenyl-borneol        |   c<CHa)t 

CjgH-,0,  s.  nebenstehende  Formel  (H  691).  B.  Beim  Erwärmen     h«C--CH— — C'H» 

von  Campher  mit  Phenylacetylenmagnesiumbromid  in  Äther 

<Ru*k,  A.  486,  193).  —  KryBtalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  oder  verd.  Alkohol).    F:  44° 

bis  46°.  Kp0,,:  126—126°.    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    [a]D:  —27,4° 

{Benzol;  p  =  10).  Rotationsdispersion  in  Benzol:  R;,  A.  486,  185.  —  Liefert  beim  Kochen 

mit  Ameisensäure  2-Benzoylmethylen-camphan. 

8.  Oxy-Verbindungen  Cj^H^O. 

1.  5-Oxy*2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl  - nonadUn-(S.ß) ,  2.2.8.8 -  Tetra  - 
methyl^-phenyl-nonadUn-fS.Gt-ot-fähBis-fterU-butyl-cicetylenylJ-phenyl- 

aar Wno«  C„H140=-(CH,),CC=C-C(C,H4)(OH)-C:C-C(CH.)8.  B.  Bei  der  Umsetzung  von 
tert.- Butyl -acetylenmagneeiumbromid  mit  Benzoesäureätnylester  in  Äther  (Rossakdeb, 
Marvbl,  Am.  Soc.  61,  933).  —  KryBtalle  (aus  Petroläther).  F:  46—47°;  Kpw:  135—139°.  — 
Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  tert.-Butyl-[^-(tert.-butyl-acetylenyl)-^-phenyl- 
vinylj-keton.  Mit  Phosphortribromid  in  Äther  bei  0°  erhält  man  Bis-  [tert.-butyl-acetylenyl]- 
phenyl-brommethan  und  geringe  Mengen  einer  (isomeren?)  Verbindung  vom  Schmelzpunkt 
169—174°. 

2.  3-Oxymethyl-1.6-diphenyl-hexain,  B-Phenyl-ß-[ß-phenäthyl]-n-am,yl- 

«/*oAo/C»H„0  =  C^5-[CHt]8-CH(CH1-OH)-CH,-CH1C,H6-  B-  Durch  Reduktion  von 
ö-PhenäthyHy-phenyl-propy^-essigsäure-äthylester  mit  Natrium  in  Alkohol  (v.  Braun, 
Tjbtjffkrt,  B.  68,  240).  —  Ziemlich  dickflüssiges  Öl.    Kpu:  242—245°. 

3.  l-Oxy-2.2~diüthyl-l*3~diphenyl-propan,  2-Äthyl~J~phenyl-2-benzyl- 
bntanol-(l).  ß.ß-Mäthyt-a.y- diphenyl -propylalkohol  CX9HM0  =  C„H5CHf- 
CfCjHjVCB^OHJ'C-H,.  B,  Bei  der  Reduktion  von  w.w-Diäthyl-ü>-benzyl-acetophenon 
mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Apoltt,  A.  eh.  [10]  2,  80).  —  Hellgelbe,  sehr  viscose  Flüssig- 
keit. KpM:  215—220°.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Über- 
leiten  der  Dämpfe  über  Kieselgur  bei  beginnender  Rotglut  unter  vermindertem  Druek  oder 
beim  Behandeln  mit  ThionylcbJorid  und  Erhitzen  des  erhaltenen  Chlorderivats  mit  Pyridin 
in  Gegenwart  von  Kupfer  im  Autoklaven  auf  200—210°  einen  Kohlenwasserstoff  CMHM 
(Kpu:  179—180°)  [A.>  A.  eh.  [iQ]  2,  97,  121).  —  Das  Phenylurethan  C^H^CyST  schmilzt 
bei  156—157°. 

4.  3-€kcy~2.2'dimethyl~1.3-diphenyl-pentanf  2.2- Dimethyl-1.3-diphenyl~ 
pentanol-(S).  ß.ß-Dlmethyl-<x,-äthyl-<z.y-diphenyl-prapHlalkohol  ClfHa40  — 

C1H6*CH1-C(CH.)t'C(C-H,)(OH)-C#H6.  B.  Aus  cy.w-Dimethyl.w-benzyl-aeetophenon  und 
Äthybuagnesiumbromia  in  Äther  (Apout,  A.ch.  [10]  8, 94).  —  Hellgelbe,  sehr  viscose  Flüssig- 
keit. Kpw:  200—202°.  Löslioh  in  Alkohol  und  Äther.  —  Phenylurethan  CwHwO,N. 
F:  448—149°. 

,  Aoetat  CvHteOt  =  C,H5-CHI-C(CH8)I-C(CtH5)(0-CO-CH,)-C6H8.  -B,  Beim  Erhitzen 
von  ^./?-Dimethyl-a-äthyl-a.y-diphenyl-propylalkohol  mit  Aeetanhydrid  und  Acetylchlorid 
(Apolit,  A.  ca.  [10]  8, 127).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
schwerer  in  Alkohol. 

5.  2~Oxy  '8"  dthyl-J.2-  diphenyl  -pentan,  3- Äthyl  -1.2-  diphenyl-pentan* 

**■<*>  C^H^O  =  ICÄ^CH •  C((^HB)(OH)  •  CH,- C^,.     B.    Aus  to.w-Diäthyl-aoetophenon 
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und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Axour,A.ch.  [10]  2, 92).  — 
Nicht  rein  erhalten.  Viscose  Flüssigkeit.  KpM:  205°.  Löslich  in  Äther  und  Alkohol.  — 
Liefert  beim  Destillieren  unter  vermindertem  Druck  und  Erhitzen  des  Destillats  mit  Acetyl- 
chlorid  und  Acetanhydrid  geringe  Mengen  3-Äthyl-1.2-diphenyl-penten-(2)  (J)  (A.,  A.  eh. 
[10]  2,  123). 

6.  a-  Oxy  -4-  methyl  -  a.a'-  diüthyl  -  dibenxyl,  4-  Oxy-8-phenyl  -4-p-  tolyl  - 
Hexan,  3~Phenyl~4-p-tolyl~hexanol-(4:)  CwH„0  =  CfHÄ-CH(C,H8)'C(ClH8)(OH)- 
CBH4'CH8.  B.  Aus  p-Tolyl-[a-phenyl-propyl]-keton  und  Äthylmagneeiumbromid  (Bamart- 
Lucas,  Anagnostopoulos,  C.  r.  186,  1629;  Bl.  [4]  43,  1356).  —  KpM:  190°.  Leicht  lösüch 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Eisessig  -  Brom  Wasserstoff 
3-Phenyl-4-p-tolyl-hexen-{3). 

7.  tx-Oxy~4-methyl-a.'.<t'-diüthyl-dibemyl,  l-Oxy-2-ütliyl-2-phenyl~ 
l-p-tolyl-butan*  2~Äthyl~2~phenyl-l~p~tolyl~butanol-(l)  CuHM0  —  C,H6- 
C(C8H6), CH{OH)-C„H4CH,.  B.  Durch  Pveduktion  von  p-Tolyl-[a-athyI-a-phenyl-propyl]- 
keton  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Ramakt- Lucas,  Astagnostopoulos,  Ö.  r.  186,  1628; 
Bl.  [4]  43,  1354).  —  Kp14:  205°.  —  Phenylurethan  C^H^O^.    F:  166?. 

8.  5 -Oxy -2 -methyl -6, 6 -diphenyl -Hexan,  2 -Methyl -ß.  6 -diphenyl - 
hexanol-(ö),  laoamyl-benzhydryl-carbinol  Cj4H„0  =  (C,H.),CHCH(OH)CH2- 
CH8*CH(CH8)2i  B.  Aus  Diphenylacetaldehyd  und  Isoamylmagnesiumbromid  (Tiffknbau, 
Okechow,  Bl.  [4]  33,  217).  —  Hellgelbes  viscosesöl.  Kp*:  218—220°.  —  Liefert  mit  Chrom - 
säuregemiseh  Isoamyl-benahydiyl-keton. 

9.  Neoergosterin   (^H^O ,  Formel  I,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

CE(CHs)'CH:CH.CH(CH3)-CH(CHs>2 


H3C 
H8C-CH«-C/CB-CHa 

L  H2C^  CH.^X^.Jb- <U 


I 


H0HC^CH8/C-CH^CH 

10.  Oxy-Verbindungen  C88H480. 

1.  1  -  Oxy  - 1.1  -  diphenyl  -  hexadecan,  1.1  -  Diphenyl  -  hexadecanol  -  (1) , 
n-pentadecyl-diphenyl-carbinol  CMH4,0  =  (CeH5),C(OH):#[CHJtf-CH,  (E  I  334). 
B.  Aus  Palmitinsauremethylester  und  Phenyhnagnesiumbromid  in  Äther  (Skkauf,  Schwam- 
berger,  A.  402, 154).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  49°;  Kplt:  ca.  295°  (Wienkaxts,  Treibs, 
B.  56,  1652).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (W.,  Tr.).  Die  Lösung  in  Alkohol  und  die 
Schmelze  fluorescieren  schwach  blau  (W.,  Tr.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  280—300° 
l,l-Diphenyl-hexadecen-(l)  (Skr.,  Sch.). 

Chromsäureester  C„H„04Cr  =  (CjJLj-  0),CrOt.  B.  Aus  n-Pentadecyl-diphenyl* 
carbinol  und  Chromtrioxyd  in  Petrolather  (Wiekhaus,  Trkibs,  B.  56, 1652).  —  Bote,  zähe 
Flüssigkeit.   Im  hellen  Tageslicht  unbeständig.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  Dehydroergosterin  CMH4s0,  Formel  II,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

HgC     CH(CH»).CH:0HCH(CH8)-CH(CH8)a 
HC-CH^C-^CH8 


H2C/  CH,^^0^^0H CH2 

11.  1  -Oxy- 1.1  -diphenyl-oetadecan,     1.1  »iiipnenyl-octadecanol-(t), 

n*Heptadecyi-diphenyl-carbinol,  a.a-Diptienyl«$tearylalkohol  C^H^O 
=  (C,H6)lC(OH)-[CH,lj.-CH,  (EI  334).  B.  Aus  Stearinsauremethylester  und  Phenyl- 
roagneaiumbromid  in  Äther  {Skraü*,  Bchwambhrgbi,  A.  462, 152).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
auf  220— 240°  l.l-Diphenyl-ootadeoen.(l).  [Bbger] 
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9.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n_i60. 

1.  Oxy-Verbindungen  C18H100. 

1.  2~Oxy-fluoren  CjJLoO,  s.  nebenstehende  Formel  (H  091).    ^\^ch*\^\.0h 

B.  Beim  Behandeln  von  Fluoren-diazomumchlorid-(2)  mit  wasser-    |       J [      j 

freier  Ameisensäure  in  Eisessig  (Bryd6wna,  Roczniki  Chem.  7,  441;     ^^  ^^ 

C.  1828 1,  2820).  — -  Liefert  bei  der  Bromierung  mit  6  Atomen  Brom  in  Eisessig  und  an- 
schließenden Methylierung  mit  Dimethylsulfat  x-Tribrom-2-methoxy-fluoren  und  x-Dibrom- 
2-methoxy-fluoren  (Eckert,  Langecker,  J.  pr.  [2]  118,  278). 

2  -  Methoxy  -  fluoren  (VHltO  ==C„H, -6-CHj  (H  691).  Liefert  bei  der  Nitrierung 
mit  Salpetersäure  (D :  1,4)  in  Eisessig  gelbe,  bei  217°  schmelzende  Krystalle,  die  ein  Gemenge 
von  Nitroderivaten  darstellen  (Eckert,  Langecker,  J.  fr.  [2]  118,  280). 

x  -  Dibrom  -  2  -  methoxy  -  fluoren  CuH10OBr  2  =  C18H7Br2 ■  0  •  CH..  B.  Durch  Bro- 
mierung von  2-Oxy-fluoren  mit  0  Atomen  Brom  in  Eisessig  und  anschließende  Methylierung 
mit  Dimethylsulfat,  neben  x-Tribrom-  2-  methoxy  -fluoren  (Eckert,  Langecker,  J.  pr.  [2] 
118,  279).  —  Nadeln  (aus  50%iger  Essigsäure).   F:  ca.  121°. 

x  -  Tribrom  -  2  -  methoxy  -  fluoren  CMH,OBr,  =  CMH,Br,  •  0  •  CH3.  B.  Durch  Bro- 
mierung von  2-Oxy-fluoren  mit  6  Atomen  Brom  in  Eisessig  und  anschließende  Methylierung 
mit  Dimethylsulfat  neben  x- Dibrom -2 -methoxy -fluoren  (Eckert,  Langecker,  J.  pr.  [2] 
118,  278).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F;  188*.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Laßt  sich 
mit  Natriumdichromat  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  in  siedendem  Eisessig  zu  x-Tribrom- 
2-methoxy-fluorenon  oxydieren. 

2.  9-  Oxy  -fluoren,    Fluorenol,    Ftuorenalkohol,     IHphenylencarbinol 

C  H 
C18H10O  =  i*    '^CH'OH  (H  691;  E  I  334).    B.    Durch  Erhitzen  von  9-Acetoxy-fluoren 
C8H4 

mit  Alkohol  auf  200°  (Kliegl,  Wünsch,  Weigele,  &  58,  640  Anm.  25).  Beim  Erwärmen 
von  9.9'-Dioxy-difluorenyl-(9.9')  mit  alkoh.  Alkalien  (Kl.,  B.  62, 1333).  Zur  Bildung  aus 
Fluorenon  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  nach  Kerp  (B.  28  [1896],  230) 
vgl.  Kl.,  B.  62, 1333.  Bei  der  Reduktion  von  Fluorenon  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem 
Äther  (Sieglttz,  Jassoy,  B.  66,  2039).  Bei  der  Hydrolyse  der  äther.  Lösung  von  Fluorenon- 
dinatrium  (Syst.  Nr.  664)  mit.  Alkohol  (Schlenx,  Bergmann,  A.  463,  209).  —  F:  153° 
(Sch.,  B.).  Kaum  löslich  in  Petroläther  (Kl.,  W.,  W.,  B.  69,  640).  —  Liefert  bei  kurzem 
Kochen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  in  Eisessig  Fluoren  (Wanscheidt, 
B.  68,  2098;  MC.  58,  66).  Beim  Stehenlassen  der  methylalkoholischen,  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigten  Lösung  entsteht  9-Chlor-fluoren  (Sch.,  B„  A.  463,  192;  vgl.  Wa.,  B.  58,  2098). 

8- Methoxy -fluoren  CwH„0  —  CUH,-0'CH8.  B.  Durch  Erhitzen  von  9-Chlor-fluoren 
mit  Silbernitrat  in  Methanol  (Kliegl,  B.  62,  1334).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  43,5°. 
Sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

8  -  Äthoxy  -  fluoren  Cpfl^fl  =  CisH»"ocA-  &  Durch  Erwärmen  von  9-Chlor- 
fluoren  mit  Silbernitrat  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Kliegl,  Wünsch,  Weigele,  B. 
68,  640;  K.,  B.  68,  1334  Anm.  30).  Beim  Erhitzen  von  9-Acetoxy-fiuoren-carbonsäure-(9)- 
[fluorenyl-(9)-eater]  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  200°,  neben  anderen  Produkten  (K.,  W.,  W.).  — 
Prismen  (aus  Petroläther),  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  54°  (K.,  W.,  W.).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Petroläther  (K.,  W.,  W.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig 
9-Brom-fluoren  (K.,  W.,  W.j. 

Di-fluorenyl-(9)-äther  CMHX80  =  (C^H^O  (H  692;  EI  334).  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Reduktion  von  Fluorenon  mit  Zinkstaub  in  siedender  Essigsäure  (Kliegl, 
B.  62,  1334).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  228°. 

8- Aoetoxy- fluoren,  Pluorenyl - (8) - aoetat  CI6HltOt  =  C„H9 ■  O •  CO •  CH3  (H  692; 
E  I  334).  B.  Beim  Erhitzen  von  9-Oxy-fluoren  mit  Essigsäureanhydrid  und  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Kühn,  Wassermann,  B.  68, 2231).  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Fluorenon  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Kliegl,  B.  62,  1334). 
Konnte  entgegen  den  Angaben  von  Schmidt,  Mezoer  (B.  88  [1906],  3899)  und  Kuhn, 
Wassermann  \B.  68,  2231)  beim  Behandeln  von  9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9)  mit  Essig- 
säureanhydrid nioht  erhalten  werden  (Kliegl,  Wünsch,  Weigele,  B.  69,  632).  —  Krystalle 
(aus  90 %igem  Alkohol  oder  wäßr.  Essigsäure).  F:  69,5°  (Ku.,  Wa.),  70°  (Kl.).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlendioxyd  9-Chlor- 
fluoren  und  9-Oxy-fluoren  (Kti.,  Wa.).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200°  entstehen  9-Oxy- 
fluoren  und  Essigester  (Kl.,  Wit.,  Wel,  B.  58,  640  Anm.  26). 

Eine  von  Hbnstock  (Sog.  118,  1463)  als  9-Acetoxy-fluoren  angesehene  Verbindung 
CuHaOt  s.  E  II  6,  583. 
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a-Chlor-9-oxy-fluoron,  2-Chlor.fluorenol  CiaH,0Cl,  Formel  I.  B.  Aus  2-Chlor- 
fluorenon  durch  Reduktion  mit  Zink  in  ammoiuakalisch-alkoholischer  Lösung  (Coürtot, 
Vignati,  C.  r.  184,  1180.)  —  Nadeln.  F:  142°. 

2.7-Diohlor-9-oxy-fluoren,  2.7-Diohlor-fluoranol  C^HgOCI,,  Formel  IL  B.  Aue 
2.7-DiohIor-fIuorenon  durch  Reduktion  mit  Zink  in  ammonmfcalisch -alkoholischer  Losung 
(Couetot,  Vignati,  Cr.  184,  1180).  —  Nadeln.    F:  154—155°. 

H         ^.OH  IL        ^OH  H.    ^  .OH  H  OH 

^^>C</^.C1  C).^^>C<^^-C1  ^>C<^.Bt  Br- ^  Y^^^.-Br 

I.  ""      II.  III.  IV. 

2-Brom-O-oxy-fluoren,  2-Brom-fluorenol  CiaHBOBr,  Formel  III.  Die  unter  dieser 
Formel  von  Schmidt,  Battsr  (B.  88  [1905],  3751)  beschriebene  Verbindung  (H  692)  ist 
9-Chlor-2-brom-fluoren  (E  II  5,  536)  gewesen  (Courtot,  Vignati,  Bl.  [4]  41,  62).  —  B. 
Aue  2-Brom-fluorenon  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalisch-alkoholischer 
Lösung  (C,  V.).  —  F:  129—130°. 

2  -  Brom  -  9  -  aoetoxy  -  fluoren  C^H^Br  -  C„HBBr •  0  •  CO  •  CH,  (H  692).  ß.  Aus 
2-Brom-fluorenol-(9)  durch  Acetylieren  (Couätot,  Vignati,  Bl.  [4]  41,  62).  —  F:  70—72°. 

2.7-Dibrom-9-oxy-fluoren,  2.7-Dibrom-fluorenol  C13H8OBr,,  Formel  IV.  B.  Aus 
2.7-Dibrom-fluorenon  durch  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  (Snso- 
litz,  Jassoy,  B,  65,  2039).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  168°. 

Phenyi  -  fluorenyl  -  (0)  -  sulfld,    9  -  Pbenylmercapto  -  fluoren    CWHHS  = 

C  H 
i*   *NCHSC„H5.     B,     Aus  Diphenylendiazomethan  (Syst.  Nr.  654)  und  Thiophenol   in 

Petrolather  unter  Licht-  und  Luftausschluß  (Schönberg,  Schütz,  Peter,  £.62,  1669).  — 
Krystalle  (aus  Äther).   F:  ca.  215°.  Schwer  loslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Di-fluoronyH9)-sulfid  C«HlfS  =  (Cj,H,),S.  B.  Durch  Kochen  von  9-Chlor-fluoren 
mit  Natriumhydrosulfid  in  verd.  Alkohol  (Bergmann,  Hervey,  B.  02,  914).  —  Blattchen 
(aus  Toluol).   Verfärbt  sich  bei  238*  Und  schmilzt  bei  250°  zu  einer  dunkelroten  Flüssigkeit. 

Bi-fluorenyl-(9)-disulfld  CMHUS,  —  [ClsH,*S~]t.  Diese  Konstitution  kommt  der 
von  Manchot,  Krische  (A.  837  [1904],  187)  und  Manchot,  Zahn  (A.  346  [1906],  332)  be- 
schriebenen Verbindung  CtjHMS4  (H  7, 467)  sowie  dem  von  Smedlxy  (Soc.  87  [1905],  1264) 
beschriebenen  Difluorenyliden-disulfid  CMHMSt  (H  19,  62)  zu  (Bergmann,  Hbrvey, 
B.  02,  913;  Schönberg,  Mitarb.,  B,  62,  2554,  2562).  —  B.  Beim  Kochen  von  9-Chlor- 
fluoren  mit  Natriumdisulf id  in  Alkohol  oder  mit  4.4'-Bis-dimethylammo-thiobenzophenon 
und  Kaliumcarbonat  in  Propylalkohol  {B.,  H.,  B.  02,  913,  914).  Durch  Einw.  einer  alkoh. 
Kaliumhydrosulfid-Lösungauf  9.9-Dichlor-fluoren  (Sm.,  £oc.87,  1253;  vgl.  B.,  H.,  B.  02, 913). 
—  Nadeln  (aus  Propylalkohol).  F:  169—170°  (B.,  H„  B.  02,  913).  Unlöslich  in  Methanol; 
löslich  in  methylalkoholischer  Kalilauge  mit  roter  Farbe  (B.,  H.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Magnesiumpulver  und  Eisessig  bei  19°  Fluoren  (Sch.,  Mitarb.,  JB.  02,  2562). 

2.  Oxy-Verbindungen  C14H180. 

1.  2-Oxy-stilben,  rt~Fhenyl-ß-[2-<Kcy-phenyl]-äthylen  C^rL-O  =  C.H.CH: 
CHC6H4OH  (H  692).  B.  Aus  [2-Oxy-phenyl3-benzyl-oarbinoI  beim  Erhitzen  auf  180° 
bis  200°,  besser  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid,  folgendes  Erhitzen  auf  200°  und  Verseifen 
mit  alkoh.  Natronlauge  (Kauttfmann,  A.  438,  241).  —  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff). 
F:  145°.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  K.  Fluoresciert  in  alkoh.  Lösung  im  Eisen- 
bogenlicht  blau  bis  violett;  die  stark  verdünnte  gelbliche  Lösung  in  alkoh.  Kalilauge  fluores- 
ciert schon  im  Tageslicht, grün.  — -  Kaliumsalz.  Gelb.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol- 
K„  A.  438,  239.  ^ 

2-Methoxy-stüben  C^Hj.O^CÄ'CHzCH-CeH^OCH,  (H  693).  B.  Aus  2-0xy- 
stilben  durch  Einw.  von  Dimethylsutfat  (Kaüjtmann,  A.  483,  241).  —  Krystalle  (aus 
Petrolather).  F:  68°  (K,).  Fluoresciert  in  alkoh.  Lösung  im  Eisenbogenlioht  violettblau  (K.). 
Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  K.,  A.  433,  239.  —  Geschwindigkeit  der  Addition  von 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff:  Reich,  van  Wijck,  Waelle,  Bdv.  4,  248. 

4'-Hitro-2-acetoxy-Btilt>en  CyH^N  =  O^NCX-^H^CHCÄ-OCOGH,.  B. 
In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  4-Nitro-phenylessigsÄure  mit 
Salicylaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidiri  auf  130°  und  Kochen  des  nioht  naher  beschriebenen 
4,-Nitro-2-oxy-stübens  mit  Acetanhydrid  {Cuixtnane,  8oc.  128,  2055,  2058).  —  Hellgelbe 
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Prismen.  F :  136°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol.  Etwa  0,01  g  «eigen  m  2  cm*  Benzol  eine  grünlichgelbe,  in  2  cm*  Eisessig  oder 
Trichloressigs&ure  eine  orangegelbe  F&rbung. 

2'.4'-Düütro-2-oxy-stilbftn  C«H10OcN,,  Formel  I.  B.  In  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol  mit  Salicylaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  dem 
Dampfbad  (Gülland,  Robinson,  Soc.  127,  1503).  —  Hellbraune  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F;  170 — 181°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  roter  Farbe. 

2',4'-Dinitro-2-methoxy-stilben  C„HltOsN,  =  (01N)tCÄCH:CHCjH4OCH8.  B. 
Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol  mit  2-Methoxy-benzaldehyd  bei  Gegenwart  von 
Piperidin  auf  dem  Dampfbad  (Robinson,  Zaki,  Soc.  1927,  2489).  —  Orangerote  Nadeln 
(aus  Aceton).  F:  176°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  die 
Lösungen  sind  gelb. 

NOt  OH  NO*  OH 

*"•    °*s'\       )>-CH:CH-((       y  II.    OiN-^        )>.CH:CH<f~^> 

NOi 
S'.^.Ö'- Trinitro- 2 -oxy -stilben  C14H,07N„  Formel  II.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Salicylaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  160°  (CtnxiNANE, 
Soc.  128,  206Ö,  2058).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  148°.  Etwa  0,01  a  zeigen  in  2  cm3 
Benzol  eine  dunkelgelbe,  in  2  cm*  Eisessig  eine  orangegelbe,  in  2  cm*  Trichloressigs&ure  eine 
orangerote  Färbung, 

2.  3-Oxu-8tilt>en,  *-Fhenyl-ß-[3-oxy~ph<snyl]-äthylen  C14HltO  =  C6H,CH: 
CH-CflH4OH. 

4'-Nitro-3-oxy-stilben  C14H.  103N  =  0»N  •  C  JL  •  CH :  CH  •  C8H4  OH.  B.  Beim  Erhitzen 
von  4-Nitro-phenyleasigsaure  mit  3-Oxy-benzaldehya  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  110° 
(Culltnanä,  Soc.  128,  2056,  2059).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  188°  (Zers.). 
Leicht  löslioh  in  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff. 
Etwa  0,01  g  zeigen  in  2  cm*  Benzol  eine  grünlichgelbe,  in  2  cm8  Eisessig  eine  dunkelgelbe,  in 
2  cm*  Trichloressigs&ure  eine  orangegelbe  F&rbung. 

2'.4'-Dinitro-8-oxy-stilb*n  C14H10O6Ns>  s.  nebenstehende  „0  n 

Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol  mit  3-Oxy-  •  ■ 

benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  140°  (Cullinanb,    OzN-/      VoH:CH-<f"     "> 

Soc.  128,  205Ö,  2059).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  194°.  x N / 

Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Chloroform.  Etwa  0,01  g  zeigen  in  2  cm* 
Benzol  eine  gelbe,  in  2  cm8  Eisessig  eine  orangegelbe,  in  2  cm8  Trichloressigs&ure  eine  orange- 
rote  Färbung. 

2'.4,.6'-Trlnitro -8- oxy- stüben    C14H,07N„    s.  neben-  N0  OH 

stehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  2.4.6-Tnnitro-toluol  • 

mit  3-Oxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  140°    o*N<       YcHrCH^       S 

(Cuultnanb,  Soc.  128,  2055,  2059).  —  Gelbe  Blattchen  (aus  Eis-  ^-^  

easig).  F:  205*  (Zers.).    Leicht  löslich  in  Aceton  und  Eisessig,  N0* 

schwer  in  Chloroform  und  Alkohol.  Etwa  0,01  g  zeigen  in  2  cm8  Benzol  eine  gelbe,  in  2  cm8 

Eisessig  eine  weinrote,  in  2  cm8  Trichloressigs&ure  eine  dunkelrote  F&rbung. 

8.  4-Oxy-*lilt>en,  <x-Phenyl-ß-[4-oxy-phenyl]-äthylen  C^H^O  ==  CA-CH: 
CHC,H4OH  (H  693;  EI  335).  F:  189°  (Lby,  Ph.Ch.  94,  440).  Absorptionsspektrum 
der  Lösungen  in  Alkohol  und  in  Natrium&thylat-Lösung:  L.,  PA.  CA.  84,  421. 

4-Methoxy-stUben  CuH140  =  C^CHtCH-C.H.OCH,.  Feste  Form,  stabile 
Form  (H  693;  E  I  335).  B.  Aus  a.a^Dibrom-4-methoxy-dibenzyl  beim  Erhitzen  mit 
Calciumcarbonat  in  w&ßr.  Aceton  (Okbcbow,  Tttothniiau,  Bl.  [4]  87,  1416)  oder  beim 
Behandeln  mit  Kaliumiodid  in  90%igem  Alkohol  oder  Eisessig  (van  Duin,  R.  46,  347,  351). 
Beim  Erhitzen  von  [4-Methory-phenyl]-benzyl-'carbinol-aoetat  mit  verd.  SohwefeJa&ure 
(BantJs,  An.  Soc.  csvaü.  26,  396;  C.  1929 II,  1414).  —  Darst.  Durch  Destillation  von 
[4-ln^hoxy-^enyll-Denzyl-carbinol  unter  gewöhnlichem  Druck  (vanD.,  R.  46,  351)  oder 
bei  20  mm  Druck  (Pfbiffbk,  Eistkbt,  J.  pr.  {2}  124, 178)  oder  durch  Kochen  des  Carbinola 
mit  50 %iger  Schwefelsaure  (0.,  T.,  Bl.  [4]  87,  1415).  —  Bl&ttchen  (aus  Alkohol,  Eisessig 
oder  Essigester).   F:  136—136°  (0.,  T.),  135—136°  (korr.)  (van  D.),  136°  (Lby,  PA.  Gh.  94, 

440).    Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  Lby,  PA.  CA.  94,  421 Gibt  bei  der 

Oxydation  mit  Benzopers&ure  in  Chloroform  a-PhenyW-[4-methoxy-phenvl]-&thylenoxyd 
(TcrFBNBAtr,  Lbvy,  C.  r.  182, 391 ;  BLÜt]  89»  781).  Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff:  Reich,  van^itok,  Wabllb,  Helv.  4,  248. 

B  693,  Z.  89  v.  u.  statt  trBen*ylmagnesiumbromid"  lies  „BenzylmaontsiumcMond" . 
BULSIHINi  Handbuch,  4.  Aufl.  2.  Brg.-Wert,  Bd.  vX  42 
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g'-  Brom  -  4  -  methoxy  -  Bulben  C^HtgOBr  =  C^-CBnCH  C.BVOCH,.  B.  Aus 
a.«'-Dibrom-4-methoxy-dibenzyl  bei  langsamem  Erhitzen  auf  180 — 190°  (Pfiffbb,  Eistert, 
J.  pr.  [2]  124,  179).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petrolather).   F:  53—54°. 

a.a'-Dibrom-4-methoxy-atüb«ra,  4-Methoxy-tolandibromid  C14HlfOBr,  =  C,H,* 
CBr:CBr-C«H4,0'CH,.  B.  Aus  4-Methoxy-tolan  und  Brom  in  Chloroform  (Orechow, 
Totkneau,  El.  [4]  37,  1416).  —  Kxystalle  (aus  Benzol).   F:  166—167°  (Zers.). 

S'-Nitpo^oxy-Stüben  CJ4Hu08N  =  0,NCfH4-CH:CH-C6H4OH,  B.  In  geringer 
Menge  beim  Erhitzen  von  3-Nitro-phenylessigsäure  mit  4-Oxy-benzaldehyd  in  Gegenwart 
vonPiperidin  auf  160—170°  (Culld*  ans,  Soc.  123,  2055,  2059).  —  Farblose  Nadeln  (aus 
Alkohol  oder  Aceton).  F:  210°.  Etwa  0,01  g  zeigen  in  2  cm1  Benzol  eine  hellgelbe,  in  2  cm» 
Eisessig  eine  orangegelbe,  in  2  cm8  Triehloressigsaure  eine  orangerote  Färbung. 

4'-Nitro  -4-  oxy-  stilbon  CwH„08N  =  OtN-ClHt-CH:CH-CtH.-OH  (E  I  335).  B. 
Beim  Erhitzen  von  4-Nitro.phenylessigBäure  mit  4-Oxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von 
Piperidin  auf  140°  (Cttllinane,  Soc.  128,  2056).  —  Hellgelbe  Blattchen  (aus  Eisessig 
oder  besser  aus  verd.  Alkohol);  grünlichgelbe  Blattchen  (aus  Benzol  +  Petrolather),  die 
beim  Reiben  oder  Erhitzen  gelb  werden.  Beide  Formen  schmelzen  bei  204°.  Löslich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  ziemlieh  schwer  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 
Maßig  konzentrierte  alkoholische  Lösungen  sind  tiefrot.  Etwa  0,01  g  zeigen  in  2  cm*  Benzol 
eine  grünliohgelbe,  in  2  cm3  Eisessig  eine  dunkelgelbe,  in  2  cm8  Triehloressigsaure  eine 
orangerote  Färbung.  —  Verbindungen  mit  Alkohol:  Cj4Hu08N+CjH,0.  B.  Beim 
Eintragen  einer  heißen  konzentrierten  alkoholischen  Lösung  von  4'-Nitro-4-oxy-stilben  in 
wenig  Wasser  (C.).  Rotes  Pulver.  Geht  bei  längerem  Aufbewahren,  beim  Erhitzen  auf  ca. 
100°  oder  beim  Reiben  in  die  alkoholfreie  gelbe  Form  über.  —  C14H1JOtN  +  2C,HaO.  B. 
Beim  Verdunstenlassen  einer  konzentrierten  alkoholischen  Lösung  von  4'-Nitro-4*oxy- 
stilben  bei  Zimmertemperatur  (C).  Schwarze  Nadeln.  F:  158°.  Geht  beim  Aufbewahren, 
Erhitzen  oder  Reiben  in  die  alkoholfreie  gelbe  Form  über. 

4'-»"itro-4-methoxy-stilben  C„H1808N  =  OsN>C6H4CH:CH-C,H4-0-CH8  (H  693; 
E  I  335).  Zur  Bildung  aus  4-Nitro-phenylessigsäure  und  Anisaldehyd  in  Gegenwart' von 
Piperidin  nach  Pfeiffer  {B,  48  [1915],  1793)  vgl.  Pf.,  Eistert,  J.  pr,  [2]  124,  180. 

4'-  Nitro  -  4  -  aoetoxy  -  stilben  C„H1304N  =  0SN  •  C?H4  •  CH :  CH  •  C,H4  •  0  •  CO  •  CH,.  B. 
Beim  Kochen  von  4'-Nitro-4-oxy-stilben  mit  Aoetanhyarid  (Cullinane,  Soc.  128,  2055, 
2057).  —  Gelbe  Tafeln.  F:  182—184°.  Schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  etwas  leichter 
in  Benzol,  leicht  in  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure 
ist  violett;  ca.  0,01  g  zeigen  in  2  cm*  Benzol  eine  hellgelbgrüne,  in  2  cm*  Eisessig  eine  grünlioh- 
gelbe, in  2  cm*  Triehloressigsaure  eine  dunkelgrünlichgelbe  Färbung. 

oc-Nitro-4-methoxy -stilben  CuHaOaN  =  CiH6'CH:C(NOt)-CtH4*0«CHÄ.  B.  Beim 
Aufbewahren  von  4-Methoxy-pbenylnitromethan  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Methylaminhydroohlorid  und  Soda  (Mbisenhbimer,  WeirezaHN,  B.  64,  3202; 
M.,  Lange,  Lampartbr,  A.  444,  99).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  95°  (M.t 
W.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  3.5-Diphenyl-4-[4-methoxy-phenyI]-isoxazol 
(M.,  W.,  B.  B4,  3200;  M.,  Lange,  B.  57,  289),  beim  Erhitzen  mit  30%iger  methylalkoho- 
lischer Kalilauge  auf  150°  die  oc-Forra  des  4-Methoxy-benzil-a/-dimethylacetal-a-oxims  (M., 
L.,  L.,  A.  444,  100).  Beim  Behandeln  mit  [4-Methoxy-phenyl]-nitromethan  in  60%iger 
Natronlauge  bei  150°  entsteht  4-Phenyl-3.5-bis-f4-methoxy-phenyll-i80xazol  (M.,  W.. 
B.  54,  3202). 

*'- Brom- 4'- nitro -4-methoxy-stilben  CuHM0,NBr  =  08NCflH4-CBr:CH-aH4-0- 
CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  a.a'-Dibrom-4'-nitro-4-methoxy-dibenzyl  auf  160—170° 
(Pfeiffer,  Eistert,  J.  pr.  [2]  124,  180).  —  Gelbe  Blattchen  (aus  Alkohol).    F:  93°. 

4'-Jod-2/-nitro-4-methoxy-atilben  C18HJ808NI,  s. 

nebenstehende  Formel.    B.     Aus  diazotiertem  2'*Nitro-  •  __ 

4'-amino-4-methoxy-stilben  und  konzentrierter  wäßriger    OjN-<^      N-CHiCH-^      Vo-CHa 
Kaliumjodid-Iiösung  (Pfeiffer,  Schmitz,  Inottb,  J.  pr.  — /  ^ — -/ 

[2]  121,  77).  —   Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  100—100,5°.     Leicht  löslich  in 
Methanol,  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin. 

2'.4'-Dinitro- 4- oxy- stilben   C14H10OsN,,    s.  neben-  „n 

stehende  Formel  (E  I  335).  Zur  Bildung  beim  Erhitzen  von  ?  * 

2.4-IMnitro-toluol  mit  4-Oxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von    Ojy./      \ ■CH:CH-<'      \oh 

Piperidin  vgl.  Ctjllinane,  Soc.  123,  2057.  In  geringer  Menge  ^ ' 

bei  der  Kondensation  von  2.4-Binitro-benzaldehyd  mit  p-Kresol  in  Gegenwart  von  Piperidin 
bei  140°  (C).  —  Tiefrote  Prismen  (aus  Eisessig);  dunkelgelbe  Nadeln  (aus Eisessig  -f  Wasser), 
die  beim  Erhitzen  auf  ca.  100°  rot  werden.  Beide  Formen  schmelzen  bei  158°.  Etwa  0,01  g 
jpehen  in  2  cm*  Benzol  eine  grünlichgelbe,  in  2  cm*  Eisessig  eine  orangegelbe,  in  2  cm* 
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Trichloressigsäure  eine  orangerote  Färbung.   Die  Lösungen  ih  konz.  Schwefelsäure  und  in 
alkoh.  Natronlauge  sind  violett. 

2'.4'-IMnitro-4-methoxy-stilben  CjJLß^  =  (O^CgH,  •  CH :  CH  ■  C.H.-  O  •  CH8  (E I 
33ö).  Zur  Bildung  aus  2.4-Dinitro-toluol  und  Anisaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  vgl. 
Pabtak,  Bl.  [4]  89,  74;  Nisbbt,  Soc.  1927,  2082.  —  F:  163°  (N.>,  162—163°  (P.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Benzoin  in  heißem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat  oder 
-äthylat  S.S'-Dimtro-^'-bis-^-methoxy-styrylj-azoxybenzol  (N.,  Soc.  1927,  2086). 

2'.4  -Dinltro-4-aeetoxy-Btilben  CMHX206Nt  =  (OjNU^-CIHrCH-C^O  WcH3 
<E  I  336).  Etwa  0,01  g  zeigen  in  2  cra8  Benzol  eine  grünstichig  gelbe,  in  2  cm*  Eisessig  eine 
tiefgelbe,  in  2  cm*  Trichloressigsäure  eine  orangegelbe  Färbung  (Cüllxnane,  Soc.  128,  2056). 

2'.4'.e'-'Prinltro-4-methoxy-stüben  CuHuO^N„  s.  NOa 

nebenstehende  Formel  (E  1 336).  Zur  Bildung  aus  2.4.6-Tri-  / — l  , — ^ 

nitro- toluol  und  Anisaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin    °2NX ^>CH:CH<^ ^-O-CHs 

vgl.  Pastax,  Bl.  [4]  89,  76;  Nisbbt,  Soc.  1927,  2083.  —  ~0 

Braune  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  167—168°  (P.;  N.).  — 

Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzoin  in  heißem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat 

oder  -äthylat  3.6.3'.5'-Tetranitro-4.4'-bis-[4-methoxy-styrvl]-azoxy-benzol  <N.,  Soc.  1927, 

2086). 

4.  (t-Oxy-Gtilben,  <x-Oxy-a..ß-diphenyl-äthylen  C14H„0=  C,H5-CH:C(OH)C,H6. 

a'-Nitro-a-methoxy-stilben  C,6H18OaN  =  C?H&C(N08):C(0-CHJC,H6.  B.  Neben 
anderen  Produkten  aus  beiden  Formen  des  a-oc'-Dinitro-stilbens  beim  Behandeln  mit  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge  (Wielanb,  Blümich,  A.  424, 107).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  88—89°. 

5.  a.-Fhenyl-a.-12-oxy-phenylJ-äthylen  C]4HJS0  =C8H5C(:CHa)C,H4OH. 

/3-Chlor  -öl-  phenyl  -  a  -  [2  -  m ethoxy  -  phenyl]  -  äthylen  C15H130C1  =  C8H6  •  C( :  CHC1)  ■ 
C,H4-0'CH,.  Gemisch  der  beiden  H  694  beschriebenen  Stereoieomeren.  —  B.  Durch  Einw. 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenyl- [2-methoxy -phenyl  ]-acetaldehyd  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff (Stoermer,  Frick,  B.  57,  26).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Natrium- 
ätbylat-Losung  im  Autoklaven  auf  200°  2-Phenyl-cumaron  und  sehr  geringe  Mengen  einer 
in  Sodalösung  und  Ammoniak  unlöslichen,  in  Natronlauge  mit  blaßgelber  Farbe  löslichen 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  114°  (vielleicht  £-Äthoxy-a-phenyI-oc-[2-oxy-phenyI]- 
äthylen  C,H8-C(:CH«0"C^H«)'C»Ht"OH)  und  einer  in  Sodalösung  und  Ammoniak  löslichen 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  88°. 

6.  a-JPhenyl-a-[4-oxy-phenyl]~dthylen  C14H120  =  C6H6C(:CHa)CeH4-OH. 

a-Fnenyl-a- [4 -methoxy- phenyl] -äthylen  C16HM0  *=  C,H6C(:CH?)-C6H4OCH, 
(H  696;  E  I  336).  B.  Bei  der  Destillation  von  Methyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-carbmol 
unter  2  mm  Druck  (Hub»,  Webb,  Am.  Soc.  49,  649).  Aus  4-Methoxy-acetophenon  und 
2  Mol  Phenylmagnesiumbromid  (Skraup,  Freundlich:,  A.  481,  255  Anm.  2).  Zur  Bildung 
aus  4-Methoxy-benzophenon  und  Methylraagneshimjodid  nach  Stoermer,  Simon  (B.  87 
[1904],  4166)  vgl.  Ttffenkau,  Orechow,  Bl.  [4]  87,  436.  —  KryBtalle  (aus  Alkohol).  F:  75° 
(H.,  W.),  75—76°  (T.,  O.).  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  öenzopersaure  in  Chloroform 
bei  0°:  Mrerwetn,  J.  pr.  [2]  118,  11,  25.  Bei  Einw.  von  Jod  und  Quecksilber(II)-oxyd 
in  feuchtem  Äther  und  Behandlung  des  nicht  näher  beschriebenen  Jodhydrins  mit  Silber- 
nitrat entsteht  Phenyl-[4-methoxy-benzyl]-keton  (T.,  0.,  Bl.  [4]  87,  437).  —  Verbindung 
mit  Zinn(IV)-bromid.  Gelb  (Sk.,  F.,  A.  481,  253,  265).  Colorimetrische  Verfolgung  des 
Zerfalls  in  Benzol-Losung;  Sk.,  F. 

0-Brom-<x-phenyl-cc-[4-methoxy-  phenyl] -äthylen  C15HlsOBr  =  C„H5C(:CHBr)- 
CJBL'0-CHj.  Gemisch  der  beiden  H  696  beschriebenen  Stereoisomeren.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Magnesium  in  Äther  neben  der  normalen  Grignardverbindung  (33%  der  Theorie) 
wenig  1.4-Diphenyl-1.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-butadien-(1.3)  und  andere  Produkte  (Hurd, 
Webb,  Am.  Soc.  49,  560). 

7.  a-Oxymethylen-diphenyhnfithnn.  ß-Oxy~«.«-diphenyl-üthylen,  ß.ß-Di- 

phenyl-vinptatk&hol  CMHuO=(C,H5)sC:CHOH  ist  desmotrop  mitDiphenylacetaldehyd 
(CeH5),CH-CHO,  Syst.  Nr.  653. 

a-Äthoxymethylen-diphenylmethan ,  /3-Äthoxy-a.a-diphenyl-äthylen,  Äthyl- 
[5.^-dlphenyl-vlnyl3-äther  C«HM0  -  (CeH6)sC:CHO-C,H5  (H  696;  E  I  336).  Der  von 
Buttenberg  (-4.  279,  329)  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Äthyl- [p\0-diphenyl- 
vinyl]-äther  in  alkoh.  Lösung  erhaltene  Kohlenwasserstoff  (C]|H10)X  ist  1.2.4-Triphenyl- 
naphthalin  C„HM  (E  n  5,  702)  gewesen  (Blum,  B.  62,  882;  vgl.  Brand,  B.  64, 1992). 

42* 
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Bm-[tf.ö-diphenyl-vinyl]-ather,  /^./T.^'-Tetraphenyl-divinyläther  J^H^O  =* 
[(C^H,^C:CHLO.  5.  Aus  a.a.^a^Tetraphenyl-diathylenglykol  [(C,H6),C(OH)-CHvlJ0  beim 
Erbitten  mit  Essigsaure  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Godchot,  C.  r.  184,  821).  — 
öl.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  Benzophenon. 

a-Aoetoxymethylen-diphenylmethan,  [0.0-Diphenyl-vinyl]  .aoetat  CMH140,  « 
(CJI5),C:CH-0-CO*CH8  (EI  336).  Kpu:  187—188°  (v.Awjes,  B.  56,  1680).  DJ9-»: 
1,1018.   n^:  1,5886;  nfö:  1,5958;  nf:  1,6142;  nj?:  1,6315. 

8.  1  -  Oa?y  -  0.10  -  dihydro  -  awffera^e?*,    9.  JO  -  IHhydro  -  0H 
anthrol~(l)  CMHnO,  s.  nebenstehende  Formel  (H  606).    B.  Neben  ^^^ch*^J-> 
anderen  Produkten   aus   1-Oxy-anthracen    bei    der  Hydrierung  mit  f      l            |     1 
2  Atomen  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokel  in  Dekalin  unterhalb  s/'nch,A.^ 
200°  im  Autoklaven  (v.  Braun,  A.  461,  37)  oder  besser  durch  Reduktion 

mit  Natrium  in  Alkohol  (v.  Br„  Bayer,  A.  478,  09).  —  Sehwach  grünlich  fluoreecierende 
Nadeln  (aus  Benzol  ~f-  Petrolather).  F:  100°  (v.  Be.;  v.  Br.,  B.).  Die  Losungen  in  verd. 
Alkalien  sind  farblos  (Mona,  Soc.  1987, 1810  Anm.).  Absorptionsspektrum  in  Natronlauge:  M., 
Soc.  1987, 1810.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  210° 
unter  Druck  l-0xy-1.2,3.4-tetrahydro-anthracen  und  geringere  Mengen  1-Oxo-l  .2.3.4- tetra- 
hydro-anthracen,  1 .2.3.4-Tetrahydro-anthracen  und  1  -Oxo-1 .2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen 
(v.  Be.,  B.,  A.  472,  102). 

Aoetat  CMHM0,  =  CMHu-0-COCH8  (H  696).  F:  84°  (v.  Braun,  A.  451,  38;  v.  Br.v 
Bayer,  A.  478,  99). 

9.  2 -Oxy~  9.10 -dihydro -anthracen,  9.10 - IHhydro  -    ^.^^ch».    ... 
anthrol-(2)  CMH»0»  s.  nebenstehende  Formel  (H  696).  B.  Neben    I       l  j       |'OH 
anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  2-Oxy-anfchraoen  mit     \/n.CHj/\/ 

2  Atomen  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  im  Autoklaven  bei 

etwas  über  200°  <v.  Braun,  Bayer,  A.  472,  105).  Aus  2-Oxy-anthron-(9)  beim  Behandeln 
mit  Natrium  in  Isoamylalkohol  (v.  Br.,  B.).  Aus  2-Oxy-anthrachinon  bei  Einw.  von  Zink- 
staub und  Alkali  im  Autoklaven  bei  150°  (v.  Bb.,  B.,  .4. 478, 105  Anm.  3).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  -f  Petrolather).  F:  129°.  —  Bei  der  Hydrierung  mit  2  Atomen  Wasserstoff  in  Gegend 
wart  von  Nickel  in  der  Hitze  unter  Druck  entstehen  2-Oxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthraoen  und 
2-Oxy-1.2.3.4.ö.6.7.8-oktahydro-anthracen. 

10.  9-Oxy-9.10-dihydro-anthracen,  9.10-lMhydro-anthranol  CuHltO  = 
C,H4<£^^bcÄ  (H  697).  Liefert  beim  Behandeln  mit  2  Atomen  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickel  in  Dekalin  bei  200°  unter  Druck  9.10-Dihydro-anthraoen,  1. 2.3.4-Tetrahydro- 
anthracen,  1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol  und  etwas Anthracen  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68, 2680). 

10-Wltro-9-methoxy-9.10-düiydro-anthraoen  C1BH„0,N = C,H4<^ß^»2>CeH4 

(H  697).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Pyridin  oder  waßr.  Natronlauge  9-Nitro-anthraeen 
(Barnsttt,  Cook,  Matthews,  Soc.  188,  2002). 

lO-Nitro-9-aoetoxy-0.1O-dihydro  -  anthraoen ,   [10-Nitro  -9.10- dihydro  -  anthra- 

nyl-<9>]-aoetat  CieH„04N  -  CÄ^^^^^bCÄ   (H   698).    Zur   Bildung  aus 

Anthracen  und  Salpetersaure  in  Eisessig  (Mrisrnheimer,  Connerade,  A.  880,  158)  vgl. 
Barnett,  Cook,  Matthews,  Soc.  188,  2001.  —  Die  gelbe  Lösung  in  Alkohol  oder  Methyl- 
athylketon  wird  beim  Erwarmen  dunkel  infolge  Bildung  von  9-Nitro-anthracen,  das  auch 
bei  Einw.  von  Pyridin  oder  verdünnter  wäßriger  Natronlauge  entsteht.  Geht  beim  Erwarmen 
mit  Eisessig- Jodwasserstoffsäure  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  Anthracen  über.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  Dianthron. 

8.3-Diablor-10-nitro-9-aoetoxy-9.10-dihydro-antiiraoen,  [8.8 -Diohlor-10 -nitro - 
9.10-dihydro-anthranyl-(9)]  -aoetat  ^»HnO^C!,,  Formel  I.  B.  In  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  durch  Kochen  von  2.3-Diehlor-anthracen  mit  Salpetersaure  (D*  15) 
und  Eisessig  <Barnett,  Matthews,  Wiltshire,  R.  45,  562).  —  Krystafie  (ans  Benzol  + 

1.8  (oder  4.6)-Diohlor-10-nitro-9  -oxy  -9. 10  -dihydro  -anthraoen    1 8  (oder  4.6) -Di - 
ohlor-10-nitro-9.10-dihydro-anthranol-(9)  CjÄO.NCI,,  Formel  II  oder  III.    B.    Aus 
O-CO-CH«  Cl  Cl  ^CH(OH) 

I    i       f        t"!*01  II.  ^^CH(OH> 
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1.8-Dichlor-anthraeen  durch  Kochern  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  Eisessig  (Babnett, 
Matthews,  B.  43,  539).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  201».  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  saure  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  1.8-DiohIor-antbxacen.  Beim  Be- 
handeln mit  Pyridin  entsteht  1.8  (oder  4.5)-Dichlor-9-nitio-anthraoen. 

11.  9~Oxy-9.10-<Hhydro-phenanthren,  9.10-IHhy-     ^_/;H{0H)  CH,\ 

dro-phenanthrol~(9)  CMHM0,  s.  nebenstehende  Formel.         <^ / \___/ 

Bia  -  tlO  -  nitro  -  8.10  -  dihydro  -  phenanthryl  -  (9)]  -  äther    C~H„0SN,  = 
C  H  *CH— O— -HC'C  H  «••»•• 

(WÖH-NO,  0JI.h6.<Ch*  (H  m-   B-  Durch  BinW-  *»  atao1-  S*1*****™  «■« 

Phenanthren  m  Tetrachlorkohlenstoff  bei  —10°  bis  —15°  (Wieland,  Bahn,  2J.  54, 1774).  — 
Nadeln  (aus  Aceton).  Krystallisiert  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol,  das  im  Vakuum  bei  100° 
abgegeben  wird.    F:  167°. 

12.  2-Oocymethpl-fluoren,  Fluorenyl-(2}-carMnol     ^\^ch»^^^  ch   0_ 
CuHmO,   b.   nebenstehende   Formel.     B.     Aus    [Fluorenyl-(2)-     I       |  |       I 
methyl]-amin  und  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Bbattn,     ^^          "    ~\^ 
Engel,  B.  67,  193).   Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  131°.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 
ist  intensiv  blaugrun;  die  Färbung  verschwindet  erst  auf  Zusatz  von  viel  Wasser. 

G  H 

13.  9-Oxy-9-methyl-fluoren,  9-Methyl-fluorenol  CMHM0=  i*   4\C(CH^-0H 

CjIL/ 
(H  699).  Darst.  Aus  Fluorenon  beim  Behandeln  mit  Methylmagnesrämbromid  (Wielani>, 
Krause,  A.  443»  135)  oder  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Frrrer,  An.  Soc.  eepan. 
20,  462;  G.  1928  HI,  1161).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  174°  (W.,  K.).  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorpentoxyd  oder  besser  mit  Aluminiumphosphat  im  Vakuum  auf  ca.  250° 
9-Methylen-fluoren,  polymeres  9-Methylen-fluoren  (E II  5,  584),  9-Methyl-fluoren  und  andere 
Produkte  (W.,  Redtoel,  Ferrer,  B.  65,  3315;  F.;  vgl.  W.,  Probst,  A.  580  [1937],  281). 
Verbindung  C14HM0  (H  699).  Ist  als9-Äthoxy-9-methyI-fluoren  (s.  u.)  erkannt  worden 
(Wieland,  Cerezo,  .4.467,  249;  Nakamitca,  J.  'pharm.  Soc.  Japan  1927,  117;  C.  19281, 
346;  vgl.  W.,  Krause,  A.  448, 132, 141).    - 

C  H 
9-Methoxy-9-methyl.fluoren  CMH140-  i6    ^(CHaJ-O-CH,.    B.    Aus  9-Chlor- 

9-methyl-fluoren  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat-Lösung  (Wieland,  Krause,  A.  448, 
136).  Durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  Aeetanhydrid  und  Methanol  auf  9-Methyl- 
fluorenol-(9)  (Nakamttra,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 118;  C.  1928 1,  345).  Aus  9-Natrium- 
9-methoxy-fluoren  in  Äther  durch  Einw.  von  Methyliodid  (Schlenx,  Bergmann,  A.  463, 
201).  —  Prismen  (aus  Methanol).   F:  92—93°  (Sch.,  B.),  90°  (W.,  K.). 

C  H 
9-Ä.thoxy-9-meÜiyl-fluoren  CMH„0^  i*    '^CfCrLJO-CgHj.     B.     In   geringer 

0|H4X 

Menge  beim  Sattigen  einer  stark  gekühlten  ätherischen  Lösung  von  9-Oxy-9-methyl-fluoren 

mit  Chlorwasserstoff  (Daufresne,  El.  [4]  1  [1907],  1235;  vgl.  Wieland,  Cebezo,  A.  467, 249; 

Nakamttra,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 118;  C.  1928 1,  345).   Aus  9-Chlor-9-methyl-fluoren 

durch  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  (N.)  oder  von  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  (W.,  C, 

A.  467,  255).    Beim  Kochen  von  9-Aoetoxy-9-methyl-fluoren  mit  Alkohol  (W.,  C,  A.  457, 

252,  254).  Entstand  einmal  aus  Fluorenon  durch  Einw.  von  Methylmagnesiumbromid  in 

Äther  und  folgende  Umkrystallisation  des  Reaktionsprodukts  aus  Alkohol  (W.,  C,  A.  467, 

251,  253;  vgl.  W.,  Krause,  A.  448,  140).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  85—86°  (Dau.),  84° 

(W.,  K.,  A.  448,  141 ;  W.,  C,  A.  457,  255).    Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  olivbrauner 

Farbe  (W.,  K.).  —  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Äther.  Lösung  bildet  sich 

9-Chlor-9-methyl-fluoren  (W.,  K,). 

9-Aoet0xy-9-metbyl-fluor*n,     £9-Methyl-fiuorenyl-(9)]-aoetat    CwHuOa  =» 

C  H 

l*   *^C(CHt)'0»G0'CHt.   B.    Aus  9- Oxy- 9- methyl-fluoren  durch  Erwärmen  mit  Acet- 

anhydrid  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Wieland,  Cebezo,  A.  457,  254).  —  Prismen 
(aus  Äther).  F:  ca.  75°.  —  Unbeständig.  Beim  Aufbewahren  im  Vakuumexsiccator  sowie  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  wird  Essigsäure  abgespalten.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Alkohol  9-Äthoxy-9-methyl-fhtoren. 

2.7-Dlbrom-0-oxy-9-mothyl-fluoren,  2.7-Dibrom-9-m*thyl-  HO      ^ch» 

fluorwiolCMH^Br,,  b.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  gelindem  Er-  **<^f  "Y">Bi 

wärmen  von2.7-JDibrom -fluorenon  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther        II II 

(Siboutz,  Jassoy,  Ä.  66, 2037).  —  Prismen  (aus  Benzol). ^F:  162—163°. 

—Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  9-Cnlor-2.7-dibrom-9-methyl-fluoren. 
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3.  Oxy- Verbindungen  C18HuO. 

1.  3-Phenyl~l~[4~oxy~phenyl]-propen-(l),  ct-te-Oxy -phenyl] -ß~benzyl- 
äthylen  C„HJ40  =  CeH,-OT,-(ni:CH-C,ByOH. 

3-Pbenyl-l-r4-methoxy-phenyl]-propen-(l)  CuHuO  =  CeH4-CH2CH:CH-CfH4- 
OCHs.  B.  Durch  Behandeln  von  1.2-Dibrom-3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propan  mit 
Zinkstaub  und  anschließend  mit  etwas  Silber  in  siedendem  Alkohol  (Ikgold,  Shoppee, 
Soc.  1029,  450).  Bei  der  Kondensation  des  Natriumsalzes  der  /?-Phenyl-propionsäure  mit 
Anisaldehyd  in  Acetanhydrid  bei  150—170°,  neben  anderen  Produkten  (f.,  Piggott,  Soc. 
121,  2386;  L,  Sh.).  —  öl.  Kpso:  227°  (I.,  P.);  Kp14_„: 211—  215°;  Kp,:  185  —  186°  (I.,  Sk.). 
nSg:  1,6060  (L,  Sh.).  —  Lagert  sich  beim  Behandeln  mit  I,4ön-Natriumäthylat-Lösung 
bei  85°  zu  29,5%  in  l-Phenyl.3-[4-methoxy-phenyl]-propen-(t)  um;  Geschwindigkeit  dieser 
Umwandlung:  I.,  Sh.,  «Soc.  1020,  448,  451-  Bei  der  Ozonolyse  entstehen  Anisaldehyd, 
Phenylaoetaldehyd  und  Anissaure~(I.,  Sh.).  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  bei  0°  1.2-Di- 
brom-3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propan  (I.,  P.). 

2.  l-l*henyl-3-(2-oxy-phenyl7-propen-(l) ♦  *-  Fhenyl~ß~ß-oxy-benxyl]- 
üthylen,  2-Wnnamyl-phenol  CISH140  -  C6H5CH:CHCH2-C,,H4OH.  B.  Durch 
Kochen  von  Cinnamylbromid  mit  Natriumphenolat  in  Benzol  (Claisen,  Z.  ang.  CA,  80, 
478;  A.  442,  234;  D.R.P.  412169;  C.  1025  II,  94;  Frdl.  16,  267).  —  Nadeln  (aus  Benzin 
oder  absol.  Ameisensäure).  F:  55,5 — 56,5°.  Kp„:  208 — 200°.  —  Liefert  beim  Aufbewahren 
mit  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig,  ebenso  beim  Kochen  mit  absol.  Ameisensaure  2-Phenyl- 
chroman(C.,4.442,23ö).—  Das  Phenyluretha n  schmilzt  bei  131,5— 132°  (C.,.4.  442, 235). 

3.  l-±*henyl~3-f4-oxy-phenyU~propen~(l),  a.~l*henyl~ß-[4:-oxy-benzyl)- 
äthyten,  4-Cinnamyl-phenol  CJ8H140  =  C,H5CH:CHCH,C,H40H. 

1  -  Phenyl  -  8  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propen  -  (1) ,  <x  -  Phenyl  -  ß  -  anisyl  -  athylen 
Cj6H„0  =  CaH6CH:CH-CH,-C<H4-0-CH3.  B.  Durch  Behandeln  von  2.3-Dibrom- 
3-phenyl-l-[4-methoxy-phenyI>propan  mit  Zinkstaub  und  anschließend  mit  etwas  Silber 
in  siedendem  Alkohol  (Ingold,  Shoppee,  Soc.  1020, 450).  Bei  der  Kondensation  des  Natrium- 
salzes der  ^[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure  mit  Benzaldehyd  in  Acetanhydrid  bei  150° 
bis  170°,  neben  anderen  Produkten  (f.,  Piggott,  Soc.  121,  2387;  I.,  Sh.,  Soc.  1020,  449).  — 
öl.  Kp«:  220°  (L,  P.,  Soc.  121,  2388);  Kp,:  179—180°  (L,  Sh.).  n*:  1,6025  (I.,  Sh.).  — 
Lagert  sich  beim  Behandeln  mit  1,45  n-Natrmmäthylat-Lösung  bei  85°  zu  70,5%  in  3-Phenyl- 
l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l)  um;-  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung:  L,  Sh.,  Soc. 
1020,  448,  451.  Bei  der  Ozonolyse  entstehen  Benzaldehyd,  4-Methoxy-phenylacetaldehyd 
und  Benzoesäure  (L,  Sh.,  Soc.  1020,  450).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform 
bei  0°  2.3-Dibrom-3-phenyl-l-[4-methoxy.phenyl]-propan  (I.,  P.). 

4.  1-Oxy  -1.3-  dipheny  l  -propen-  (I).  1.3-  Diphenyl-  propen  -(l)-ol-( 1), 
a-Oxy-<x-phenyl-ß-benzyl-äthylen  C15H140  -  C9H5CHtCH:C(C4H5)OH. 

Bia-[a.y-diphenyl.propenyl]-äther  CS0HMO  =  [C.Hs-CH2CH:C{C4Hj)3,0.  B.  Bei 
der  Umlagerung  von  Bis-[a.y-diphenyl-allyl]-äther  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat-Losung 
(Shoppee,  Soc.  1028,  2570).  —  Gelbes  öl,  das  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  zersetzt.  — 
Gibt  bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  Bis-[0-brom-a.}>-diphenyl-propenyl]-ather.  Liefert 
bei  der  Ozonspaltung  Phenylacetaldehyd  und  Benzoesäure. 

Bis  -  [ß  -  brom  -a.y  -  diphenyl  -  propenyl)  -  Äther  C,0HMOBr8  =  [C6H8CHtCBr: 
C(C,Hs)]*0.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Bis-[a.y-diphenyl-propenyl]-äther  in  Chloroform 
(Shoppee,  Soc.  1028,  2570).  —  Wurde  nicht  rein  erhatten.  —  Entfärbt  eine  alkal.  Losung 
von  Permanganat  in  wäßr.  Aceton  rasch. 

5.  3-Oxy-1.3-  dipttenyl- propen -fl),  1.3-  Diphenyl  -propen-  (1)  -  ol-  (3h 
JPhenylstyrylcarbinol.  ct.y- Diphenyl -all  ylalko  hol  C15H,40  =  C„H5CH:CH- 
CHfC^ILJ-OH.  B.  Aus  Zimtaldehyd  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Nomüha, 
Bl.  [4]  37,  1245).  Bei  der  Reduktion  von  Benzylidenacetophenon  mit  geschmolzenem 
Aluminiumäthylat  (Meerwein,  Schmidt,  A.  444,  227).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Äther 
+  Petroläther).  F:  58—59°  (Bitoton,  Ingold,  Soc.  1028,  916),  58°  (Shoppee,  Soc.  1028, 
2569),  57—58°  (M.,  Sch.),  56,5—57°  (N.).  Leicht  loslich  in  allen  organischen  Losungsmitteln 
außer  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser  (N.).  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  brauner 
Farbe  (M.,  Sch.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat-Losung  oder  mit  alkoh. 
Kalilauge  in  a>-Benzyl-acetophenon  um  (N.,  Bl.  [4]  87,  1246).  Liefert  bei  Einw.  einer 
30 %igen  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  in  der  Kälte  Bis-[a.y-diphenyl-aUyl]-äther 
(Sh.,  Soc.  1028,  2570). 

Bia.[a.j/-diphenyl.allyl3-äther  CMHM0  =  [CeH6-CH:CHCH(C4H6)l10.  B.  Durch 
Einw.  einer  30%igen  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  oc.v-Diphenyl-allylalkohol 
in  der  Kälte  (Shoppee,  Soc.  1028,  2569).  —  Prismen  (aus  Ligroin  oder  Methanol).  F:  98^99°. 
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—  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat-Lösung  in  Bis-[a.y-diphenyl-propenyl]- 
äther  um.  Bei  der  Ozonspaltung  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Brom  in  Chloroform  Bis-[/?.y-dibrom-a.y-diphenyl-propyl]-äther. 

8-Aoetoxy-1.8-diph©nyl-propen-(l),  [a.y-Diphenyl«allyl]-acetat  C^H^O,  ==  C4H6  • 
CH:CH-CH(C4H.)-0*CO'CH8.  B,  Beim  Erhitzen  von  a-v-Diphenyl-allylalkohol  mit  Acet- 
anhydrid  (Nomttba,  ä.  [4]  87,  1246)/—  Viscöse  Flüssigkeit.  Kp,:  211°  (N.);  Kp„:  211' 
{Btjkton,  Ingold,  Soc.  1928,  916).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  m-Benzyl- 
aeetophenon  (N.).  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  entstehen  zwei 
stereoisomere  Dibromide  (S.  644)  (B.,  I.). 

8  -  Acetoxy  -  8  -  phenyl  - 1  -  [4  -  ohlor  -  pheny  1]  -  propen  -  (1) ,  [a-P>enyl->M4-chlor- 
phenyl)  -  allyl]  -  aoetat  C1TH„0,C1  =  C1C,H4  -  CH :  CH  •  CH(CfH4)  •  O  •  CO  •  CH,  und  8  -  Aoet- 
oxy  - 1  -  phenyl  -  8  -  [4  -  ohlor  -  phenyl]  -  propen  -  (1) ,  [y  -  Phenyl  -  <x  -  (4  -  chlor  -  phenyl)- 
allyl]-acetat  C„HusO,Cl  =  CfH6-CH:CH*CH(C?H.Cl)-OCOCH1.  B.  Ein  Gleichgewichts 
gemisoh  der  beiden  Verbindungen  entsteht  bei  der  Einw.  von  4-Chlor-phenylmagneBium- 
jodid  auf  Zimtaldehyd  in  Äther  und  Kochen  des  gebildeten  Alkoholgemische«  mit  Acet- 
anhydrid  (Bxtrton,  Ingold,  Soc.  1888,  909,  918).  —  Strohfarbenes  viscoses  Öl.  Kp18:  225° 
bis  220°.  —  Bei  der  Ozonspaltung  entstehen  4-Chlor-benzoesäure  und  Mandelsäure  neben 
geringen  Mengen  Benzoesäure  und  wahrscheinlich  4- Chlor- mandelsäure.  Beim  Behandeln 
mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  werden  2  Dibromide  vom  Schmelzpunkt  180°  und 
193—194°  und  sehr  viscose  Produkte  erhalten.  Das  Aoetatgemisoh  liefert  beim  Kochen  mit 
20%iger  alkoholischer  Kalilauge  Phenyl-[4-chlor-£-phenäthyl]-keton  und  wenig  [4-Chlor- 
pheny 1]  ~ß  -  phenäthy 1  -  keton . 

6.  l-Phenyl-2-[4-OQcy-phenylJ-propen-(l)t  a-Methyl-ß~phenylst-[4-oacy- 
phenylj-üthylen  C„H140  =  C,H&ÖH:C(CHt)*C4H4OH. 

1-Phenyl - 2-[4-raethoxy-phenyl] -propen-(l)  CMH.,0  =  C.H8 •  CH : C(CH,) * C,H4- O - 
CH,.  B.  Durch  Destillation  von  a-Phenyl-0-[4-methoxy- phenyl ]-propylalkohol  oder  /3-Phe- 
nyl-^-[4-methoxy-phenyl]-isopropylalkohol  mit  Bimsstein  und  Schwefelsäure  (Lkvy,  Gallais. 
Abragam,  Bl.  [4]  48,  880).  Durch  Umsetzung  von  [4-Methoxy  .phenyl  3-benzyl-keton  mit 
Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  und  Destilllation  des  Reaktionsprodukts  unter  gewöhnlichem 
Druck  (L.,  G.,  A.).  —  Bl&ttchen.  F;  103—104°.  Schwer  lösüch  in  Methanol  und  Alkohol, 
löslich  in  Chloroform. 

7.  2-Phenyl-l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l),  a-Methyl-a-phenyl-ß-[4-oxy- 

phenylj-äthylen  C„Hw0  «  CiHl-C(CHs):CH-CiH4-OH, 

2-Phenyl-l.[4-m«thoxy-phenyl]-propen-(l)  CuHM0  =  C#H,«C(CH,):CH»CiH,'0- 
CH?.  B.  Durch  Umsetzung  von  tu-[4-Methoxy-phenyl]-acetophenon  mit  Methylmagneaium- 
jodid  in  Äther  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  unter  gewöhnlichem  Druck  (Lkvy, 
Gallais,  Abbagam,  Bl.  [4]  48,  880).  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  0-Phenyl- 
5-[4-methoxy-phenyl]-isopK>pylamin  in  verd.  Essigsäure  (L.,  G.,  A.,  BL  [4]  48,  879),  — 
Nadeln  (aus  Methanol).  F:  86—87°.  Kpm:  310—315°.  Schwer  löslich  in  Methanol. 

8.  l~Phenyl~l-[4-oxy  ~phenyl]~propen~(l) ,  a~Methyl~ß-phenyl~ß-[4-txicy~> 
phenyl] -äthy  Um  CWH140  «  C4H5  •  C( :  CH  •  CH,)  •  C4H4  •  OH. 

l-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl)-propen-(l)  C1?H,sO  =  C6H4-C(:CHCH?)CfH40- 
CH,  (H  699).  B.  Bei  der  Destillation  von  Ätbyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl3-oarbinol  (Lsvy, 
Gallais,  Abragam/ £?J.  [4]  48,  877).  Aus  4-Methoxy-benzophenon  beim  Behandem  mit 
Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Skeaüp,  Freundlich,  A.  481,  268).  —  Nadeln  (aus 
Methanol),  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  53°  (L,  G.,  AX  52°  (Sk.,  F.).  Kp14: 183°  (L.,  G.,  A.). 
Löst  sich  in  Tetranitromethan  mit  roter  Farbe  (Sk.,  F.,  A.  481,  262).  —  Bei  der  Einw.  von 
Benzopersäure  in  Chloroform  unter  Kühlung  entsteht  nicht  näher  beschriebenes,  Öliges 
a-Methyl-a'-phenyl-a/-[4-methoxy-phenyl3-äthylenoxyd,  das  sich  beim  Kochen  mit  50%iger 
Schwefelsäure  oö$Br  durch  Destillation  unter  Atmosphärendruck  in  a-Phenyl-oc-[4-methoxy- 
phenylj-aoeton  umlagert  (L.,  G.,  A.).  Gibt  mit  Maleinsäureanhydrid  eine  orangerote  Schmelze 
<Sx.,  F.,  A.  431,  262).  Farbreaktionen  mit  Chinonen:  Sk.,  F.,  A.  481,  262.  —  Verbindung 
mit  Zinn(II)- ohlorid.  Orangefarben  (Sk.,  F.,  A.  431,  253,  255).  Colorimetrische  Bestim- 
mung des  Zerfalls  in  Benzol-Lösung:  Sk.,  F.  —  Verbindung  mit  Zinn(IV)-bromid. 
Orangerot  (Sk.,  F.).  Colorimetrische  Bestimmung  des  Zerfalls  in  Benzol-Lösung:  Sk.,  F. 

9.  3"Oacy~l.l-diphenyl-propen~(l)f  y.y-£Hphenyl.-allylalkohotf  y-Phenyl~ 
zimtalhohol  C^HM0  =  (CÄ)lC:CH*CHt-OH.  B.  Aus  ^-Brom-a.a-dipheDyl-atbylen 
durch  Einw.  von  Magnesium  und  Paraformaldehyd  in  Äther,  neben  anderen  Produkten 
<Zdbglkr,  Tikmann,  B.  66,  3412).  Reinigung  über  das  saure  Phthalat.  —  Krystalle  (aus 
Petroläther  +  Methanol).  F:  61,5—63°.  Kp10: 192°;  Kp„:  205.  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  1.1-Diphenyl-propan.  Bei  der  Einw.  von  Eisessig- Brom Wasser- 
stoff entsteht  3-Brom-l.l-diphenyl-propen-(l). 
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3  -  Aoetoxy  - 1.1  -  diphenyl -  propen-(l> ,  ty.y  -Dipnenyl -  aUyl]  -  aoetat .prfiißt  « 
(aH^CiCH-CHj-Ö-CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  ^Phenyl-zimtalkohol  mit  Eamga&ure- 
anhydnd  und  etwas  konz.  Schwefelsaure  (Zijügubr,  Tixmaiw,  B.  55,  3412).  —  F:  36—37,5°. 
Kp«:  205».    DJ0-':  1,1005.   nj':  1,5789;  n{?-':  1,5859;  n£?:  1,6019;  n£*':  1,6173. 

10.  8-Phenyl-3-[2-oxy  -  p heny l]-propen-(l) ,    2~[a.-Phenyl  -  allylj-phenol 

ClsH1.0  =  H.C;CH-CH{aH6)'CJa4-OH.  5.  Durch  längere«  Kochen  von  Phenyl-cinnamvl- 
äther  mit  Diäthylanilin  (ClajsBN,  Tietze,  B.  58,  280).  —  öl.  Erstarrt  bei  —20°  nicht. 
Kp„:  183—185°.  Schwer  löslich  in  Benzin.  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  48%iger  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  2-Methyl-3-phenyl-oumaran. 

11.  2-Oxy -3-propenyl- diphenyl  C^Hi/),  s.  neben-  H0  ch.chcHs 
stehende  Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy-3-allyl-diphenyl 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  180—190°  (v.  Auwims, 
WrrnG,  J,  pr.  [2]  108, 108).  —  Dickflüssiges  Öl.  Kpu:  185—187°. 
D?*:  1,0897.  nj's  1,6199;  nä*e:  1,6284;  nfs:  1,6503;  n*':  1,6714.  Leicht  löslich  inNatron- 
lauge. —  Wird  durch  Natrium  in  siedendem  Alkohol  zu  2-Oxy-3-propyl-diphenyI  reduziert.  — 
Phenylurethan  CMHM0,N.    F:  166—167,5°. 

2  -  Methoxy  -  8  -  propenyl -diphenyl  CMH160  =  C6H4  •  C.H.(CH :  CH  •  CHs)  •  O  •  CH,.  B. 
Aus  2-Oxy-3-propenyl-diphenyl  und  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  (v.Aüwebs,  Wrrno, 
J.  pr.  [2]  108,  109).  —  öl.  KpM:  173—174°.  DJ"':  1,0554.  n£':  1,6019;  njäj:  1,6099;  n£': 
1,6304.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  wäßr.  Aceton  2-Methoxy- 
diphenyl-carbonsaure-(3). 

12.  2-Oxy~8~allyl-diphenyl  C1BH140,  s.  nebenstehende  Hft  rff  ,,».,,,,„ 
Formel.    B.    Durch  Erhitzen  von  2-Allyloxy-diphenyl  auf  250°       , v         JL-X 

bis  300°  (v.  Atrwuas,  Wittig,  J.  pr.  [2]  108,  108).  —  Grün-     <(      /—\      } 
liches  öl.    Kp„:  176— 178°.    DJ1-':  1,0735.    n£':  1,5941;  n^.: 

1,6011;  nf1:  1,6185;  Uy7: 1,6344.  Löst  sich  in  2  n-Natronlauge  mit  grüner  Farbe  und  blauer 
Fluorescenz  und  schneidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ab.  —  Lagert  sich  beim 
Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  180—190°  in  2-Oxy-3-propenyl-diphenyI 
um.  —  Phenylurethan  CMHMOsN.    F:  124,5—125,5°. 

13.  l-[4-Oxy~phenyl7~hydririden,   4-[Hydrindyl-(l)]~      /^ CH 

phenol  CisH^O,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Kondensation     j       {  i    * 

von  1-Chlor-hydrinden  mit  Phenol  oder  Phenolaten  in  Gegenwart  oder  ^^^ch-^  * 
Abwesenheit  von  Lösungsmittehi  wie  Benzol  oder  Äther  bei  Zimmer-  A  H  .OR 

temperatur,  neben  geringen  Mengen  anderer  Produkte  (CotrRTOT,  C.  r.  '  * 

187,  662).  Beim  Verseifen  des  Methyläthers  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  (C).  —  öl.  F:  92° 
bis  93°.  Kp14:  200°;  Kp„:  190—193°.  —  Kuppelt  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  bzw.  diazo- 
tierter  Sulfanilsäure. 

l-[4-Methoxy-pbenyl]-hydrlnden  C„HM0  =  C.H.-C.H^O'CH,.  B.  Bei  der  Einw. 
von  1-CUoT-hydrinden  auf  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Coubtot,  C;  r. 

187,  662).     Bei  der. Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  l-[4  Oxy  phenyll-hvdnnden  (CA  

Prismen.    F:  40°.    Kp,:  187—188°;  Kp„:  201—202°.  ' 

14.  2-Oxy-2-phenyl-hydrinden  CuHuO,  Formell.  B.  Durch  Einw.  von 
Hydrindon-(2)  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (v.  Brau»,  Majtz,  B.  62,  1063).  — 
Wurde  nicht  rein  erhalten.  Dickes  gelbliches  öl,  das  bei  längerem  Aufbewahren  teilweise 
krystallisiert.  Kp0,5:  160—165°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure 
2-Phenyl-inden. 

15.  9-Oxy-9~methyl-9.10-dihydro-anthracen,  9-Methvl-9.10-dihvdro- 
anthranol~(9)  C16H„0,  Formel  II.  *  .   m 

L5-Diohlor-©-oxy-8.methyl-9.10-dlhydro  -  anthracen .    1.6 -Dichlor  -  8  -  methvl  - 
8.10.dibTd~.anttranolK8)  C^.OCl,,  Formel  III.   B.   Durch  Einw.  von  1.5-Diohlor- 
antnron-(9)  auf  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  bei  —10°  bis  —15°  (Baenett    Cook 
Mattotws,  B.  59,  2869)    T  Krystalle  (aus  Methanol).    F:  115-116°.-  Liefert  beim 
Behandeln  mit  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Eisessig  1.5-Dichlor-9-methyl-anthraoen. 
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16.  9-Oxy-9-äthyl-/luoren,   9-Athyl~fluorenol  C„HuO  -  l*   ^(CjHjJ-OH. 

SL7-Dibrom-8-oxy.e-äthyl-fluoren,  2.7-Dibrom-9-äthyl-fluorenol  CuH^OBr,, 
Formel  IV  auf  S.  064.  B.  Aus  2.7-Bibrom-fhiorenon  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther 
(Sibglttz,  Jassoy,  B.  56,  2038).  —  Prismen  (aua  Benzol).  Fr  133—134°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Eiaesaig  und  konz.  Salzsaure  9.Chlor-2.7-dibrom-9-äthyl-fluoren. 

17.  9-ß-Oxy-äthylJ-fluorcn,    ß-[Fluorenyl-(9)]-äthylalkohol   C„HM0  *= 

i*    ^CHCHjCH^OH.     B.    Als  Hauptprodukt  bei  der  Reduktion  von  Fluorenyl-(9)- 

essigsäureäthyleeter  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Braun,  Anton,  B.  08, 148).  —  Dickes  öl. 
Krystallisiert  auch  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Abkühlung  nicht.  KpM:  190 — 495°.  — 
Die  Hydroxylgruppe  laßt  sich  schwer  durch  Brom  ersetzen. 

4.  Oxy-Verbindungen  C16HieO. 

1.  3-Oxy-1.4-diphenyl-buten-(l),  1.4-IHphenyl-buten-(l)-ol~(3)f 
Benxylstyrylcarbinol  C16H„0  =  C,H5CrVCH(OH)-CH:CHC,Hs. 

4-Chlor-8-oxy-l-phenyl-4-[4-nitro-phenyl]-buten-(l),  [a-Chlor-4-nitro-ben»yl]- 
■tyryl-oarblnol  C„HMOtNCl  =  PtNC,H4CHaCH(OH)-CH:CH-CtH8.  Gemisch  der 
eis-  und  trans-Form.  —  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Äther.  Losung 
von  eis-  oder  trans-a-[4-Nitro-phenyl]-a'-8tyryl-&thylenoxyd  (Klktjckeb,  B.  Bö,  1647).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  -|-  Petroläther).  Schmilzt  unscharf  bei  105 — 110°  unter  Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung und  Bildung  eines  roten  Harzes.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit 
Kaliumcarbonat  in  Methanol  ein  Gemisch  von  eis-  und  tran8-a-[4-Nitro-phenyl]-a'-styryl- 
äthylenoxyd.  Beim  Aufkochen  in  wenig  Eisessig  entsteht  [4-Nitro-benzyl]-styryl-keton(?). 

2.  2-Methyl-3-phenyl-l-[4:-oxy-phcnyl]-propen-(l),  4,-Oxy-ß-methyl- 
ß-benzyl-etyrol  CieH1§0  =  CfHB-CH1-C(CH^):CH-C,H4-OH% 

2  -  Methyl  -  8  -  pbenyl  - 1  -  [4  -methoxy  -  phenyl]  -  propen  -  (1)  C1?H180  =  C.H.  •  CH,- 
C(CH.);CHrCaH4-0-CH,.  B.  Aus  Methyl-benzyl~[4-methoxy-benzyl]-carbinol  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und 
etwas  Schwefelsäure  (L»  Bbazidbc,  Bl.  [4]  81,  264).  —  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch 
und  leicht  anisartigem  Geschmack.  Kp2«:  206°.  D°;  1,0551.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  essigsaurer  Losung  Anissäure.  Addiert  Brom  unter  Bildung  eines  flüssigen 
Dibromids, 

3.  1  -  Phenyl- 3 -[#-oxy~3~methyl -phenyl] -pro-  ch« 

pen-(l)f  4-Methyl-2-cinnamyl-phenol,  %-Cinnamyl»  , .  — • 

p-kresol  C„HM0,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Durch  Einw.  \ >ch:CH-ch,.^ \ 

von  Cinnamylbromid  auf  p-Kresolnatrium  in  Benzol  (Claisen,  kn 

Z.  ang.  Ch.  86,  478;  A.  442,  236).  —  Viscoses  öl.    Kp„:  218° 
bis  219°.  —  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  124,5—125«. 

4.  3-Oacy-3~phenyl~l-p'tolyl-propen-(l),  1- t*henyl~3-p~tolyl-propen-(2)- 
©!-(*>,  x-Fhenyl-y-p-tolyl-caiylalkohol  ClfH160  =  C,H,-CH(OH)>CH:CH-CÄ- 
CH,. 

Aoetat  C^HjjO,  =  C,H6-CH(0-CO*CH8)CH:CH-C6H,CH3  s.  unten. 

6.  8-Oxy-<l*phenyl-3^p-tolyl-propen-(l)f  l-Phenyb*8-p-tolyl-propen-(J)- 
ol-(3)*  y-Phenyt-a-p-tolyl-allylalkohol  CMHwO  -  CH.-C8H4-CH(OH)CH:CH- 
CcHf.  B.  Beim  Kochen  von  p-Tolylmagnesiumbromid  mit  Zimtaldehyd  in  Äther  in  Gegen- 
wart von  etwas  Jod  (Bübton,  InGold,  Soc.  1928,  916).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  78* 
bis  79°.  —  Lagert  sioh  beim  Kochen  mit  20%iger  Kalilauge  in  p-Tolyl-0-phenäthyl-keton 
um.  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  Gemisch  von  [y-Phenyf-a-p-tolyl-allyl]- 
aoetat  und  [a-Phenyl-y-p-tolyl-afiyl]-aoetat. 

3-Acetoxy -  8  -  phenyl  -1-p-  tolyl  -  propen-(l) ,  La-Phenyl  -y-p-tolyl  -  aUylj-aoetat 
C131B0,  =  CJtt«CM(0«(X)CH,)(M:CHC,H4CHJ  und  8«Acetoxy-l-phenyl-3-p-tolyl- 
propen-tt),  [y-Fhenyl-a-p-tolyl-allyl]-aceta.t  CUH180,  =  CH8-C8H.-CH(C~CO-CH,). 
CHtCH'CgHj.  Gleichgewichtagemisch  der  beiden  Verbindungen.  B.  Beim  Kochen  von 
y.Phenyl.a-p-tolyl-ally»lkohol  mit  Acetanhydrid  (Bubton,  Ingold,  Soc.  1028, 908,  916).  — 
Flüssigkeit.  Kp,,s  210—211°.  —  Bei  der  Ozpnspaltung  entstehen  p-Toluylaidehyd,  p-Toluyl- 
säure  und  Manaeteäure  neben  geringen  Mengen  Benzoesäure  und  wahrscheinlich  4-Methyl- 
mandelaäure.  liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  alkoholisoher  Kalilauge  Pbenyl-[£-p-tolyl- 
athyl]-k«4bn  und  p-Tolyl.^-phenäthyl-keton. 
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6.  4-Oxy-4.4-diphenyl-buten-(l)f  l.l-Mphenyl-buten-(8)-ol-(l),  Allyl- 
diphenyl-carbinol  C^EiuO  =  (CiH6).C(OH)CHJ-CH:CH,  (H  700;  E  I  337).  B.  Aus 
Benzophenon  und  AUylmagnesiumbromid  in  Äther  (Gilman,  McGlümphy,  Bl.  [4]  48, 1320). 

—  Kp,;  166—170°. 

7.  3-Oxy-2-methyl -1,1-  diphenyl - propen  -  (1) ,  2-Methyl-l.l-diphehyl- 
propen-(l)-ol-{3)*  ß-Methyl-y.y*diphenyl-aUylalkoholi  ß-Methyl-y-phenyl- 
zimtalkohol  CuK}90  =  (C6H6)tC:C(ÖH.)-CH.OH.  2?.  Aus  2-Brom-l.l-diphenyI.propen-(l) 
durch  Einw.  von  Magnesium  und  Paratormaldehyd  in  Äther  (Zbsgläb,  Tibmawn,  B.  56, 
3407,  3413).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  68—69°;  Kpu:  184°  (Z.,  T.).  Schwer  löslich  in 
Petroläther,  ziemlich  leicht  in  Benzin,  leicht  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  (Z.,  T.). 

—  Bei  der  Einw.  ron  konz.  Schwefelsaure  und  Eisessig  unter  Kühlung  entsteht  2-Methyl- 
l-phenyl-inden  (Z.,  T.,  B.  65,  3414).  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  wird 
3-Brom-2-methyM.l-diphenyl.propen-(l)  gebildet  (Z.,  Bahb,  B,  62,  1697). 

8.  3~I*hcnyl-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl}-propen-(l)t      CHa 
2-la.-Phenyl-aUylf-p-kre8ol  CiaH^O,  s.  nebenstehende  Formel.        ^ 

B.    Bei  der  Umlagerung  von  p-Tolyl-omnamyl-äther  durch  Kochen  r       i  CH(CeH5>CH:CH» 

mit  Diäthylanilin  (Claisbn,  Tietzb,  JB.  68,  281).  —  Dickflüssiges  L^1 
öl.  Erstarrt  in  einer  K&ltemischung  nicht.  Kplt,s:  191°.  —  Phenyl-  AH 
urethan  C^H^O.N.  F:  113,5—114,6°. 

9.  ß-Oxy-tt.<x.-dl-p-tolyl-äthylen*  ß.ß-Dt-p-tolyl-vinyialkohol  CwHM0  — 
(CHj-aHi^-.CH-OH  ist  desmotrop  mit  Di-p-tolyl-acetaldehyd  (CH,-C,H4),CH-CHO, 
SyHt.  Nr.  653. 

0-Athoxy-a.a-di-p-tolyl-äthylen,  Äthyl-[Ä./S-di-p-tolyl-vinyl]-ather  C,.HwO  = 
(CH,-C?H4),C  tCHO-C»!^  (H  700).  B.  Aus  Äthoxyessigsäureäthylester  und  p-Tolyl- 
magnesiumbromid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Danilow,  Vbnus-Dakilowa,  B. 
50,  1036;  5K.  57,  433).  —  KpM:  199°;  Kp«:  207°;  KPi0:  209°.  —  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Chlorwasserstoff  Di-p-tolyl-aoetaldehyd. 

10.  2-Oxy'2-tn-tolyl-hydrindenCuKu0^C6Kl<^yC(CtKi-CHl)-0n.  B.  Aus 

Hydrindon-(2)  durch  Einw.  von  m^Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  (v.  Braun,  Manz,  B. 

02,  1065).  —  Dickes  öl.  Kp0,,:  165—170°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefel- 
saure 2-m-Tolyl-inden. 

11.  2 -  Oxy-2-p-tolyl - hydrinden  C1(tH„0  -  C,H4<£g»>C(C,H4-CH,).OH.   B. 

Aus  Hydrindon-(2)  durch  Einw.  von  p-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  (v.  Braun,  Makz, 
B.  62,  1064).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Krystalle.  Kp0ll:  155—160°.  —  Scheint  bei 
der  Destillation  Wasser  abzuspalten.  Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsaure 
2-p-Tolyl-inden. 

12.  9-Oxy-9-dthyl-9.10-dihydro-anthracent  9- Äthyl-        HO^    ^C|He 
9.10-dthydro-anthranoJ-(9)   Ct,H180,  s.  nebenstehende  Formel,   f">V*""C^Y'> 

3.  Aus  1  Mol  Anthron  und  3  Mol  Ätbylmagneeiumbromid  in  Äther  in  I  I  I  I 
der  Kälte  (Kbollpfjwtrr,  Bbakscjowd,  B.  60,  1618;  K.,  A.  430,  225;  ^^^CHt-"^ -r 
SiBOLrxz,  Marx,  B.  60, 1620).  —  Krystalle  (aus  Benzol,  Methanol  oder  Petroläther  -f  Benzol). 
F:  88—89°  (S.,  M.),  87°  (K.,  B.).  Dichte  und  Brechungsindices  von  Lösungen  in  Chinolin 
bei  16,2°  und  16,8°;  K„  A.  480,  226.  —  Geht  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  schon  bei 
Zimmertemperatur  in  9-Äthyl-anthracen  über  (K.,  B.). 

i.6-Diohlor-0-oxy-9-&thyl-dihydroanthraoen,  1.6-Diohlor-9-&thyl-0aO-dlhydro- 
anthranol-<0)  CltHuOCl„  Formel  I.  B.  Durch  Einw.  von  4  Mol  Äthylmagnesiumbromid 
auf  1.5-Diohlor-anthron-(9)  (Barnjstt,  Cook,  Matthews,  jB.  50,  2870).  —  Kry Stallpulver 
(aus  Methanol).  F:  120°.  —  Liefert  in  Eisessig  bei  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  l.S-Dichlor-9-äthyl-anthracen. 

HO-      ^CHt-OtHi 
III.    B^«-^        |     >»' 

13.  9~Oxy-1.4-dimethyl~9.10~dihydro-anthracen,  1.4- Dimethyl-9.10-di- 
hydro-€mtJ*ranol~(9)  CMH1S0,  Formel  II.  B.  Aus  1.4-Dimethyl-anthraohinon  durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  in  wäßrig-ammoniakalisoher  Lösung  auf  dem  Wasserbad,  neben 
anderen  Produkten  (v.  Brau»,  Bayrr,  B,  60,  918).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Gasolin). 
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P:  134—136°.  Unlöslich  in  Alkalien.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  oder 
besser  beim  Behandeln  mit  heißem  Alkohol,  in  geringem  Maße  auch  schon  beim  Umkry- 
atallisieren  aus  Benzol,  in  1.4-Dimethyl-anthracen  über. 

14.  9  -  Oxy  -9-  propyl  -  fluoren,    9  -  Propyl  -  fluorehol    CMH„0  =    . 
^>C(CHl-CÄ)OH. 

a.7-Dibrom-©-oxy-9-propyl-fluoren,  2.7-Dibrom-0-propyl-fluorenolCHHi4OBr,, 
Formel  III  auf  S.  666.  B.  In  geringer  Menge  aus  2.7-Dibrom-fluorenon  und  Propyl  - 
magneeiumbromid  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Sieglttz,  Jassoy,  B.  68,  2039).  — 
Tafeln  (aus  Methanol).  F:  150—161°. 

15.  9  -  Oxy  -  9  -  taopropyl  -  fluoren,    9  -  Ieopropyl  -  fiuorenol    CMH,§0  = 

l*     ^C{OK)'CR(GE.s)s.     B.     Aus  Fluorenon  und   Isopropylmagnesiumchlorid    in  Äther 

<Scälenk,  Bergmann,  A.  408,  214).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  124°.  —  Die  bei  —20° 
mit  Chlorwasserstoff  gesättigte  ätherische  Losung  liefert  beim  Kochen  mit  Pyridin  9-Iso- 
propyliden-fluoren. 

16.  9- fx~ Oxy -isopvopyl] -fluoren,  Dimethyl-fluorenyl'(9)-carbinol  CMH„0— 

i'    4)CH-C(CH,),-OH  (E  I  338).    ^.    Zur  BÜdung  aus  Fluorenyl-(9)-magne8iumbromid und 

Aceton  nach  Coürtot  <^4.  eh.  [9]  4,  161)  vgl.  Mattland,  Tuckbr,  Soc.  1920,  2562.  Durch 
Erhitzen  von  Fluorenyl-(9)-magnesiumbromid  mit  Diacetonalkohol  in  Xylol  auf  137°, 
neben  anderen  Produkten  (M.,  T.,  Soc.  1920,  2565).  —  Krystalle  (aus  Ligroin  oder  Alkohol). 
F:  99— 401°.  —  Beizt  in  geringem  Maße  zum  Niesen  und  ruft  auf  der  Haut  Blasen  hervor. 

5.  Oxy-Verbindungen  C17H180. 

1.  2-Methyl-3~vhenyl-3~[4-oxy-phenyl]-buten-(l)    C17H..O  =  CHt:C(CH.) 
C(CH,)(C,H»)-C,H4-0H. 

2-Methyl-S-phenyl-8.[4-methoxy-phenyl]-buten-(l)  C,8HM0  ~  CH,:C(CH,)- 
C(CH,)(CtH.)-CjH4-OCH8  (E  I  338).  Zur  Bildung  aus  tert.-Butyl-phenyl-[4-methoxy- 
phenyl]-carbinol  nach  Ramabt-Lucas  (A.  eh.  [8]  80,  396)  vgl.  Ramart,  C.  r.  170,  634,  852. 

2.  10-  Oxy  - 1,9  -  trimethylen  -  5.0.7.*-  tetrahydro  -  h, 
anthracenf   4.10 -Trimethylen -5,6,7.8 -tetrahyd.ro-                        HtC^"  ^-ch* 
anthranol-(9),    10  -  Oxy  -  8.6.7.8.  Bz  1,  Bz  2  -  hexa  -                              j         J 

hytfro-peribrnxanthren  C17H180,  s.  nebenstehende  Formel.  HiC-^  * "  , — '  ^ — .— *^"^  — , 
B.  Duroh  Hydrierung  von  Benzanthron  bei  Gegenwart  von  Nickel      HtC  -J-^_^-L^      ' 

in  Dekalin  unter  Druck  bei  etwa  200°,  neben  1.9-Trimethylen-  ^CHt         .  -"" 

•5.6.7.8-tetrahydro-anthracen  (v.  Braun,  Bayer,  B.  58,  2684 ;  OH 

vgl.  a.  Cassblla  &  Co.,  D.R.P.  473456;  Frdl,  18,  1463).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  137° 
<v.  B.,  B.).  Sehr  schwer  loslich  in  Petroläther,  Benzol,  Dekalin  und  wäör.  Alkalien  (v.  B.,  B.). 
—  Greift  die  Haut  an  (v.  B.,  B.). 

Aoetat  Ö1VH«0,  =  Cl7Hj7*OCO-CH8.  B.  Aus  l,9-Trimethylen-ö.6.7.8-tetrahydro- 
anthranol-(lO)  und  Äcetanhydrid  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2684).  —  F;  123°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

6.  Oxy-Verbindunflen  C18Hf0O. 

1.  3-Phenyl-4-[4-oxy-phenyl]-hexen-(3)    C18HwO  =  e,Hs-C(C,H6):C(CtH(l)- 
0,H4OH. 

8-Phenyl-4-[4-methoxy-phenyl]  .hexen-<3)  C„HM0  =  C,H5  •  C(OH,) : C(C,H8)-  C,H4  • 
O*0H,.  B.  Durch  Umsetzen  von  [4-Methoxy-phenyI]-[a-phenyl-propyl]-keton  mit  Äthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  und  Destillation  des  erhaltenen  Carbinols  unter  vermindertem 
Druck  (Ramabt-Luoas,  Anaonostopoulos,  Cr.  186,  1629;  Bl.  [4]  48,  1357).  —  Kp18: 
204°,   Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  R.-L.,  A. 

2.  2-Äthyl~l~phenyl~l-[4-oxy-phcnyl]-buten-(l),  a.a-Uidthyi-ß-phenyl- 

ß-[4-oxy-phenyt]-üthylen  CiaHwO  =  (CtH,)tC :  C(C,HB)-  C.H4- OH.    . 

2  -  Äthyl  -  1-phenyl  -l-[4-metboxy  *  phenyl}- buten  -(1) ,  a.a  -  Diäthyi  >ß-  phenyl  - 
ß  -  [4  -  methoxy  -  phen yl]  -  Äthylen  CltHM0  =  (CÄ^C :  C(CeH8)  •  C„H4  •  O  •  CHa.  B.  Durch 
umsetzen  von  w.co-Diäthyl-aoetophenon  mit  4-Methoxy-phenylma^ie8iumbromid  in  Äther 
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und  Destillieren  des  erhaltenen  Carbinols  (Ramakt-Lttcas,  Asagnostopoulos,  C.  r.  186, 
1629;  Bl.  [4]  48,  1366).  —  Kplt:  190°.  T^traviolett-Absorptionsspektrum  in  Alkohol: 
R.-L.,  A. 

.3.  1.3-  IHp henyl - cyclohexanol -  (5)  C^H^O  =  h.c<Pch?6^- C^f ^ CH ' C»Hs' 
B.  Durch  Reduktion  von  1.3-DiphenyI-cyclohexen-(3)-on-(5)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Petrow,  B.  62,  644;  HC.  60, 1444).  —  Nadeln.  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
schwer  in  Petrolather.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  1.3-Dipbenyl-cyclo- 
hexanon-(5).  —  Phenylurethan  C^H^OjN.   F:  152°. 

CH  "CH 

4.  Cyclopenlyl-diphenyl-carbinol   C^H^O  =  l    '       ">CH-C(C-HIl),- OH.    B. 

CHj-CHj-^ 
Die  Natriumverbindung  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Cyclopentylbromid  und 
Benzophenon  in  Äther  (Lobvänich,  Mitarb.,  B.  63,  3093).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  122°. 

5.  1- Oxy-2.3 f  6.7- bU  -  tetramethy leri  - naph  -  0H 
thalin,  9-Oxy-1.2.3.4Jt.6.7.8-oktahydro-naph-           .CHa.      *     ^    .CH. 
thaecn,    Tetrahydrotetralanthranol    CJ8H|0O,    s.  H»?              III  ^?H* 
nebenstehende  Formel.    B.    Als  Hauptprodukt  bei  der  H»c^  CH  ^^A^k.  Crr  ^CHf 
Hydrierung  von   2.3  -  Tetramethylen  -  anthrachinon  mit                  *                           * 

8  Atomen  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  beil80-190°  unter  Druck  (v.Braüh, 
Bayer,  Fieser,  J.  469,  302).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  159°.  Löslich  in  Alkohol 
und  Benzol;  schwer  löslich  in  Alkalien.  —  Wird  in  alkoh.  Lösung  an  der  Luft,  besser  mit 
Chromtrioxyd  in  Eisessig  zu  1.2.3.4.5.6.7. 8-  Oktahydro-naphthaoenchinon- (9.10)   oxydiert. 

7.  Oxy- Verbindungen  C16HM0, 

1,  Cyclohexyl-diphenyUcarbinol  C19H„0  =  C8HuC(CaH.),-OH  (H  701;  E  I  338). 
B.  Durch  Einw.  von  Cyclohexylphenylketon  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Rhein - 
boldt,  Rolbff,  B.  67,  1924}  oder  von  Benzophenon  auf  Cyclohexylmagnesiumchlorid  in 
Äther  (Rh.,  Ro.,  J.  pr.  [2]  100, 187).  Zur  Bildung  aus  Hexahydrobenzoesaureathylester  und 
Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  nach  Schmhjlin  (B.  41  [1908],  449)  vgl.  Ziegler,  Schnell, 

A.  487,  260.  —  F:  70°  (Rh.,  Ro.).  —  Einw.  von  Äthylmagnesmmbromid  in  siedendem  Äther: 
RH.,  Ro.,  B.  67,  1925. 

^^l&therCl0H„O  =  C,H11-C(C11H,)I.0-CH,.   B.  Aus  Cyolohexyl-diphenyl-carbinol 
beim  Behandeln  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (Ziegler,  Schnell    A 
467,  250).  —  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).   F:  69—70°. 

2.  9-Oxy-9-isoamyl~9.10-dihydro~anthracen,     „ 

9-I*oamyl~9.10-dihydro~anthranol-(9)   C„HuO,   s.    <CH*>tCH.CHi.CHi^       oh 
nebenstehende  Formel  (H  702).  B.  Zur  Bildung  durch  Kochen  f^Y*~        l^^l 

von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  und  spatere  v     k_--^"     ^  ~J 

Zugabe  von  Isoamylbromid  (Ltebermann,  A.  Sia  [1882],  100)  CH'     ^ 

vgL  Krollffeiffer,  Bransoheto,  B.  66,  1617.  Aus-Anthron  durch  Umsetzung  mit  Iso- 
amylmagnesiumbromid  in  Äther  (K.,  B.).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  94—95°. 

8.  &-Cyclohexyl-/?./3-diphenyl-äthyUlkohol,  Cyclohexyl-benzhydryl- 
carbinol  C^M0  «  (CA^CH-CH^H^-OH.  B.  Aus  Diphenylacetaldehyd  und 
Cyclohexylmagnesiumbromid  in  Äther  (Orechow,  Tiffeneatj,  Bl.  f41  41.  1181)  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).  F:  94-95°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  heknvAlkohol'  -  Liefert 
mit  Chromsaure  m  essigsaurer  Lösung  Cyclohexyl-benzhydryl-keton. 

9:  t  1-Diphenyl-undecen-(10)-ol-(1)  CH^O  -  (C9H6)tC(OH).[CH,vCH;CH,. 

B.  Aus  Dec^.(9)-carborM&ure-(l)-athylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Levy 
Wellisch,  Bl  [4]  46,  935).  -  KPl5;  230°.  D«;  0,949;  nSfTöoU  *         ' 

10.  4-lsopropyl-2.benzyl-t-/5rphenÄthyl-cyclohexanol.(3),   2.7-Diben- 

JS5k^6  *°im*  ^Konstituten  vg 1.  Earl,  Read,  äoc.  19*6,  2073.  -  B.  Bei  der 
Reduktion  von  7.Benzyl-2-benEyliden-dl-isomenthon  mit  Natrium  und  Alkohol  (R  Xito 
HUOHESDON,  $oc.  1S6,  136).-  Blaßgelbe  sehr  viscoae  Flussigkeir  Kp£  .  SÄwmS 
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10.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n_i80. 

1.  Oxy-Verbindungen  C14H10O. 

1.   Phenyl-l4-oxy*phenvl]-aeetvlenf  4-Oxy-tolan  C14H10O=C4H8-C  -C  C4H4-  OH. 

4-Methoxy-tolan  C^H^O  -  CÄ-CäC-C^-OCH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  1.2-Di- 
brom-l-phenyl-2^[4-methoxy-phenyl]-äthan  mit  KAliumcarbonat-Lösung  (Obechow,  Totb- 
neatt,  Bl.  [4]  87,  1416).  —  Blattchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol  +  Petroläther).  F:  80—90°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Petroläther.  —  Liefert 
mit  Brom  in  Chloroform  a.a'-Dibrom-4-methoxy-stilben. 

2. .  l-Oaßy-anthracen,  a-Anthrol.  Anthrol-(l)  C,4H10O,  s.  neben-  OH 

Btehende  Formel  (H  702;  E 1 330).  Zur  Darstellung  durch  verschmelzen  von  ^-\^\  ^^i 
Anthracen-sulfonsaure-(l)  mit  Kaliumhydroxyd  oder  Natriumhydroxyd  vgl.  I  [  |  I 
v.  Brau»,  A,  461,  36;  Frbbkro,  Gcufzncn,  Hdv.  11,  1166.  —  Krystalle  (aus  ^^  ^.^^/ 
Benzol),  F:  158°;  Kp^ca,  224*  (v.  Bb.).  Absorptionsspektrum  in  Natronlauge;  Moie,  Soc. 
1087, 1810.  —  Bei  derPestülation  sowie  beim  Erhitzen  in  Stickstoff -Atmosphäre  unter  Druck 
entsteht  ein  dunkel  gefärbtes,  hochmolekulares  amorphe?  Produkt,  das  sich  von  260°  ab 
zersetzt  (v.  Bb.,  Baybr,  A.  472,  09).  Die  Hydrierung  von  a-Anthrol  bei  Gegenwart  von 
Nickel  in  Dekalin  unter  Druck  in  der  Hitze  liefert  je  nach  der  angewandten  Menge  Wasser- 
stoff verschiedene  Produkte.  So  erhalt  man  bei  der  Aufnahme  von  ungefähr  2  Atomen 
Wasserstoff  unterhalb  200°  vorwiegend  l-Oxo-1.2,3.4-tetrahydro-anthracen  und  9.10-Dihydro- 
anthrol-(l)  <v.  Br.,  A.  461,  37);  bei  der  Aufnahme  von  6  Atomen  Wasserstoff  bei  200—220° 
entsteht  als  Hauptprodukt  1 .2.3.4 -Tetrahydro-anthraeen  neben  l-Oxo-1.2.3,4-tetrahydro- 
anthracen  und  l-Oxo-1.2.3.4.6.6.7.8-oktahydro-anthracen:  bei  der  erschöpfenden  Hydrierung 
bildet  sich  fast  ausschließlich  1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen  <v.  Bb.,  B.,  A.  472,  104); 
als  Nebenprodukt  tritt  dabei  stets  das  oben  genannte  hochmolekulare  Kondensations- 
produkt  auf  (v.  Br„  B„  A.  478,  09).  Zur  Überführung  in  Küpenfarbstoffe  durch  Konden- 
sation mit  Isatinderivaten  vgl.  noch  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  414537;  C.  1826 II,  1631;  Frdl. 
16,  628. 

[/3-Oxyftthvl]>anthr7l-a)-&th»r,  Äthylenglykol-mono-oc-anthryläther  C^H^O^ 
CmHj-O-CH.-CHj'OH.  B.  Beim  Koohen  von  1-Oxy-anthraoen  in  Natronlauge  mit  Cflykol- 
ohlorhydrin  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  443340;  0.  19281,  3113;  Frdl.  16,  1808).  —  Grau- 
braune  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  117—118°.  —  Überführung  in  einen  wasserlöslichen 
Seh wefelsaureester :  I.  G.  Farbenind. 

3.  2-Oxy-anthracen,  ß-Anthrol,  Anthrol-C»)  CltH„,0,  b.  ^Y^/^.oh 
nebenstehende  Formel  (H  702;  E  I  339).  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy-  '^J^JL^I 
anthraohinon  mit  Aluminium  oder  besser  amalgamiertem  Aluminium 
und  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Psrkin,  Wkatham,  Soc.  121,  298;  Hall*  P., 
Soc.  128,  2036).  —  Zur  Darstellung  durch  Verschmelzen  von  Anthraoen-sulfonsaure-(2)  mit 
Kalhimhydroxyd  (H  702)  oder  Natriumhydroxyd  vgl.  Fbrrkro,  Conzxtti,  Hdv.  11,  1167; 
vgl.  a.  v.  Brau»,  Bay*b,  A.  472,  106.  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  265°  (v.  B., 
B.,  A.  478,  105).  Absorptionsspektrum  in  Natronlauge:  Moib,  Soc.  1Ö27,  1810.  —  Bei  der 
Hydrierung  in  Dekalin  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  etwas  Über  200°  unter  Druck  mit 
2  AtomenWasserstoff  erhalt  man  2-Oxy-Ö.lO-dihydro-anthracen  neben  2-Oxy-l,2.3.4-tetra- 
hydro-anthraoen  und  2-Oxo-1^.3.4-tetrahydro-anthracen  (v.  B.,  B.,  A.  472,  105).  Über  die 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Aufnahme  von  4  Atomen  Wasserstoff  vgl.  v.  B., 
B.,  A.  478,  109. 

Athylither  C,,HuO  =  CMrL,-0-C^I6  (H  703;  E  I  339).  B.  Beim  E  hitzen  von  2-Oxy- 
anthraohlnon,  60%igem  Alkohol  und  konz.  Ammoniak  mit  Alumüiium,  neben  anderen  Pro- 
dulten (Pärkim,  WäatHam,  Soc.  121,  298).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  144,6—146°. 

Aoetat  C^HuO,  «=  C^H,  OCOCH,  (H  703).  F:  195°  (Prrxln,  Whatham,  Soc. 
121,  298). 


2-Meroapto-anthraoen    CUHMS  *=  CMH,SH    (H  703).     Liefert 


oc CO 

beim  Eiwarmenm^CWÖtessIgsfture  m  verdrNatronlauge  S-Anthryl-(2)-    f^y^^f ">-S 
thioglykolrture  (Ges. f.  ohenUnd. Basel,  D.R.P. 494597;  Frdl.  16, 1198).    1       N-  J 
Bei  der  Einw.  von  OxalylohloHd  entsteht  4.5-Dioxo-4.5-dihydro-[anthra- 
ceno-2M':2.3-thiophen]  (s.  nebenstehende  Formel)  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  461 503; 
Frq.  18,  1233). 

f Anthryl-(2)-mercapto]  -««algsäars,  fl-[  Antnryl-(2)]-*hlo8rlykol«Rn  re,  Aathraeen- 
thioglykolstar«-<8>  C&ßS  «=  <)MHt«S-CHrCÖ1H.  B.  Man  gi^  w  2-Meroapto- 
anthraoBn  in  verd.  Natronlauge  eine  mit  Soda  neutralisierte  Lösung  von  Chloressigsaure 


I        I 

Y-S 


J 
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und  erwärmt  auf  70— «0°  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  494597;  Frdl,  16,  1198).  Durch 
Reduktion  von  8-[Anthrachmonyl-(2)]4hioglykolsäure  mit  Zink  in  ammoniakalischer  Losung 

auf  dem  Wasserbad  (Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  0q. C1SL% 

Benzin).     F:  10°.  —  Das  beim  Erwarmen  mit  Phosphorpentaohlorid   ^.^^ 
entstehende,  nicht  naher  beschriebene  Chlorid  liefert   bei  der  Einw.  i       i 
von  Aluminiumchlorid  in  Chlorbenzol  4-Oxo-4.ö-dihydro-[anthraceno-   L^^k 
2'.l':2.3-thiophen]  (e.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2391). 

4.    9  -  Oxy  -  anthracen,      Anthranal  9H  ^^^C0--^^ 

C14B,«0,  Formel  I,  ist  desmotrop  mit  9-Oxo-    i   ^^y^  .^\       II.  j       I  II 

9.10 -ttihydro- anthracen,    Anthron,    Formel  II,     "  j       f       |       |  ^•^^CHi-"'"^ -^ 

Syst.  Nr.  654.  w-/^/ 

9-Methoxy-anthraoen,  Methyl-anthranyl-äther  C16H,,0  —  CMH,-0-CHs.  B. 
Aus  Anthron  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  (K.  H.  Meyrr,  Schlösser, 

A.  420,  128)  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäuremethylester  in  wäßrig- 
alkoholischer  Natronlauge  (Barnett,  Cook,  Matthews,  ßoc.  183,  2002).  —  Blätter  (aus 
Benzin),Krystalle  (ausAlkohol).  F:  97—98°  (B.,C.,M.),  94— 9ö°(Krollpfeiffer„4.430,  225), 
94°  (M.,  SOH.).  D4-':  1,0941  (K.,  A.  480,  228).  v$':  1,6645;  n»-s :  1,6786;  n£":  1,7228  (K.). 
Die  alkoh.  Lösung  fluoreeciert  blau  (M.,  Sch.).  Dichte  und  Brechungsindices  einiger  Lösungen 
in  Chinolin:  K.   Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  B.,  C,  Ellison,  ßoc.  1088,  890. 

Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  zu  Anthron  beim  Erhitzen  mit  2n-Salzsäure,  mit  konz. 
Salzsäure,  mit  Eisessig  -f  konz.  Salzsäure:  Krollffeiffer,  A.  468,  50,  63;  vgl.  K.,  B, 
56,  2360;  mit  Eisessig  und  wenig  Schwefelsäure:  Barnett,  Cook,  Matthews,  Soc.  128, 
2003 .  Kurzes  Kochen  mit  Eisenchlorid  in  essigsaurer  Lösung  bewirkt  Oxydation  zu  Dianthron 
(B.,  C,  Ma.,  Soc.  123,  2003).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol 
10-Chlor-9-methoxy-anthracen  (K.  H.  Meyer,  Schlösser,  A.  480, 12$).  Reagiert  mit  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von  lO-Brom-9-methoxy-anthracen  (Hey.,  Sch.).  Die 
Nitrierung  mit  1  Mol  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  ergibt  10-Nitroanthron-(9)  und 
Dianthron  (B.,  C,  Ma.,  Soc.  183,  2003);  10-Nitro-anthron-(9)  entsteht  auch  bei  Einw.  von 
überschüssigem  Stickstoffdioxyd  in  Chloroform  unter  Kühlung  (B.,  ßoc.  127,  2044).  Beim 
Behandeln  mit  wasserfreier  Blausäure  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  anfangs  unter  Eiskühlung,  dann  bei  35—40°  entsteht  10-Meth- 
oxy-anthracen-aldehyd-(9)  (Krollpfetffer,  A.  462,  63).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Aceto- 
nitril  und  Aluminiumchlorid  in  Benzol  unter  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  bei  0 — 35°  gelb- 
rote  Krystalle,  beim  anschließenden  Zersetzen  mit  Eis  und  konz.  Salzsäure  das  Hydrochlorid 
des  Methyl- [10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimids;  reagiert  analog  mit  Benzonitril  (K.,  B.  66, 
2362;  A.  468,  49,  62).  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Pyridin  unter  Kühlung  erhält  man 
N-[10-Methoxy-anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid  (Barnett,  Cook,  Matthews,  #oc.123,  2004). 

0-Äthoxy-anthraoen,  Äthyl-anthranyl-äther  C,,HuO  =  C,4H9OCgH8  (H  703). 

B.  Neben  Dianthron  bei  der  Einw.  von  absolutem  Alkohol  auf  Anthracen-dibromid-(9.10> 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Barnett,  Cook,  Matthews, 
B.  44,  222).  Aus  Anthron  durch  Erwärmen  mit  Diäthylsulfat  in  Natronlauge  (K.  H.  Meyer, 
Schlösser,  A.  480,  131)  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  p-Toluolsulfonsäureäthylester  und 
wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (B.,  C,  Ma.,  ßoc.  128,  2002).  Zur  Bildung  beim  Kochen  von 
Anthron  mit  Äthyljodid  und  Kalilauge  nach  Goldmann  (B,  21, 1178,  2506)  vgl.  Mey.,  Sch., 
A.  420, 126, 132.  —  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Alkohol  oder  wäßr.  Aoeton);  Tafeln  (aus 
Petroläther).  F:  73°  (Mey.,  Sch.,  A.  420,  132),  71—73«  (B.,  C,  Ma.,  R.  44,  223). 

Wird  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Eisessig  und  wenig  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad 
zu  Anthron  hydrolyBiert  (Barnett,  Cook,  Matthews,  ßoc.  188,  ,2003).  Bei  kurzem  Kochen 
mit  Eisendhlorid  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  Dianthron  (B.,  C,  Ma.,  Soc.  188,  2003). 
Liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  ein  unbeständiges  Produkt,  das  leioht  Brom  und 
Bromwasserstoff  abspaltet  und  in  Anthrachinon  übergeht  (Meyer,  Schlösser,  A.  420, 132). 
Die  Nitrierong  mit  1  Mol  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  ergibt  10-Nitro-anthron-<9) 
neben  Dianthron  (B.,  C,  Ma.,  ßoc.  188,  2008).  Mit  Isoamylnitrit  und  konz.  Salzsäure  in 
Eisessig  entsteht  Anthrachinon-monoxim  (Mey.,  Sch.).  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Pyridin 
unter  Kühlung  erhält  man  N-[10-Äthoxy-anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid  (B.,  C,  Ma., 
Soc.  188,  2004). 

Diamthranyläther  CMH„0  ^'(CwH.kO.    B.    Neben  anderen  Produkten  beim  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  9.10-Dibrom-anthracen  und  ca.  4  Mol 
Natrrämisoamylat  in  Isoamylalkohol  bei  Siedetemperatur  (Cooke,  Hetlrron,  Walker,  Soc. 
187,  2253).  —  Strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  213°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit - 
Zinkstaub  und  heißer  Natronlauge  Anthracen  und  Anthron. 

0-A*etoxy-aathraoen,  Anthranylaeetat  ClfH„0.  =»  CurLOCOCH.  (H  703; 
E 1 339).  B.  Durch  Erhitzen  von  Anthron  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
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im  Kohlendioxyd-Strom  (Barnktt,  Matthews,  Soc.  128,  389;  B.,  Cook,  Soc.  128,  2640 
Anm.).  —  F:  136°  (B.,  C.).  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  B.,  C,  Ellison,  Soc. 
1828, 890.  —  Liefert  in  Eisessig  bei  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  unter  Kühlung  10-Nitro- 
anthron-(9)  (B.,  C,  Soc.  188,  2640). 

l-Cnlor-9-aoetoxy -anthraoon  CMHuO tCl  =  CyHgCl  •  0  •  CO  •  CH8.  B.  Durch  Erwarmen 
von  liChlor-anthran-(9)  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  auf  dem  Wasser 
bad  (Matthews,  Soc.  1926,  241).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  110—112°.   Die  alkoh 
Losung  fiuoresoiert  blau. 

2-Chlor-9-aoetoxy-anthraoen  CuHnOjCl  =  C,4H.C10COCH,.  B.  Durch  Er 
warmen  von  2-Chlor-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  m  Gegenwart  von  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Barnktt,  Wiltbhire,  Soc.  1928,  1824).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  143° 

8-Chlor-9-aoetoxy-anthraoen  CnHnO.Cl  =  CuH.C10COCH8.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  3-Chlor-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Barnet*,  Wiltshire,  Soc.  1028,  1824).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F;  146° 

4-C5hlor-8-aoetoxy-anthraoen  CMHU0,C1  =  CMH.C1«0-C0-CH,.  B.  Durch  Er 
warmen  von  4-Chlor-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Matthews,  Soc.  1928,  241).  —  Nadeln.  F:  124—126°.  Die  alkoh.  Lösung 
fluoresciert  blau. 

lO-Chlor-9-methoxy-anthracen  C„HuOCl  ==  CMH,Cl-0-CH,.  B.  Aus  9-Methoxy- 
anthracen  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (K.  H.  Meyer,  Schlosser, 
A.  420,  129).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  164°.  Die  Lösung  in  Ligroin  fluoresciert 
sehr  schwach. 

L4-Diohlor-9-acetoxy-anthracen  C,,HM0,C1-  =  C14H7Cl2OCO-CH,.  B.  Durch 
Erhitzen  von  1.4-Dichlor-anthron-{9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
(Barnbtt,  Wiltshire,  B.  82,  1971).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  174°. 

t5-IHcbaor-9-methoxy-anthxaoeri  C16H,0Oa,  =  C14H7Q2OCH8,  B.  Beim  Er- 
hitzen von  1.5-Dichlor-anthron-(9)  mit  Methyl  Jodid  und  Kalilauge  im  Bohr  auf  100°,  neben 
anderen  Produkten  (Barnbtt,  Cook,  B.  61,  317)  oder  besser  mit  p-Toluolaulfonsauremetbyl- 
ester  und  alkoh.  Natronlauge  (B.,  C,  Matthews,  B.  58,  979).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol 
oder  Methanol).  F:  104°  (B.,  C,  M.),  105°  (B.,  C).  —  Liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
unter  Eiskühlung  l.Ö-Dichlor-10-brom-anthron.(9)  (B.,  C,  M.).  Beim  Erwarmen  mit  konz. 
Salpetersäure  in  Eisessig  auf  50° -entsteht  1.5-Diohlor-10-nitro-anthron-(9)  (B.,  C,  M.).  Mehr- 
stündiges Kochen  mit  Eisessig  und  wenig  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ergibt  1.5-Dichlor- 
anthron-(9)  (B.,  C,  M.j. 

l^-Diohlor-9-&thoxy-anthraoenC„H1,OCl1  =  C14H7Cl,OCA.  B.  Beim  Erhitzen 
von  1.5-Diohlor-anthron-(9)  mit  p-Toluolsulfonsäure&thylester  und  alkoh.  Natronlauge 
(Barnett,  Cook,  Matthews,  B.  58,  979).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  103°.  —  Mehr- 
stündiges Kochen  mit  Eisessig  und  wenig  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ergibt  1.5-Dichlor- 
anthron-(9). 

L5-Diohlor-9-propyloxy-anthraoen  C„Hl4OCl,  =  C14H7CL-0«CH,«C1H8.  B.  Beim 
Kochen  von  1.5-DiohlOT-anthraoen-dicHörid-(9.10)  mit  Propylalkohol  (Barnrtt,  Cook, 
Matthews,  R.  44,  737).  —  KryBtalle  (aus  Methyläthylketon  +  verd.  Alkohol).  F:  48°. 

1.5  -  Diohlor  -  9  -  butyloxy  -  anthracen  C„H14OClt  =  CjACL •  0  ■  CH.-  CH,  •  C,H,.  B. 
Beim  Kochen  von  1.5-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10)  mit  Butylalkohol  (Barnbtt,  Cook, 
Matthews,  B.  44,  738).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methyläthylketon  -f  verd.  Alkohol).  F:  75°. 

1.6-Diohlor-9-Uoamyloxy-anthraoen  C„H,80C18  =  CMH7CVOC6Hir  B.  Beim 
Kochen  von  1  .ß-Dichlor-  anthracen  -dichlorid-(9.1Ö)  mit  Isoamylalkohol  {Barnett,  Cook, 
Matthews,  R.  44,  738).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  77°. 

L5-Diohlor-9-phenoxy-anthraoen  C^HmOCI,  =  C,4H7CV  0  •  C,H5.  B>  Beim  Kochen 
von  l,5-Diohlor7anthraoen-diohlorid-(9.10)  mit  Phenol  in  Benzol  (Barnett,  Cook,  Matthews, 
R.  44,  738).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  mit  ICjH.O,  (aus  Eisessig).  F:  113—114°.  —  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Eisessig-Salzsäure  unverändert.  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Eisessig  l.S-Diohlor-anthracen. 

L5-Diehlor-9-o-kreaoxy-anthraoen  CJ1H,4Oai=  C14HTC180C,H4CH4.  B.  Beim 
Kochen  von  1.6-lMchlor-anthracen-dichlorid.(Ö.10)  mit  o-Kresoi  in  Benzol  (Barnett,  Cook, 
Matthews,  R.  44,  739).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).    F:  114°. 

L6-I>ienlor-9-TO-kre»oxy-antnraoen  ChHmOCIj^C^HtCI.-OCjH^-CH,.  B,  Beim 
Kochen  von  1.5-Di<mlor-anthracen-dichlorid-(9.10)  mit  m-Kresol  in  Benzol  (Barnett,  Cook, 
Matthews,  R.  44,  739).  —  Dunkelgelbes,  krystallüiisches  Pulver  (aus  verd.  Alkohol).  F :  166°. 
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1.6-Dichlor-9-p-kresoxy-anthraeen  C„HMOaa«CuHT(VO'ctH«*GHs.  B.  Beim 
Kochen  von  1.5-Dichlor-*nthmcen4Üohlorid-(9.10)  mit  p-Kresol  in  Benzol  (Babnwtt,  Cook, 
Matthews,  B.  44,  739).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Petrolather).  F:  124°. 

1.6 -Dichlor- 9 -acetoxy- anthraoen  CuHuOjCl,  =  CltK^lt-O^CO'CHt.  B.  Ans 
1.5-Diohldr-anthron.(9)  und  Essigsäureanhydrio  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Babk»tc, 
Cook,  Matthews,  B.  68,  979).  —  Strohgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  178°  (B.,  C,  M.). 
Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Losung:  B.,  C,  Ellison,  Soc.  1088,  890.  —  Liefert  mit 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff  l.ö-Dichlor-10-brom-anthron-<9)  (B.,  O,  M.).  Mit  konz.  Salpeter- 
saure  in  Eisessig  bei  50—60°  entsteht  1.5-Diohlor-10-nitro-anthron-(9)  (B.,  C,  M.). 

1.8-Diohlor-9-aoetoxy-anthraoen  C^H^OjCL  =  C14H7CLl-0-CO-CH5.  B.  Durch 
Erhitzen  von  1.8-Dichlor-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
(Babnktt,  Wiltshibk,  B.  8«,  3069).  — ■  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  186°. 

a.8«Diehlor-9-aaetoxy-anthra©en  Cj.H^O.Cl,  -  CMH7Clt-0-CO-CH..  B.  Durch 
Erwarmen  von  2.3-DichIor-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
(Baknktt,  Matthews,  Wn/rsHra»,  R.  46,  ö63).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).   F:  168°. 

4.8  -  Dichlor  -  9  -  aoetoxy  -  anthraoen  CmH^OjCI,  =  C,4H7Clt  •  O  -CO  -CH,.  B.  Durch 
Erhitzen  von  4.5-Dichlor-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
(Babnjett,  Wiltshtoe,  B.  63,  3069).  —  Gelbe  Krystalle  (ans  Alkohol  oder  Benzol  -f  Petrol- 
ather).  F:  163°. 

10-Brom-9-methoxy -anthraoen  CvH«OBr  ^CMH«Br*0-CH,.  B.  Aus  9-Methoxy- 
anthraoen  durch  Einw.  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  {K.  H.  Mkyeb, 
Schlosser,  A.  480,  129).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  146°.  Die  Lösungen  fluorescieren 
sehr  schwach. 

lO-Nitro-9-aoetoxy-anthraoen  CMHu04N  =  OgNCyHg-O-CO-CH,  (E  I  339).  B. 
Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  eine  Losung  von  10-Nitro-anthron-(9)  in  Pyridin  bei 
Zimmertemperatur  (Bahnet*,  Cook,  Matthews,  Soc.  183,  2003).  —  F:  182—184°. 

9-Methylmercapto-anthraoen  CJ6H«S  —  CwHa'S'CHg.  B.  Beim  Erwarmen  von 
Anthranylmercaptan  (Syst.  Nr.  664)  mit  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  (Fbdbdländeb, 
Simon,  B.  66,  3976).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Xylol  oder  Petrolather).  F:  157-  (Petri  & 
Stabk,  D.R.P.  360608;  Frcll.  14,  835),  153°  (F.,  Sl). 

Dianthranylaulfid  C,9HigS  —  (CMH,)tS.  B.  Entsteht  bisweilen  neben  anderen  Pro- 
dukten beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  9.10-Dibrom-anthracen 
und  2  Mol  Natriumisoamylat  in  Isoamylalkohol  zunächst  bei  Zimmertemperatur  und  dann 
bei  Siedehitze  (Heilbron,  Heaton,  Soc.  188,  184).  —  Hellrote  Krystalle  (aus  Xylol). 
F:  174 — 176°.  Leioht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (F.,  Si.).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Anthraoen. 

9-RhodAn-anthraoen,  Anthranylrhodanid  CuHjNS^C^HjSCN.  B.  Aus  dem 
Natriumsalz  der  Anthranylthioschwefelsaure  bei  Einw.  von  Kaliumcyanid  in  Wasser  (Footnkb, 
Smiles,  Soc.  187,  2890).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  181°. 

Anthranyfctnercaptoessigsäure,  S-Anthranyl-thioglykolsäure,  Anthracen-thio- 
glykolsäure-O)  C14H^OaS  =  CmHvS-CH.-CO.H.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkal.  Lösung 
von  chloressigsaurem  Natrium  mit  einer  Lösung  der  Natriumverbindung  des  Anthranyl- 
meroaptaBS  (Syst.  Nr.  654)  in  warmem  Wasser  (Fkebdländer,  Simon,  B.  66,  3977).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  164°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  außer  niedrig  siedendem  Petrolather,  sehr  schwer  H 

in  siedendem  Wasser.   Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  brauner  _        --<£ 

Farbe  unter  Zersetzung.  —  Liefert  mit  Chlorsulfonsäure  in  kaltem  ?  ?° 

Nitrobenzol  oder  Tetrachlorkohlenstoff  oder  beim  Kochen  mit  Phos- 

fhorpentoxyd  in  Benzol  eine  Verbindung  C^IL^OS  der  nebenstehenden 
ormel  (Syst.  Nr.  2469).  —  Die  Alkalisalze  und  das  Ammonium - 
salz  krystallisieren  aus  Wasser  in  Blättohen. 

Methylaater  CX7HuO,S  =  CiX-S-CH.-CO.-CH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor. 
Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  S-Anthranyl-thioglykolsäure  in  Methanol  oder  beim  Kochen 
ihres  Chlorids  mit  Methanol  (Fbiedlandir,  Simon,  B.  66,  3977,  3978).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Methanol).    F:  67°.  ' 

Chlorid  CuK^OClS  =  C„B;-S*GH^-00GL  B.  Aus  S-Anthranyl-thioglykolsäure  beim 
Kochen  mit  Phosphorpentachlorid  in  niedrig  siedendem  Petrolather  oder,  neben  anderen 
Produkten,  bei  gefindem  Erwärmen  mit  Thionylchlorid  (Fkiedlandxb,  Simon,  B.  66,  3978). 
—  Gelbe  Nadeln.  —  Verhältnismäflig  beständig,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  langsam 
zersetzt.  Liefert  mit  Aluminiumohlorid  in  Petrolather  bei  30—40»  die  Verbindung  C1tH^-0S 
(s.  obenstehende  Formel).  ^    19^w 
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Amld  CiaH„ONS«CMHt-S*CH,-CO-NHl.  B.  Beim  Schütteln  der  äther.  Lösung 
des  Chlorids  mit  konz.  Ammoniak  (Fbixdlandbb,  Simon,  S.  68,  3078).  —  Nadeln  {aus  verd. 
Alkohol  oder  Methanol).  Sintert  bei  197°  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Äther 
und  Petroläther,  löslich  in  heijßem  Benzol,  leicht  löslich  in  heißem  verdünntem  Alkohol. 

p-Tolyl-anthranyl-disulfld  C^H^S,  =  ClfHt  •  S  •  S  •  CeH4  *  CH,.  B.  In  geringer  Menge- 
neben p-ToluolsuHinsänre  (Syst.  Nr.  1510)  bei  der  Einw.  von  Anthranyhnercaptan  (Syst. 
Nr.  654)  auf  Di-p-tolyldisulfoxyd  CH,-C„H.-  SOjSCA'CH,  (Syst.  Nr.  1521)  in  Alkohol 
(Smiijbs,  Gibbon,  »Soc.  186,  181).  —  Hellgelbe  Nadeln  {aus  Petroläther).   F:  98—99°. 

Bwiayl-anthranyl-diBulfid  C^HuS,  =  CmH^-S-S-CHj-C»^.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einw.  voll  benzyltnioschwef  elsaurem  Natrium  auf  die  Natriumverbindung 
des  Anthranylmeroaptans  (Syst.  Nr.  664)  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Footnkb,  Smilbs, 
See;  127,  2889).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  128°. 

Dianthranyldieulfld  CMHMS,  =  (C^Hj-S-),.  B.  Aus  9.10-Dibrom-anthracen  neben 
anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  4  Mol  Natrmmisoamylat 
enthaltende  Lösung  in  Isoamylalkohol  zunächst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  Siede- 
hitze; besser  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfid  in  Butylalkohol  oder  Isoamylalkohol  (Cook», 
Hiolbbon,  Walker,  Sog.  137,  2252,  2254).  Aus  Dianthranyltetrasulfid  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Natronlauge  (C,  H.,  W.,  Soc.  187,  2255).  Aus  Anthranylthioschwefelsäure  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsaure  oder  mit  Natronlauge  (Fbikdlandjcb,  Simon,  B.  56,  3974)  oder  (neben 
anderen  Produkten)  beim  Behandeln  mit  der  Natriumverbindung  des  2.5-Dichior-phenyl- 
mereaptans  bzw.  des  2-Nitro-phenylmercaptans  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Footnbb, 
Smilbs,  Soc.  187,  2889).  Durch  Oxydation  von  Anthranylmercaptan  in  alkal.  Losung  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oder  mit  Kaliumferricyanid  (Fr.,  Si.,  B.  55,  3971,  3976).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  benzylthioschwefelsaurem  Natrium  auf  Anthranyl- 
mercaptannatrium  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Foo.,  Sm.).  —  Orangerote  Prismen 
(aus  Benzol),  orangegelbe  Krystalle  (aus  Xylol).  F:  223°  (Fkiedlandjse,  Simon;  Cooke, 
Hbilbbon,  Walkke).  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (Fb.,  Si.).  Die 
gelben  Lösungen  in  Xylol  oder  anderen  indifferenten  höber  siedenden.Lösungsmittein  färben 
sich  beim  Erhitzen  tief  orangerot  und  nehmen  beim  Erkalten  wieder  die  ursprüngliche 
Farbe  an  (Fb.,  Si.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  olivgetber  Farbe,  beim  Erwärmen 
färbt  sich  die  Lösung  unter  Entwicklung  von  Sehwefeldioxyd  schwarzbraun  (Fb.,  Si.).  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (C,  H.,  W.,  Soc.  127,  2252)  oder  mit 
siedender  wäßriger  Natriumsulfid-Löeung  (Fb.,  Si.,  B.  66,  3977)  Anthranylmercaptan. 

Dianthranyltetraaulfld  C«,Hj8S4  =  (C^Hj-S-S-)..  Zur  Konstitution  vgl.  Cooks, 
Heilbbon,  Walkkb,  Soc.  127,  2251.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  9.10-Dibrom- 
anthracen  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  2  Mol  Natrmmisoamylat  enthaltende 
Lösung  in  Isoamylalkohol  zunächst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  Siedehitze  (Heilbbon, 
Heaton,  Soc.  18Ö,  183)  oder  beim  Kochen  mit  Natriumpolysulfid  in  Isoamylalkohol  (C, 
H.,  W.,  Soc.  187,  2254).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  194°  (H.,  H.),  190°  (C, 
H.,  W.).  Mäßig  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aceton; 
unlöslich  in  wäflr.  Alkalien  (H.,  H.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge  Di- 
anthranyldisulfid ;  als  Zwischenprodukt  wurde  Anthranylmercaptan  (Syst.  Nr.  654)  isoliert 
(C.,H.,W.,Äoc.  187,  2255). 

ma-Anthraoendithiooblorid,  Aoithranyldithioorüorid  C^H^CIS,  =  CHH9S8C1 
<H  704).  Die  von  Ltppmann,  Pollak  (B.  34  (1901  ],  2767)  unter  dieser  Formel  beschriebene 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  212°  hat  wahrscheinlich  nicht  diese  Konstitution  (Fbied- 
landbk,  Simon,  B.  66,  3969).  —  B.  Aus  Anthraoen  und  1,2—1,3  Tln.  Dischwefeldichiorid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (F.,  S.,  B.  55,  3972).  —  Gelblichrote  Krystalle  (aus  Schwefel- 
kohlenstoff). Schmilzt  beim  schnellen  Erhitzen  bei  117—118°  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  Petroläther,  leicht  in  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff. —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff,  schneller  beim 
Behandeln  mit  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  f  wird  von  verdünnten  wäßrigen  Alkalien  und 
Ammoniak  und  von  alkoh.  Kalilauge  vollständig  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpeter- 
säure entsteht  Anthrachinon;  Beim  Kochen  mit  Natriumsulfid  in  Methanol  erhält  man 
Anthranylmercaptan  (Syst.  Nr.  654).  Die  Lösung  in  Benzol  liefert  beim  Schütteln  mit  konz. 
Natriumsulfit-Lösung  Anthranyl-thioschwefelsäure.  Gibt  mit  Dimethylamin  in  absol.  Äther 
Dimethylaminoanthranyl-disulfid  (a.  u.) ;  analog  verläuft  die  Beaktion  mit  Piperidin,  während 
bei  der  Einw.  von  aromatischen  Aminen  gelbrote  Harze  entstehen. 

Thiosohwefolsatire-S-anthranyleater,  Anthranylthiosohwofelaäure  C,,H10O8S2~ 
C14rVS-80,H.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Anthranyldithiochlorid  (s,  o.)  in 
Benzol  mit  konz.  Natriuinsuffit-I^sung(FBi*DLANi>EB,  Simon,  B.  65,  3973).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Salzsäure  .  Leicht  löslioh  in  Wasser,  schwer  in  verd.  Salzsäure  (Fb.,  Si.).  —  Bei 
längerem  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  oder  mit  Natronlauge  erhält  man  Dianthranyl- 
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disulfid  (Fr.,  Sl).  Das  Natriumsalz  liefert  bei  der  Einw.  der  Natrramverbindung  de«  2.5-Di- 
chlar-phenylmercaptans  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  Dianthranyldisulfid  und  2.5.2'.ö'- 
TetmcMor-diphenyldisulfid;  reagiert  analog  mit  2-Nitro-phenylmercaptan  (Footner, 
Smiles,  Soc.  127,  2889).  Das  Natriumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanid  in  waßr, 
Lösung  Anthranylrhodanid  (Foo„  8m.).  ~  Natrium  salz.  Gelbliche  Blattchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Methanol  (Fb.,  Sl).  —  Barium  salz  BafCnHjOjS,),.  Krystallisiert 
aus  Wasser  in  farblosen,  krystallwasserhaltigen  Blättchen,  die  beim  Aufbewahren  im  Exsiocator 
unter  Abgabe  des  KrystaUwassers  intensiv  citronengelbe  Farbe  annehmen  (Fb.,  Sl). 

Dimethylamino-antbranyl-disulfld,  Anthranyldithiodimethylamin  CmH^NSj^ 
C„H,« S-S-NjCHj),.  B.  Aus  Anthranyldithiochlorid  und  Dimethylamin  in  Äther  unter 
Kühlung  (FriedlÄndbr,  Simon,  B.  66,  3973).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Äther),  F:  70—71°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Natronlauge,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

5.  1-Oxy-phenanthren,  Phenanthrol-(l)  C^H^O,  s.  neben-  0H 

stehende  Formel.  B.  Beim  Erwarmen  von  1-Acetoxy-phenanthren 
mit  waßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Fieser,  Am.  Soc.  61,  2468). 
Durch    Kalischmelze   von    Phenanthren-sulfonBäure-(l)    bei   300°   (F.). 

H.G — CHCO.H 

Durch  Erhitzen  von  y-[NaphthyI-(l)]-paraconsäure       >        i  auf  180—340°  (Shoe- 

OC'O'CH-  Cj0H^ 

8MTT3,  Guthrie,  Soc.  1928,  2333).  —  Nadeln  (aus  Petrolather  oder  Benzol  +  Ligroin). 
F:  156°  ($h.,  G.),  157°  (korr.)  (F.).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  gelb  und  wird  beim 
Erhitzen  erst  rot  und  dann  farblos  (Sh.,  G.).  —  Ist  an  der  Luft  und  in  Lösung  best&ndig 
{Sh.,  G.).  Gibt  mit  Chloroform  in  warmer  alkalischer  Lösung  eine  tiefblaue  Färbung  (Sh., 
G.).  Kuppelt  mit  diazotiertem  Anilin  (Sh.,  G.).  —  Pikrat.  Orangerote  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  182°  (Sh.,  G.). 

1-Methoxy-phenanthren  C16H,,0  =  C14H9-0-CHs  (H  704).  B.  Durch  Erhitzen  von 
1-Oxy-phenanthren  mit  DimethylsuÖat  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Shoeshtth, 
Guthrie,  Soc.  1928,  2333).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  105°  (Sh.,  G.;  Fieser,  Am.  Soc. 
51,  2468).  —  Pikrat  C1&H1S0  +  C,H807N8.   F:  154°  (korr.)  (F.). 

1-Aoetoxy-phenanthren  C18Hi,Ot  =  CuHj-O-CO-CHj.  B.  Man  unterwirft  die  bei 
der  Sulfurierung  von  Phenanthren  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  60°  gebildeten  Phenanthren- 
Bulfonsauren  der  Kalischmelze  und  acetyliert  das  nach  teüweiser  Abtrennung  der  2-,  3-  und 
9-Sulfonsaure  verbleibende  Gemisch  von  Phenanthrolen;  beim  KrystalÜsieren  aus  Alkohol 
scheidet  sich  1  -Acetoxy-phenanthren  aus  (Fieser,  Am.  Soc.  51,  2462,  2468).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Benzol).  F;  135—136°.  Ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  die  Acetate 
der  isomeren  Phenanthrole. 

6.  2-  Oxy  -phenanthren,    Phenanthrol-(2)   C,4Hw0,    b.     /      \ 

nebenstehende  Formel   (H  704;   EI  339).     Zur   Bildung   durch    Ver-   <(       S — /       YoH 

schmelzen  des  Kaliumsalzes  der  Phenanthren-sulf  onsaure-(2)  mit  Kalium-      ~~ 

hydroxyd  nach  Werner,  Rbkner  (A.  S21  [1902],  305)  vgl.  Fieser,  Am.  Soc.  51,  2466.  — 
F;  168°.  Laßt  sich  bei  3  mm  Druck  destillieren.  Ist  in  Benzol  schwerer  löslich  als  Phen- 
anthrol-(3). 

2-Äthoxy-phenanthren  C„H140  =  Ci4H8OC,H6  (H  705).  Liefert  bei  Behandlung 
mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  ein  Produkt,  das 
bei  100°  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  in  9(oder  10)-Brom-2-athoxy.phenanthren 
übergeht  (Henstock,  Soc.  119, 60).  Bei  der  Nitrierung  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Eisessig 
erhalt  man  9.10-Dinitro-2-äthoxy-phenanthren. 

9(oderlO)-Brom-2-athoxy-phenanthren  C16H,.OBr  =  C^HgBrO-CjHs.  B.  Man 
behandelt  2-Äthoxy-phenanthren  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  mit  Brom  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  erhitzt  das  Reaktionsprodakt  auf  100°  (Henstock  ,  Soc.  119,  60).  — 
Blattchen  (aus  Eisessig).  F:  148—149°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
außer  Methanol  und  Eisessig. 

9.10-Dinitro-2-ätlioxy-phenanthren  C5liHll0aN1  =  C^E^NO.VO-C.H,.    B.    Beim 
Erhitzen  von  2-Äthoxy-phenanthren  in  Eisessig  mit  rauobender  Salpetersaure  (Henstock 
Soc.  119,  61).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Benzol).   F:  247°.   Leicht  löslich  in  Chloroform 
schwer  in  Kohlenstofftetrachlorid. 


7.    3- Oxy-phenanthren,  l*henanthrol-(3)  C14HM0,  s.  neben- 
stehende Formel  (H  705;  E  I  339).   Zur  Bildung  durch  Verschmelzen     (~      , 

des  Kaliumsalzes  der  Phenanthren-sulfonsaure-(3)  mit  Kalhimhydroxyd        — / * 

nach  W»R»»b  {A.  S21  [1902],  282)  vgl.  Fieser,  Am.  Soc.  61,  2466.  — *  OH 

Laßt  sich  bei  3  mm  Druck  destülieren.  Ist  in  Benzol  leichter  löslich  als  Phehanthrol-(2). 
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3-Methoxy-phenanthren  CuHuO  =  Cl4H,-0-CH3  (H  705).  B.  Durch  Behandeln 
von  [3-Methoxy-phenanthryl-(9)]-c%rbamid8äure-äthyle6ter  mit  Salzsäure  (Windatjs,  Eichel, 
B.  67,  1874).  —  F:  60°. 

8.    9~Oxy~phenanthren.    PÄe»-                   OH 
anthroU<9)    CuH„0,    Formel  I,   bzw.     j            / — \               n            /coch»n 
9-Oxo-9.10-dinydro-phenanthren,       '  /      \ /      \  '  /      \ < 

Phenanthron,    Formel    II    (H    706;         x — /      \— /  n — /  N 

E  I  340).  B.  Aus  10-ChIor-phenanthrol-(9),  10-Brom-phenanthrol-(9)  oder  10.10-Dichlor- 
phenanthron-(9)  beim  Erwärmen  mit  Zinn(II)-chIorid  in  Eisessig-Chlorwasserstoff  (Gold- 
schmidt, Vogt;  Bredig,  A.  *45,  135,  137).  Aus  Phenanthrenehinon  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  unter  Druck  bei  160°  oder  besser  bei  240°  (v.  Braüh, 
Bayer,  B.  68,  2680)  sowie  bei  der  Einw.  von  wasserfreiem  Hydrazin  in  Alkohol  (Dutt, 
Sog.  127,  2971 ;  vgl.  D,  Sek,  Soc.  128,  3420;  vgl.  a.  G.,  V.,  Br.,  A.  446, 126, 135).  —  Krystaile 
(aus  Ligroin  oder  Chloroform).  F:  149^150°  (v.  Br.,  B.),  150—151°  (G.,  V.,  Br.),  151° 
(D.,  S.,  Soc.  123,  3420).  Verhalten  monomolekularer  Schichten  auf  Calciumchlorid-Lösnng: 
Harkiss,  Morgan,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  11,  637;  0.  19861,  1950;  H.,  Colloid  Symp. 
Mon.  6,  24;  C.  1928 II,  229.  —  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Niekel  in  Dekahn 
unter  Druck  bei  250°  entstehen  1.2.3.4.ö.6.7.8-Oktahydro-phenanthrol-{9)  und  wenig 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2682).  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Brom  in  Chloroform  +  wenig  Pyridin  unter  Kühlung  10  Brom-phenanthrol-(9> 
(Goldschmidt,  Vogt,  Bredig,  A.  446,  137). 

10- Chlor -9-oxy-phenanthren,  HO    X 

10-Chlor-phenanthrol-(9)    C14HBOCI,     TTT  / — \  TV  /CO- CHX, 

Formel  III    (X  =  Cl)  bzw.    10-Chlor-  / — \ / \  / \ /"  \ 

Ö-oxo-940-dihydro-phenanthren,  ^ — /       ^ — /  ^ /  ^ ' 

Formel  IV  (X  =  Cl)  (H  707;  E  I  340).  B.  Bei  der  Reduktion  von  10-Chlor-phenanthroxyl-(9) 
(s.  u.)  mit  Hydroohinon  oder  Hydrazobenzol  in  Chloroform  und  etwas  Pyridin  (Gold- 
schmidt, Steigerwald,  A.  438,  211).  Zur  Bildung  aus  10.10-Dichlor-phenanthron-(9)  mit 
Zinn  und  rauohender  Salzsaure  nach  J.  Schmidt,  Lümtt  (B.  41  [1908],  4220)  vgl.  Go,,  St., 
A.  438,  210.  —  Krystaile  (aus  Petroläther  oder  Eisessig).  Absorptionsspektrum  der 
Lösungen  in  Chloroform  und  in  Chloroform  +0,5%  Pyridin:  Go.,  Graef,  B.  81,  1865.  — 
Die  hellgelbe  Lösung  in  Chloroform  färbt  sich  im  Sonnenlicht  bräunlichgriin ;  die  Farbe 
verschwindet  bei  Zusatz  von  etwas  Hydrazobenzol  (Goldschmidt,  Vogt,  Bredig,  A.  446, 
139  Anm.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Blei(IV)~oxyd  in  Chloroform  bei  0°  Bis-[10-chlor- 
phenanthryl-(9)]-peroxyd  (Go.,  Steigerwald,  A.  434,  210)..  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
ferricyanid  in  Natronlauge  bei  0°  erhalt  man  ein  Gemisch  von  10-Chlor-phenanthroxyl-(9) 
und  Bis-[10-chlor-phenanthryl-(9)]-peroxyd  als  blauroten  Niederschlag,  der  in  feuchtem 
Zustand  in  Phenanthrenchinon  übergeht  (Go.,  St.,  A.  438,  203,  210).  Beim  Erwärmen  mit 
Zinn(II)-ohlorid  in  Eisessig  -f-  Chlorwasserstoff  entsteht  Phenanthrol-(9)  (Go.,  V.,  Br.,  A. 
445,  135).  Durch  Versetzen  der  Chloroform -Lösung  bei  —20°  mit  ca.  1  Atom  Brom  und 
Zugabe  von  wenig  Pyridin  erhält  man  10-Chlor-pbenanthryl-(9^hypobromit  (Go.,  St.,  A. 
488,  208,  214). 

Bia-[10-ohlor-phenanthryl-(9)]-peroxyd  C18H„0,CL  —  (CuH8Cl-0-)4.  B.  Aus 
10-Chlor-phenanthrol-(9)  beim  Behandeln  mit  Blei(IV)-oxyd  in  Chloroform  bei  0°  oder  Kalium- 
ferricyanid  in  verd.  Natronlauge  bei  0°,  im  letzten  Fall  neben  10-Chlor-phenanthroxyI-(9) 
(Goldschmidt,  Steigbrwald,  A.  488, 203, 210).  —  Krystaile  (ausToluol  oder  Toluol  +  Petrol- 
äther). Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  124—125°  (Zers.)  (Go.,  St.).  Unlöslich  in  Petroläther, 
sehr  sohwer  löslich  in  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Pyridin  (Go.,  St.). 
Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Chloroform  und  in  Chloroform  -f  0,5%  Pyridin: 


In  reinem  Chloroform  nimmt  die  Dissoziation  unter  dem  Einfluß  von  spurenweise  abge- 
spaltenem Chlorwasserstoff  nach  einiger  Zeit  wieder  ab  (Go.,  St.).  Das  Gleichgewicht  gehorcht 
nach  spektrophotometrischen  Messungen  dem  OsTWALDschen  Verdünnungsgesetz  (Go.,  Graef, 
B.  81,  1867).  ,      ,    „ 

10-Chlor-phenanthroxyl-(9)  Ct,H8OCL  s.  nebenstehende  Formel.  Cl   o-- 

B.  siehe  im  vorangehenden  Absatz.  —  Nur  im  Gemisch  mit  Bis-[10-chlor-      /      \  _ 

phenanthryl-(9)l-peroxyd  erhalten.  Blaurot;  in  Benzol  leichter  löslich  /  \ — /  \> 
als  das  Dimere  (Goldschmidt,  Steigerwald,  A.  438,  204).  Absorptions-  x — x  x — 
Spektrum  in  Chloroform  +  Pyridin:  Go.,  Graef,  B.  61,  1866.  —  Gleichgewicht  mit  dem 
Dimeren  s.  o.  Unempfindlich  gegen  Sauerstoff  (Go.,  St.).  Verbindet  sich  in  Chloroform  und 
etwas  Pyridin  bei  —20°  mit  etwa  1  Atom  Brom  zu  10-Chlor-phenantbryl-(9)-hypobromit 
(Go.,  St.).    Wird  durch  Hydroohinon  langsam,  durch  Hydrazobenzol  rasch  zu  lO-Chlor- 
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phenanthrol-(9)  reduziert  (Go.,  St.).  Reagiert  rasch  mit  Triphenylmethyl  (Go.,  St.).  Reagiert 
mit  p-Benzochirion  in  Chloroform  -f  etwas  Pyridin  unter  Bildung  einer  krystallisierten  V  er- 
bindung  CUHM04NC1  vom  Schmelzpunkt  195°  (Go.,  Gbabf,  B.  61,  1863,  1869). 

10-Chlor-phenanthryH8)-hypobronilt(P)  CwH,OClBr  =  C»H.a  -OBr(T).  B.  Durch 
Einw.  von  ca.  1  Atom  Brom  auf  10-Chlor-phenanthrol-(9)  oder  10-ChloT-phenanthro«yl-(9) 
in  Chloroform  und  etwas  Pyridin  bei  —20°  {Goldschmidt,  Stämkrwald,  A.  488,  213).  — 
Gelbroter  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Chloroform.  —  Sohüttelt  man  die  Lösung  in  Chloro- 
form mit  Kupferpulver  oder  angesäuerter  KaÜumjodid-Lösung,  so  wird  10-Chlor-phenanthro- 
xyI-(9)  regeneriert. 

lO-Brom-9-oxy-phenanthran,  10-Brom-phen*nthroM9)  CwHjOBr,  Formel  III 
(X  — Br)  bzw.  10-Brom-9-oxo-9.10-dihydro-phenanthren,  Formel  IV  (X  =  Br).  B. 
Aus  Phenanthrol-(9)  in  Chloroform  -f  Pyridin  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform 
unter  Kühlung  (Goldschmidt,  Vogt,  Bkjcdig,  A.  446, 128, 137).  —  Krystalle  (aus  Chloro- 
form). F:  127°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  etwas  schwerer 
in  Eisessig.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinn(II)-ohlorid  in  Eisessig  entsteht  Phenanthrol-(9). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Blei(IV)-oxyd  in  Chloroform  bei  —20°  Bis-[10-brom-phenan. 
thryl-(9)]-peroxyd. 

Bis-[lO-brom-phenanthryl-(0)]-p©roxyd  C«HwO,Br,  =  (C^HaBr-O-),.  B.  In 
schlechter  Ausbeute  aus  10-Brom-phenanthrol-(9)  beiEinw.  von  Blei(IV  )-oxyd  in  Chloroform 
bei  —20°  (Goldschmidt,  Vogt,  Brbdig,  A.  446, 128, 138).  —  Krystalle  (aus  Chlorofonn  + 
Petroläther).  F:  107 — 109°  (Zera.).  Unlöslich  in  Petroläther,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  leichter  in  Pyridin.  —  Die  anfangs  farblosen  Losungen  färben  sich  bei  Zusatz 
von  etwas  Pyridin  infolge  teilweiser  Dissoziation  in  10-Brom-phen- 
anthroxyl-(d)  C„HeOBr  (s.  nebenstehende  Formel)  allmählich  rot;  bei 
Abwesenheit  von  Pyridin  bewirkt  abgespaltener  Bromwasserstoff  wieder 
Rückgang  der  Dissoziation,  die  durch  Pyridin -Zusatz  erneut  hervor- 
gerufen werden  kann.  Der  Dissoziationsgrad  betragt  im  Gleichgewicht 
bei  0°  und  20°  in  Chloroform  +0,5%  Pyridin  bei  V  =  100  ca.  20%.  Durch  Hydra  zobenzoi 
wird  10-Brom-pfaenanthroxyl-(9)  rasch  zu  10-Brom-phenanthrol-(9)  reduziert.  Die  pyridin- 
haltige  Chloroform -Lösung  ist  lichtempfindlich  und  zeigt  auch  im  Dunkeln  nach  einigen 
Stunden  geringe  Zersetzung. 

2  <P).lO-Dibrom-0-oxy-phen-  ho    Br 

anthren  CMH,OBri,  Formel  V  bzw.    y  /—\  VI      /COCHBrN 

2(P).10-Dibrom-9-oxo-9.10-dihy-      V      \ /      \.Br  ' /~\ /      \,Br 

dro-phenanthran,  Formel  VI.    B.         ^ — /      V_ /  \ — /  \ — / 

Beim  Erhitzen  von  2(?).10-Dibrom-phenanthren  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  (Hbnstock, 
Soc.  119, 68).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  203°.  Löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  warmer 
konzentrierter  Schwefelsaure  ist  grünlichblau.  —  Oxim  s.  Syst.  Nr.  1935. 

10-Chlor-2.7-dibrom-9-oxy-pbenanthren  C^H^LBr,,  Formel  VII  bzw.  10-Chlor- 
2.7-dibrom-9-oxo-0.1O-düiydro-phenanthren,  Formel  VIII.     B.    Aus  10.10-Diohlor- 

HO    ci 

XOCHCk 


VIII  /v" '  ^  *»^«\ 

■\_/— \^/-  '  *<__> — — <z>* 

2.7-dibrom-9-oxo-9.10-dihydro-phenanthren  durch  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in 
Alkohol  (J.  Schmidt,  Bükk*bt,  B.  60, 1362).  —  Schwach  rosa  Krystalle  (aus  Alkohol  und 
Eisessig).    F:   226°. 

10-Chlor-2-nltro-9-oxy-                   HO    ci 
phenanthren  C14H809Na,   For-    jx.   ^ / — \ x.    „_/C0CHC1\ 


inel  IX  bzw.  10-ChIor-2-nitro-    ~      /*     \—S      vno*        '/      \  .  /      \  vn 

9-oxo-9.10-dihydro-pb.enan-  \ — /      N /  \ /  \ /      * 

thren,  Formel  X.  B.  Beim  Kochen  von  10.lO-Dichlor-2-nitro-9-oxo-9.10-dihydro-phen- 
anthren  mit  Hydroxylaminhydrochlorid  in  Alkohol  ( J.  Schmidt,  Axckjcblx,  B,  67.  366).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  193°.  ' 

10-Chlor  -4- nitro -9-  oxy  - phen-  H0    C1 

anthren  CnHjOjNCl,  Formel  XI  bzw.                     • ■  rn  rwr, 

10-Ohlor-4-nitro-9-oxo-9.10-dihy-    XL  / — (       ) — v       XII.  / <  \ , 

dro-phenantnren,  Formel  XII.     ß.          \ / — \  _  y  '  (      y <f       > 

Beim  Kochen  von  lO.lO-Dichlor-4-nitro-                             ^n  "r~ 

9-oxo.9.10-dihyHro-phenanthren    mit                                 *  *0t 
Hydroxylamnihydrochlorid,  Phenylhydrazin  oder  Phenylhydrazinhydrochlorid  in  Alkohol 
(J.  Schmidt,  Ajbckhrl»,  B.  67,  367).  —  F;  153—154°. 
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10  -  Chlor  -  8  -  nitro  -  8  -  oxy  -                          «mm                                       m^cnn. 
phenanthren  Cl4H,0,NCL  Tormel  -_- '  £*>  *™"S ' 

XIHbzw.lO*Cblor-6-nitro-8-oxo-    XIII.  y — \      / — \     XIV.  \ / \      / 

84X)-dihyölro- phenanthren,  For-  *  \      / — \      /  •„ 

mel  XIV.     Ä     Beim  Kochen  von  £0,  -     .     ««■ 

lO.lO-DichIor-5-nitro  -9-  oxo  -9.10-  di  - 

hydro-phenanthren  mit  HydroxylamiiihydrocJüorid»  Phenylhydrazin  oder  Fhenylhydrazin- 

hydrocnlorid  in  Alkohol  (J.  Schmidt,  Asckkrls,  B.  67,  367).  —  Gelb.  F:  203°.  —  Liefert 

beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Bohr  auf  160°  ^ß''-I)imtrQ-[öjphenanthieno- 

9'.10':2.3;9''.i0":5.6.(1.4-oxazin)]  (Sch,  A».,  B.  67,  364). 

10  -  Chlor  -  6  -  nitro  -  8  -  aoetoxy  -  phenanthren  C16H100«NC1  =  C,  iH-CHNO,)  •  0  •  CO '  • 
CJH,.  B.  Beim  Kochen  von  10-Chlor-5-nitro-9-oxy.phenanthren  mit  Acetanbydrid(j.  Schmidt, 
Ajsckäkl»,  B.  67,  367).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  223°. 

10-Chlor-7-nitro -8 -oxy -phenanthren  C^HgO.Na,  Formel  XV  bzw.  10-Chlor- 
7-nitro-8-oxo-8.10-dihydro-phenanthren,  Formel  Xvl.  B.  Beim  Kochen  von  10.10-Di- 
chlor-7-nitro-9-oxo-9.1Ö-dihydro-phenanthren  mit  Hydioxylaminhydrochloriä  in  Alkohol  oder 

ho    er  , 


besser  beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (J.  Schmidt, 
Aäckkeus,  B.  57,  366).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  "  F-s  223°.  —  Beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Bohr  auf  160°  entsteht  2'.7"'.Dinitro-[diphenanthreno- 
9'.10':2.3;  9".10":5.6-(1.4-oxazin)].  Liefert  beim  Koohen  mit  Acetanhydrid  lO-Chlor-7-nitro- 
Ö-acetoxy-phenanthren  und  Bi8-[10-chlor-7-nitro-phenanthryl-(9)]-fi.ther. 

Bis-[10-ahlor-7-nitro-phenanthryl-(9)l-äther  CttHuO;tfflCL  —  \Cxfi<f^&Q^\fi. 
B.  Beim  Kochen  von  10-CMor-7-nitro-9*oxy -phenanthren  mit  Acetännydrid,  neben  10-Cbior- 
7.nitro-9-acetoxy-phenanthren  («F.  Schmidt,  Ajsckxrlb,  B.  87,  368).  —  Ist  bei  370°  noch 
nicht  geschmolzen.   Unlöslich  in  den  meisten  Losungsmitteln. 

10-Cbior-7-nitro-9-acetoxy-phenanthren  C16H,004NC1  =  CUH7G1(N0,)0-C0-CH,. 
B.  Beim  Kochen  von  10-Chlor-7-nitro-9-oxy -phenanthren  mit  Acetanhydrio,  neben  Bis- 
[10-chlor-7-nitro-phenanthryl-(9)]-ather  ( J.  Schmidt,  Asckshls,  B.  67,  366).-  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  228°.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

9.    Ö-  O&ymethylen-flu&ren  CMH100  =  /.V/O :  CH  ■  OH. 

9-Metoo«3rm«thylen-fluoren  C15HJI0=C,1,H8:CH-0-CH$.  B.  Aus  9-Brom-9-brom- 
methyl-fluoren  beim  Kochen  mit  methyJälkoholischer  Kalilauge  (Wxxlahd,  Kraus«,  A. 
448, 137).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  106°.  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren. 
Beim  Behandeln  mit  \  Mol  Brom  in  Methanol  entsteht  eine  Verbindung  CjjH^OjBr, 
vieüeicht9.Methoxy-9-[brom-methoxy-methyl3-fluorenC„Hi(0-CH8)CHBr-0-CH, 
oder  9-Brom~fluoren-aldehyd-(9)-dimethylaeet&l  CuHjBr-altO'CH,)*.  (Krystalle 
aus  Methanol;  F:  131°). 

2.  Oxy- Verbindungen  CuHu0. 

i.    9~Oaiw~JL8-diphenyl~propin-(l),  jPhenyl-phenylacetylenyl-carbinol 

C^H^O  —  0jHl-CJC*CH(C^lVOH  (H  708;  E  I  341).  Liefert  beim  Erwarmen  mit  wasser- 
freiem Hydnsm  auf  ISO*  3.6-IKpheayl-pyrazolin  (Fretjdxsbjsbg,  Stoll,  A.  440,  42). 

2.  B-Oaey-B-meihyl-mmhraeen,  2-Methyl~anthran*>l-(9)  C^H.,0,  Formell, 
ist  desmotrop  mit9-Oxo-2-methyl-9.10-dihydro-anthraoen,  2- Methyl -anthron-{9),  Syst. 
Nr.  664. 

e-Hethoxy-a-mstibyl-anthraoen  C«HM0  =  CH,-Ca4H,-0'CH..  B.  Durch  Behan- 
deln einer  siedenden  Lösung  von  2-Methyi-anthron-{9)  in  alkoh.  Kalilauge  mit  p-Toluol- 
sulfonsauremethylester  (BliunnT,  Goodway,  «»■    ■  «- 

Soe.  1988, 176*),  — Krystalle  (aus  Methanol).  VH  ■    9H 

F:  77».  '      .  ,  ...  I.  .- — | — ' — i- — -.-  <3QB«     II.  ^YYNj 

8  -  Aoetoxy  «•  9  -  metnyl  -  anthraoen         L^'-n^-V^'  k^^^U^-CH* 

Cij^hO,  **  CH^C-iH,«  O •  CO  CH..    B.  Aus 

2-Methyl^nthron-(9)  und  Acetannydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Bahkhtt,  Goodway, 
Soc.  1928, 1758).  —  Gelbliohe  Krystalle  (aus  Bisessig  oder  Benzol  +  Petroiather).   F;  143°. 
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3.  B-Oxy-S-methyi-anthracen,  3-Methyl-anthranol-(9)  CuH,tO,  Formel  II 
auf  S.  677,  ist  desmotrop  mit  9-Oxo-3-methyI-9.10-dihydro-anthracen,  3-Methyl-anthron-(9), 
Syst.  Nr.  654. 

9-Aoetoxy-3-methyl-anthraoen  C^H^O,  -  CH^CuH.-O-CO-CH,.  B.  Durch i  Er- 
wärmen von  3-Metbyl-*ntbron-<9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Bar- 
nett,  Goodway,  Soc.  1929,  1758).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol  +  Petroläther). 
y.  1390,  ___  Liefert  beim  Kochen  mit  alkob.  Kalilauge  in  einer  Stickstoff atmosphäre  3-Methyl- 
anthron-(9). 

4.  10-Oxy-9-methyl-anthracen.    10-Methyl-anthranol-(9),  9Hs 
nts-Methyl-anthranol  CwHlsO,  s.  nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop   i^-^(^"^Y"^'\ 
mit  lO-Oxo-9-methyl-dihydroanthraoen,  10-Methyl-anthron-(9),  Syst.  Nr.  654.    |        |        |        \ 

10  -  Methoxy  -  9  -  methyl  -  anthraoen ,  Methyl -[10 -methyl  -  anthra  -  *^  7»w^  "" 
nyl-<9)-äther}  C1(,H140  -  CH^C^H.-O-CH,  (EI  342).    B.  Aus  Anthron  utl 

durch  Kochen  mit  Methyljodid  und  Kalilauge,  neben  wenig  10.10-Dimethyl-anthron-(9) 
(K.  H.  Meyer,  Schlösser,  A.  420,  130;  Barnett,  Cook,  Soc,  123,  2640). '—  Krystalle  (aus 
Ljgroin).  F;  147°  (M.,  Sch.).  Die  Losungen  zeigen  Fluorescenz  (M.,  Sch.).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Eisessig  und  verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (B.,  C,  Soc.  128,  2640) 
und  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsaure  10-Methyl-anthron-(9)  (B.,  Matthews, 
B.  69,  768).  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  entsteht 
10-Brom-10-brommetbyl-antbron-(9)  (M.,  Sch.).  Bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersaure 
(D:  1,42)  in  Eisessig  unter  Kühlung  erhält  man  10-Nitro-10-methyl-anthron-(9)  (B.,  C). 

10-Aoetoxy-9-methyl-anthraoen,  [10-M©thyl-anthranyl-(9)]-aoetat  C^H^O,  — 
CH,-CuH.-0-CO-CH,.  B.  Durch  Erwärmen  von  10-Methyl-anthron-(9)  mit  Aoetanhydrid 
und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Barnett,  Matthews,  B.  69,  768).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  167«. 

4.5-Diehlor-10-acetoxy-9-methyl-anthracen  C17Hi8OfClt  =  CHj-Ci^Cl.OCO- 
CHa.  B.  Durch  Erhitzen  von  1.8-Dichlor-10-methyl-antnron-(9)  mit  Aoetanhydrid  und 
Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Barnett,  Wiltshire,  B.  62,  3069).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Benzol).*  F:  210°. 

5.  9-Oneymethyl-anthracen  C^H^O,  Formel  III. 
l.ö-Diohlor-9-oxymethyl-anthraoen  CuH^OCl,,  Formel  IV. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Durch  Kochen  von  1.5-Dichlor-9-acetoxymethyl- 
anthracen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Barnett,  Cook,  Matthews,  B.  69,  2864,  2871).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F;  138—139°.  —  Bei  der  „„   „  „„«„„. 
Oxydation  mit  Alkalidichromat  in  Eisessig  erhält                       CHrOH              HOH,c      ci 
man  l.S.l'.ö'-Tetrachlor-lO.lO'-dioxo^.lO.g'.lO'-     TTT    f"^r^Y~^      tv    rYY^l 
tetrahydro-dianthranyl-(9.9').  Beim  Einleiten  von     Xl      M       I       I              L    L  J       ' 
Chlorwasserstoff  in  die  siedende  Lösung  in  Benzol                     "^     "^  {""     '"^^ 
werden  1.5-Dichlor-9-ehlormethyl-anthraoen  und                                                   Cl 
Bis-{[1.5-dichlor-anthranyl-(9)]-methyl}-äther  gebildet;  Einleiten  von  Bromwasserstoff 
in  die,  siedende  Losung  in  Benzol  ergibt  1 .5-Dichlor-9-brom-methyl-anthracen.  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Aoetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  1.5-Diohlor-9-acetoxymethyl- 
anthracen.    Beim  Kochen  mit   Phenylisocyanat  in    Benzol  entsteht  das  gelbe,   bei  179° 
schmelzende  Phenylurethan  neben  geringen  Mengen  des  farblosen,  bei  193°  schmelzenden 
Phenylurethans  der  niedrigerschmeJzenden  Form. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B,  Durch  Kochen  von  l.ö-Dichlor-9-brom- 
methyl-anthracen  mit  Calciumcarbonat  und  wäßr.  Aceton  (Barnbtt,  Cook,  Matthews, 
B.  69,  2865,  2872).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Chloroform  +  Petroläther).  F:  133—134°. 
—  Bei  der  Oxydation,  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  die  siedende  Lösung 
in  Benzol  und  beim  Erwärmen  mit  Aoetanhydrid  in  Pyridin  entstehen  dieselben  Produkte 
wie  aus  der  höherschmelzenden  Form;  beim  Kochen  mit  Phenylisooyanat  in  Benzol  wird 
das  farblose,  bei  193°  schmelzende  Phenylurethan  erhalten. 

L6-Dicblor^9-methoxymethyl-anthraoen  CWHM0C1,  =  0^11,01,« CH1-0-CH|.  B. 
Durch  Kochen  von  1.5-Diohlor-9-brommethyi-anthracen  mit  Methanol  (Barnett,  Cook, 
Matthews,  B.  69,  2872).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  154°. 

1.6  -  Dichlor  -  9  -  äthoxymethyl  -  anthraoen  C^I^OCl,  =  C^HjCl,  ■  CH,  ♦  O  •  CjHj.  B. 
Durch  Kochen  von  1.6-Diehlor-9-brommetbyI-anthraoen  mit  Alkohol  oder  weniger  gut  mit 
alkoh.  Kalilauge  {Barnett, Cook,  Matthews,  Bt  69, 2872).— Hellgelbe  Nadeln.  F:  105—106°. 

JL6  -Dichlor-  9  -  benayloxymethyl  -  anthraoen  C4lH1$OClt  s*  C„H7CVCHyO«CH,- 
C,H,.  B.  Durch  Erwärmen  von  1.5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen  mit  Benzylalkohol  und 
Calciumcarbonat  auf  dem  Wasserbad  (Barnett,  Goodway,  B.  62,  428).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Essigester).    F:  118°. 
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Bis-{[L6-<iichlor-anthranyl-(9)]-methyl}-äther  CMHl8OCU  »  (Clt&,Cl.-CEt)tO. 
Neben  1.5-  Dichlor  -9-chIormethyl-anthracen  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
siedende  Lösung  von  höher-  oder  niedrigerschmelzendem  1.5-Diohicr-9-oxymetflyl-anthracen 
in  Benzol  (Barnett,  Cook,  Matthews,  B.  69,  2871).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Xyiöl).  F:  etwa 
290°  (Zers.)- 

L6-I>lonlor-9-aoetoxymethyl-anthraoen  C^H^OgClj «  CuHtCIj-CH.-OCOCH,. 
B.  Durch  Kochen  von  l.ß-Dichlor-9-brommethyl-anthracen  mit  Natriumaeetat  in  Eisessig 
(Babnett,  Cook,  Matthews,  B.  69,  2871).  Durch  Erwärmen  von  höher-  oder  niedriger- 
schmelzendem  l-ß-Diehlor-ö-oxymethyl-anthracen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad.  —  Gelbe  Nadeln  (auts  Eisessig).   F:  149°. 

lO-Brom-9-oxymethyl-anthraoen    CuHuOBr,    s.  nebenstehende  CH«OH 

Formel.  B.  Durch  Kochen  von  lO-Brom-9-acetoxymethyl-anthraoen  mit  ^\^\^-\ 
alkoh.  Kalilauge  (Babnett,  Matthews,  JS.  69,  1435).  —  Gelbliche  Nadeln  1  !  I  I 
(aus  Benzol),  die  sich  bei  200°  dunkel  färben  und  bei  229°  zu  einer  roten  ^^^^^ 
Flüssigkeit  schmelzen.    Sehr  schwer  löslich  in  Benzol.  Br 

10-Brom-9-aoetoxymethyl-anthracen  C^H^Br  =  CMH8Br  •  CH,  •  0  •  CO  •  CHS.  B. 
Durch  Kochen  von  10-Brom-9-brommethyl-anthracen  mit  wasaerfreiem  Natriumaeetat  und 
Eisessig  (Babnett,  Matthews,  B.  59,  1434).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  167°. 

3.  Oxy-Verbindungen  C16H140. 

1.  10  -  Oxy  -  9  -  äthyl  -  anthracen,  c,H5  ch(OH)CH8 
lO-Athyl-anthranot-19),   ma-Äthyl-an-        r^v^S^^      Tr    r^-r^V^l 
thranol  C16H140,  Formel  I. '                                 I.  L/L/'^J             L/L/L  J 

10-Äthoxy-9-&thyl-anthraoen  C,8Ht80  =  ^^Xw    ^  ^    ^        ^ 

CA-C14H.OCiis  (H  708).    Zur  Bildung  aus  uu 

Anthron  durch  Einw.  von  Äthyljodid  und  Kalilauge  nach  Goldmahn  (JS.  81  [1888],  2506) 
vgl.  K.  H.  Meyer,  Schlösser,  A.  420,  132.  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol  oder  Petrol- 
Vther).   F:  84°. 

2.  9-fa-Oxv-äthylJ-anthracen,  Methyl  -  anthranyl  -  earbinol  C19HM0, 
Formel  IL 

L6-Diohlor-9-  [a-aoetoxy-äthy  1]  -anthraoen  C^H^O.Cl,  =  C^Cl,  -  CH(CHS)  •  O  •  CO  • 
GH..  B.  Durch  Kochen  von  1.5-DichIor-9-[a-brom-äthyl]-anthracen  mit  wasserfreiem 
Natriumaeetat  in  Eisessig  (Babnett,  Cook,  Matthews,  B.  69,  2877).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  156— 157». 

4.  5-0xy-1.5-diphenyl-pentadien-<1.3)  C„Hwq  -  C8H8CH:CHCH:CH. 
CH(C,H6)OH. 

3-Chlor.6-methoxy-1.6-diphenyl.pentadien-(1.3)  C18HX70C1 i  =  C,HSCH:CH-CC1: 
CH-CH(C,H.)-0-CH.  (E  I  343).  Lagert  sich  beim  Erwärmen  auf  30-45°  m  wenig  wasser- 
freiem Methanol  in  Anwesenheit  einer  Spur  Chlorwasserstoff  in  3,Chlor-3^methoxy-1.5-di- 
phenyl-pentadien-(1.4)  (Syst.  Nr.  655)  um  (Straüs,  A.  468,  299). 

5.  9-0xy.9.10-dihydro-2.3-tetramethylen-an-  h  ^h  _ 
thracen,  9-0xy-1.2.3.4.9.10-hexahydro-naph.  fy*  VY  ?=■ 
thacen,  Dihydrotetralanthranol  C18H180,  s.  neben-  k^cHr^-^CH,^  * 
stehende  Formel.  B.  Bei  der  Behandlung  von  2.3-Tetra-  m 
methy)en-anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  übersch^igem  weigern  A^o^km  Gegen- 
wart 7on  etwa«  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  v  Bratjk,  Bayer, Fibskr,  A469,  304)  - 
Wurde  nicht  rein  erhalten.  F:  ca.  120°.  -  Liefert  b*im  Erhitzen  auf  ca.  200°  2.3-Tetra- 
methylen-anthraoen. 

6.  1-0xy-4.4-dimethyl-1J-diph6nyl-pentin.(2),  4.4-Dimethyl-1.t-di. 
phenyl-pantln.(2)-ol.(1)t   [tert..Butyl-acetylenyl).diphenyl. earbinol 

C  W h  ZlCK  \  C^c' C-C(C.Hk).-OH.  JS.  Durch  Umsetzung  von Äthylmagnesiumbromid 
änS  «itvlÄvlen l  und  Emw   der  erhaltenen  Magnesiumverbindung  auf  Bensophenon 

bis 67,5<>. 1^1,4-*.:  132-135«.    Dg:  1,0124;  nf:  1,5550  (unterkühlt). 
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7.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  l-Oxy-l.l-<Uphenyl-ocHn-(2),  l.l-Diphenyl-octin~(2)-ol-(l),  a-Hep- 
Unyl-diphenyl-carbinol  C->HM0  =  CH,-  tCH.]4CiCC(CeH6),OH,  B.  Aus  a-Heptinyl- 
msgnesfrimbiomid  und  Benzopbenon  in  Äther  (WiUiUMABT,  .4.  ca.  [10]  12,  363;  vgl.  O.  r. 
188,1173).  — Visoose  gelbe  Flüssigkeit.  Kp,:  179—180».  D":  1,0228;  D":  1,0196.  ng:  1,5599. 
—  Lagert  «oh  beim  Koohen  mit  alkoh.  Schwefelsaure  in  l.l-Diphenyl-octen-(l)-on-{3)  um. 
Bei  der  Einw.  von  Phosphortrichlorid  in  Petrolather  oder  von  Phoaphorpentachlorid  in 
Ligroin  bei  0—10°  entsteht  l-Chlor-l.l-diphenyl-octin-<2). 

2.  7 -Methyl -6.6 -diphenyl-blcyclo- [0.2.3] -heptanol-(7>  0H 

C«H*,0,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Bei  der  Hydrierung  von  7-Methyl-    CHr-CH-C<CHs 
6.6-d5flenyl-Woyclo-[0.2.3]-hepten-(2  oder  3)-ol-{7)  in  Äther  bei   Gegen-  ch» 
wart  von  Platmmohr  (Staudinoek,  Rheineb,  Hdv.  7,  17).    Beim  Be-  ch*— ch— c<c#Hj)t 
handeln  von  6.8-Diphenyl-bicyclo-r0.2.3]*heptanon-(7)  mit  überschüssigem 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (St.,  Rh.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  99°. 


8.   J  .0xy-2-banzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-okta-  HiO^CH|^V^OH)>^-™i-c»H* 

CH» 


hydro-anthracen,  2-Benzyl-okthra-  h2c^      J^J^, 


cenal-(l)  C,  XHM0,  s.  nebenstehende  Formel.  Diese  " CH*  C  r**^ 

Konstitution  kommt  der  von  Godchot  (Bl.  [4]  1,  124;  A.ch.  [8]  12,  613)  als  10-Oxy- 
9-benzyl-oktahydroanthraoen  (H  709)  beschriebenen  Verbindung  zu;  das  von  Godchot 
benutzte  Ausgangsmaterial  war  l-Oxo-2-benzyliden-1.2.3.4.5,6-7.8-oktahydro-anthracen 
(Sckbobtär,  B.  57,  2020,  2021).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  168—170°.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  auf  170°  2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen. 


11.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n-2oO. 

t.  3-[4-0xy-benzyllden]-inden,  co-[4-0xy-      ^, c:ch-c,h«-o.r 

phenyl]-benzefu,lven  C16H180,  Formel  I  (R=»H).  L  I^J^    ^H 

8  » [4  •  Methoxy  -  bemyliden]  -  lnden ,   8  •  Anlsyllden  - 
inden,    w-[4-Metb,oxy-phenyl]-benaofUlven    C17H140,    Formel  I   (R  =  CH.)   (H  710; 
E  I  346).    Absorptionsspektrum  in  Methyl&thylketon:  Josssctf,  Btikt.Cluj  2,  297:  C. 
19261,  2221. 

2.  Oxy-Verbindungen  C17H140. 

1.  2 -Oacy~l-benxyl -naphthalin,    l-Benzyl-naphthol-(2)  ch^CsB» 
C^B^O,  s.  nebenstehende  Formel.  Ist  die  H  711  als  2-Ox,y-x-benzyl-   ^n^'-n.oh 
naphthalin  bezeichnete  Verbindung  (Claisin,  A.  442,  244;  Z.  ang.  vh.   I      j       I 

80,  478).  —  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  der  Natriumverbindung  ^-^^^ 
desÄ-Naphthols mit  Benzylonlorid  in  Wasser (Gombkrq,  Buchlbr,  Am.  Soc.  42, 2067 ;  Batbb 
&  Co.,  D.R.P.  422948;  O.  19261,  2841;  Frdl.  16,  303),  in  Toluol  (Claiben,  A.  442,  243; 
Z.anq.  Oh.  36, 478;  D.R.P.  412169;  C,  1926  II,  94;  Frdl.  16, 267)  oder  in  Xylol  (B.  <fc  Co.).  — 
Nadeln  (aus  Benzin,  Benzol  oder  86%iger  Ameisensaure).  F:  111—112«  (C),  116°  (B.  &  Co.). 
Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  mit  schwaoher  blauer  Fluorescenz;  mit  Überschüssiger  Natron- 
lauge entsteht  ein  krystallines  Natriumsalz  (C). 

2  -Aoatoxy-l-benayl-  naphthalin  Ci.Hi.O,^  C,H,CHYC10BV  OCOCH,.  Ist  die 
H  711  als  Aoetat  des  2-Oz;y.x-benzyl-naphthalins  bezeichnete  Verbindung  (Claisen, 
A.  448,  244;  Z.  ang.  Oh.  88,  478).  —Tafeln  (aus  Petrolather).   F:  66—86,6°. 

2.  4 -Oxy-l-benatyl -naphthalin,  4-Benzyl-naphthol-(l)  ■          „  _ 
C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.    Ist  die  H  710  als  1-Oxy-x-benzyl-  \**-Ws 
naphthalin  bezeichnete  Verbindung  (Claims,  Ä.  442,  243;  DzmwoäsKi,  f  ^T*^ 
Deeboielewsxi,  Ä.  Acad. poton.  [A]  1827,  275;  C.  19281,  67).  -^  Ä  Als  L^LJ 
Hasptprodukt  beim  Erhitzen  der  Natriumverhindung  des  a-Naphthols  a„ 

mit  Benzylonlorid  in  Wasper  (Gombeb*,«  BtfatoJft,  *4m.  8oc,  42,  2067; 
Batbb  A  öo.,  D.R.P.  422948;  0. 19281,  2841  ;Frdl.  16,  304J,  Durch  Erhitzen  von  a-Naph- 
thol  mit  Benzylonlorid  und  Zinkchlorid  in  Chloroform  (Dz.,  Dz.,  Bl.  Acad.  polon    [AI 
1827,  281;  O.  19281,  57).  Man  verschmilzt  das  Natriumsalz  der  1-Benzyl- naphthalin. 
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sulfonsäure-(4)  bei  240°  mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser  (Dz.,  Dz.).  —  Blättohen 
oder  Nadeln  (aus  ca.  50%iger  Essigsaure  oder  Ligroin).  F:  126  —  126°  (Dz.,  Dz.)»  124 
(Baykr  &  Co.).  Leicht  löshoh  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  (Dz.,  Dz,).  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  wäßr,  Lösung  erst  eine  grüne  Färbung, 
dann  einen  braunen  Niederschlag  (Dz.,  Dz.)-  —  Liefert  mit  Natriumnitrit  in  siedender  wäßrig- 
alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  3-Nitroso-4-o^-l -benzyl-naphthalin 
(Syst.  Nr.  682)  (Dz.,  Dz.).  Beim  Erhitzen  mit  Calciumchlorid-ammoniakat  erst  auf  240°, 
dann  auf  270°  entsteht  4-Amino-l -benzyl-naphthalin  (Dz.,  Dz.).  Gibt  mit  Benaoldiazonräm- 
chlorid  in  sodahaltiger  Natronlauge  2-Benzolazo-4-benzyl-naphthol-(l)  (Dz.*  Dz.). 

4  -  Methoxy  - 1  -  benayl  - naphthalin  C^EUD  =  C,H8 •  GHt*  CjJB. » O •  CH,.  B.  Beim 
Erwarmen  von  4-Oxy-l -benzyl-naphthalin  mit  XKmethylsulfat  und  Natronlauge  (Dzn- 
worfsxi,  DzraciiLKWBKi,  Bl.  Acad.  mlon,  [A]  1887,  .282;  C.  19881,  57).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  85—87°.  —  Liefert  mit  Salpetersaure  (Di  1,43)  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur 
x-Nitro-4-methoxy-l  •  benzyl-naphthalin. 

4-Ao*toxy-l-benayl-naphthalin  0^,0,=  C,H6CH1CK)H.-  OCOCH,.  Ist  die  H711 
als  Acetat  des  l-Oxy-x-benzyl-naphthalins  bezeichnete  Verbindung  (Dzikwoäski, 
Dzibciklewski,  BL  Acad.  «ton.  [A]  1927,  274,  281}  C.  1988  I,  57).  —  B.  Beim  Erwarmen 
von  4-Oxy-l  -benzyl-naphthalin  mit  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat 
auf  dem  Wasserbad  (Dz.,  Dz.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  87—88°.  Ziemlich  leicht  löslich 
jn  Alkohol  und  Ligroin. 

x-Nitro-4-metfaoxy-l-bensyl- naphthalin  C18H150,N  *  C^Hl-GHa*C,A(N01)-0- 
ÖH,.  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,43)  auf  4-Methoxy-l -benzyl-naphthalin  m 
Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Dzikwoäsxi,  Dziscdelbwski,  Bl.  Acad.  poton,  [A]  1987, 
282;  C.  19881,  57).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  130—132°. 

3.  1-fa-Oxy-benzyl] -naphthalin.  Phenyl-&-naphthyl-carbinol  C17HuO  = 

C4H.-CH(OH)'C10H7  (H  710;  E  I  346).  B.  In  geringer  Menge  bei  längerem  Erhitzen  von 
1-Phenoxymethyl-naphthalin  mit  Natrium  auf  100°  (Scworigin,  B-  69,  2513).  Zur  Bildung 
aus  Benzaldehyd  und  a-Naphthylmagnesiumbromid  in  Äther  nach  Aoreb  (B.  87  [1904], 
2757)  vgl.  Blicks,  Powzrs,  Am.  Soc.  61,*3382  Anm.  h.  Aus  Phenyl-a-naphthyl-keton  und 
Propylmagnesiumbromid  in  Benzol  bei  0°  (Bl.,  Po.),  Beim  Erwärmen  von  [Phanyl-a-naphthyl-  ( 
methyl]-amm-bydrochlorid  mit  Natriumnitrit  in  verd.  Alkohol  (Bkblwoozzi,  O.  50 1,  221). 

4.  l-Oxy-2-benzyl-naphthalin,  2-Benxyl-naphthol-(l)  9H 

C„HuO,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Erhitzen  der  Natriumver-   f^^^-CHr  c,H6 
bindung  des  a-Naphthols  mit  Benzylohlorid  in  Toluol  (Claisäs,  A.  448,   1       |       I 
242;Tantf.  Gh.  86,  478;  D.B.P.  412169;  C.  1986  II,  94;  FrcU.  15,  267).    S^^ 
•  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Ligroin  oder  Eisessig  +  Ameisensäure).  F:  73,5—74°.  K-Pu-»: 
237—240°. 

5.  2-h-Oxy-benzy  11 -naphthalin,  Phenyl-ß-naphthyl-carbinol  C17H140  = 
aH.-CH(OH)-C,oHT  (H  710).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Benzvl- 
5-naphthyl-äther  mit  Natrium  im  Wasserstoffstrom  auf  180—270°  (Sohorigi*,  JB.  87,  1632, 
1636).  In  geringer  Menge  bei  längerem  Erhitzen  von  2,-Phenoxymethyl-naphthahn  mit 
Natrium  und  Toluol  auf  100°  (Sch.,  Jf.  69,  2513).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Ligroin). 
F:  87—88°;  sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligrom 
(8oh„  B.  57,  1636). 

6.  10-Oxy-Bzl.Bz2,-dihydro-peribenxanthren<  JHhy-  h* 
droperibemanthranol   C^SLtfit    s.  nebenstehende  Formel,    ist               hic^°^ch, 
desmotrop  mit  Tetrahyö^beiizanthron,  Syst.  No.  655.                              ^^^-^^-^ 

10-Methoxy-Bal3.8-oUhy6>o-peribeii»antbxen,  ^ydr*-  C  \  lT  I 
perib»nj»nthranol.methylither  C„HieO  -  C„H18  OCH,.  B.  k.^k^s^ 
Durch   Methylierung  von  Tetrahydrobenaanthron  (Cusjbu  *   U>.,  0H 

D.R.P.  453578;  Ä  18,  1462).  —  Blättchen.    F:  105—106°. 

3.  7-Methyl-6,6-diphenyl-bicycio-       ch-ch^<£*  ch^im<™ 

f0.2.31-hepteii.(2od.r3).ol.(7)CwHwO,    I.  |h  n- 6h  I      * 

Formel  I  oder  IL    B.   Beim  Schütteln  einer        öHr-CH-^C^H*)!  öh— <1jh-C<c«h*)« 

he^ten-(2  <Wg»£W «JSBwSr  PetroJä therfFt  130°  -  Gibt  bei  to  Hydrierung 
bei  oSÄart  von^tin»ohr  in  Äther  7.Mefchyl-ei^enyl^^ 

aoetont?). 


EU  6  H  6,  711-712 

682  MOSOOXY.VEBWSDTOGEN  CnH2n-220  [Syst. Nr.  542 

4.  2.2-0imethylr  t  -phenyl- 1  -a-naphthyl-propanol-(J),  tert-Butyl- 
phenyl-a-naphthyl-carbiftOl  C„H„0  =  (CH,),C-C(C<Hi)(C10flT)-OH.  Beim  Leiten 
der  Dämpfe  über  Infusorienerde  bei  300—400°,  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  ■+■  Acetyl- 
chlorid  oder  besser  beim  Erw&rmen  mit  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf 
40—Ä)0  erhält  man  2-Methyl-3-phenyl-3-a-naphthyl-buten-(l)  (Ramabt,  C.  r.  179,  634,  862; 
Volmab,  Dissert.  [Paris  1913],  S.  90).  [Brhblb] 


12.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n-220. 
1.  9-0xy-diphensucclndadien-(9.ll)  C14H10O,  Formell. 

aCH^    «  -^  «^*CC1^  ,—  ^^         OH 


L     ^      -S, 


i — U      n-  LLoJi — i J      in.  U- 


CHv 


OH  OH 


r 


ia-Chlor-9-niethoxy-diphensuooindadien-(9^1)  C„H„OCl,  Formel  II  (R  =  CH8). 
B.  Bei  der  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  auf  9.12-DicnIor-diphensuccüidadien-(9.11) 
(E II 6,  609)  in  heißem  Toluol  (Bband,  Müller,  Kessler,  £.59, 1963).— Dunkelrote  Blattohen 
(aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  178,6°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol  und  Chloroform, 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Zinkstaub  in 
Eisessig  unter  Zusatz  von  etwas  Quecksüber(II)-chlorid-LÖsung  Diphensuocinden-{10) 
E  II  6,  603). 

lfi-Chloi>9-&thoTy^diphensuocindadien.(9.11)  CuHpOGL,  Formel  II  (H  »  OH6). 
B,  Bei  der  Einw.  von  Natriumathylat-Losung  auf  9.12-Ihchlor-diphen8uccindadien-^9.11) 
in  heißem  Toluol  (Brand,  Müllkr,  Kjsssljeb,  B.  59,  1964).  —  Braunrote  Krystalle  (aus 
Alkohol  oder  Eisessig).    F:  123°. 

2.  11 -Oxy-chrysofluoren,    Chrysof  I  uoren  alkohol,   Chrysofluorenol 

C17HlsO,  Formel  III  (H  711).  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,96) 
in  Eisessig  Chrysofluoren  (E II  5,  610)  (Wanschktot,  B,  59,  2098;  3K.  58,  66).  Die  Lösung 
in  siedendem  Eisessig  liefert  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstotf 
Chrysofluorenyl-chlorid  bzw.  -bromid  (Ell  6,  610). 


3.  5«0xy-1.3-diphenyl-benzol,  3.5-Dipnenyl-phenol  C18H140,  9«H» 
s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Erhitzen  von  1.3-Diphenyl-oyclohexen-(3)-          r""^i 
on-(S)  auf  300°  in  Gegenwart  von  platzierter  Kohle  (Pbtbow,  B.  68,  644;  hcJ       'cbH 
3K.  60, 1444).  —  Prismen  (aualägroin).  F :  95°  (Kenner.  Shaw,  Soc,  1981, 773).          ^^ 

—  Phenylurethan  CMHM0,N.   F:  180°  (P.). 

4.  Oxy-Verbindungen  Ci9H160. 

1.  2-Oxy-triphenylmethan,  2-Benzhydryl-phenol  C.,HM0  ~  (Cfit)ßB.»Cfit" 
OH  (H  712;  EI  348).  B.  Bei  der  Einw.  von  Diphenylbrommethan  auf  Natriumphenolat 
in  Benzol  oder  Toluol  (Claisen;  A.  442,  245;  D.R.P.  412169;  C.  1985 II,  94;  FnU.  16, 
267)  oder  in  siedendem  Äther,  neben  geringen  Mengen  PhenylbenzhydrylÄther  (Busch, 
Z.  ang.  Ch.  38,  1145;  B.,  Knoll,  B.  60,  2248;.  vgl.  Schobjgin,  B,  59,  2508),  In  geringer 
Menge,  neben  Phenylbenzhydrylather  und  wenig  Diphenylketazin,  bei  der  Einw,  von  Biphenyl- 
diazomethan  auf  Phenol  in  absol.  Äther  bei  60 — 60°  (öch.)  oder  in  Abwesenheit  von  Äther 
erst  bei  ca.  10°,  dann  bei  Zimmertemperatur  (B.,  K.,  B.  80,  2254),  —  Prismen  mit  1C,IL0 
(aus  Alkohol)  vom  Sohmelzpunkt  76—80°  oder  mit  1  C,H,  (aus  Benzol)  vom  Sohmelzpunkt 
77,5°  (B.,  K.);  schmilzt  lösungsmittelfrei  bei  125°  (Sch.;  B.,  K.).  Kpia:  245—250°  (Soh,).  — 
Die  Lösung  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  kuppelt  mit  Diazoniumsalzen  zu  gelben 
bis  orangen  Farbstoffen  (Ol.). 

5-Chlor-a.methoxy-triphenylmethan  C1„H17OCl  =  (C<H:f)iCH-CtHÄ(Cl)»(0-CH,)1.  B. 
Aus  5-CWor-2-methoxy-triphenylcsn'binol  beim  Kochen  mit  wenig  Zinkstaub  und  Eisessig 
oder  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  warme  alkoholische  Suspension  (Brand, 
Pabst,  J.  pr.  [2]  120, 210).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  120°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton, 
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Äther,  Xylol,  Toraol,  heißem  Eisessig  und  Alkohol.  Löst  sich  in  Eisessig  +  konz.  Schwefel- 
säure mit  blaßgrtiner  Farbe. 

a  -  Chlor  -  2-oxy-triphenylmethan ,  2-Oxy-triphenyloblormethan ,  2-Oxy-trityl- 
ehlorid  CuH^OCl  =  (C.H5),CC1C4BV0H,  .B.  Beim  Sattigen  einer  mit  Caloiumchlorid 
versetzten  Losung  von  2-Oxy-triphenylcarbinol  oder  2-Aoetoxy-triphenyicarbinol  in  absol. 
Äther  mit  Chlorwasserstoff  (Gombero,  Nishida,  Am.  Soc.  45,  198).  —  Farblose  Krystalie. 
Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther.  —  Wird  durch  Feuchtig- 
keit leicht  hydrolvsiert.  Festes  oder  in  Xylol  gelöstes  2-Oxy-tritylchlorid  gibt  unterhalb 
65°  langsam,  bei  höherer  Temperatur  lebhaft  Chlorwasserstoff  ab;  dabei  entsteht  unter- 
halb 65°  eine  gummiartige  Masse  (vielleicht  polymeres  o-Benzochinon-diphenyl- 
methid),  oberhalb  66°  9*Phenyl-xanthen.  Die  gummiartige  Substanz  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  ebenfalls  9-Phenyl-xanthen.  Beim  Schütteln  von  2-Oxy-tritylchlorid  mit  fein 
verteiltem  Silber  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Brombenzol  entsteht  2-Oxy-triphenyl- 
methyl  (S.  702),  das  sich  bei  Luftausschluß  unter  dem  Einfluß  von  gleichzeitig  entstehendem 
Chlorwasserstoff  zu  einer  bei  237°  schmelzenden  Verbindung  C^H^O,  (vielleicht  2'-Oxv- 
4-[2-oxy-benzhydryl]-tetraphenylmethan)  polymerisiert. 

a  -  Chlor  -  2  •  methoxy  -  trlphenylmethan ,  2  ■  Methoxy  -  triphenylohlormethan, 
2-Methoxy-tritylohloridC10H17OCl  =  (C,Hil)8CClC5H4-0'CH8(H  712).  B.  Beim  Sättigen 
einer  mit  Caloiumchlorid  versetzten  Lösung  von  2-Methoxy-triphenylcarbmol  in  Benzol 
mit  Chlorwasserstoff  (Gombkko,  Nishida,  Am.  Soc.  48,  202).  7—  Löst  sich  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  mit  roter  Farbe.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd: 
G.,  N.,  Am.  Soc.  46,  206.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  130°  weder  Chlorwasserstoff  noch 
Methylchlorid  ab.  Liefert  beim  Schütteln  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Schwefelkohlenstoff 
2-31ethoxy-triphenylmethyl  bzw.  1 .1.2.2-Tetraphenyl4.2-bis-[2-methoxy-phenyl]-äthan. 

a-Chlor-2-benzy löxy  -  trlphenylmethan ,  2  -  Benayloxy  -  triphenylohlormethan , 
2-Ben»yloxy-tritylohloridCtflHJ1OCl==  (C4H8)8CCl-C8H4-0-CHs-C,,H5.  B.  Beim  Sättigen 
einer  mit  Caloiumchlorid  versetzten  Suspension  von  2-Benzyloxy-triphenylcarbinol  in  Benzol 
mit  Chlorwasserstoff  (Gombirg,  Nishida,  Am.  Soc.  45,  200).  * —  Krystalie  (aus  Benzol  *f 
Petroläther).  F:  146°.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren,  auch  unter  Ausschluß  von  Licht, 
Luft  und  Feuchtigkeit,  rötlieh;  dabei  entstehen  Benzaldehyd  und  Chlorwasserstoff.  Beim 
Erwärmen  der  trocknen  Substanz  beginnt  lebhafte  Chlorwasserstoffabspaltung  bei  60°, 
in  Xylol  bereits  bei  25°.  Beim  Erhitzen  im  Kohlendioxyd-Strom  auf  140—150°  entstehen 
Benzaldehyd,  ein  Kohlenwasserstoff  C,,Hm  (s.  u.)  und  Chlorwasserstoff.  Liefert  beim  Schütteln 
mit  fein  verteiltem  Silber  in  Schwefelkohlenstoff  2-Benzyloxy-triphenylmethyl  (S.  703). 

Kohlenwasserstoff  C»,HW  —  (CHH,4)4 (?).  Das  Molekulargewicht  wurde  in  4-Brom- 
toluol  und  1 .4-Dichlor-benzol  kryoekopisch  bestimmt  (Gombeeo,  Nishida,  Am.  Soc.  45, 201 ).  - 
B.  Beim  Erhitzen  von  2-Benzyloxy-tritylchlorid  im  Kohlendioxyd-Strom  auf  140 — 150°  unter 
Ausschluß  von  Luft  (G.,  N.).  —  Gelbliches  Pulver  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  126—129°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Essigester,  schwer  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

a  -  Brom  -  2  •  methoxy  •  trlphenylmethan ,  2  -  Methoxy  -  triphenylbrommethan , 
2.Methoxy-trltylbromid  C^17OBr-(CeH.)1CBr-CflH4O.CH8.  B.  Beim  Sättigen  einer 
mit  Calciumbromid  versetzten  Lösung  von  2-Methoxy-triphenylcarbinol  in  Benzol  mit  Brora- 
wasserstoff  (Gombjsbo,  Nishida,  Am.  Soc.  45,  202).  —  F:  127—128°.  Löst  sich  in  flüssigem 
Sohwef eldioxyd  mit  dunkelroter  Farbe.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd: G.,  N.,  Am.  Soc.  46,  206. 

«-Jod-2-methoxy-triphenylmethan,  2-Methoxy-triphenyljodtnethan,  2-Meth« 
oxy-trityyodld  CJEL-OI  =  {C.H5)tCI-C,H40-CH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf 
2-Methoxy-triphenylmethyl  (S.  703)  in  Benzol  unter  Luftabschluß;  wurde  nur  in  Lösung 
erhalten  (Gombkbg,  Nishida,  4»».  »Soc.  46,  203).  —  Die  Lösung  in  Benzol  liefert  mit  Anilin 
a-Anilino-2-methoxy-triphenylmethan,. 

2  -  Methylmeroapto  -  trlphenylmethan  C^fiyß  =  (C,H6)tCH  •  C.H4  •  S  •  CH,.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  2-Methylmercapto-triphenylcarbmol  mit  wenig  Zinkstaub  in  siedendem 
Eisessig  (Bhakd,  Stajllmann,  J.  pr.  [2]  107,  365).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  111».  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol,  Eisessig  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 
Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure,  besonders  beim  Erwärmen, 
gelbliohgrün. 

Dlme1^yl.r2-benmhydryl"phenyl]-aulfoniumhydroxyd  CtlH„OS  =  (C,H5)tCH* 
CJff4- S(CH.),- OH.  B.  Das  methylsohwefelsaure  Salz  entsteht  aus  2-Methylmercapto. 
triphenylmethan  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Dimethylsülfat  auf  dem  Wasserbad 
(Brand,  Stallmakk,  J.  pr.  [2]  107,  359,  366).  -  Das  Jodid  «paltet  «ahr  schnell  Methyljodid 
ab.  —  MethyUchwefelaaures  Salz  CllH1JS-OS010-CH,.  Blättohen  (aus  Alkohol). 
F:  163°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
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a-Äthylm*rcapto.triphenylmethan  C^H^S  =*  (C.H.^CH •  CA '  S  -CA  -B-  Bei  <*er 
Reduktion  von  2-Äthylmereapto-triphenylcarb:tnol  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig 
(Brand,  Stadt,  J.  pr.  [2]  108,  26).  —  Nadeln  (ans  heißem  Alkohol).  F:  52°.  —  Zeigt 
dieselben  Eigenschaften  wie  2-MethyJUneroapto-triphenylmethan. 

5-Chlor-S-methylmeroapto-triphenylmethan  C»HnClS  =■  (CeH8),CHC,H8Cl8(S- 
CH,)1.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Ö'CHilor-2-methylmeroapto-triphenyloarDinol  mit  Zink  - 
staub  in  siedendem  Eisessig  (Brand,  Grobbs,  J.  pr.  [2]  108, 13).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  97—98°. 


Dhnethyl  •  [4  -  chlor  -  2  -  oen»hydryl  -  phenyl)  -  eulfoniumhydroxyd  CnHjiOCIS  = 
<C6H,),CH-C,H,CI-$<CH8)t-OH.  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  beim  Erwärmen 
■CWor-2-methymieK»pto-triphenylmethan  mit  Dimethylsulfat  auf  dem  Wasserbad 
%  Gbojbjr,  J.pr.  [2]  108, 14).  —  Jodid.  Käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Auf- 
ren unter  Abspaltung  von  Methyljodid  schnell  zersetzt. —  Methylschwefelsaures 
)„HM(^-0-S0.-0-CH,.  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  186— 187*.  Leicht  löslich  in 
aol  und  Alkohol. 


von  5-CWor-2-methylmeroapto-triphenylmethan  mit  Dimethylsulfat  auf  dem  Wasserbad 
(Brand,  Groeb», ,/.  pr.  [2]  108, 14).  —  Jodid.  Käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Auf- 
bewahren 
Salz  C, 
Methanol 

«  -  Chlor  -  2  -  methylmer  capto  -  triphenylmethan ,  2-Methylmercapto  -  triphanyl  - 
Chlormethan  C^H17C1S  =,(C,Hs)tCa-CA'S*CHs.  B.  Beim  Sattigen  einer  Losung  von 
2-Methylmercapto-triphenylcarbinol  in  absol.Äther  mit  Chlorwasserstoff  (Brani  ,  Stallicann, 
J.  -pr.  [2]  107,  366).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  126°.  Mäßig  löslich  in  Äther.  —  Ist  im  festen 
Zustand  beständig;  liefert  in  Losung,  namentlich  unter  dem  Einfluß  von  Luftfeuchtigkeit, 
unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  2-Methylmercapto-triphenylcarbinol  zurück,  —  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsaure  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  mit  grüner  Farbe.  Die 
Lösung  in  Chloroform  gibt  mit  Eisenchlorid  oder  mit  Zinn(IV)-chlorid  dunkelgrüne,  fast 
schwarze  Additionsverbmdungen,  die  sich  an  der  Luft  sofort  zersetzen. 

a-Chlor-2-athylmeroapto-triphenylmethan ,  2-Äthylmeroapto -  triphenylohlor  - 
methan  CnHuC9S  —  (CjH^jCCl-CeH.SCjHs.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
eine  Lösung  von  2-Äthylmercapto-triphenylcaTbinol  in  absol.  Äther  (Brand,  Stein,  J.  pr.  [2] 
108,  20,  25).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  117°.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  unter 
Chlorwasserstoffentwicklung  mit  grüner  Farbe. 

5. « •  Dichlor- 8-methylmoroapto  -  triphsnylmethan,  ß-Chlor-2-mftthylmeroapto- 
trlphenylohlormethan  C^H,,^  =  (aH8)tCCl-CftH,Cls(S-CH,j8.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  5-Chlor-2-methylmercapto-triphenylcarbinol  in  absol. 
Äther  (Brand,  Grobbb,  J.  pr.  [2]  108, 14).  —  Nadelchen.  Zersetzt  sich  bei  114°  und  schmilzt 
bei  128°.  Löst  sich  in  Eisessig  +  konz.  Sohwefelsaure  mit  gelbgrüner  Farbe  (B.,  G.,  J.  pr.  [2] 
108,  2).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Alkohol  die  Ausgangsverbindung  zurück. 

2.  4-Oxy-triphenyhnethan»  4-Benxhydryh'phenol  CuHu0  =*{C,H5)iCH  •  C»H4* 
OH  (H  712;  E  1 348).  B.  Beim  Erhitzen  von  äquimolekularen  Mengen  Diphenylchlormethan 
und  Phenol  auf  110°,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (vanAlphen,  R.  46, 
790).  Beim  Erwarmen  äquimolekularer  Mengen  Diphenylbrommethan  und  Phenol  auf  dem 
Wasserbad  (Busch,  Knoll,  B.  80,  2247).  Aus  Benzhydrol  und  Phenol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unterhalb  25°  (Htjston,  Lewis,  Grotemut,  Am. 
5oc.48, 1367).  Bei  der  Hydrierung  von  4-Oxy-tripbenylcarbinol  in  Gegenwart  von  Nickel(III)* 
oxyd  in  Cyolohexan  bei  220°  unter  80 — 100  Attn.  Anfangsdruck  (Ifatjew,  Dolqow, 
Cr.  186,  1484;  Bl  [41  48,  245;  HC.  60,  510).  —  Prismen  mit  1  C,H,  (aus  Benzol)  vom 
Schmelzpunkt  81—82*  (B.,  K.);  schmilzt  lösungsmittelfrei  bei  111°  (van  A.),  112°  (B.,  K.). 
Leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwerer  in  Petrolather  (B.,  K.).  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Äther:  Anderson,  Gombebg,  .Am.  See.  60,  205;  A„ 
Am.  Soe.  61,  1890,  1895.  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  (IH)-oxyd 
in  Cyclohexan  bei  270—275°  unter  80—100  Atm.  Anfangsdruck  Tricyclohexylmethan  (L,  D.). 
Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  erhalt  man  3.5-Dibrom-4-oxy-triphenyl-methan  (van  A.). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diphenylchlormethan  2.4.6-Tribenzhydryl-phenol  (van  A.).  .  " 

4-Methöxy-triphenylmothan,  4-Benahydryl-anisol  CmH.,0  =  (C-H.).CH •  C,H4 ■  O • 
CH,  (H  713,;  E  I  348).  B.  Durch  Kochen  von  Drphenyl-[4-methoxy.phenyl>acetaldehyd 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Oreckow,  TwfenRatt,  Bl.  [4]  29,  457).  —  F:  64--6Ö*. 

4-Äthoxy-triphenylmethan,  4-Ben«hydryl-phen«tol  C,,H„0  =  (C#H,)*CH'C^rI4' 
0'C»Hj  (H  713).  B.  Aus  4-Oxy-triphenylmethan  und  Äthyljodidm  Natriumathylat-Lösung 
(Huston,  Lewis,  Grotbhüt,  Am.Soc.  49,  1367).—  Nadeln  (aus  Alkohol).    F;  70—71°. 

4-Phenoxy-triphenylmethan,  4-Benahydryl-diphenyläther  C-H^O  =  (CjHikCH* 
CA'O'öA  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  4-Phenoxy-benzopne»on 
in  Äther  und  Reduktion  des  nicht  isolierten  4-Phenoxy-triphenylcarbinols  mit  Zinkstaub  in 
siedendem  Eisessig  (Dilthby,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  117,  357).  —  Krystalle  (aus  Benzol  4-  Bis- 
Msig).   F:  138— 140°. 
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4-Benayloxy-trlphenylmethan  CMHM0  -  <C,H6)tCH •  C.H, •  0  CH.a •  C,H6.  B.  Beim 
Kochen  von  4.Benzyloxy-triphenylcarbinol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Gomberg,  Buchlkb, 
Am.  Soc.  4ß,  212).  Bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  4-Benzyloxy-triphenylmethyl  in 
Benzol  (G.,  B.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  116,5°. 

4.4'-Dibertxhydryl -diphenyläther  C„HM0  =  (CiH8)sCHC-H.-OCiH4CH(CeH,)r  B. 
Durch  Reduktion  von  4.4'-Bis-ldiphenyIchlorraetbyl]-diphenyläther  mit  Zinkstaub  in 
heißem  Eiseaaig  (Dilthey,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  117,  357).  —  Krystalle  mit  2  C#H4  (aus  Benzol 
+  Ligroin).   Schmilzt  benzolhaltig  bei  85—90°,  benzolfrei  bei  167—168°  unter  Bräunung. 


a -Chlor  - 4 -  methoxy  -  triphenylmethan ,  4  -  Methoxy  -  triphenylohlormethan 
CtoH17OCl-(C,H6),CClC<H4-OCH3.  JB.  Beim  Erwärmen  von  4-Methoxy-triphenyJ- 
carbinol  mit  Acetylchlorid  in  Äther  (Gombebg,  Buchlee,  Am.  Soc.  45,  217).  —  Krystalle 
(aus  Äther).  F:  122°.  Unlöslich  in  kaltem  Äther.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  fein  ver- 
teiltem Silber  in  Benzol  4-Methoxy-triphenylmethyl.  Gibt  mit  Eisenchlorid,  Zinkchlorid, 
QuedMÜber(II)-chlorid  und  Zinn(IV)-chIorid  rote  Doppelsalze.  —  C^H^OCl  +  ZnCl,.  Rote 
Krystalle.  —  CMHI7OCl-f  FeCl9.  Rote  Krystalle. 

a-  Chlor-  4  -  benayloxy  -  triphenylmethan,  4-Benzyloxy  -  triphenylohlormethan 
CMH„0C1  =  (C8H6)2CC1-C8H40-CH2C6H?.  B.  Beim  Sättigen  einer  mit  Calciumchlorid 
versetzten  Losung  von  4-Benzyloxy-triphenylcarbinol  in  Benzol  mit  Chlorwasserstoff 
(Gomberg,  Buchleb,  Am.  Soc.  45,  212).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  77°.—  Liefert 
beim  Schütteln  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  unter  Luftabschluß  4-Benzyloxy-tri- 
phenylmethyl. Die  Lösung  in  Benzol  gibt  mit  Eisenchlorid,  Zinkchlorid,  Quecksilber(II)- 
chlorid  oder  Zinn(IV)-chlorid  in  Essigester  rote  Doppelsalze.  —  CMH21OCl  +  SnCl4.  Rote 
Krystalle.  —  C^HHOCl+FeClg.    Rote  Krystalle. 

4. 4'-  Bis  -  [dlphenylohlormethyl]-  diphenyläther,  4.4'-Bis-[a-chlor-bensshydryl]  • 
diphenyläther  C^H.gOClj  =  (C.Hj),0Cl-C,H4-O-CaH4-(X!l(CiH6)r  B.  Durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  4.4  -Bis-(a-oxy-benzhydryl]  -diphenyläther  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff 
(Dilthey,  Mitarb.,  J.pr.  [2]  117,  354).  -  Krystalle  (aus  Benzol  ■*-  Petroläther).  Zersetzt 
sich  langsam  bei  ca.  120°,  stürmisch  bei  ca.  165°.  Löst  sieh  farblos  in  kaltem,  oraug.TOt  in 
heißem  Eisessig  und  krystaUisiert  beim  Erkalten  unverändert  wieder  aus.  Die  Lotung  in 
konz.  Schwefelsäure  ist  tiefrot. 

a  -  Brom  -  4  -  methoxy  -  triphenylmethan,  4  -  Methoxy  -  triphenylbrominethan 
CMH17OBr=  (C8H6)-CBr*C6H4-ÖCH3.  B.  Beim  Erwärmen  von  4-Methoxy-triphenyl- 
carbinol  mit  Acetylbromid  in  Äther  (Gomberg,  Buchleb,  Am.  Soc.  46,  218).  —  Krystalle 
(aus  Äther).    F:  143°. 

«-Brom  -4- bensyloxy-  triphenylmethan ,  4 - Benzyloxy - triphenylbrommethan 
C„H„OBr=  (C6H5)ICBr-CeH1OCHJ,C6H6.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  auf 
4-Benzyloxy-triphenylcarbinol  in  heißem  Benzol  (Gomberg,  Buchler,  Am.  Soc.  45,  212). 
—  Nadeln  (aus  absei.  Äther).  F:  90°. 

4.4'- Bis  -  tdiphenylbrommethyl)  -  diphenyläther,  4.4'-  Bis-[a-brom-benahydryl]- 
diphenyläther  CMHs8OBrs  =  (C,H5)8CBrC6H4OC8H1-CBr(C6H5)a.  B.  Analog  4.4'-Bis- 
[diphenylchlormethyl]  -  diphenyläther  (s.  o.)  (Dilthey,  Mitarb..  J.  pr.  [2]  117,  355).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  -f  Petroläther).  Sintert  bei  182°  unter  Rotfärbung  und  schmilzt 
bei  193°  unter  Zersetzung.  —  Färbt  sich  am  Licht  rot. 

8. 6- Dibrom -4-oxy-  triphenylmethan  Ci9HJ4OBr8  =  (C6H8),CH  •  C,H,Brt"-«(OH)* 
(H  713).  B.  Aus  4-0xv-triphenylmethan  durch  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  (vanAlphen, 
Jt.  46,  801).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  130°. 

a-Jod-4-methoxy-triphenylmethan,  4-Methoxy-triphenyljodmethan  C10H,7OI  = 
<CeH,)8CI'C<HJ*0«CHs.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  4-Methoxy-triphenylmethyl  in  Benzol; 
wurde  nur  in  Lösung  erhalten  (Gomberg,  Buchler,  Am.  Soc.  45,  219).  —  Gibt  mit  Anilin 
in  Benzol  a-Anilino-4-methoxy-triphenylmethan. 

a-Jod-4-benayloxy-triphenylmethan,  4-Benzyloxy-triphenyhodmethan  C^H^O! 
=  (CftHs)?CI-C,H4-OCH8CsH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  4-Benzyloxy-triphenyImethyl 
in  Benzol;  wurde  nur  in  Lösung  erhalten  (Gomberg,  Buchler,  Am.  Soc.  45,  213).  —  Die 
Lösung  in  Benzol  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  unter  Abscheidung  von  Jod.  Liefert 
mit  Anilin  a-Anilino-4-benzyloxy-triphenylmethan. 


B. 

und  

(aus  Eisessig).  F:  121—122*,  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Ligroin,  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasserzusatz  nicht  wieder  gefällt.. 
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a-Chlor-3-nitro-4-methoxy  -  triphenylmethan ,'  8-Nttro  -4-  methoxy  -  triphenyl  - 
chlormethan  C^O^NCl  -  (C,H8),CC3C6H8(0-CH,)  -NO,.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  3-Nitro-4-methoxy-triphenyI<5arbinol  in  Äther  (Dbmowt, 
Dissert.  [Freiburg  (Schweiz)  1919],  S.  18).  —  Schwach  hygroskopische  Prismen  {aus  Ligroin). 
F:  88—89°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Die  Lösung  in  kaltem 
Eisessig  ist  farblos,  wird  aber  nach  Zugabe  einiger  Tropfen  rauchender  ßalzsäure  beim  Er- 
wärmen gelbgrün.  —  Bei  3-stdg.  Erhitzen  auf  180°  erhalt  man  3-Nitro-fuohson  (Syst.Nr.  657) 
und  Methylcnlorid. 

5-Brom-3»nitro-4-oxy -triphenylmethan  C^HuOjNBr,  s.  neben  -  NOi 

stehende  Formel.  B.  Durch  Kochen  von  5-Brom-3-nitro-4-oxy-triphenyl-   n  „.  lrt„  / 


earbinol  mit  wasserfreier  Ameisensaure  und  Natriumformiat  (Demont,  (C«H$)>CH '  \„..    /'0H 
Dissert.  [Freiburg  (Schweiz)  1919],  S.  25).   —    Gelbe  Prismen  (aus  jjr 

Ligroin).   F:  116—118°.   Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Petroläther. 

4-Methylmeroapto-tripbenylmethan  C^gS  =  (C,H,),CB-CSH4-S-CH^  B.  Beim 
Kochen  von  4-Methylmercapto-triphenylcarbinol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Bisthzvcki, 
Kuba,  Helv.  4,  973).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  68—69°.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Benzol  sowie  in  warmem  Ligroin,  Alkohol  und  Eisessig.  Gibt  bei  längerem  Schütteln 
oder  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  intensive  rote  Färbung. 

a  -  Chlor  -4-  methylmeroapto  -  triphenylmethan ,  4-Methylmeroapto  •  trlphenyl  - 
chlormethan  CMH17C1S  =  (CtH&),CCl-CeH4-S«CH8.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  4-Metlwlmercapto-triphenylcarbinol  in  absol.  Äther  (Bistrzycki, 
Kuba,  Hdv.  4,  974).  —  Tafeln.  F:  88,5—89,5°  (Bi.,  K.).  —  Geht  beim  Erhitzen  im  Kohlen- 
dioxyd-Strom auf  ca.  260°  in  eine  braunschwarze,  klebrige  Masse  über  (Bi.,  K.).  —  C^^H^OS 
+  SnClt.  Blaustichigrote,  metallisch  glänzende  Masse  (Brand,  Voöt,  J.  pr.  [2]  107,  388). 

4. 4'-  Bis  -  [diphenylohlormethyl]-diphenylsulfld,  4. 4'-  Bifl-[oe-ohlor-ben»hydryl]  - 
diphenylsulfld  C^H^CljS  =  (CeH^.CClCjH^SC^-CCHC.Hs),.  B,  Beim  Kochen  von 
4.4'-Dibenzoyi-dipnenylsuKid  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Benzol  und  Umsetzen  des 
entstandenen  Carbinols  mit  Chlorwasserstoff  in  Acetanhydrid  (Dilthey,  Mitarb.,  J.  pr.  [2] 
124,  115).  —  Rötliche  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  ca. 
162 — 163°,  bei  sehr  raschem  Erhitzen  bei  175°.  Die  Lösung  in  heißem  Eisessig  ist  violettrot; 
beim  Erkalten  geht  die  Farbe  zurück,  tritt  aber  beim  Erhitzen  wieder  auf.  —  Bei  der  Einw. 
von  feinverteiltem  Silber  in  Toluol  entsteht  ein  in  kaltem  Toluol  mit  orangegelber  Farbe 
lösliches  Radikal. 

4.4'-Bia-[diphenylohlormethyl]*dlphenylaelenid,  4,4'-BU-[a-chlor«ben*hydryl}« 
diphenylselenid  C^H^Cl.Se  =  (C.H^CCl-CgH.-  Se-C^-  CCl(CfH,)..  B.  Beim  Kochen 
von  4.4'-Dibenzoyl-diphenylselenid  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Toluol  und  Umsetzen 
des  entstandenen  Carbinols  mit  Chlorwasserstoff  in  Acetanhydrid  (Dilthey,  Mitarb.,  J,  pr. 
[2]  124, 118).  —  Kryetalle  (aus  Eisessig).  F:  152°  (Zers.).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
grünlichblau,  in  heißem  Eisessig  dunkelblau  und  in  kaltem  Eisessig  farblos.  Beim  Versetzen 
der  Lösung  in  Eisessig  mit  Schwefelsäure  oder  Überchlorsäure  in  der  Kälte  tritt  Blau- 
färbung auf, 

3.    a-(hvt/-lriphenplmethan,  TriphenylcarbinoL  Tritanol,  Tritol  Ct.Hi.0~ 
<C,H5)8C-OH  (H  713;  E  I  349).  "" 

Bildung. 

Durch  Einw,  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  TrichlormethansuUochlorid 
(E  II  3,  16)  in  Benzol  (Battegay,  Kern,  BI.  [4]  41,  45).  Beim  Schütteln  einer  Lösung 
von  Brombenzol  in  Benzol  mit  Natrium  in  einer  Kohlenoxyd-Atmosphäre  (Schltjbach, 
Goes,  J5. 65, 2898).  Neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen  von  Phenyl-benzhydryl- 
äther  mit  Natrium  im  Rohr  auf  100°  und  nachfolgendem  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts 
mit  Äther,  Alkohol  und  Wasser  (ScHORianr,  B.  50,  2512).  Durch  Einw.  von  Alkohol  auf 
das  Reaktionsprodukt  aus  Benzpinakon-dipbenyläther  und  Natrium  in  Äther  (ScbxENx., 
Bergmann,  A.  464,  39).  Bei  Einw.  von  Brombenzol  auf  das  Reaktionsprodukt  aus  Benz- 
aldehyd und  Natrium  in  Äther  unter  Stickstoff  (Blicke,  Am.  Soc.  46,  2569).  Beim  Auf- 
bewahren von  Benzoesäurephenylester  mit  Brombenzol  und  Natrium  in  Äther  unter  Stick- 
stoff und  Zersetzen  mit  Eiswasser  (Bl.,  Am.  Soc.  47»  238).  Durch  Kochen  von  Benzoyl- 
chlorid  mit  überschüssigem  Benzol  in  Gegenwart  von  Chrompulver  (Chakkababty,  Dutt, 
J.  indian  ehem.  Soc.  5,  516;  C.  1980  I,  501).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Kohlenoxyd  auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chrom(III)- 
chlorid  (Job,  Cassal,  BI.  [4]  41,  817).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen 
von   Tetrachlorkohlenstoff  mit   Phenylmagnesiumbromid   in  Äther  und  folgenden  Zer- 
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setzen  mit  Eiswasser  (Bxnaghx,  Q.  58,  885).  Aus  Benzoesäure  und  überschüssigem  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  siedendem  Äther  (Peters,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  452).  Zur  Bildung 
durch  Einw.  von  Phenylmagneeiumbromid  auf  Benzoesäuremethylester  bzw.  -äthylester 
vgl.  Boyd,  Hatt,  Soc.  1927,  907;  Gelman,  McCbacken,  R.  40,  468.  Triphenylcarbinol 
wurde  auch  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Benzoesäureallylester  (Gilman, 
Robinson,  Bl.  [4]  46,  640),  Benzoylchlorid  (Gr.,  Fothebgd^l,  Pabkeb,  R.  48,  749,  750), 
Benzoylcyanid  (Adams,  Bramlet,  Tendick,  Am.  Soc.  42,  2373;  dbCostbr,  Bl.Acad. 
Bdgique  [5]  11,  661;  C.  1926  I,  3146),  Dibenzoylperoxyd  (Gi.,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2818), 
Monothiobenzoesäure-S-äthylester  (Hebwobth»  Clapham,  Soc.  119,  1196;  Gz.,  Robinson, 
Beabeb,  Am.  Soc.  48,  2717),  Oxamidsäureätbylester  (McKenzie,  Duff,  B.  60,  1340), 
Cyanameisensäuremethylester  (Finobb,  Gaul,  J.  pr.  [2]  111, 58),  Cyanameiaensäureäthyiester 
(McK.,  D.,  B.  60,  1341),  Kohlensäurediphenylester  (Gl,  Vernon,  Am.  Soc.  48,  1065)  oder 
Thiokohlensäure-O.S-diäthylester  (Hb.,  Cl.,  Soc.  119,  1196)  erhalten. 

In  quantitativer  Ausbeute  bei  der  Einw.  von  Kaliumpermanganat  auf  Triphenylchlor- 
methan  oder  Triphenylfluormethan  in  Aceton  (Blicks,  Am.  Soc.  46,  1518).  Entsteht  auch 
beim  Kochen  von  Triphenylfluormethan  mit  Natronlauge,  Sübemitrat-Lösung  oder  Essig- 
saure (Bl.).  Durch  Einw.  von  Kalium-Natrium-Legierung  auf  Bis-triphenylmetbyl-peroxyd 
in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  und  folgendes  Zersetzen  mit  Wasser  (Ziegleb, 
Thiblmann,  B.  60,  1742).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Nitrosobenzoi 
auf  Triphenylmethyl  in  Benzol  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Goldschmidt,  Cbbtstmann 
A.  442,  250).  Neben  wenig  Triphenylmethan  bei  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf' 
eine  konz.  Lösung  von  triphenylessigsaurera  Natrium  in  verd.  Alkohol  (  Jaegbr,  Bbbgbb, 
R.  41,  76,  80;  Jab.,  Soc.  119,  2074). 

Beim  Hydrieren  von  N.N-Bis-[4-nitro-phenyl]-0-triphenylmethyl-bydroxylamin  (Syst. 
Nr.  1932)  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  {Wibland,  Roth,  B.  68,  229).  Aus  Natrium- 
triphenylmethandiazotat  (C,H8)8C-N:N-0-Na  in  Äther  durch  Einw.  von  Alkohol  (Schlbnk, 
Bebgmann,  A.  404,  3). 

Physikalische  Eigenschaften. 

Röntgenogramm :  Marx,  Noethxing,  Z.  Kr.  86,  445.  Harte  der  Krystalle:  Reis, 
ZdjOJEBMann,  PH.  Ch.  102,  329.  F:  164,2°  (korr.)  (Dittmar,  J.phys.  Chem.  88,  535),  163° 
(Jaegek,  Berger,  R.  41,  80),  161,5°  (Hetworth,  Clapham,  Soc.  119,  1196).  DJ:  1,199 
(ZiEGLEB,  Ditzel,  A.  478,  208).  Unlöslich  in  Petroläther  (Binaghi,  0.  68,  885).  Kryo- 
skopisches  Verhalten  in  konz.  Schwefelsäure:  Hantzsch,  B.  66,  964.  Thermische  Analyse 
von  binären  Systemen  mit  Triphenylcarbinol  s.  in  der  folgenden  Tabelle.  Thermische  Analyse 

Thermische  Analyse  binärer  Systeme. 


Eutektika 

Additionelle  Verbindungen 

Komponente 

Temperatur 

0 

Gew.-% 

Triphenyl- 

*»rbinol 

Temperatur 

0 

Gew.-% 
Triphenyl- 
carbinol 

Zusammen- 
setzung 
(Carblnol : 
Komponente) 

Temperatur 

0 

Schwefelsäure  *) .    .   . 
1.2-Dinitro-benzoi8)  . 
1.3-Dinitro-benzol  •)  . 
1 .4-Dinitro-benzol  *)  . 
1 .3.5-Trinitro-benzol «) 
2.4-Dinitro-toluol  »)    . 
2.4.6-Trinitro-toluol  *) 
Naphthalin4)  .... 
Triphenylmethan 4)    . 
2-Nitro-phenol  *)     .   . 
3-Nitro-phenol a)     .   . 
4-Nitro-phenoI  *)    .   . 
2.4-Dinitro-phenol  *)  . 
Pikrinsäure^)  .... 
Pyrogallol»)    .... 

Chinon  8) 

m-Phenylendiamin  *) 
p-Phenylendiamin  *) 

102 

82 
132 
133») 

65 

76 

69 

78 

41 

85') 

97 
100 
122') 

65') 

93 

59,5 
118 

33 

18 
36 
48 
12 
8 
30 
17 
10 
40 
37 
19 

67       ' 
70 
61 
10 
67 

112  b) 

84  *>) 

110'') 

761') 

15 

30 

23 
49 

1:4 
2:3 

1:2(?) 

1:1 
2:3 

134,5 

inhomo- 
gen 

138,5 
97 

»)  Entektikum  von  Triphenylearbinol  mit  additioneller  Verbindung.  —  »)  Eatektikam  von 
Komponente  mit  additioneller  Verbindung.  _  <>)  ümwandlangspunkt 

^Dittmab.  J.vhy.Ckem.  88,  547.  -  *)  Kbrmakn,  Hohl,  Müllkb,  M.  42,  202,  204 
208,  21o!™^KB?  Mitarb.,  M4B,  298.  -  ')  Kb.(  Mitarb.,  M.  43,  325,  329,  331. 
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des  temären  Systems  mit  Chinon  und  Nitrobenzok  Kremann,  Mitarb.,  M.  48,  298.  Ebullio- 
skopisches  Verbalten  in  Tetrachloräthylen:  Waldbn,  Ann.Acad.  Sei.  fmn.  [A]  28,  Nr.  23, 
S.  16;  C.  1928  I,  166.  Kantaktwinkel  mit  Wasser  und  Luft:  Nietz,  J.  phys.  Chem.  88,  261. 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum  der  Losung  in  Alkohol:  Hantzsch,  B.  55,  957; 
Orndorff,  Mitarb.,  Am.  Soc.  49,  1543;  in  Äther:  Ha.,  B.  84,  2582;  Anderson,  Am  Soc. 
50,  209;  51,  1890,  1895.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Schwefelsaure  im  Sichtbaren 
und  im  Ultraviolett:  Ha.,  B.  64,  2582,  2608;  65,  957;  Orndorff,  Mitarb.,  Am.  Soc.  40, 
1561.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure:  Brand,  J.vr.  [2] 
100,  8.  Über  die  Konstitution  der  beim  Lösen  von  Triphenyloarbinol  in  Säuren  entstehenden 
farbigen  Verbindungen  vgl.  die  Literaturhinweise  S.  693.  Die  gelben  Losungen  von  Triphenyl- 
carbinol  in  Schwefelsäure  (D:  1,845)  und  Schwefelsäure  (D:  1,835)  zeigen  gleiche  Farb- 
intensität (Hantzsch,  B.  64,  2592).  Die  schwefelsauren  Lösungen  werden  durch  ausreichende 
Mengen  Äther  entfärbt  (Ha.,  B.  64,  2595).  Wasserstoffionen-Aktivität  der  gelben  Lösungen 
in  Eisessig-Schwefelsaure:  Conant,  Hall,  Am.  Soc.  49,  3065.  Zur  titrimetrischen  Bestim- 
mung der  relativen  „Basizität"  nach  Baeyer,  Völlige»  (B.  86  [1902],  3019)  vgl.  a. 
Skraup,  Freundlich,  5.66, 1075,  1079;  Brand,  J.  pr.  [2]  109,  32;  Br.,  Pabst,  J.  pr.  [2] 
120,  203;  zur  colorimetrischen  Bestimmung  vgl.  Zieoler,  Boyk,  A.  468,  239.  Gemische 
von  Triphenylmethyl  mit  Triphenylcarbinol  in  konz.  Schwefelsäure  +  Eisessig  geben  repro- 
duzierbare Potentiale  (Conant,  Small,  Taylor,  Am.  Soc.  47,  1960). 

Chemisch«  und  biochemische«  Verhalten. 

Triphenylcarbinol  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Cyclohexan  bei  Gegenwart  von  Nickel(III)- 
oxyd  unter  80 — 100  Ätra.  Druck  bei  275°  Dicyclohcxyl,  Dicyolohexylmethan  und  Tri- 
cyclohexylruethan  (Ipatjew,  Dolgow,  C.  r.  183,  304;  Bl.  j4]  39, 1457;  W.  68,  1025).  Beim 
Leiten  über  platinierte  Kohle  im  Wasserstoff  ström  bei  150—180°  entsteht  die  labile  Form, 
beim  Leiten  über  aktive  Kohle  bei  300°  die  stabile  Form  deB  Triphenylmethans  (Zelinsky, 
Gawerdowskaja,  B.  61,  1049).  Wird  in  konz.  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
oder  in  95%iger  Schwefelsaure  sowie  in  Eisessig  durch  Vanadin(u)-chlorid  zu  Triphenyl- 
methyl reduziert  (Conant,  Sloan,  Am.  Soc.  46,  2471 ;  Co.,  Small,  Taylor,  Am.  Soc.  47, 
1972).  Reduktion  mit  alkoh.  Chrom(II)-chlorid-Lösung;  Co.,  Cutter,  Am.  Soc.  48,  1025. 
Über  Bildung  von  Triphenylmethan  beim  Erhitzen  von  Triphenylcarbinol  mit  konz.  Salz. 
säure  im  Rohr  auf  146°  vgl.  Gilman,  Kirby.  Ktnnky,  ,1m.  Soc.  81,  2259.  Geringe  Mengen 
Triphenvlmetban  entstehen  auch  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  Eisessig  und  Schwefel- 
säure auf  100°  (Schorigin,  B.  60,  2375). 

Versuche  zur  Nitrierung  durch  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure: 
Vorländer-,  B.  68,  1901.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Triphenylcarbinol  mit  Chlor- 
wasserstoff, Essigsäure  und  Trichloressigsäure  in  Benzol  -Lösung  im  Rohr  bei  100°:  Pktrenko- 
Kritschenko,  Bogatsky.  Lubman,  Ph.Gh.  116,  298;  5K.  68,  217;  mit  Chlorwasserstoff 
in  Benzol  bei  15°:  P.-K.,  B.  61,  850;  JK.  61,  36.  Bei  der  Ein w.  von  Phosphortrichlorid, 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  erhält  man  Triphenylmethyl -phosphonsäure-dichforid  sowie  ge- 
ringe Mengen  Triphenylmethyl-phosphonsäure  und  Triphenylclilormethan  (Boyd,  Chignell, 
Soc.  123,  815;  Boyd,  Smith,  Soc.  126, 1479;  A.  E.  Arbtjsow,  B.  A.  Arbusow,  HC.  61,  217; 
G.  1989  I,  2979;  vgl.  Hatt,  Soc.  1983,  776).  Die  Einw.  von  Phosphorigsäure-äthylester- 
diohlorid  führt  zur  Bildung  von  Triphenylmethyl-phosphonaäure-äthylester-chlorid  (CJELJ.C- 
P(:0)(Cl)-0-C,H6  (Syst.  Nr.  2291)  (Ar.,*  Ar.,  '/K.  61,  245,  261;  Hatt,  Soc.  1988,  782). 

Beim  Kochen  der  Kaliumverbindung  des  Triphenylcarbinols  mit  Methyljodid  in  Benzol 
entsteht  Methyl-triphenylmethyl-äther;  verwendet  man  an  Stelle  von  Methyljodid  Äthyl- 
jodid,  so  entstehen  Äthylen  und  Triphenylcarbinol  (Blicks,  Am.  Soc.  46,  1968).  Bei  Einw. 
von  Triphenylehlormethan  auf  Triphenylcarbinol-Kalium  in  Benzol  und  folgendem  Kochen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Aceton  und  verd.  Natronlauge  erhält  man  4-Oxy-triphenyl- 
carbinol  (Bl.,  Am.  Soc.  46,  1969).  Wird  bei  der  Einw.  von  Äther  in  Gegenwart  von  Alumi- 
niumchlorid in  Triphenylmethan  übergeführt  (Norris,  Yottng,  Am.  Soc.  48,  2582). 

Bei  der  Einw.  von  Triphenylcarbinol  auf  Phenol  in  Eisessig  -f.  konz.  Sohwefelsaure 
erhielten  Baeyer,  Viluger  (B.  36  [1902],  3018)  und  Zincke,  Wugk  (^4.  363  [1908],  288) 
4-Oxy-tetraphenvImethan  (vgl.a.HARDY,  £oc.  1929, 1000, 1004);  diese  Verbindung  erhält  man 
auch  durch  direktes  Kochen  der  Komponenten  in  Abwesenheit  von  Säuren  (Boyd,  Hardy, 
Soc.  1928,  634).  Analog  Phenol  reagieren  Anis'ol  (Bae.,  V.;  vgl.  Hardy),  Pheneto]  (Hardy), 
o-Kresol  (Schorigin,  B.  60,  2376;  vgl.  Boyd,  Hardy,  Soc.  1928,  636),  Methyl-o-tolyl- 
äther  (Boyd,  Hardy),  Äthyl-o-tolyl-äthor  (Hardy),  m-Kresol  (Scso.;  vgl.  Boyd,  Hardy), 
Brenzcatechin  (Z.,  W.;  Hardy),  Guajacol,  Veratrol,  Resorcin,  Pyrogallol,  PyrogaUoltri- 
methyläther,  Thymol  und  ^-Naphthol  (Hardy).  Triphenylcarbinol  reagiert  mit  Kesorcin- 
dimethyläther  bei  Gegenwart  von  Eisessig  +  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  2.4-Di- 
methoxy-tetraphenylmethan  und  4.6-Dimethoxy-1.3-bi8-tripbenylmethyl-benzol;  bei  ana- 
loger Reaktion  mit  a-Naphthol  erhält  man  4-Trityl-naphthol-(l)  und  2.4-Ditrityl-naphthol-(l) 
(Hardy,  Soc.  1928,  1004,  1006).    Bei  der  Reaktion  von  Triphenylcarbinol  mit  2-Chlor- 
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oder  2-Brom.phenol  erhält  man  außer  3-Chlor-  bzw.  3-Brom-4-oxy-tetraphenvlmethan 
Triphenylmethan  und  Oxydationsprodukte  der  Halogenphenole  (Habdy).  Methyl-  und 
AJhyl-p-toIyl- Äther,  3-Chior-phenol  und  4-Chlor-phenol  sowie  Hydrochinondimethylftther 
(Habdy)  reduzieren  Triphenylcarbinol  zu  Triphenylmethan.  Aus  p-Kresol  und  Triphenyl- 
carbinol  entsteht  bei  Gegenwart  von  Eisessig  +  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  außer 
Triphenylmethan  und  geringen  Mengen  einer  krystalünen  Verbindung  vom  Schmelzpunkt 
245—247°  (Schoeigin,  B.  60,  2377)  ein  amorphes  Produkt,  das  bei  100— HO1»  unter  Gas- 
entwicklung schmilzt  (Habdy,  Soc.  1980, 1007);  in  der  Wärme  bildet  sich  außer  Triplieny]- 
methan  eine  amorphe,  bei  300°  noch  nicht  geschmolzene  Verbindung  (C7H§0)x  (viel- 
leicht polymeres  p-Benzochinonmethid)  (Scho.).  2-Nitro-phenol,  4-Nitro-phenol, 
2-Nitro-aniaol,  4-Nitro-anisol,  2.4.6-TrichIor-  und  2.4.6-TribromanisoI,  Pikrinsäure,  Salicyl- 
saure  und  Salicylssuremetbylester  reagieren  bei  Gegenwart  von  Eisessig-Schwefelsäure  nicht 
mit  Tnphenyloarbmol  (Hardi,  Soc.  1029, 1001).  Beim  Kochen  von  SaUcylsäuremethylester 
mit  Triphenylcarbinol  in  Abwesenheit  eines  Katalysators  erhält  man  4-Oxy-tetraphenyl- 
methan-carbonaäur«-(3)-methyle8ter  (Boyd,  Habdy,  Soc.  1928,  634).  Bei  der  Einw.  von 
Triphenylcarbinol-Kalium  auf  Triphenylmethylschwefelchlorid  in  Benzol  an  der  Luft  wurden 
Triphenylcarbinol  und  Bis-tripbenyhnethyl-peroxyd  isoliert  (Blicke,  Am.  Soc.  46,  1969). 

Beim  Kochen  von  Triphenylcarbinol  mit  Balzaaurem  o-Toluidin  und  Eisessig  erhält 
man  4-Amino-3-methyl-tetraphenylmethan  (van  Alphen,  B.  46,  602;  vgl.  Boyd.  Habdy. 
Soc.^  1928,  632;  Habdy,  Soc.  1929,  1008).  Durch  Kochen  mit  2.4-Dimethyl.3-acetyl-pyrroi 
in  Eisessig  erhält  man  2.4-Dimeihyl-5-tripbeny!methyl-3-acetyl-pyrrol  (H.  Fihchbb,  lttok- 
mann,  H.  116,  90).  Veresterung  von  Triphenylcarbinol  mit'Arsonoessigsäure:  Engldnd, 
,/,  pr.  [2]  124,  204.  Setzt  man  Triphenylcarbinol  mit  Äthylmagneßmmjodid  In  Äther  uru 
und  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Äthytaeetat,  so  entsteht  in  geringer  Menge  Äthyl 
triphenylmethyl-äther  (Stadhikow,  B.  67,  4). 

Triphenylcarbinol  wird  nach  Verfüttercntg  an  Kaninchen  zu  einem  geringen  Teil  unver- 
ändert  im  Harn  ausgeschieden  (Miriam,  Wor -f.  »Shbrwin,  J.  biol.  Ckem.  71,  698). 

Salze  und  additlonetle  Verbindungen  des  Tripbenyicarbinots. 

Kaliumverbindung  des  Triphenylcarbinols.  B.  Bei  der  Einw.  von  Kalium  auf 
Triphenylcarbinol  in  siedendem  Xylol  in  Stickstoff-Atmosphäre  (Blickk,  Am.  Soc.  46,  196»). 
Krystalie  mit  ca.  1  Mol  Xylol,  die  an  der  Luft  zu  einem  lAiiver  zerfallen.  Verliert  das  Xylol 
beim  Erhitzen  unter  20  mm  Druck  auf  220°.  --  CwHX5-0-MgBr.  IL  Aua  Triphenylcarbinol 
und  Äthylmagnesiumbromid  (Gilmas.  Scki'lze,  B.  47,  756).  Aus  BeiizoesaureätbylesUr 
und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (G.,  Paekjsr.  Am.  #«.:.  4.6.  2826)-  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Acetanhydrid  in  Äther -f  Benzol  und  nachfolgender  Hyilrolvse  mit  veid.  Saure 
<nier  Ammoniumchlorid-Lösung  Triphenylcarbinol  (G.?  Sch.).  Beim  Behandeln  mit  Benz  vi 
bromid  in  Äther  +  Toluol  und  nachfolgender  Hydrolyse  erhält  man  Tripbenylmethan  (C  , 
Soh.).  Wird  von  Diathylauifat  nicht  angegriffen  (<*.,  Scu.h  Reaktion  mit  i/iienyii*socyanar  .- 
G.,  Sch.  —  C,tH„0+2SnGl4.  Orangegelber  Niederschlag.  Wird  d^eh-  Noäiiöimnp  \n-:.J_ 
durch  Luftfeuchtigkeit  zersetzt  (Weltzien,  Micha«-,  Hess,  a.  438.  ^'r/r 

Über  additioneile  Verbindungen  des  TripJienyloarbinvLi  v»V  S.  <>s".  Tabelle. 

Funktionelle  Derivate  Jes   Triplwnytcart'iiwk. 
a)  Äther  <&#  TriphenylGarbinoU. 

a.  -  Jtethoxy  -  triphenylmethan ,  Methyl  -  tripbenylmetby  1  -  äther ,  Hetliy  Itrity  l- 
äther,  Trlphenyloarbinol - methyl äther  C2uHlsO  «  (CaHs),C-0-CH,  (H  716;  EI  350). 
B.  Das  Additionsprodukt  mit  1  Mol  Chlorwasserstoff  (s.  u.)  entsteht  bei  der  Einw.  von 
Methanol  auf  Triphenytohlormethan  in  trocknem  Aceton  (Rebxk,  Kbamabsjto,  B.  62,  484). 
a-Methoxy-triphenylmethan  entsteht  beim  Kochen  der  Kaliumverbindung  des  Triphenyl- 
carbinol« mit  Methyljodid  in  Benzol  (Bltcke,  Am.  Soc.  46,  1968).  Beim  Aufbewahren  von 
a-Isopropyloxy-triphenylmethan  mit  0.1%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  Zimmer- 
temperatur (Heleericb,  SBEinEL,  Tobldte,  B.  56,  767).  Durch  Kochen  von  Tripnenyi- 
methyl-phosphonsÄure-dichlorid  (Syst.  Nr.  2292)  mit  Methanol  (Hatt,  Soc.  1929,  2422; 
1983  776).  Konnte  aus  Phenyhnagnearambromid  und  Benzoesäuremethyleeter  nach 
Stad*tiK0W  (3K.  47,  2040;  B.  57,  5)  von  Boy»,  Hatt  (Soc.  1927,  904)  nicht  wieder  erhalten 
werden-  das  Produkt  von  Stadjtckow  war  vermutlich  Äthyt-triphenylmethyl-äther  (Boyd. 
H.).  —  F:  82—83°  (Hatt),  83°  (He.,  Sp.,  T.).  -  -  0WH180  +  HC1.  Hellgelbe  Blättohen. 
Vi  79°  (Rebee,  Kbamabsic).  Verändert  sich  au  der  Luft  bald  unter  Abgabe  von  Chlor- 
wasserstoff. 

2-Äthoxv- triphenylmethan,  Äthyl •  triphenylmethyl  -atb er,  Äthyl trityläther, 
OViphenyleaTbinol.Ätnyläther  CnHwü  «  (CeH6)30-O-C2H5  {H  716:  E  I  350).    B.  Beim 
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Kochen  von  Triphenylchlormethan  mit  Natriumäthylat-Lösung  (Nobbis,  Yoüng,  Am.  Soc. 
46,  2582),  Aus  dem  durch  Einw.  von  Wasser  auf  eine  Losung  von  Triphenylchlormethan 
in  Pyridin  entstandenen  Reaktionsprodukt  (Syst.  Nr.  3051)  durch  Umkrystalliaieren  au» 
Alkohol  (Helpebich,  Moog,  Jüngeb,  B.  68,  882;  vgl.  Hjs.,  Dehb,  B.  68, 1605;  H«.,  Siebbb, 
B.  69,  600;  Kebek,  Kbamabsic,  B.  02,  486;  Re.,  B.  68,  2508;  Habtzsoh,  Bübawoy,  B. 
68  [1980],  1189  Anm.  18).  Bei  der  Einw.  von  Triphenylbrommethan  in  Benzol  auf  da» 
Natriumsalz  des  PhoephongBäure-diathylesters  in  absol.  Alkohol  (A.  E.  Abbusow,  B.  A. 
Abbusow,  B.  62,  1876;  JK.  01,  1929).  Neben  viel  Triphenyloarbinol  bei  der  Einw.  von 
Diathylaulfat  auf  das  Keaktionsprodukt  aua  Phenymiagneerambromid  und  Benzophenon 
in  Äther  (Gilmam,  Hoylb,  Am.  Soc.  44, 2623).  I>uroh  Kochen  von  Triphenylmethyl-phosphon- 
saure-dichlorid  (Syst.  Nr.  2292)  mit  absol.  Alkohol  (Boyd,  Chjgnell,  Soc.  128,  816;  Hatt, 
Soc.  1020,  2421;  1088,  776).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  81,3°  (Nobbis,  Yottwg, 
Am.  Soc.  40,  2582),  82—83°  (Schobigin,  B.  60,  2506).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum 
in  Alkohol  und  Äther:  Anderson,  Am.  Soc.  60,  210;  in  Äther:  Haktzsck,  B.  64,  2582. 

Zersetzt  sich  bei  300°  unter  Gasentwicklung  (Nobbis,  Yottno,  Am.  Soc.  46,  2582). 
Bei  langsamer  Destillation  erfolgt  Zerfall  in  Triphenylmethan  und  Acetaldehyd  (N.,  Y.). 
Liefert  mit  Kalium  in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  Triphenylmethyl-kalium  (Zihgleb, 
Thielmann,  B.  60,  1740).  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  Triphenylchlormethan;  in  äther.  Lösung  erhalt  man  Triphenylmethan  und  eine 
gummiartige  Masse  (N.,  Y.).  Beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensaure  entsteht  Triphenyl- 
methan  (Schlenk,  Bergmann,  A.  408, 152). 

a-Propylory- triphenylmethan,  Propyltrityl&ther  C„H„0  =  <C,H6),C-0-CHt- 
C,Hs  (H  716).  B.  Beim  Aufbewahren  von  Propylalkohol  und  Triphenylchlormethan  in 
trocknem  Pyridin  (Helperich,  Spetoel,  Toeldte,  £.50,  768).  —  Tafeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  56°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol, 
leicht  in  Eisessig  und  Petrolather,  schwerer  in  Methanol  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser. 

a-Isopropyloxy-triphenylmethan,  Isopropyltrityläther  Ct,HnO  =  (C,H.),C-0* 
CH(CH»),.  B.  Durch  Aufbewahren  von  Isopropylalkohol  und  Triphenylchlormethan  in 
trocknem  Pyridin  {Helfbrich,  Speidbl,  Toeldte,  B.  66,  767).  Beim  Kochen  von  Tri- 
phenylchlormethan mit  Natriumisopropvlat-Lösung  (Nobbis,  Yottno.  Am.  Soc.  46,  2682).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111,7°  (N.,  Y.),  113"  (H.,  Sf.,  T.').  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
leicht  in  Äther,  Essigester,  Aceton,  Chloroform  und  Ligroiri,  schwerer  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Petrolather,  sehr  schwer  bis  unlöslich  in  Methanol  und  Wasser  (H.,  Sp.,  T.).  — 
Zersetzt  sich  bei  270°  unter  Bildung  von  Aceton  und  Triphenylmethan  (N.,  Y.).  Wird  bei 
1-stdg.  Kochen  mit  l%iger  methylalkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert  (H.,  Sp.,  T.). 
Liefert  beim  Aufbewahren  in  0,l%iger  methylalkoholischer  Salzsaure  Methyl-triphenyl- 
methyl-äther  und  Isopropylalkohol  (H.,  Sp.,  T.). 

a-Diohlorhydrin-txiphenylmethylather,  [ß.ß'' Dichlor -isopropyl}  «trityl  - äther 
C„Ht0OCll  =  (CsH6)8C-O-CH(CHtCl)..  B.  Aub  Triphenylchlormethan  und  a-Dichlor-hydrin 
in  Pyridin  bei  100°  (Fadjbourne,  Cowdbey,  Soc.  1020,  135).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  108—109°.    Bestandig  gegen  verd.  Kalilauge. 

a-Butyloxy-triphenylmethan,  Butyltrityläther  C„Hlt0=(C,Hs)JC'O- [CHjj-CH,. 
B.  Beim  Kochen  von  Triphenylohlormethan  mit  Natriummitylat-Lösung  (Nobbis,  Yottno, 
Arn.  Soc.  46,  2582).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Triphenylmethan  und 
Butyraldehyd. 

<x-n«Hexadecyloxy- triphenylmethan,  Cetyltrityläther  C«H480  =  (C,H6),CO- 
[CHj]^  •  CH,.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Cetylalkohol  mit  Triphenylchlormethan  in  trocknem 
Pyridin  (Helpebich,  Spbidel,  Toeldte,  B.  66,  768).  —  Täfelchen  oder  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  40—41°.  Sehr  leicht  loslich  in  Äther,  Essigester,  Chloroform,  Petrolather, 
Ligrcrin  und  Benzol,  leicht  in  Aceton,  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer  bis  unlös-4 
lieh  in  Methanol  und  Wasser. 

oc-Allyloxy-triphenylmethan,  Allyltrftyläther  C„HwO-(C,H6)8CO-CHg-CH:CH,. 
B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Helfebich,  Speidbl,  Toeldte,  B.  66,  768).  — 
Tafeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  76°.  Sehr  leicht  löslich  in  Essigester,  Chloroform, 
Äther  und  Benzol,  leicht  in  Aceton,  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  bis  unlöslich  in 
Methanol  und  Wasser. 

a-Cyclohexyioxy- triphenylmethan,  Cyolohexyltrityläther  C«HM0  =>  (C6H8),C- 
0'C„Hi, .  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Helpebich,  Öpbidel,  Toeldte, 
B.  66,  768).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester, 
Aceton  und  Chloroform,  leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Methanol,  Alkohol,  Petrol- 
ather und  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

«-Phenoxy-  triphenylmethan,  Phenyltrftyläther  C^H^O  m  (C,H6),C-OCtHs 
(H  716;  E  I  350).  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Triphenylchlormethan  in  trocknem 
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Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Hesjtbrich,  Moog,  Jüngsb,  B.  58,  882).  Zur  Büdung  aus 
Triphenylchlormethan  und  Alkaliphenolat  (H  6, 716)  vgl.  a.  Busch,  Knoll,  B.  60,  2264.  — 
Prismen  oder  Tafelohen  (aus  Alkohol).  F:  103»  (H„  M.,  J.;  B„  K.).  —  Wird  beim  Erhitzen 
auf  180°  nicht  verändert  (van  Alpkbn,  R.  46,  288).  Bei  2-stdg.  Kochen  in  1-Methyl-naph- 
thalin  unter  Luftzutritt  erfolgt  völlige  Zersetzung  (Zitoijgr,  Theblmann,  B.  66,  1741). 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  160°  oder  beim  Leiten  von  wenig  Chlorwasserstoff  durch 
die  geschmolzene  Substanz  bei  180°  entsteht  4-0xy-tetraphenylmethan  (van  A.).  Liefert  mit 
Kahum  in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  Triphenylmethyl-kalium  <Z.,  Th.,  B.  66, 1740). 
«-[2.4.6-Tribrom  -  phenoxy]  -  triphenylmethan ,  [fi.4.6-Tribrom  -  phenyl}  -  trltyl  • 
äther  C«H,7OBr,  =  (CfH5)8CO-C,HfBr,.  B.  Aus  Triphenylchlormethan  und  Natrium  - 
[2.4.6-tribrom-phenoIat]  in  siedendem  Benzol  (Bicxbl,  Fbench,  Am.  Soc.  48,  760).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  74—75°. 

a-o-Kr««oxy-triphenylmethan,  o-Tolyl- trltyl- äther  C„H„0  =  (C^Ig^COCjH,- 
CH,.  B.  Aus  Triphenylchlormethan  beim  Erwarmen  mit  o-Kreeol  in  trocknem  Pyridin 
oder,  neben  4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan  (S.  726),  beim  Erwärmen  mit  Natrium- 
o-kresolat  bei  Gegenwart  von  überschussigem  o-Kresol  zuerst  in  Äther,  dann  auf  dem 
Wasserbad  in  Abwesenheit  von  Äther  (Schobigin,  B.  69,  2506).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  112  — 113°  (SOH.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  (Sch.).  —  Liefert  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Natrium  und  Toluol  im  Rohr  Triphenylmethan,  o-Kresol  und  4-Oxy- 
3-methyl-tetraphenylmethan  (Sch.,  B.  69,  2511);  die  letztgenannte  Verbindung  entsteht 
in  besserer  Ausbeute  beim  Erhitzen  von  o-Tolyl-trityl- äther  mit  Zinkchlorid  auf  160° 
(van  Alphhn,  B.  46,  290). 

a«m-Kre«oxy-triphenylmethan,  m-Tolyl-trityl-äther  CMH,,0=(C,Ht),C'0'C,H4- 
CH«.  B.  Aus  Triphenylchlormethan  und  Natrium-m-kresolat  analog  der  vorangehenden 
Verbindung  {Schobigin,  B.  60, 2372).  —  Prismen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzin).  T :  101  °. 
Löst  sich  in  12  Tm.  heißem  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natrium  und  Toluol 
im  Rohr  auf  ca.  100°  Triphenylmethan  und  m-Kresol. 

a-p-Kresoxy -triphenylmethan,  p-Tolyl-trityl-äther  C«HM0  —  (C,H8;8COC,H4- 
CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Triphenylchlormethan  mit  p-Kresol  in  trocknem  Pyridin 
(yanAlfhen,  R.  46,  290;  Schobigin,  Maxabow-Shmljanski,  2?.  61,  2520).  Aus  Triphenyl- 
chlormethan und  Natrium-p-kresolat  analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Scho.,  B. 
60,  2371).  —  Ist  trimorph  (van  A.t  B.  61,  277;  68  [1930],  95  Anm.  13;  71  [1938],  491).  Die 
drei  Modifikationen  schmelzen  bei  81°  (van  A.,  R.  46,  290),  95°  (van  A.,  B.  81,  277)  und 
114°  (Scho.,  B.  60,  2371;  vgl.  van  A.,  B.  63,  95  Anm.  13;  71,  491).  Die  bei  114°  schmel- 
zende Form  ist  leicht  löslich  in  heißem  Benzol  (1 : 2,5),  ziemlich  schwer  in  siedendem  Benzin 
(1 :15)  und  siedendem  Alkohol  (1 :16)  (Scho.,  B.  60,  2371).  Die  bei  81°  und  95°  schmelzenden 
Formen  können  aus  alkoh.  Lösung  durch  Impfen  erhalten  werden  (van  A.,  JB.  61,  277)  und 
lassen  sieh  beide  durch  Impfen  in  die  bei  114°  schmelzende  Form  überführen  (van  A.,  B. 
68,  95  Anm.  13;  71,  491).  —  Beim  Erwärmen  mit  Toluol  und  Natrium  im  Rohr  auf  ca.  100° 
entstehen  Triphenylmethan,  p-Kresol  und  andere  Produkte  (Schobigin,  B.  60,  2371).  Liefert 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Triphenylcarbinol  und  p-Kresol  (van  Alphbn,  R.  46,  290; 
B.  61,  277).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  170 — 180°  erhält  man  Triphenylmethan, 
Triphenylcarbinol  und  einen  roten  Farbstoff  (van  A.,  R.  46,  291;  B.  61,  277;  vgl.  Scho., 
B.  60,  2371;  Scho.,  Maxabo w-Semljanski,  £.61,  2521). 

.    Bia-triphenylmethyl-äther,  Ditrityläther  CMHM0  -=(C,H5)aC-0C(CftHJi)s  (E I  350). 
Krystalle  (aus  Xylol).   F:  237—238«  (Halfobd,  Am.  Soc.  51,  2158). 

AthyUnglykol-mono-triphenylmethylather,  [£-Oxy-äthyl]-trityl-äther  CtlHw08 
=  (CtH.),C-0-CH,'CHl-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Triphenylchlormethan  auf  2  Mol 
Glykol  in  trocknem  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Hjslfbbich,  Spjhdkl,  Tobldt»,  B.  56, 
769).  —  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  98—100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essig- 
ester, Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  Eisessig  und  Methanol,  sehr 
schwer  in  Wasser. 

Äthylenglykol  - methylather  -  triphenylmethylather  C^H-O,  =  (C,H6)8C  •  O  •  CH.  - 
CH.OCEL.  B.  Bei  der  Einw.  von  Triphenylchlormethan  auf  Athylenglykolmonomethyl- 
äther  in  trocknem  Pyridin  (NixbjsnstXin,  B.  60,  1821).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  104°. 


wyxoi  in  Uegenwart  von  trocxnem  ryriain  {XLrsurjmvn,  or««^, 

Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  185--186»  <H.,  Sp.,  T,). 

Chloroform,  schwerer  in  Aceton,  Itesigester,  Äther,  Eisessig,  Alkohol  und  Methanol,  unlöslich 

in  Wasser  (H„  Sp.,  T.).  Dichte  und  Breohungsindices  einer  Löeung  in  a-Methyl-napntbalin: 

v.  Apwbbs,  Bärgmann,  A.  476, 276. 

44* 
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<2Uyoerin-a-triphenylm«thyläther,  0«-Trltyl-gIyoerln  C„H„08  =  (C,H,),C-0-CHt* 
CH(OH)-CH,*OH.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Hblfjbriüh,  Swbdel, 
Toeldte,  B.  60,  769).  —  Krystalle  (aus  Alkohol,  Benzol  oder  Essigester);  F:  92—94°. 
■laicht  löslioh  in  Eisessig,  Essigeeter,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  schwerer  in  Methanol 
und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

ölyoertn-a.a'-bis-triphenylmettiyläther,  Oa.O°'-Ditrityl-glyoerin  C^H^O,  = 
(C,H6),C'0-CHl-CH(OH)-CH10-C(C^I5)a.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Helfekich,  Sfetoisl,  Toeldte,  B.  50,  709;  H.,  Siebeb,  H.  175,  312).  —  Krystalle  (aus 
Aceton  oder  Methanol).  F:  170—171°  (H.,  Sp.,  T.),  174—176°  (H.,  S.).  Leicht  loslich  in 
Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Äther,  Essigester,  Eisessig,  Alkohol  und  Methanol, 
unlöslich  in  Wasser  (H.,  Sf.,  T.).  Dichte  und  Brechungsindices  einer  Lösung  in  a-Methyl- 
naphthalin:  v.  Arrwms,  Bergmann,  A.  476,  276.  —  Bleibt  bei  fy-stdg.  Kochen  mit  l%iger 
methylalkoholischer  Kalilauge  unverändert  (H.,  Sf.,  T.).  Gibt  bei  längerem  Aufbewahren 
mit  l%iger  methylalkohohscher  Salzsäure  Glycerin  und  Methyl -triphenylmethyl-äther 
(H.,  Sr.,  T.). 

aiyoerin-^-methyläther-a.a'-bis-triph.enylmethyläther  C^HjoO,  —  (C,H()ÄCO 
CHsCH(0-CHa)-CHaO-C(C,H6),.  B.  Durch  langsame  Zugabe  von  Süberoxyd  zu  einer 
Mischung  von  Glycerm-a.a'-bis-triphenylmethyläther  und  Methyljodid  in  Benzol  bei  50° 
(Hibbbrt,  Cakter,  Am.Soc.  61,  1611).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  158,5°.  Löslich 
in  Essigester,  Benzol,  Chloroform  und  Äthylenbromid,  unlöslich  in  Äther,  Ligroin  und  Wasser. 
—  Die  Lösung  in  Eisessig  -f  Benzol  liefert  mit  Bromwasserstoff  bei  0°  Glycerin-/J-methyl- 
ather  und  Triphenylbrommethan. 


(aus  Aceton  -f  Alkohol  oder  Alkohol).  F:  70—72°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essig- 
ester und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

b)  Derivate  aus  Triphenylcarbinol  und  organischen  Säuren. 

a-Aoatoxy-triphenylmetnan,  Triphenylmethylacetat,  Tritylaoetat  CnH180,  == 
C?H8),COCOCH,  (H716).  JB.  Beim  Kochen  von  Triphenylmethan  mit  Bleitetraacetat  in 
Eisessig  (Dimhoth,  Schweizer,  B.  60,  1384).  Aus  Triphenylbrommethan  beim  Schütteln 
mit  Ammoniumacetat  in  Benzol  (Schoeffle,  Am.  8oe.  47,  1470).  —  Darst.  Man  setzt 
Triphenylcarbinol  in  Benzol  mit  Acetylbromid  zu  Triphenylbrommethan  um  und  sättigt 
die  mit  Eisessig  versetzte  Lösung  mit  Ammoniak  (Sch.).  —  Kiystalle  (aus  Petroläther). 
F:  97°  (Chakbababty,  Dutt,  J.indianchem,  Soc.  6,  516;  (7.10291,  501). 

Kohlensäure-bia-triphenylmethylester,  Ditrityloarbonat  C3«HM03  =  [(C,H.),C- 
OJ.CO  (E  I  350).  B.  Beim  Schütteln  von  Triphenylchlormethan  mit  überschüssigem  Silber- 
carbonat  in  Benzol  (Halfobd,  Am.Soc.  51,  2158).  —  Krystalle  mit  1C,H8  (aus  Benzol). 
Schmilzt  lösungsmittelhaltig  bei  200—201°,  trocken  bei  208—209°  unter  Kohlendioxyd- 
Entwicklung.  100  cm*  heißes  Benzol  lösen  ca.  55  g,  100  cm8  kaltes  Benzol  2  g,  100  cm3 
heißes  Aceton  5  g  und  100  cm*  heißer  Essigester  20  g.  —  Liefert  bei  längerem  Aufbewahren 
in  Essigester  Triphenylcarbinol.  Geschwindigkeit  der  Kohlendioxyd-Abspaltung  in  Xylol 
in  Gegenwart  von  Kupferpulver  bei  139°:  EL 

^-Triphenylmethoxy- Propionsäure,  O  -  Trityl  -  hydraoryls&ure  C^H^Oj  — 
(C.HAC-O-CH.-CiyCOjH.  B.  Durch  Einw.  von  5%iger  alkoholischer  Kalilauge  auf 
den  Athylester  bei  Zimmertemperatur  (Helfbbich,  Moog,  Jünger,  B.  68,  881).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  163—164°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Essigester  sowie 
in  Methanol,  Alkohol,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  in  der  Wärme,  unlöslich  in  Ligroin.  — 
NaC„H„Oa.   Nadeln.    F:  258—259°. 

Äthylester  CMK„03  =  (CjHjjjC-O-CH.-CHj-COj-CjHj.  B.  Durch  Erhitzen  von 
ö-Oxy-propionsäureäthylester  mit  Triphenylchlormethan  in  tfrocknem  Pyridin  (Helferich, 
Moog,  Jünger,  B.  68,  881).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Fl  104—105°.  Löslich  in  Methanol, 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert 
bei  Einw.  von  l%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  0-Oxy -Propionsäure,  bei  Einw.  von 
5%iger  alkoholischer  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  ^-Triphenylmethoxy- Propionsäure. 

8(P)-Trityl-d-gluoonsäure  CwHM07  «  (C,H5)aC-0-CHI-[CH(OH)]4'C08H(?).  B.  Dsb 
Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  6(?)-Trityl-d-gluconsäure-phenylhydrazid  mit  5%iger 
alkoh.  Kalilauge  (Helferich,  Moog,  Jüngi»,  B.  58,  880).  —  KCwHl«07.  Zersetzt  sich 
nach  Braunfärbung  bei  198—199°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  Aceton  und  Eisessig  sowie 
in  wannera  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Ligroin. 
[<x]5:  4-7,7°  (Aceton;  p  -  9). 
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c)  Peroxyd  des  TriphenyUarbinoU. 
Bie-triphenylmethyl-peroxyd,  Ditritylperoxyd  C3bH30O,  --(C,H8)3C-0-OC(CfH,)$ 
(H  716;  E  I  350).  5.  Beim  Leiten  von  Luft  in  eine  Lösung  von  Bis-[triphenyl-methyl]- 
disulfid  in  Benzol  (Blicke,  Am.  Soc.  45, 1967).  Entsteht  auch  bei  der  Umsetzung  der  Kalium- 
verbindung  des  Tripheiiylcarbinols  mit  Triphenyimethylschwefelchlorid  in  Benzol  an  der 
Luft  (Bl.).  Beim  Erhitzen  des  Quecksübersalzes  der  Triphenylessigsäure  in  Pyridin  an  der 
Luft  (Kharascä,  Am.  Soc.  48,  2239).  Neben  Benzoesäure  und  Triphenylcarbinol  bei  der 
Einw.  von  Kohlendioxyd  auf  eine  heiße  ätherische  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid 
und.  nachfolgenden  Zersetzung  und  Behandlung  mit  Luft  (Bl.,  Am.  Soc.  40,  2845).  Bei 
der  Einw.  von  Benzophenon  auf  Trmhenylmethylmagnesiumchlorid  oder  Triphenylmethyl- 
magnesiumbromid  in  Benzol  im  Stickstoffstrom  (Gilman,  Fothergill,  Am.  Soc.  61,  3157). 
Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Triphenylmethylnatrium  oder  -kalium  in  flüssigem 
Ammoniak  (Kraus,  Rosen,  Am.  &**.  47,  2740).  Über  die  Bildung  von  Ditritylperoxyd 
Tgl.  a.  den  Artikel  Triphenylmethyl  (ü  II  6,  626).  -  F:  186—187°  (Zers.)  (Wieland, 
HintebmadBR,  Dennstbdt,  A.  462,  9).  —  Liefert  mit  Kalium-Natrium-Legierung  in  absol. 
Äther  bei  Zimmertemperatur  Triphenylcarbinol-kalium  (Zieqler,  Thielmann,  B.  66,  1742). 

d)  Ester  bzw.  Salze  aus  Triphenylcarbinol  und  anorganischen  Sauerste  ff  säuren. 

Zur  Konstitution  der  farblosen  und  farbigen  ester-  bzw.  salzartigen  Verbindungen 
desTriphenvlearbinols  vgl.  Hantzsch,  B.  64,  2573;  66,  956;  Kehrmann,  B.  65,  507; 
Ha.,  B.  66,  2043;  Brand,  J.  pr.  [2]  109,  7;  Dilthey,  J.  pr.  [2]  109,  273;  Dil.,  Dinxlagb, 
B.  62,  1834;  Dil.,  Alfusz,  B.  02,  2078;  Dil.,  Al.,  Njkuhatjs,  B.  02,  2738;  Wizinger, 
B.  00,  1377;  Anderson,  Am.  Soc.  52  [1930],  4567;  Wallis,  Am.  Soc.  53  [1931],  812; 
Ltfschitz,  Gieues,  B.  01,  1463;  Lt.,  B.  04  [1931],  161;  Hantzsch,  Burawoy,  B.  63 
[1930],  1181;  04,  1622;  Bit.,  B.  04,  1635;  Li.,  Z.  wiss.  Phot.  32  [1933],  131;  Ha.,  Bc, 
B.  07  [1934],  793;  Li.,  B.  07,  1413. 

Triphenylmethylperchlorat,  Tritylperohlorat  C^Hj.O^Cl  =  [(C6H5)3C]C104  (H  717; 
E  I  351).  Schwer  löslich  in  absol.  Äther;  die  Lösung  ist  farblos  (Hantzsch,  B.  64,  2695). 
Konzentrierte  Lösungen  in  Aceton  sind  bräun,  verdünntere  farblos  (Waldkn  bei  Lifschjtz, 
GrRBES,  B.  01,  1465  Anm.  11).  Die  farbigen  Lösungen  in  Aceton  und  Chloroform  werden 
bei  starkem  Abkühlen  mit  flüssiger  Luft  farblos;  festes  Tritylperchlorat  wird  unter  gleiohen 
Bedingungen  nur  wenig  heller  (Wa.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Nitrobenzöl:  L.,  G., 
B.  01,  1472.  Absorptionsspektra  der  Lösungen  in  m-Kresol,  Tetrachloräthan  und  Tetra- 
chloräthan +  Äther:  H.,  B.  64,  2594,  2596.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Nitromethan, 
Tetrachloräthan  und  m-Kresol:  H.,  B.  64,  2599,  2602;  in  Nitrobenzöl;  L.,  G.,  B.  61, 1479.  — 
Gibt  mit  Phenol  eine  sehr  unbeständige,  dunkelbraune  additionelle  Verbindung  (H., 
B.  54,  2633).  Beim  Behandeln  mit  Kaliumeisen{II)-cyanid  in  Chloroform  entsteht  Tetrakis- 
triphenylmethyl-eisen(II)-cyanid  (Syst.  Nr.  956)  (L.,  G.,  B.  61,  1490). 

Schwefligsäure  -  mono-  triphenylmethylester,  Monotritylsulflt  CjoH1608S  = 
(C„HS)3C  •  0  •  SO 8H.  —  Mg(C„H1508S)«.  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Benzo- 
phenon in  Äther,  Sättigen  des  Reaktionsgemisches  mit  trocknem  Schwefeldioxyd,  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbad  und  Zersetzen  mit  Eiswasser  (Schmidt-Nickels,  B.  62,  918).  Krystall- 
wasserhaltige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  186°  unter  Gasentwicklung. 
Gibt  beim  Erhitzen  auf  ca.  200°  Schwefeldioxyd  ab  unter  Bildung  eines  magnesium- 
haltigcn  Produkts,  das  beim  Aufkochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Triphenylcarbinol  liefert. 

Chromsäure  -  bis  -  triphenylmethylester,  Ditritylehromat  C,eH80Q4Cr  = 
[(CeH6)8C],Cr04  (H  717).  B.  Aus  Triphenylchlormethan  oder  besser  Triphenylcarbinol  und 
Cnromtrioxyd  in  Benzol  oder  Tetrachlorkohlenstoff  (Wiknhaus,  Trelbs,  B.  60,  1652).  — 
Rote  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (W.,  T.).  Die  gelben  Lösungen  in  organi-  -, 
sehen  Lösungsmitteln  zersetzen  sich  ziemlich  rasch  (Lcfschitz,  Girbes,  B.  01,  1488).  — 
Färbt  sich  im  Dunkeln  allmählich,  im  Licht  rasch  braun  (W.  ,T.).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
(W.,  T.).  Wird  durch  Wasser  allmählich  hydrolysiert  (W.,  T.).  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
bildet  sich  Triphenylcarbinol  (W.,  T.).  Benn  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoh. 
Lösung  entsteht  Triphenylchlormethan  (W.,  T.). 

Phosphorigs&ure  -  di  -  p  -  tolylester  -  triphenylmethylester ,  Di  -  p  -  tolyl  -  trityl  - 
phosphit  C„HwO.P  =  (C8H8)8C-OP(f>C,H4-CH8)8.  Die  von  Boy»,  Hardy  (Soc.  1928, 636) 
unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  wird  auf  Grund  der  Konstitution  des  Ausgangs- 
materials als  Triphenylmethylphosphonsäure-di-p-tolylester  (Syst.  Nr.  2292)  abgehandelt. 

Phosphorigsäure-  triphenylmetaylester-  diohlorid,  Trityloxydiohlorphosphin, 
Triphwrybnethoxy-phosphordiohlorld  CwHuOCljP^aH^CO-Pni,.  Die  von  Boyd; 
Chiqnell  (Soc.  128,  813)  und  anderen  Autoren  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung 
ist  auf  Grund  der  Arbeit  von  Hatt  (Soc.  1988,.  776)  als  Triphenylmethylphosphonsäure- 
dichlorid  (Syst.  Nr.  2292)  eingeordnet  worden. 
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Substitutionsprodukte  des  Triphenylcarbinols. 

Dipheny  1  -  [2  •  chlor  -  pbenyl]  -  oarbinol ,  2  •  Chlor  -  triphenyloar  binol  C „HieOCl  = 
(C.Hs)1C(OH)*CiH4Cl  (H  717;  E  I  351).  Zur  Bildung  nach  Gomberg,  van  Slyke  (Am.  Soc. 
33  [1011],  533)  vgl.  Hatt,  Soc.  1029,  1628.  —  F:  93°. 

Diphonyl-[4-ohlor.phetvyl3-oarbinol,  4-Chlor-triphenyloarbinol  ClaHuOCl  — 
(aHt).C(OH)-C,H4Cl  (H  718;  E  I  351).  B.  Aus  4-ChJor-benzoefiäure-äthylester  und  Phenyl- 
magneaiumhalogenid  in  Äther  (Boyd,  Smith,  Soc.  1026,  2327).  —  KryBtafie  (aus  Petroläther). 
p.  g#o.  _  Liefert  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Phosphortrichlorid  erst  unter  Eiskühlung,  dann  bei 
Zimmertemperatur  und  folgeweisem  Behandeln  mit  Eiswasaer,  Ammoniak  und  Sodalösung 
4-Chlor-triphenylmethylphoBphon8&ure.diohlorid  und  geringe  Mengen  4-Chlor-triphenyl- 
methylphosphonsäure  (Syst.  Nr.  2292). 

Phosphorigsäur8-[4-ohlor-triphenylmethylester]-öUohlorld,  4-Chlor-ftrfphonyl- 
methoxy-phosphordiohlorid]  CUH140C18P  =  (C^.CfC.ILCn-O-PCV    Die  von  Boyd, 
Smith  (Soc.  1026,  2327)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  in  Analogie  zu 
Triphenylmethylphosphonsäure-dichlorid  ab  4-CM 
Syst.  Nr.  2292)  formuliert  worden. 

DiphenyH2-brom-phenyl]-oarbinol,  2-Brom  -  triphonyloarbinol  CwHwOBr  = 
(CAM^OHVCÄBr  (E I  351).  B.  Zur  Büdung  durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid 
auf  2.Brom-benzoesäure-athylester  vgl.  a.  Hatt,  Soc.  1020,  1628.  —  F:  101—103,5°. 

Dlphenyl-[4-brom-phenyl]- oarbinol,  4-Brom-triphonyloarbinol  CMH,8OBr  — 
(C<H,),C(OH)-CiH4Br  (H  719).  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom-tritylohlorid  mit  Dimethvlanilin 
in  wäßr.  Aceton  (Gombebg,  Blicke,  Am.  Soc.  45,  1770).  Bei  der  Einw.  von  Phenyunagne- 
siumbromid  auf  4-Brom-benzoesaure-methylester  oder  -äthylester  (Cone,  Lono,  Am.  Soc. 
28  [1906],  519;  G.,  Bl.;  Boyd,  Smith,  Soc.  1026,  2328).  —  Krystalle  (aus  Eisessig,  Benzol 
oder  Petrol&ther).  F:  82°  <B.,  S.) l).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Aceton  und  Schwefel- 
kohlenstoff; löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  orangeroter  Farbe  (B.,  8.).  —  Reagiert  mit 
Phosphortrichlorid  analog  wie  4-Chlor-triphenylcarbinol  (B.,  S.). 

Bis  -  [4  -  brom  -  triphenylmethyl]  •  peroxyd,  Bis  •,{4*brom  -  trityl]  -  poroxyd 
CjgH^OjBr,  =  [(C4Hs),C'<C,H4Br)-0-l,  (H  719).  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf^ine  Lösung 
von  4-Brom-triphenylmethyl  in  absol.  Äther  (Gomberq,  Blicke,  Am.  Soc.  46,  1775).  — 
F:  167°. 

Phosphorig«äure-[4-brom-faiphenylmethylaster]-diohlorid,  4-Brom-[trlph*nyl- 
methoxy-phosphordiohlorid]  CMHI40aiBrP  =  (C,H.)tC(CfrI4Br)-0-PClr  Die  von  Boyd, 
Smith  (Soc.  1026,  2328)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  in  Analogie  zur 
bromfreien  Verbindung  als  4-Brom-triphenylmethylphosphonsäure-dichlorid  (Syst.  Nr.  2292) 
formuliert  worden. 

2-Nitroso-triphenylearbinol  C„H«OlN  =  (C6H5)JC(OH)-CaH4-NO.  B.  Bei  längerem 
Belichten  von  2-Nitro-triphenylmethan  in  Pyridin  (Tanasescü,  Bl.  [4]  80, 1454;  41, 1472).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  185°  (unter  Grünfärbung).  Löst  sieh  in  Pyridin  mit  grüner, 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  (T.,  Bl  [4]  80,  1449,  1454). 

Aoetat  C„HrO,N  =  (C.HJAO  •  CO  •  CH.)  •  C„H4  •  NO.  B.  Aus  2-Nitroso-triphenylcarbinol 
und  Aoetylohlorid  in  Pyridin  (Tanasescu,  Bl.  [4]  80,  1456).  —  Krystalle  (aus  Essigester 
+  Petrol&ther).    F:  125°. 

DlphenyH8-nitro-phenyl3  «oarbinol,  8-Nitro-triphenyloarbinol  ClaH180j»N  = 
(CÄ^qOHj-CH^NO,  (H  720;  E  I  352).  Die  Lösung  in  Eisessig- Schwefelsäure  ist  orange 
{Skbau?,  Freundlich,  A.  431,  244).  Relative  Basizität;  Sk.,  F. 

Diphenyl-[4-nltro- phenyl] -oarbinol,  4-Nitro  -  trlphenyloarbinol  C1BH„0,N  = 
(C.HJ.CfOHJ-C^rVNO.  (H  720).  F:  98°  (Boyd,  Smith,  Soc.  1028,  2332).  D»  Lösung  in 
Eisessig-Schwefelsäure  ist  rötlichgelb  (Skbaü*,  Freundlich,  A.  481, 244).  Relative  Basizität: 
Sk.,  F.;  Boyd,  Sm.,  Soc.  1826,  2324;  Ziegleh,  Boye,  A.  458,  232,  239.  —  Reagiert  mit 
Phosphortrichlorid  analog  4-Chlor-triphenylcarbinol  (s.  o.)  (Boyd,  Sm.). 

Phosphorigsaure-[4-nitro-triphenylm©thylestar]-diohlorid,  4-Nitro-[triphenyl- 
methoxy-phosphordiohlorld]  CUH,408NC1,P  =  (C,H,)lC(CeH4:N0,)-O-PCl1.  Die  von 
Boyd,  Smith  (Soc.  1026,  2332)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  in  Analogie 
zur  unsubstituierten  Verbindung  (s.  S.  693)  als  4-NÜfO-triphenylmethyTpho8phonsäure- 
dichlorid  (Syst.  Nr.  2292)  formuliert  worden.  ^ 

*)  Ein  bei  102— 103*  aehmeliendes  Präparat  (vgl.  darüber  Gombsbg,  Blicke  Am.  Soc.  48 
1771)  konnte  von  Boyd,  Smith  (Soe.  1026,  2328)  nicht  erhalten  werden. 
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Schwejelanalogon  des  Triphenylcarbinols  und  seine  Derivate. 
a-Mercapto-triphenylmethan,  Triphenylmethylmeroaptan,  Tritylmercaptan, 
Triphenylthiocarbinol  C«H„8  =  (CeH.).C-SH  (E  I  352).  B.  Beim  Schütteln  von  Tri- 
phenylchlormethan mit  Kalramhydrosulfid  in  Benzol  (Blicke,  Am.  Soc.  46,  1967).  — 
Liefert  mit  Diazomethan  Methyi-triphenylmethyl-Bulfid  (Nierenstein,  B.  60, 1820  Anm.  6). 
Da»  Natriumsak  liefert  bei  der  Einw,  von  Hitrosylchlorid  Tritylthionitrit  (Rhbtnboldt, 
B.  69, 1312);  dieses  entsteht  auch  bei  Einw.  von  überschüssigem  Äthylnitrit  auf  Triphenyl- 
thiooarbinol  unter  Kühlung  (Lecher,  Siefken,  B.  59,  2600). 

«t-Methylmeroapto-trdphenylmethan,  Methyl-triphenylmethyl-sulfld,  Methyl- 
tritylsulfld  C^MS  ==  (C,H5)jCSCH8  (E  I  352).  B.  Aus  Triphenylthiocarbinol  durch 
Einw.  von  Diazomethan  (Nibrenstedc,  B.  60,  1820  Anm.  5).  —  F:  105—106°. 

Phenyl-triphenylmetnyl-sulfld,  Triphenyl-phenylmeroapto-methan  C«HMS  = 
(CÄ),C-S'C,H,  (E  I  353).  Zur  Bildung  aus  Triphenylchlormethan  und  Thiophenol 
vgl.  a.  Ksoll,  J.  pr.  [2]  113,  44.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  105—106°  (Kw.)-  Über 
den  Einfluß  von  Phenyl-triphenylmethyl-sulfid  auf  die  Reaktionsfähigkeit  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  vgl.  Feiol,  Bondi,  M.  68/64,  530.  —  Liefert  bei  der  thermischen  Zer- 
setzung bei  oa.  220°  wenig  Diphenyklisulfid  (Schönberg,  Mitarb.,  B.  62,  2562).  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Chromessigsäure  Triphenylcarbinol  (Fuchs,  Gross,  B.  68  [1930],  1015).  Beständig 
gegen  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Kn.).  Bei  der  Einw.  von  Kalium  in  absol. 
Äther  bei  Zimmertemperatur  entsteht  Triphenylmethyl-kalium  (Ziegler,  Tktelmaitn, 
B.  60, 1741).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  Phenyl-triphenyl- 
methyl-sulfid-tetrajodid  (dunkelbraune  Krystalle;  in  der  Lösung  in  Aceton  ist  das 
Jod  titrierbar)  (Feioi.,  Bondi,  M.  53/64,  544). 

a-Rhodap-trlphenylmethan,  Tritylrhodanid  C^H^NS  =  (C8H8),CS-CN  (H  721). 
B.  Aus  Triphenylchlormethan  durch  Einw.  von  Khodanwaseerstoffs&ure  in  äther.  Lösung 
(Bulman»,  Dtje,  Bl.  {4]  86,  390)  oder  von  Kaliumrhodanid  in  Benzol  (Lacher,  Simon, 
B.  64,  637).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  137°  (Le.,  S.),  137,5°  (B.,  D,).  Kp4:  203°  (Lb.,  S.). 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  erfolgt  Zersetzung  (La.,  S.).  Sublimiert 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  im  Vakuum  merklich  (Le.,  ».).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  kaltem  Petroläther 
(Le.,  8.),  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  {Lifscrttz,  Girbes,  B.  61,  1470  Anm.  22). 
Kryoskopisohes  Verhalten  in  Chloroform  und  absol.  Alkohol:  Li.*  G.,  B.  61,  1469;  vgl.  aber 
auch  Hawtzsch,  Bürawoy,  B.  68  [1930],  1181.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  absol.  Alkohol 
in  Gegenwart  und  in- Abwesenheit  von  Queeksilber(II)-cyanid  oder  Quecksilber(II)-rhodanid 
bei  25°:  Li.,  G.,  B.  61,  1475,  1476;  vgl.  indessen  H.,  B.,  B.  63  [1930],  1181,  1185;  in 
Aoetonitrü:  Li.,  B.  68,  2440;  Li.,  G.,  B.  61,  1476  Anm.  9. 

Beständig  gegen  Wasser  und  gegen  Ammoniak  in  Benzol  (Lecher,  Simon,  B.  64,  638); 
Lösungen  von  Tritylrhodanid  in  Alkohol  +  wenig  Chloroform  bei  — 15°  oder  in  Chloroform 
alleuiDei  Zimmertemperatur  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Rhodanreaktion ;  die  Botfärbung 
tritt  jedoch  auf,  wenn  man  die  Lösung  in  Alkohol  +  Chloroform  aufbewahrt,  erwärmt 
otter  bei  — 15°  bestrahlt;  auch  Losungen  in  Acetonitril  geben  Rhodanreaktion  (Lifschttz, 
B.  68,  2439).  Beim  Erhitzen  In  Benzol  auf  200°  erfolgt  teilweise  Zersetzung  (Le.,  S.).  Gibt 
mit  konz.  Schwefelsäure  die  gleichen  Farberscheinungen  wie  Triphenylchlormethan  (Le.,  S.). 

Dithiokohlensäure  -  O  *  äthylester  -  8  -  triphenylm'ethylester ,  Äthy Ixanthogen  • 
a&ure-tritylester  CmHmOS,  =  (C.H^C-S-CS-O-CjHj.  B.  Aus  Xanthogensäure  und 
Triphenylchlormethanm  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Bhlmann,  Due,  Bl.  [41  86,  388).  — 
Gelbe  tfrystalle  (aus  Äther  +  Alkohol).  F:  139°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Toluol,  ziemlich 
schwer  in  Benzol.  —  Wird  durch  Einw.  von  Ammoniak  nicht  gespalten. 

[Triplienylmethyl-meroapto]-e8BigaÄiire,  8-Trltyl-thioglykolsaure  C^HkjOjS  = 
(CfH,),C-S-CH,'COtH.  B.  Aus  Thioglykolsäure  bei  der  Einw.  von  Triphenylchlormethan 
in  Toluol  bei  Zimmertemperatur  (Bulmahn,  Due,  Bl  [4]  86,  386).  —  Prismen  (aus  heißem 
Alkohol).  F:  162,6 — 163°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwerer  in  Toluol  und  heißem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Natriumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  Brom 
Trfphenylbrommethan  und  Dithiodiglykolsäüre.  —  Natriumsalz.  Krystallinisch.  Schwer 
löslich  in  Wasser.    Beständig  gegen  verd.  Natronlauge. 

a-rTrtphenylmethyl-meroaptol-propionsäure,  S-Trityl-thiomilohsäure  C„H„0,S 
=  (C,H.),C'S'CH(CH.)-COtH.  B.  Beim  Kochen  von  Thiomilchsäure  mit  Triphenylchlor- 
methan in  trocknem  Benzol  (Bülmann,  Dtje,  BL  [4]  85,  387).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F :  151  °.  -Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  Neigt  zur  Bildung  übersättigter 
Lösungen. 

ß ' rTriphenylmethyl - meroaptoT- Propionsäure ,  S * Trityl  -  thiohydraorylsäure 
C«Bl»0^  =  (C«H«),C-S-CH,-CHt-COtH.  B.  Aus  Thiohydracrylsäure  und  Triphenyl- 
oflomÄm  in  trocknem  Benzol  (Bhlmann,  Dfe,  Bl  [4]  86,  387).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
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F.-  208—209°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Bensol  und  Toluol;  100  cm*  Alkohol  lösen  bei 
Zimmertemperatur  ca.  0,27  g. 

dl  *  (Triphenylmethyl  •  mercapto]  •  bernsteinaäure ,  8-Trityl  -  41  •  thloäpfelsfiur« 
CnHwO,S  ^(C.HJ.C •8-CH(C01H)CH1C01H.  Ä  Ans  dl-Thioapfeluaure  und  Triphenyl- 
ohlormethan  in  siedendem  Äther  (Bulmahn,  L>ue,  Bl.  [4]  86,  388).  —  Krystalle  (ans  Äther). 
F:  186—187°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol 
und  toluol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Ligroin. 

Bis-trfphenylmethyl-disulfld,  Ditrityldiauffid  CMB^8a  —  (^H^C-S-SCfC.Hs)» 
E  I  363).  Spaltet  beim  Lösen  in  Benaol  Triphenylmethyl  ab  (Blicke,  Am.  Soc.  46, 1967). 

Thlosalpetrigsäure  -  triphenylmethylester,  Trltyltnionifcrit  e„KwONS  = 
(C.Hs),C-ß-NO  (EI  364).  B.  Aus  Triphenylthiocarbinol  durch  Einw.  ron  überschüssigem 
Äthylnitrit  in  der  Kalte  (Lecheb,  Siefxbn,  B.  60,  2600)  oder  durch  Einw.  von  NitroavU 
chlorid  auf  das  Natriumsalz  (Rheinboldt,  B.  60,  1312).  —  Grüne  Krystalle  (aus  Alkohol 
-+-  Chloroform).  Bei  langsamem  Erhitzen  tritt  bei  »6°  erhebliche  Farbvertiefung  auf;  schmilzt 
bei  99°  unter  starker  Gasentwicklung  (L.,  S.).  Liehtabsorption  von  Benzol -Losungen  :.L.,  6. 

4.  Phenyl-diphenylul-carbinoK  4-Phenyl-benzhydrolC^^O^C^Q^R.^ 

CH(0H)CfHs  (H  721;  E  I  364).  B.  Bei  der  Einw.  von  ather.  PropyJmagnesiumDromW- 
Lösung  feuf  4-Phenyi-benzophenon  in  wenig  Benzol  bei  0°  (Blicke,  Powers,  Am.  Soc.  6t,, 
3382);  entsteht  analog  auch  bei  Verwendung  yon  Isopropylmagnesiumchlorid  (Schlehe, 
Bergmann,  A.  400,  214  Anm.  2).  —  Verbindung  mit  Tetrachlorkohlenstoff  C^H^O 
+■  CQ4.  B.  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Phenyl-diphenylyl-cftrbinol  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff bei  —  10°  (Nobris,  Tibbetts,  Am.  Soc.  42,  2092).  Krystalle. 

5.  5-fa~Oxy?benzyf]-acenaphthen ,    Phenyl-aeenaphthe-  H*c — ch» 

nyl-(&)-carbinol  Ci»Bj60,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Aus  5- Ben-    .  ^  ^.^  ^ 
zoyl-acenaphthen-  durch  Reduktion  mit  Zinkataub  und  waßrig-alkoho-    |       [      J 
fischer  Kalilauge  bei  50°  oder  mit  3%igem  Natriumamalgam  in  sieden-    '^^  ^r 
dem  Alkohol  (Dziewonski,  Rychxik,  B.  68,  2241).  —  Mattohen  oder  CH<OH>o#iia' 

Prismen  (aus  Ligrom).  F:  113—114°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin,  Eisessig,  Äther  und  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  konz.  Schwefelsaure 
mit  violettblauer  Farbe,  die  bei  längerem  Aufbewahren  infolge  Sulfurierung  in  Olivgrün 
umschlagt.  —  Gibt  beim  Verschmelzen  mit  Phosphorpentoxyd  eine'violettbiaw  Masse. 

5.  Oxy-Verbindungen  Ca0H18O. 

1.  l.l-rHphenyl-2-[4~oxy-phenVlJ-äthan  C^H^O  »  (CflH5),CH •  CH,-  C6H4-  OH. 

13-Dibrom<l.l.diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-äthan  C„HuOBra  =«  (CeH.),CBr- 
€HBr-C,H4-OCH3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  a,a-Diphenyl-(8-[4-mefchoxy-phenyl]- 
äthylen  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Laorave,  A.  eh.  [10]  8,  418).  —  Nadeln  (aus  Benzol  4 
Petrolather).   F;  132°.  Leicht  löslich  in  heiüem  Benzol. 

2.  l-Oxy-1.1.2-triphenyl~äthath  l+l.'4~THphenyl~üthanol-(l),  IHphenyl- 
bemylcarbinol,  x.a.ß-Triphenyl-athylalkohol  C^H^O  »  fßJ3L^1jD{0'RyCBt-C^lt 
(H  721 ;  EI  354).  B.  Aus  Benzophenon-dinatrium  und  Benzylchlorid  in  Äther  (Schlank, 
Bergmann,  A.  404,  28).  Zur  Bildung  aus  Benzophenon  und  Benzylmagneaiumhalogenid 
vgl.  a.  Gtlman,  Fothbrgill,  Am.  Soc.  61,  3165.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Acetyl- 
chlorid,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  TriphenylÄtbylen  (Laorave,  A.  eh.  [10]  8,  411). 


Methanol  oder  aus  Eisessig).  F:  93—94°  (Z.,  Sch.).  —  i>ie  bei  mehrtagigem,  Schütteln  mit 
Natrium  in  Äther  entstehende  Natriumverbindung  liefert  beim  Behandeln  mit  Benzaldehyd 
a.^.^.y-Tetraphenyl-propylalkohol,  bei  der  Umsetzung  mit  Benzoylohloridl-Oxo-1.2.2.3-tetra- 
phenyl-propan  (Schlenk,  Bergmann,  A.  488,  261,  263). 

3.  2-Oxy-l.l.l-triphenyl-üihan,  J*l*2-Triphenyl~dthanol-(2),  Trityl- 
carbinol.  ß.ß.ß-Trlphenvl-üthylalkohol  C„JIlaO  =  (C,H8),CCH,.OH  (EI  3ö4).  B. 
Bei  der  Einw.  von  Tnphenylmethyl-natrium  auf  Methoxy-trimethylammoniumjodid  (E  II 
4,  953). in  absoi.  Äther  (Jones,  Ssymoür,  Am.  Soc.  60, 1152).  Zur  Bildung  aus  Triphenyl- 
methyi-natrrum  und  Formaldehyd  (Schlenk,  Ochs,  B.  48,  610)  vgl.  J.7gL  «4»,  Soc.  60. 
1163.  —  F:  106—107°  (J.,  S.). 
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8-Methoxy-l.l.l-triphenyl-äthan,  MeÜiyl-0.O.triphenyl-äthyr)-äther  C^H^O  = 
(C^H^C-CHj-O-CH,.  B.  Aus  Triphenylmethyl-natnum  in  Äther  durch  Einw.  von  Chlor- 
dimethyläther  (Schlenk,  Bergmann,  Ä.  464,  17).  —  Krystalle  (aus  Benzin).   F:  137°. 

4.  a-  Oxy  -2- methyl -  triphenylmethan,   2 -  Methyl  -  triphenylcarbinof» 

JHphenyl-o-tolyl-carbinol  C„H„0  =  (C,H5)1C(OH)  •  C«H4  •  CH3  (H  721 ;  E I  355).  Dornt. 
Aus  o-Toluylsäure-äthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Boyd,  Hatt,  Soc. 
19*7,  905). 

JMphenyl.o-tolyl-oarbinol-äthyläther  C8|H„0  =  (CeH5),C(OCtH6VC,H4'CH8.  jB. 
Durch  Einw,  von  Alkohol  auf  Diphenyl-o-tolyl-chlormethan  oder  auf  Diphenyko-tolyl- 
carbinol  (Boyd,  Hatt,  Soc.  1927,  906).  ~  Prismen.  F:  96°. 

5.  2-Oxy-3-methyl-triphenylmethan9  2~  Oxy -1- methyl- 3 -benzhydryl- 
benzol,  6- Benzhydryl- o  -  kresol  C^HjoO,  Formell.  B.  Aus  Benzhydrol  und 
o-Kresol  in  Eisessig  4-  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Schorigin,  B.  01,  2518).  — 
Prismen  (aus  Eisessig  und  Alkohol).   F:  139°. 

HO    CHS  CHS  CHa 

I-    <C«H8)aCH-<(        y  Tl.    <C«Hs)8CH-<(        ^>.QH         III.    (CeHÄ)sCH -^        ^>-OH 

X 

6.  4-  Oxy~3-methyf-triphenylmethan,  6  -  Oxa  -1-  tnethyl  -  3  -  benzhydrj/l- 

benzol*  4-Benzhydrffl-o-kresol  CwH180,  Formel  II  (H  722).  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  in  Äther;  Anderson,  Gombrrg,  -4»».  Soc.  50,  206;  A.,  Am.  Soc.  61,  1890,  1.896. 

5- Chlor  -4 -oxy -3- methyl  -  triphenylmethan  (^H^OCl,  Formel  III  (X  =  Cl).  B. 
Bei  der  Reduktion  von  5<Mor-8-methyl-fuchson  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Anderson, 
Am.  Soc.  61,  1892).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  89—89,5°.  Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum der  Losung  in  Äther:  A.,  Am.  Soc.  61,  1890,  1895. 

5-Brom-4-oxy-8-mathyl-tripbenylmethan  C^H^OBr,  Formel  III  (X  -~  Br).  B. 
Bei  der  Reduktion  von  5-Brom-4-oxy.3-methyl-triphenylcarbinol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
(Anderson,  Am.  Soc.  61.  1893).  —  Krystalle  (aus  Äther  und  Hexan).  F:  119°.  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  des  Lösung  in  Äther:  A.,  Am.  Soc.  51,  1890,  1895. 

6-3Sritro-4-oxy-3-methyl-triphenylmethah  C.0HnOsN,  Formel  III  (X  =  NO,).  B. 
Bei  längerem  Kochen  von  5-Nitro-4-oxy-3-methyl-triphenylcarbinol  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure und  Natriumform iat  (Demont,  Dissert.  [Freiburg  (Schweiz)  1919],  S.  33).  —  Gelbe 
Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  79,5 —  80,5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther.  Löslich  in  warmer  konzentrierter 
Schwefelsaure;  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasserzusatz  nicht  wieder  gefällt. 

7.  ß-Oxy-3-tnethyl-triphenylmethan,  4-Oxy-l-?nethyl-  cbu 
3  -  benzhydrijl-  benzol,   2-Benzhydryl-p-kreaol  C^H^O,  8.                   y — ^ 

nebenstehende  Formel.    B.   Aus  Benzhydrylbromid  beim  Erhitzen  mit  (QHs^ch-^ J> 

p-Kresol  bis  auf  150°  oder  mit  p-Kresol-natrium  auf  50 — 60°  sowie  beim  qH 

Kochen  mit  p*Kresol-natrium  in  Äther  (Busch,  Knoll,  B.  60,  2250).  — 

Würfel  (aus  Gasolin).  F:  135°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform, 
achwer  in  Petroläther.  Zeigt  schwach  saure  Eigenschaften.  —  Liefert  mit  Benzhydrylbromid 
beim  Erhitzen  auf  150°  2.6-Dibenzhydryl-p-kresol. 

8.  a  -Oxy»  4  -  methyl -tripheny  Imethan,  4-Methyl-triphenylcarbinol,  Di- 

phenyl-p-tolyl-cdrbinol  C,oHwO  =  (C,H,),C(OH)-<^>CH,  (H.  722;  E  I  355). 
B.  Durch  Einw.  von  4-Brom-toluol  auf  das  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Benzaldehyd 
in  Äther  unter  Stickstoff  entstehende  Produkt  (Blicke,  Am.  Soc.  46,  2570).  Aus  p-Toluyl- 
säureäthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  bei '50°  (Hatt,  Soc.  1929,  1630).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin),  F:  78°  oder  Krystalle  (aus  Benzol),  F:  73—74°  (Boyd,  Smith, 
Soc.  1926,  2332).  Löst  sich  in  Eisessig  -f  wenig  Schwefelsäure  orange;  Messung  der  relativen 
Basizität  mit  Hilfe  der  Entfärbung  beim  Verdünnen  mit  75%igem  Alkohol:  Skraup, 
Freundlich,  JS.'65,.1079;  Zisglbr,  Boye,  A.  468,  239, 

Bi8~[dipb.enyl-p-tolyl-methyl}-äther,  Bis-  [4 -methyl -triphenvlrnethyl]  - äther 
CwH„0  =  [CH,'C«H4-C(CLH6)t]iO.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Quecksüberoxyd  auf  Piphenyl-p-tolyl-chlormethan  in  Benzol  (Halford,  Am.  Soc.  51, 
2159).  In  sehr  geringer  Menge  beim  jCoohen  von  Bis-[4-methyl4riphenyl-methyll-oarbona.t 
mit  Xylol  in  Gegenwart  vonKupferpulver  (H.).  —  F:  205—207°.  —  Liefert  bein.  Behandeln 
mit  Sabw&ure  IMphenyl-p-tolyl-oarbmol. 
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Kohlensaure  -  bis  -  [diphenyl  -  p  -  tolyl  -  raethylester] ,  Bis-[4-methyl-triphenyl- 
methyl]-oarbonat  CuHuO,  »  [C^*CaH4*C(C,Hs).*0]tCa  B.  Beim  Sohütteln  von 
Diphenyl-p-tolyl-chlonnethan  mit  Sübercarbonat  in  Benzol  (Halfobd,  Am.  Soc.  61,  2158). 
—  Krystafle  (aus  Xylol).  F:  193—190°  (unter  Kohlendioxyd-Entwicklung).  Leicht  löslich 
in  Benaol  und  Xylol,  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Xylol  in  Gegenwart  von  Kupferpulver 
geringe  Mengen  Bis-[4-methyl-triphenylmethyl]-atber. 

Bis-tdiptaenyl-p-tolyl-methyl] -peroxyd ,  Bis-[4-methyl-triph«nylmethyl]-per- 
oxyd  OoHuO,  =  [CH,  -OH^  0(0,0.),-  0-1,  (H  723).  Ebullioskopisches  Verhalten  in 
TricMoratSvylen:  Walde»,  Ann.  Acad.  Sei.  fmn.  [A]  99,  Nr.  23,  8.  15;  0.  19881,  166. 

PhöBphorig«ftur«-{diph«nyl-p-tolyl-m«tbyle»ter]  -dlonlorld ,  [Diphenyl-p-tolyl- 
methoxy]-phosphordiohlorid  C^H^OCl^  =  CH,  •  CeH4  ■  C<C,HS),  •  O  *  PCI,.  Die  von  Boyd, 
Smith  (Soc.  1986,  2332)  unter  dieser  Formel- beschriebene  Verbindung  ist  [Diphenyl-p-tolyl- 
methyl]-phosphoni&ure-dichlorid  (Syst.  Nr.  2292)  (vgl.  Hatt,  Soc.  1988,  776). 

p-Tolyl-[diphenyl-p-tolyl-methyl3-aulfld,  Diphenyl- p  -tolyl- p-tolylm«roapto- 
methan  C12H„S  =  CH,- 0,^-0(0^5),  S-C,H4-CH8.  B.  Aus  Diphenyl-p-tolyl-chlor- 
methan  und  Thio-p-kresol  in  siedendem  Benzol  im  Kohlendioxydstrom  (ScHÖNBEBa,  Mitarb., 
B.  62,  2561).  —  Krystalle<aus  Methanol).  F:  87—88°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff, löslich  in  Methanol.  Löst  sieb  in  konz.  Schwefelsaure  mit  gelber  Farbe.  — 
Zersetzt  sich  bei  ca.  200®  unter  Bildung  von  Di-p-tolyl-disulfid. 

9.  2-Oocy-1.3-diben*yUbenaoU  ».6-Dibenzyl*phenot  oh 
CUHjjO,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Durch  Kondensation  von    CtHjCHrf  ^CHfCtHs 
Natnumphenolat  mit  Benzylchlorid  in  trooknem  Töluol,  neben                     [     j 
anderen  Produkten  (Shobt,   Stswabt,   Soc.   1989,   555;  vgl.                   ^-^ 
Claisbn,  A.  448,  238).  —  Hellgelbes  viscoses .01.  JCpw:  237,5— 238»  (Sh.,  St.). 

S-Bensyloxy-LS-dibensyl-bansol,  Benxyl- [8.6 -dibenzyl-phenyl]  -Äther  C„H„0  = 
(CfH»-CH,),CrH,0CH,-CtH5.  B.  Aus  2,6-Dibenzyl-phenol  und  Benzylchlorid  in  Natnum- 
ithylat-I^ÖBung  bei  100»  (Short,  Stswabt,  Soc.  1989,  555).  —  Tafeln  (aus  Ligroin  -+- 
Methanol).   F:  65°. 

10.  4  -  Oxy  -  1.3  -  dibisnxyl  -  Asnxoi,   »,4 --  IHbenxyl  -  phenol  0H 
G^RuO,  s.  nebenstehende  Formel.    jb.   Durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  • 
Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  88%iger  Salzsaure  (v.  Braitn,  Reich,  [""yCHfCH» 
A.  445,  232)  oder  in  Gegenwart  von  Zmkchlorid  (Short,  Stewart,  Soc.  L^,J 

1989,  556)  auf  1001,  neben  anderen  Produkten.    Aus  Phenylbenzyl&ther       AH,  C.H 
beim  Erhitsen  mit  38%iger  Salzsaure  auf  100°  (v.  B.,  R.)  oder  beim  Ein- 
leiten von  CUorwasserstoff  bei  100*  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Zinkchlorid  sowie 
durch  Erhitzen  "mit  Zinkchlorid  in  Abwesenheit  von  Chlorwasserstoff  auf  160*  (Sh.,  St., 
Soc.  1989,  558),  neben  anderen  Produkten.    Bei  allmählicher  Einw.  von  Benzylohlorid  auf 
die  Natriumverbindung  des  4-Oxy-diphenylmethans  in  trooknem  Toluol,  zuletzt  bei  Siede 
temperatur  (Sh.,  St.,  Soc.  1989,  556).  —  Hellgelbes  öl.   Kp10:  252—254°  (Sh.,  St.);  Kp„ 
253—255*  (v.  B.,  R.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bleidioxyd  und  Kalilauge  auf  220°  Benz« 
saure  und  4-Oxy-isophthalsaure  (Sh.,  St.). 

4-Methoxy-1.8-diban»yl-ben»ol#  8.4-DlbenByl-anisol  OjH^O  =  (C,H,CH^,C,H$- 
O-CH..  B.  Man  leitet  Chlorwasserstoff  in  ein  auf  100*  erhitztes  Gemisch  aus  Phenol,  Anisol 
und  Zinkchlorid  und  fugt  allmählich  Benzylohlorid  hinzu  (Short,  Stewart,  Soc.  1989, 
558).  Durch  Erhitzen  von  Phenylbenzylather  und  Anisol  mit  Zinkchlorid  auf  100°  im  Chlor- 
wasserstoff-Strom, neben  anderen  Produkten  (Sh.,  St.).  —  Konnte  von  beigemengtem 
2.4-Dibenzyl-phenol  nicht  getrennt  werden.  Wird  durch  Behandeln  mit  58  %iger  Jodwasser- 
stoffsaure entmethyliert. 

11.  l-Oxy*l-phenyl-l-diphenylyl-&thani  Methyl~phenpl-diphenylyl- 
carbinol  C^IL-O«  C.H.-C,H4-C(CH,)(OH)-CiH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Methylmagne- 
siumjodid  auf  Phenyl-diphenylylketon  (Delaville,  C.  r.  184,  463;  Schlenx,  Bbbgmahk, 
A.  464, 31).  Neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  Methyliodid  auf  Phenyl-diphenylyl- 
keton-dinatrium  in  ather.  Losung  (SgH.,  B„  A.  484,  27,  31).  —  Nadeln  (aus  .Benzin).  F:  105° 
bis  106°  (Soh.,  B.).  Färbt  konz.  Schwefelsaure  blaustichig  kirschrot  (ScH.,  B,).  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Eisessig  4-  konz.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbau"  <x-Phenyl-a-diphe- 
nylyl-athylen  (D.j  Soh.,  B.).     . 

ICathyl&thar  C.jH^O  *»  CÄ*C<H4-C(CH,)(0-CH|)-C6H4.  B.  Aus  Methyl-phenyl- 
diphenylyl-oarbinol  beim  Behandeln  mit  Methanol  und  konz.  Schwefelsaure  (Schlehe, 
Bsboyajtn,  A.  484,  31),  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf 
Phenyl^phenylyl-keton-dinatrium  <Sch^  B.).  —  Stabchen  (aus  Easigester).  F:  117°. 
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12.  4-[<x-Oxy-4-methyl-benxyl]-diphenyl,   p-Tolyt-dipheny/yl-carbinöl. 

4-Methyl~4'~.phenyl  -  bemzhydrol  Ö„H180  =  CÄ«G,H4'CH(OH)-C8H1»CH..  B. 
Durch  FJinw.  von  Alkohol  auf  die  aus  'p.-Tolyl-diphenylyl-keton  und  Natrium  in  Äther 
erhaltene  Natriumverbindung  (Schlenk,  Bergmann,  A.  464,  30).  —  Ktystalle  (aus  Benzin). 
F:  110°.  Färbt  konz.  Sohwefelsäure  violettrot. 

13.  4- Methyl-4'-[aL-oxy-benzy IJ-dipheny U  Phenyl-[4'-methyl-diphenylyl]- 
carblnol,  4-p-Tolyt-benzhydrol  CWH180  ==CH8*CflH4-C6H4-CH(OH)-C8H5.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  4-p-Tolyl-benzophenon  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  (Gomrrrg, 
Pernert,  Am.  Soc.  48,  1381).  —  Nadeln.    F:  96,5—97°. 

6.  Oxy-Verbindungen  CMHM0. 

1.  9-Oxy~1.9-diphenyl-<nonatetraen-(  1.3.5.7),  1.9-Diphenyl-nonatetraen- 
(1.3.&.7)-ol-(9)  C.xH^O  =  CiH,-[CH:CH]4-CH(OH)-CeH6. 

6-Chlor-8-oxy-L9-diphenyl-nonatetraen-(L3.5.7)  CS1H1B0C1  *=  CaH.-CH:CH-CH: 
CH-CC1:CH-CH:CH-CH(0H)C<H8  (E  I  355).  Blättchen  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  117° 
bis  118°  (Zers.)(STRAUS,  Dützmann,  J.  pr.  [2]  103,  04).  Ziemlich  schwer  löslich  in  flüssigen» 
Schwefeldioxyd  mit  gelblicher,  später  grüner  Farbe;  beim  Abdunsten  der  Lösung  bleibt  eine 
braunschwarze  Schmiere  zurück.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd: 

6-Chlor-8-m«thoxy.L8.diphenyl-nonatetraen-<1.3.5.7)  C„H-t0Cl  =  CfiH.-CH:CH- 
CH:CH-CC1:CH-CH:CH-CH{0-CH8)-CÄH6  (E  I  355).  F:  122»  (Straüs,  Dützmann,  J.  pr. 
[2]  103,  65).  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  hellgelbgrüner  Farbe,  die  über 
Grün  in  Braungrün  übergeht.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd :  St.,  D. 

2.  1  -  Oxy  - 1.1.3  -  triphenyl  -  propan,  1.1,3  -  Triphenyl  -  propanol  -  (1). 
lMphenyl~ß~phenüthyl-carbinolf  oL.tt..y~Triphenyl-propylalfcohol  CaiHt0O  — 
<C8H8),C(OH)-CHt-CH1-C,H.  (E  I  356).  B.  Bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 

,  Hydrozimtsäurechlorid  in  Äther  (Schlenk,  Bergmann,  A.  463,  50).  —  Nadeln  (aus  Benzin). 
F;  88°  (Ziegler,  Grabbk,  Ulrich,  B,  57, 1989;  Wieland,  Kloss,  A.  470, 216).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther  (Z.,  Gr.,  IL).  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  1.1.3-Triphenyl-propan  (W.,  K.,  A.  470','  210).  Liefert 
beim  Kochen  mit  5  Tln.  Acetanhydrid  (Z.,  Gr.,  U.),  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid 
(Lagrave,  A.  eh.  [10]  8,  405)  oder  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  konz.  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbad  (Ziegler,  Richter,  Schnell,  A.  443, 171 ;  Schlenk,  Bergmann, 
A.  463,  50;  vgl.  a.  Ziegler,  Colonius,  Schäfer,  A.  473,  38)  1.1.3-Triphenyl-propen-(l). 
Bei  der  Einw.  von  Thionylcblorid  in  der  Kälte  entsteht  nicht  isoliertes  1-Chlor-l  .1.3- triphenyl - 
propan,  das  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  100°  einen  Kohlenwasserstoff  CnH18  (viscoses 
Ol;  Kpu:  228—230»)  liefert  (Ramart,  Amagat,  A.  eh.  [10]  8,  323). 

1  -  Methoxy  -  LL3  -  triphenyl  -  propan ,  Methyl  -  [a.a.y  -  triphenyl  -  propyl]  -  äther 
C11HM0  =  (C|H8)1C(0-CHt)CH1CHjC8H8.  B.  Aus  Diphenyl-/S-phenäthyl-carbinol  und 
methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Ziegler,  Richter,  Schnell,  A.  443,  177).  —  Nadeln 
(aus  Aceton).    F:  111—112°.    Schwer  löslich  in  Methanol. 

a-Brom-l-methoxy-1.1.3-triphenyl-propan  C„HslOBr  =  (CeHs),C(0  *  CH8)  •  CHBr- 
CEfyCjHj.  B.  Beim  Kochen  von  l,2-Dibrom4.1.3-triphenyl-propan  mit  Methanol  (Ziegler, 
Richter,  Schnell,  A.  443, 173).  —  Nadeln  (aus  Aceton  +  Methanol).  F:  84—85°.  —  Beim 
Erwärmen  mit  Eisessig  und  einer  Spur  Mineralsäure  oder  beim  Sättigen  der  äther.  Lösung 
mit  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  entsteht  2 -Brom -1.1. 3- triphenyl- propen-(l). 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  isoamylalkoholischer  Natronlauge  den  Methyläther  des  Biphenyl* 
styryl-oarbinols  und  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  123—124°. 

3.  3  -  Oxy  -  1JL.3  -  triphenyl  -  propan ,  1.3.3  -  Triphenyl  -  propanol  -  (l)f 
oL,y.y-Triphenyl-propylalkohol  CirHM0  =  (C6H5)8CH-CH1-CH(OH)-C,H8. 

3  -  Methoxy  -  1X8  -  triphenyl  -  propan ,  Methyl  -  [<x.y.y  *  triphenyl  -  propyl]  -  äther 
CMHM0-(CtH.)1CH-CHI-CH(0-CHa)C8H5.  B.  Durch  Hydrierung  von  3 -Methoxy-1. 1.3- 
triphenyl -propen-(l)  oder  von  1-  Methoxy  -1.3. 3-  triphenyl  -propen-(l)  m  Gegenwart  von 
kolloidem  Palladium  in  Methanol  {Straüs,  Ehrenstein,  A.  442,  117).  —  Viscoses  Ol  von 
angenehmem  Geruoh.  Kpl?:  235°.  D?-5: 1,0019.  nl>w:  1,5832.  —  Die  citronengelbe  Lösung  in 
konz.  Schwefelsaure-  scheidet  beim  Aufbewahren  Krystalle,  ab. 

4.  2-Oxy-l,2.3-triphenyl-propan,  l,2.3-Triphenyl-propanöl-(2),  JPhenyl- 
dibentvlcarbinol,  afy-Triphenyl-isopropylatkohol  C„H„0=  (C,HvCH^,C(OH> 
C,H.  (H  723*  E  I  350).  B.  Durch  Einw.  von  Benzylmagnesiumchlond  auf  Desoxybenzoin 
(Ramart,  Amagat,  0.  r.  18«,  1343;  -4.  eh.  [10]  8,    320),  Benzoesäurebenzyleflter  (Gilman, 
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RoBmaON,  Bl.  [4]  46,  641),  Dibenzoylperoxyd  (Gilman,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2818)  oder 
auf  Benzoylcyanid  (de  Costbr,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  11,  662;  C.  1928  I,  3146).  —  F:  86° 
bis  87°  (»»  C. ;  Ra.,  Am.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  45%iger  Jodwasserstoffsaure  und  rotem 
Phosphor  in  Eisessig  1.2.3-Tripbenyl-propan  (Fttson,  Am.  Soc.  48,  2041).  Beim  Behandeln 
mit  Phosphorpentoxyd  entsteht  1.2.3-Triphenyl-propen  (Ra.,  Am.).  —  Physiologisches  Ver- 
halten: J.  Bobdler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin- 
Leipzig  1932],  S.  200. 

2-Methoxy-1.2.S-triphenyl-propan ,  Jlethyl  -  [auß.ß'- triphenyl  -  iaopropyl)  -  äther 
CMHM0  =  (C6H5'CHj)8C(0»CH,»)C6H8.  B.  Beim  Kochen  von  Phenyldibenzylcarbinol  mit 
4%iger  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Ziegler,  Schnell,  A.  487,  253).  —  Nadeln 
(aus  Methanol).  F:  106— 106°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Kalium  in  absol.  Äther  a./J.0'-Tri- 
phenyl-isopropyl-kahum,  das  bei  der  Einw.  von  Koblendioxyd  a.£/P-Triphenyl-isobutter- 
saure  liefert. 

5.  1  -  Oxy  -  1,2.2  -  triphenyl  - propan,     1.2.2  -  Triphenyl  -  propanol  -  (1  >. 

<x.ß.ß  -  Triphenyl  -  propylalkohol  C21H80O  ==  C6H5  •  CH(OH)  •  C(CHa)(C6H.)s  (H  723). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruek  unter  Bildung  von  Benzaldehyd 
(Levy,  Bl.  [4]  80,  891).  Bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  Gegenwart  von 
wenig  Schwefelsaure  oder  bei  langsamem  Eintragen  in  Schwefelsäure  (D;  1,84)  entsteht 
1.1.2-Triphenyl-propön-(l)  (L.,  C.  r.  172,  386;  Bl.  [4]  29,  891). 

Aoetat  C13H„02  =  C,H6-CH(0-CO-CH3)G(CH3)(C6H6)s.  B.  Aus  l-Oxy-1.2.2-tri- 
phenyl-propan  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  {Levy,  Bl.  [4]  29,  891).  —  F:  124—125°. 

6.  3  -  Oxy  -1.2.2  -triphenyl  -propan.  1.2.2  -  Triphenyl  -  propanol  -  (3), 
ß.ß.y- Triphenyl -propylalkohol   C^H.,,0  =  (C9H6)»C(CHs-OH)-CH-C?H6.    B.    Aus 

Diphenyl-benzyl-essigsäure-benzylester  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Alkohol  -f-  Toluol 
(Ramart,  Amagat,  C.  r.  179,  901;  182,  1343;  A.  eh.  [10]  8,  294).  —  F:  80°;  Kp,.:  ca.  240° 
(R.,  A.,  C.  r.  182,  1343;  A.  eh.  [10]  8,  295).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentoxyd 1.2.3-Triphenyl-propen  und  wenig  1.2-Diphenyl-hydrinden  (R.,  A.,  G.  r.  188, 1342; 
A.  eh.  [10]  8,  318;  vgl.  Bergmann,  Weiss,  B.  83  [1930],  1175).  —  Phenylurethan 
CMHtoO,N.  F:  169°  (R.,  A.,  C.  r.  182,  1343;  A.  eh.  [10]  8,  295). 

7.  1  -  Oxy  -  1.1.2  -  triphenyl  -  propan,  1.1.2  -  Triphenyl  -  propanol  -  (}), 
IMphenyl-«.~phenäthyl~carbinol ,  a..<i.ß-Vriphenyl-propylalkohol  C21H.0O  — 
(CeH&)tC(OH)-CH(CH.)CeH5  (E  I  356).  B.  Bei  der'  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid 
auf  ms-Methyi-desoxybenzoin  (Levy,  Bl.  [4]  29,  893;  McKenzie,  Roger,  Soc-.  126,  851).  — 
KryBtelle  (aus  80%igem  Alkohol).  F:  89°  (L.),  88-89°  (McK.,  R.).  —  Liefert  bei  der 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsaure  1.1.2-Tri- 
phenyl-propen-(l)  (Levy,  C.  r.  172,  385;  BL  [4]  29,  893). 

8.  2~Oxy~1.1.2~triphenyh>propan,  1.1.2-Triphenyl~propanol-(2),  Methyl- 
phenyl-benzhydryl-carbinol,  a.ß.ß-Triphenyl-i8opropylalkohol  C.iH.-O  = 
(C.H6)2CH-C(CH3j(OH)-C6H5.  B.  Aus  Phenyl-benzhydryl-keton  und  Methyl  magnesium  - 
Jodid  in  Äther  (Levy,  Bl.  [4]  89,  892).  —  KrystaUc  (aus  Alkohol).  F:  86—87°  (L.).  —  Liefert 
bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsaure 
1.1.2-Triphenyl-propen-(l)  (L.,  Cr.  172,  385;  Bl.  [4]  29,  892;  Scbxrnk,  Bergmann,  A. 
468,  45). 

9.  4  -  Oxy  -  2.ö  -  dhnethyl  -  triphenylmethan ,    5  -  Oxy-  CH 
1.4  -  dimethyl  -  2  -  benzhydryl  -  benzol,    4  -  Benzhydryl-  -,_* 
p-xylenol  CMHwO,  s.  nebenstehende  Formel.                                        (C«h«)ich-^'     Voh 

4 -Benzhydryloxy-2.6-dimetb.yl- triphenylmethan,   4-Benz-  AH 

hydryl  -  p  -  xylenol  -  benzhydryl&ther       CMH«0  =  (C6HJgCH-  3 

C,H2(CH8),-0-CH(C,Hft),.  B.  Aus  nicht  naher  beschriebenem  4-lfeizhydryl-p-xylenol  durch 
Umsetzung  mit  Diphenyldiazomethan  (Busch,  Knoll,  B.  80,  2256).  —  Prismen.  F:  135°. 
Leicht  löslieh  in  Benzol  und  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

10.  a~  Oxy- 2.2'-  dimethyl- triphenylmethan.  2.2'-  Dimethyl-  triphenyl* 
rarbinol,  Phenyl*di*o^tolyl'earbinolC„HwO^{C'H9-C9B.t)ß{OK)'C^[5.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Benzoesaureathylester  mit  o-Tolylmagnesiumbromid  in  Äthei  (Cook,  Soc. 
1928,  64;  Weiss,  Reichel,  M.  63/64,  197).  —  Gelbes  öl,  das  sich  nach  einigen  Tagen  in 
eine  weiche  krystalhne  Masse  verwandelt  (W.,  R.).  KpM:  210—213°  (W.,  R.).  —  Beim  Er- 
hitzen auf  130 — 140°  unter  Durchleiten  von  Brom  Wasserstoff,  weniger  gut  beim  Kochen  mit 
Zink  und  etwas  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  entsteht  Phenyl-di-o-tolyl-methan  (W„  R.). 
Beim  Behandeln  der  Lösung  in  Petrolather  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  das  entsprechende 
Chlorid,  das  mit  Pyridin  ein  nicht  naher  beschriebenes  quatemares  Salz  gibt  (C).  Löslich  in 
Schwefelsaure  mit  orangeroter  Farbe  (C). 
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11.  at  -  Oxy  -  4.4'-  dimethyl  -  triphenylmethan ,  4.4'-  IHmethyl  -  triphenyl- 
carbinol,  Phenyl-di-p-tolyl-carbinol  C„HvO  =  (CHj-C.H^qOHJ-CjH,  (H  723; 
E  I  360).  B.  Bei  der  Einw.  von  p-Tolylmagnesiumbromid  auf  Benzoesäureallylester  (G)X- 
man,  Kobiwson,  Bl.  [4]  4ß,  641).  —  Bestimmung  der  relativen  Basizität  auf  colorimetrischem 
Weg:  Ziegleb,  Bora,  A.  458,  239. 

12.  4-Oxy-l-methyl-3.6-dibenzyl-benzol,    2.6-Dl-  CH 
benzy Up- kresol  Cl?H»0,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  • 
Einw.   von   Benzylchlorid  auf  p-Kreaol-natrium   (Claisen,   A.                    i    ^) 

44S,  241)  oder  auf  4-Methyl-2-benzyl-phenol.natrium  (Claisebv  ^HsCHg-^^JcHiCsHs 
D.R.P.   412169;  C.   1926 II,   94;  Frdl.   1B,   267)  in   Biedendem  AH 

Toluol.  —  Viscoses  ÖL  Kp«:  250— 252°.  Loslich  in  wenig  methyl- 
alkohohsoher  Kalilauge;  bei  Einw.  von  viel  Lauge  scheidet  sich  ein  öliges  Kaliumsalz 'ab. 

13.  &-Oxy-l-methyl-2.4~dibenzyl-benzol,   4.6-Dibenzyl-  CH* 
m-kresol  C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.                                                (-"'^.CHt'CsH 

6-Methoxy-l-methyl-8.4-dibenzyl-benzol,  4.6-Dibenzyl-   HcJ       ' 
m-kresol-methyläther  CMH„0  =  (C9H5-CH,LC4H,(CH,) -OCH,.  BJln  X 

geringer  Menge  bei  längerem  Kochen  von  Methyl -m-tolyl-äther  und  CH*C«H» 

Benzylchlorid  in  Petrolather  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)-chlorid,  neben  viel  3-Methyl-4(?)- 
benzyl-anisol  (Stadnikow,  Baryschewa,  B.  61, 1999).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  75—76°. 

7.  Oxy-Yerbindungen  CMH2B0. 

1.  2~Oxy-1.1.4-triphenyl-bntanf  1.1.4-Triphenyl-butariol-(2)>  ß-Phen- 
äthyL-benzhydryl-carbinol  C„H„0  =  (C.H.J.CHC^OHJCHjCH.CeHj.  B.  Aus 
IHphenylacetaldehyd  und  ß  -  Phenätnyfmagnesmmbromid  in  Äther  (Oreotow,  Tutbneatt, 
Bl.  [4]  41,  1183),  —  Krystallpulver  (aus  Petrolather).  F:  61—62°. 

2.  1.8- Biphenyl-  2 -  benzy l~propanol- (1),  tx.y.y'-Triphenyl-isobutyl- 
alkohol  C„H„0  =  (C,H6-CH,)lCH-CH(OH)-C,H?.  B.  Aus  Dibenzylacetaldehyd  und 
Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tuteneau,  Levy,  Bl.  [4]  39,  780).  —  Viscoses  öl. 
KpM;  230—240°.        - 

3.  3-Oxy-1.2-diphenyl-2-p~tolyl~propan,  1.2  -  Biphenyl -2-p-tolyl-pro- 

panol-(3)7ß.y-IHphenyl-ß-p-tolyl-propylalkohol  C„H„0  =  CH, - C„H4 •  C(CH, • 
OH)(CÄ)*CH.'C#H8.  B.  Neben  einem  Kohlenwasserstoff  bei  der  Reduktion  von  a.ß-TH- 
phenyl^-p-tolyl-propionsaure-benzylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ramabt,  Amagat, 
A.  eh.  [10]  8,  298,  326).  —  Nicht  rein  erhalten.  Liefert  hei  der  Destillation  mit  Phosphor - 
pentoxyd  unter  vermindertem  Druck  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  CnHM  (gelbes, 
viscoses  öl;  Kp!4:  232—240°). 

4.  a  -  Oxy  -  4,4'. 4" ' -  trimethyl  -  triphenylmethan,  4.4'.4"-THmethyl-tri- 
phenyl-carbinol,  Tri-p-tolyl-carbinol  C„H„0  =  (CH3-C6H4),X>OH  (H  723;  E  I 
366).  Bestimmung  der  relativen  Basizität  auf  colorimetrischem  Weg:  Ziegleb,  Boye,  A. 
458,  239. 

Bis  -  [tri  -  p  -  tolyl  -  methyl]  -  peroxyd  CMH„0,  «  (CH,  •  CeH4)8C  •  O  •  0  •  C(C.H4  •  CH,), 
(H  724).  JB.  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Sauerstoff  durch  erwärmte  Losungen 
von  Benzoylazo-tri-p-tolyl-methan  (Wieland,  vomHove,  Börnes,  A.  446,  42). 


8.  Oxy-Verbindungen  C23HM0. 

1.  2-Oxy~3*8-diphenyl-2-benzyl-butanf  2-Methyt-1.3.3-triphenyl~buta- 
nol-(2i,  (i-Methy/-ß.ß-diphenyl-*-benzyl-propylalkohQl  CöHt40  =  (C-H^CfCH,) « 
C(CH,)(OH)-CH1-C.H8.  B.  Aus  a-  Methyl -a.a-diphenyl-aceton  und  Benzylmagneeium- 
Chlorid  in  Äther  (Ramabt,  C.  r.  179,  401).  —  F:  ca.  78—80°.  Kp,:  225— 230*.  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  —  Beim  Leiten  des  Dampfes  über  Kieselgur  bei  300° 
bis  850°  unter  vermindertem  Druck  oder  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  Acetylchlorid 
und  Aoetanhydrid  entstehen  die  beiden  stereoisomeren  Formen  des  2-Methyl4.3.3-triphenyl- 
butens-(l)  (E  II  5,  637)  (R.,  C.  r.  179,  401);  beim  Erwärmen  mit  Bromwasserstoff -Eisessig 
Ruf  40—50°  entsteht  nur  2-MethyM.3.3-triphenyl-buten-(l)  vom  Schmelzpunkt  110°  (R., 
Cr.  179,  636,  852). 

2.  l-Oxy-2.2-dimethyl-1.1.3-triphenyl-propan,  2.2-Dimethyl-1.1.3-tri- 
phenyl-propanol-(l)f  ß.ß-J>imethyl-<i.tn.y-triphenyl'propylalkohol  C^IL.0  = 
(C,HB)fC<UH)'C(CH,),-CHVCtH5.  B.  Aus  o>.cö-I>imethyl-a)*benzyl-acetophenon  durch  Einw. 
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von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  {Ramabt,  C  r.  179,  278).  —  Krystalle.  F:  100—101°; 
Kp„:  280°  (R.,  C  r.  179,  278).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  heiiJem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol.  —  Liefert  beim  Leiten  des  Dampfe«  über  Kieselgur  bei  300 — 360°  und 
25  mm  Druck  Isobutylbenzol,  Benzophenon  undgeringe  Mengen  höhemhmelzendBS  2-Methyl- 
1.3.3- triphenyl -buten-(l)  (Ell  5,  637)  (R.,  Cr.  179,  278,  400).  Beim  Kochen  mit  einem 
Gemisch  aus  Äcetylchlorid  und  Aoetanhydrid  entstehen  beide  stereoisomeren  Formen  des 
2-Methyl-1.3.34riphenyl-butens-(l)  (R.,  C  r.  179,  278,  400),  beim  Behandeln  mit  Brom- 
wasserstoff-Eisessig  bei  40—50°  nur  die  höherschme&ende  Form  (R.,  G.  r.  179, 636, 636,  852). 
Bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  erhalt  fnan  l-Chlor-2.2-dimethyl-1.1.3-triphenyl-propan 
(Ell  6,  625)  (R.,  Cr.  179,  278). 

3.  1-  Oxy-1.1.2-triphenyl-pentan.  1.1.2~Triphenyl-pentanol-(l),  outuß-TH- 
phenyl-n-amylalkohol  CMHM0  =  (C,H6)1C(OH)'CH(C#H5)-CH,'C2H,.  B.  Aus  1-Oxo- 
1.2-diphenyl-pentan  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Billard,  Bl.  [4]  29,  436).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  106°. 

4.  2-Oxy-2-methyl-3.3.4~triphenyl-butan,  2 -Methyl- 3.3.4 'triphenyl- 
butanol  -  (2),  oca  -  Ditnethyl  -ß.ß.v  -  triphenyl  ~propylalkohol  CBH„0  = 
(C,H5)2C(CH1C{rH6)C(CHs)t-OH.  B.  Durch  Einw,  von  Methylmagnesium  Jodid  auf  Diphenyl- 
benzyl-essigsäure-benzylester  in  äther.  Lösung  (Ramabt,  C  r.  179,  401).  —  Kp^  205 — 210°.  — 
Liefert  beim  Überleiten  der  Dämpfe  über  Kieselgur  oder  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch 
aus  Aeetylchlorid  und  Aoetanhydrid  sowie  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  einen 
Kohlenwasserstoff  CMHM  (Kp3:  196—199°;  Kp^:  235—236°;  addiert  kein  Brom). 

9.  Oxy-Verbindungen  CMH260. 

1.  3-Osty-2.2-dimethyl-1.3.4-triphenyl-butan.  2.2-Dimethyl-1.3.4-t>H- 
phenyl- butanol -(3)  CMHM0  -CaH^CHf-C(CH,),C(OH)(CaH5)CH1-CtHs.  B.  Aus 
w.ty-Dimethyl-cü-benzyl-acetophenon  und  Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther  (Apoltx,  A.ch. 
[10]  2,  96).  —  Körner  (aus  Alkohol).  F:  105—106°.  Löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  Aoetanhydrid  und  Acetyl- 
chlorid einen  Kohlenwasserstoff  CUHM  (F:  79 — 80°;  löslich  in  Äther  und  Benzol) 
(A.,  A.  eh.  [10]  2, 129). 

2.  1  -  Oxy  -  1.1.2  -  triphenyl  -  Hexan,     1.1.2  -  Triphenyl  -  hexanol  -  (1)* 

a.<x.ß-Triphenyl-n-hexylalkohol  Q^K^Q  =  (C6H6)tC(OH)  •  CH(CSH.) » [CHS]8*  CHr 
B.  Aue  1  -Oxo-1 ,2-diphenyl-hexan  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Billabi>,  Bl.  [4] 
29,  440,  442).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  115°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

10.  Tri-0-phenäthyl-carbinol  C«HM0  -  (C6H5  •  CHf  ■  CHf),C  •  OH.  B.  Durch 
Hydrierung  von  Tris-phenylacetylenyl-oarbinol  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Alkohol 
(Hess,  Weltzien,  B.  54,  2519).  Aus  0-Phenathyl-magnesiumbromid  und  Hydrozimteaure- 
äthylester  in  Äther,  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  spater  auf  dem  Wasserbad  (H.,  W.).  — 
Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  68—69°. 

CH$ 

lt.  Diphenyl-bisnorchoiyl-carbinol  HjC    cn-cHra 

cmh«8°.  8-  nebenstehende  Formel  [R  =  C(C#H5 )t •  -  0H»\  1  / CH\„n 

OH],  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine.  chT*?      h       j  |    " 

12.    Diphenyl-norcholyl  -  carbinol        \  I      i      I      h 

C3«HmO,   s.  nebenstehende  Formel    [R  =  CH,*     H2<L„-_^c^pW  ^CHt 
C(C6H6)2 -OH],  s.4.  Hauptabteilung,  Sterine.  *^i 

13,  Monooxy- Verbindungen  C^H^^O. 

Oxy-Verbindungen  C19H150. 

1.    2-Oxy~triphenylmethyl    b*w.  1.1.2.2 -Tetraphenyl- 1.2- bi»- 12- oaay- 

S^ÄS"*^5.C»S»0aaH?*  CÄ'CKCAJi  bxw.C^H^O.^HO  •CÄ.C(GA)t.C(CÄ)i- 
t<*tt«"Uli.  B.  Eme  Lösung  der  Verbindung  wurde  erhalten  durch  Schütteln  von  2-0xy- 
triphenylohlormethan  in  Benzol  oder  Brombenaol  mit  fein  verteiltem  Silber  (Gombjükj, 
Nisjoda,  Am.  Soc.  46,  199).  —  Polymerisiert  sioh  bei  Gegenwart  von  ChlorwaBBerstoff  zu 
emer  Verbindung  C^H^O,  (siehe  im  Text  von  2-Oxy-triphenylchlormethan,  8.  683).  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  das  entspreoflen.de  Peroxyd  (Syst.  Nr.  587). 
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2- Methoxy -triphenylmethyl  bzw.  1X2.2 -Tetraphenyl- 1.2 -bis -[2 -methoxy - 
phenyl]-8.than  C«g170  =  CHsO-CeHi-C(ClH6)l  bzw.  C«HM0,  =  CH,-0<C,BVC(CtH5)1- 
C(CeH5)i'G^H4*  O'CHj.  Kryoskopischen  Bestimmungen  zufolge  enthält  eine  Lösung  in  Benzol 
ca.  26%,  eine  Lösung  in  4-Brom-toluol  ca.  32%,  eine  Lösung  in  1.4-Dichlor-benzol  ca.  49% 
freies  Radikal  (Gomberg,  Nibhida,  Am.  Soc.  45,  204;  vgl.  indessen  Ziegleb,  Ewald,  ä. 
478,  168).  —  B.  Beim  Schütteln  von  2-Methoxy-triphenylchlormethan  mit  fein  verteiltem 
Silber  in  Schwefelkohlenstoff  (G.,  N.,  Am.  Soc.  45, 202),  — -  Das  Äthan  büdet  farblose  Krystalle 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  Färbt  sich  beim  Trocknen  oder  Erhitzen  auf  110°  gelblich  und 
schmilzt  unter  Kohlendioxyd  bei  117—121°  (G,,  N.).  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebrauchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  mit  dunkelorangeroter  Farbe;  die  Lösung  in  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd ist  dunkelbraun  (G.,  N.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd: 
G.,  N.,  Am.  Soc.  45,  206.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jod  in  Benzol  unter  Luftabschluß 
2-Methoxy-triphenyljodmethan  (G.,  N.).  Beim  Aufbewahren  der  Lösungen  an  der  Luft  oder 
beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  entsteht  das  entsprechende  Peroxyd  (Syst.  Nr.  567);  über 
den  Verlauf  der  Sauerstoff absorption  vgl.  G.,  N.,  Am.  Soc.  45,  203,  204;  vgl.  a.  Ziegler, 
Ewald,  Orth,  A.  479,  281;  Z.,  E.,  A.  604,  162. 

2-Benayloxy-triphenylmethyl  bzw.  Ll.2.2 -Tetraphenyl -1,2 -bis- [2 -benzyloxy- 
phenyl>äthan  C„%0  =  C.H^CHj-O-CeH^-C^eH.),  bzw.  CMH„08  =  C,H5CH8-  0-C.H,  • 
C(C4H4),-C(C4H6).-CeH4-OCHsC.Hs.  B.  Beim  Schütteln  von  2-Benzyloxy-triphenyl- 
chlormethan  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  (Gomberg,  Nishida, 
Am.  Soc.  46,  201).  —  Nur  in  Lösung  erhalten.  Geht  in  Lösung  bei  Sauerstoffausschluß 
unter  dem  Einfluß  von  gleichzeitig  entstandenem  Chlorwasserstoff  in  ein  krystallinischee 
Polymerisationsprodukt  über  (F:  207°;  ziemlieh  leicht  löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  leicht 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Äthylacetat).  Gibt  beim  Schütteln  der  Lösung  mit 
Sauerstoff  das  entsprechende  Peroxyd.  Geschwindigkeit  der  Polymerisation  und  der  Sauer- 
stoff-Aufnahme: G.,  N. 

2.     4  ~Oxy- triphenylmethyl    bzw.  1.1.2.2 -Tetraphenyl- 1.2- bis- [4- oxy- 
phenylj-äthan  C^H^O^HO-C^-C^Hs), bzw.  C88H8()Ot-HO-C6H4-C(C6H6)8-C(CaH8)1- 

4  -  Methoxy  -  triphenylmethyl  bzw.  Ll.2.2  -  Tetraphenyl  - 1.2  -  bis  -  [4 '  methoxy  • 
phenyl]-athan  C»H170  -  CH3-OC,H4C{C,Hß)s  bzw.  C40Ha4O8  -  CH,0-C6HrC(C,HB)a- 
C(C,H6)t-C4H4,0-urIa.  Kryoskopische  Bestimmung  der  Dissoziation  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln:  Gomberg,  Btjchler,  .4*».  Soc.  45,  211,  220;  vgl.  indessen  Ziegler,  Ewald, 
A.  478, 168.  —  B.  Beim  Schütteln  von  4-Methoxy-triphenylchlormethan  mit  fein  verteiltem 
Silber  in  Benzol  (G.,  B.,  Am.  Soc.  45,  218).  —  Bas  Äthan  bildet  Krystalle  {aus  absol.  Äther 
oder  Aceton).  Färbt  sich  in  Kohlendioxyd -Atmosphäre  bei  125°  dunkel  und  schmilzt  bei 
ca.  145—160°  (G.,  B.).  Die  trockne  Substanz  wird  an  der  Luft  nicht  merklich  oxydiert 
(G.,  B.),  Löslich  in  Äther,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton  mit  orangegelber  Farbe  (G.,  B.).  — 
Die  Benzol-Lösung  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  unter  Bildung  von  3-Methoxy-9-phenyl- 
fluorenyl-(Ö)  (S.  711)  <G.t  B.).  Wird  in  Lösung  durch  Luftsauerstoff  rasch  zu  Bis-[4-meth- 
oxy-triphenyl-methyl]-peroxyd  oxydiert  (G.,  B.).  Über  den  Verlauf  der  Sauerstoff  absorption 
vgl.  G.,  B.;  vgl.  indessen  Ziegler,  Ewald,  Or*h,  A.  479,  281;  Z.,  E.,  A.  504,  162.  Die 
Lösung  in  Benzol  addiert  Jod  unter  Bildung  von  4-Methoxy-triphenyljodmethan  (G.,  B.). 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  in  Benzol  entstehen  hauptsächlich 
4- Methoxy -triphenylchlormethan  und  4- Methoxy -triphenylmethan  (G.,  B.).  Bildet  mit 
Äthero,  Estern  und  Ketonen  keine  additionellen  Verbindungen  (G.,  B.). 

4  -  Benayloxy  -  triphenylmethyl  baw.  l.L2.2-Tetraphenyl-1.2-bia-£4- benzyloxy- 
phenylj.&than  CUH.,0  =*  CJH.-CH.-O-CÄ-C^.H^  bzw.  C61H4aO,  =*  CA-CH.-O- 
CiH4C(CfH6)i-C(C6H6)l*C,H1-0-CB:a-C,H6.  Kryoskopische  Bestimmung  der  Dissoziation 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Gomberg,  Buchler,  Am.  Soc.  46,  210,  215;  vgl.  indessen 
Ziegler,  Ewald,  A.  478, 168.  —  B.  Beim  Schütteln  von  4-Benzyloxy-triphenylchlormethan 
mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  unter  Luftabschluß  (G.,  B.,  Am.  Soc.  45,  212).  —  Das 
Äthan  bildet  farblose  KrystaHe  (auB  Aceton).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  bei  ca.  125°  dunkel  und  schmilzt  bei  142 — 145°  (G.,  B.).  Löslich  in  Aceton,  Äther, 
Essigester,  Schwefelkohlenstoff  und  Methyläthylketon  mit  orangegelber  Farbe  (G.,  B.).  — 
Die  Lösung  in  Benzol  zersetzt  sich  im  Sonnenlicht  unter  Bildung  von  4-Benzyloxy -triphenyl- 
methan und  nicht  näher  beschriebenem  3-Benzyloxy-9-phenyl-fmorenyl-(9)  (G.,  B.,  Am.  Soc. 
45,  209, 214).  Die  Lösungen  entfärben  sich  rasch  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Bis-[4-benzyI- 
oxy-triphenylmethyl]-peroxyd;  über  den  Verlauf  der  Sauerstoffabsorption  vgl.  G.,  B. ;  vgl. 
indessen  auch  Ziegler,  Ewald,  Orth,  A.  470,  281 ;  Z.,  E.,  A .  604, 1 62.  Die  Lösung  in  Benzol 
lief  ert  mit  Jod  4-Benzyioxy-triphenyljodmethan  (G.,  B.).   Liefert  mit  Chlorwasserstoff  in 


Benzol  hauptsächlich  4-Benzyloxy-triphenylchlormethan  und  4-Benzyloxy -triphenylmethan 
(G.,  B.).  "Ober  die  Bildung  einer  additionellen  Verbindung  mit  Diäthyläther  vgl.  Gomberg, 
Bughlxr.  i  [Gerisch] 
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14.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n_240. 

1.  3-0xy-l.2-benzo-anthracen,  3-0xy-1.2-benzanthracen 

C„HltO,  b,  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen  von  3-Methoxy- 
1.2«benzo-anthracen  mit  BTomwaeserstoffsäure  in  Eisessig  (Fieser, 
Dietz,  .4m.  Äoc.  61,  3146).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aua  Toluol).  Schmilzt  '<>^X^^',0H 
unter  Zersetzung  bei  106—205°.  Ist  bei  Luftausschluß  unter  vermindertem  Druck  destülier- 
bar.  Löslich  in  Toluol,  schwerer  in  Alkohol.  —  Gibt  ein  gelbes  schwer  lösliches  Natriumsalz. 

S-Methoxy-liä-benao-anthraoen  C19H140  =  CwHn'0*CH8.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Reduktion  von  2-Metho^-3.4-benzo^nthron-(9)  (Syst.  Nr.  756)  mit  amalga- 
miertem  Aluminium  und  konz.  Ammoniak  in  siedendem  Alkohol  (Fieser,  Dietz,  Am.  8oc. 
61,  3145).  —  Nadeln.  F:  167—168°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig;  die  Lösung  in  Eisessig  fluoresciert  violett. 

S-Aoetoxy-L2-ben*o-anthracen  C^H^O,  *=  C^Hn-O-CO^CH,.  B.  Beim  Kochen 
von  3-Oxy4.2-benzo-anthracen  mit  Aoetanhydrid  (Fieser,  Dietz,  Am.  Soe.  61,  3146).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  -4-  Ligroin).    F:  120°. 

2.  Oxy-Verbindungen  C19H140.  **, 

1.  & -Oaey- 9 -phenyl -fluoren  CltBT140,   s.  nebenstehende    (^"f      ^1^1 

Formel.  L^L '—^J  • 0H 

0-Chlor-8-raethoxy-0-phenyl-iiuoren ,  8  -  Methoxy  -  9  -  phenyl  -  fluorenylohlorid 

CHa-0'C-iH.v 

CjoHjjOCI  =      ^        (,~*>CC1'C8H8.     B.     Beim   Einleiten   von   Chlorwasserstoff   in   eine 
C8H4X 

Lösung  von  3-Methoxy^phenyl-fluorenol-<9)  in  Benzol  (Gomberg,   Buchlek,  Am.  Soe. 

45,  220).  —  F:  119°.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Brombenzol 

3-Methoxy-9-phenyl-fluorenyI-(9)  (S.  711). 

2.  9-Oxy~9-phenyl-fluoren,   Phenyt-diphenylen-carbinol,   ms-Phenyl- 

C  H 
fiuorenol  CMH180  =  /    '^(OHJ-CjH,  (H  725;  E  I  357).    Liefert  bei  der  Hydrierung 

in  Gegenwart  eines  Nickel(III)-oxyd-Katalysators  in  Cyclohexan  bei  300°  und  80 — 100  Atm. 
Druck  9-Cyolohexyl-dodekahydrofluoren  und  geringere  Mengen  Dodekahydrofluoren  und 
Cyclohexan  (Ipatjew,  Doloow,  C.  r.  188,  306;  Bl.  [4]  88,  1459;  HC.  68,  1026). 

0-Metboxy-0-phenyl-fluoren,  Methyl-[0-phenyl-fluorenyl-<0))-äther  C^HjjO  = 
i9    *^>C(C8H4)'0-CH8  (H  725).    B.    Durch  1-stdg.  Kochen  von  9-Chlor-9-phenyl-Üuoren 

W**4 

mit  Methanol  (Schlbkx,  Bergmann,  A.  468,  202).  —  Gibt  mit  Natrium  in  Äther  momentan 
9-Natrmm-9-phenyl-fluoren  (Syst.  Nr.  2357);  reagiert  analog,  aber  langsamer,  mit  Lithium 
in  Äther. 

0-Benayloxy-O-phenyl-fluoren,  Benzyl-[9  -phenyl ~fiuorenyl-(0)]-äther  CMHwO  = 

i  *\C(GJ3.6yO*CHt'CJIi..  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
C8H/ 

9-Oxy-9-phenyl-fluoren  in  Benzylalkohol  und  nachfolgenden  kurzen  Erwarmen  (Schlenk, 

Bergmann,  A.  488,  203).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  141,5°. 

Bis  -  [0  -  phenyl  -fluwenyl  -  (0)3  -  carbonat,  Phenylbiphenylenmethyloarbonat 

rc  h         •     i 

CwHM08  =     i  * -/^CfCgHjJ-O    CO.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  SÜberoarbonat 

auf  9-Chlor-9-phenyl-fluoren  in  Benzol  (Haleobjd,  Am.  Soe.  61, 2159).  — Krystalle(aus  Xylol). 
F:  218 — 220°  (Zers.).  —  Bleibt  beim  Kochen  mit  Xylol  auch  in  Gegenwart  von  Kupfer  unver- 
ändert, zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kupfer  in  Mesitylen. 

Sohwefligs&ure-mono-  [©-phenyl-fluorenyHO)]  -ester,  0  -  Phenyl  -  fiuorenol  -  (0>- 
O-sulflnsäure  CxtHM0,S  =  i6~')C(C8H8)-0'SOIH.  —  Magnesiumsalz  Mg^BT^S),. 

B.  Durch  Umsetzung  von  Fluorenon  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther,  Sattigen  des 
Reaktionsgemisches  mit  trocknem  Schwefeldioxyd,  Erhitzen  der  entstandenen  Lösung  auf 
dem  Wasserbad  und  nachfolgendes  Behandeln  mit  Eiswasser  (Schmtot-Nickjöüs,  JB.  08, 
947,  919).    Sehr  bestandig.    Gibt  erst  bei  320°  Sohwefeldioxyd  ab. 
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3.    9-[4-Oxy-phenylJ-fluoren  ClfH140  =  ?^4>CHC,H4OH.    . 

9-Chlor-9-[4-methoxy-phenylJ-nuoren   C^H^OCl«  r-    4>CCl-C6H4-0-CH8    (EI 

368).    B.    Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  9-Oxy-9-[4-methoxy-phenyli-fluoren  (Gom- 

bjbbg,  Buchlpe,  Am.  Soc.  46,  219).  ~  Beim  Kochen  mit  Kupferpulver  in  Benzol  (Schubnk, 

A.  884  [1912J,  196)  oder  beim  Schütteln  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  (G.,  B.)  entstehen 

Losungen  von  9.9/-3is-[4-methoxy-phenyl3.difluorenyl-(9.9')  (vgl.  E. 1 6, 633)  bzw.  9  -  [4-Meth  - 

oxy-phenyl]-f  luorenyl-(9),  die  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Bia-[9-(4-methoxy-phenyl)- 

fluorenyl-{9)3-peroxyd  Sauerstoff  aufnehmen. 

C  H 
8-[4-Methylmeroapto-phenyl]-fluoren  CMHleS=  i*    ^CH-C^-S-CH,.  B.  Durch 

Kondensation  von  9-Oxy-fluoren-oarbonsaure-(9)  mit  Thioanwoi  bei  Gegenwart  von  Zinn(IV)- 
chlorid  in  siedendem  Benzol  und  Umkrystallisieren  des  I^ktionsprodukta  aus  wäßr.  Alkohol 
(Bistbzycxi,  Kuba,  Hdv.  4,  980).  —  Nadeln.  F;  126—128°  (unter  Rotfärbung).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Chloroform  und  in  siedendem  Benzol  und  Aceton,  schwerer  in  siedendem 
Eisessig,  ziemlich  seh  wer  in  siedendem  Alkohol. 


3.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  tx,ß~IHphenyl-a.~  [4  ~oacy~phenyl]~  äthylen,  4 -Oxy-<t- phenyl -atllben 

C*HM0  «  CÄ-CH:C(CeH5).C,H4OH. 

at.ß  -  Diphenyl-a  -  [4  - methoxy  - phenyl]  -  äthylen ,  4  -  Metboxy  -a-  phenyl  -  stilben 
CiiHmO-C9H6-CH:C(C,H6)C,H4-0'CH3.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenyl* [4- methoxy. 
phenylj-benzyl-carbinol  auf  220—240°  (Lky,  Kirchner,  Z.  anorg.  Ch.  173,  408).  —  Zäher 
Sirup.  Wird  beim  Erwärmen  dünnflüssig,  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  spröden  glas- 
artigen Maßse  (L.,  K.,  Z.  anorg.  Ch.  173,  399).  KpI4: 240—242°  (L„  K.,  Z.  anorg.  Ch.  173, 408). 
DJ  zwischen  20°  (1,050)  und  50°  (1,0810)  und  Viscosität  zwischen  20°  (2356,56  g/cmsec) 
und  60°  (3,55  g/cmsec):  L.,  K.,  Z.  anorg.  Ch.  173,  404.  n£:  1,6548;  n?:  1,6660;  na:  1,6979 
<L.,  K.,  Z.  anorg.  Ch.  173,  402). 

auß-  Diphenyl  -  oc  -  (4  -  äthoxy  -  phenyl]  -  äthylen ,  4  -  Äthoxy  -  a  -  phenyl  -  stilben 
CjjH^O  ==  CeH6-  CH  :  C(C„H6)  •  C,H4  •  0  •  C.HB  (vgl.  E  I  358).  Niedrigerschmelzende 
Form.  B.  Durch  Kochen  von  Phenyl-[4-äthoxy-phenyl]-benzyl-carbinol  mit  konz.  Ameisen- 
säure (Lky,  Kirchner,  Z.  anorg.  Ch.  178,  409).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei 
72°;  F:  76°.  Kp14;  242—244°.  Dichte  Di  der  unterkühlten  Schmelze  zwischen  20,5°  (1,0860) 
und  60°  (1,0623)  und  Viscosität  der  unterkühlten  Schmelze  zwischen  20,5°  (2498,1  g/cmsec) 
und  50°  (3,79  g/cmsec):  L.,  K.,  Z.  anorg.  Ch.  173,  404.  n":  1,6429;  n«:  1,6536;  ng:  1,6842 
(unterkühlt)  (L.,  K.,  Z.  anorg.  Ch.  173,  402). 

cc.tf-Diphenyl-a-[4-propyloxy-phenyl]  -äthylen ,  4  -  Propyloxy  •>«-  phenyl  -  stilben 
Ca.H.-O  =  CfH5-CH:C(C.H6)-CtH4-0-CH1-CIH4.  B.  Durch  Kochen  von  Phenyl- [4-propyl- 
oxy-phenyl]-benzyl-carbinoi  mit  konz.  Ameisensäure  (Lky,  Kircänär,.Z.  anorg.  Ch.  178, 409), 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  69",  ist  bei  80°  klar  geschmolzen.  Kp14:  248° 
bis  250°.  Dichte  DJ  der  unterkühlten  Schmelze  zwischen  14°  (1,0753)  und  43°  (1,0546)  und 
Viscosität  der  unterkühlten  Schmelze  zwischen  14°  (2036,4  g/cmsec)  und  43°  (5,93  g/cmsec): 
L.,  K.,  Z.  anorg.Ch.  173,  405.  n£:  1,6334;  n£:  1,6437;  d|j:  1,6736  (unterkühlt)  (L.,  K.,  Z. 
anorg.  Ch.  178,  402). 

a./5  -  Diphenyl  -  a  -  [4  -  butyloxy  -  phenyll  -  äthylen ,  4-Butyloxy-oc-phenyl-atilben 
C^H^O  =  C^CH^^ÄJ-Ce^-O-tCHjL-CHs.  B.  Durch  Kochen  von  Phenyl- [4-butyl- 
oxy-pnenyl]-benzyl-carbinol  mit  konz.  Ameisensäure  (Läy,  Kirchner,  Z.  anorg.  Ch.  173, 
409).  —  Kp14:«259— 260°.  Dichte  DJ  zwischen  9°  (1,0664)  und  37°  (1,0464)  und  Viscosität 
zwischen  9°  (2060,6  g/cmsec)  und  37°  (8,39  g/cmsec):  L.,  K.,  Z.  anorg.Ch.  173,  405.  n£: 
1,6236;  n?J:  1,6333;  nj:  1,6613  (L.,  K.,  Z.  anorg.  Ch.  178,  402). 

2.  *ji-lMphenyl-ß-(4-oxy-phenyl]-äthyten   CMH140  =  (^H^C.-CH-C.H.-OH. 

cwt-Diphenyl-0-  [4-methoxy-phenylJ  -Äthylen  Ct, H„0  =  (CaH,),C :  CH  •  C4H4 •  O  •  CHS 
<E  I  358).  B.  Duroh  Einw.  von  Acefrelchlorid  auf  /J^-Diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl> 
äthylalkohol,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Lagjuvk,  A.  ch.  [10]  8, 418).  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
form +  Alkohol  oder  aus  Petroläther).  F:  84—85°. 

BEILSTBIJf»  Handbuch,  4.  Auf l  t.  Erg.-Wwk,  Bd,  VI.  45 


e  n  e  h  e,  7M 

706  MONOOXY- VERBINDUNGEN  CnH2n-34  0  [Syrt.Nr.M4 

3.    ß-Oxy-futt.ß-triphenyl-äthylenf  Triphenylvinylalkohol  C,oH180  =  (C^Hc)aC: 
C(C,Hs)'OH  ist  desmotrop  mit  w.a>-Biphenyl-aoetophenon,  Syst.  Nr.  657. 

ß  -  Äthoxy  -  a.o.0  -  triphenyl  -  äthylen ,  Äthyl  -  triphenylvinyl  -  Äther  CpHpO  — 
(CjH^gChCfC.HJ'O-CA.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Tripbenyl- 
äthylendibromid  mit  absol.  Alkohol  (Meisenhrimbr,  A.  460, 145).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
P:  135,5°. 

Ä-Aoetoxy-oua.0-triphenyl-athyl©n,  Triphenyl  vinylacetat  C,aHMOt  =  (C8H,)tC: 
C(C,H.)OCO-CH,  (H  726;  E  I  358).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Chloroform: 
Lky,  Makbckb,  B.  60,  779.  —  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol.  Gelbe  Würfel 
(L„  M.,  B.  60,  783). 

4   9'Oscy'9-phenyl-dihydroanthracenf  c«Ht     ,OE 

9-rhenyl-9.1*t-dihydro-anthranol-(9)  c,h8^    ^OH  \  /     V» 

CwHuO,  Formel  I.    B.    Durch  Umsetzung  -von    j     r'V       II      II.   I       [  I       I 

Anthron  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  kaltem      *   L^-chv""-^  ^'^ch^^-^ 

Äther   und    Zersetzung   des   Reaktionsprodukts  £, 

mit  Eis  und  Ammoniumchlorid-Lösung  (Kroll-  S"°i 

pfbiffbb,  Bbanscheid,  B.  66, 1619).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  +  Benzol).  F:  112—113°. 
—  Gibt  beim  Bebandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  sofort  9-Phenyl-anthracen. 

16  -  Dichlor  - 10  -  nitro  -  0  -  ätboxy  -  8  -  phenyl  -  dlhydroanthraoen  C„H„0,NCL, 
Formel  II  (£  =  0,818).  B.  Beim  Kochen  von  1.5-Diehlor-10-nitro-9-acetoxy-9-phenyi- 
dihydroanthracen  mit  absol.  Alkohol  und  etwas  konz.  Schwefelsaure  (Babnbtt,  Matthews, 
B.  69,  678).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).   F:  200°. 

1.6  -  Dichlor  - 10  -  nitro  -  0  -  acetoxy  -  0  -  phenyl  -  dihydroanthracen  C,,Hw04NCl,t 
Formel  II  (B  =  COCHa).  B.  Beim  Erwarmen  von  1.5-Dichlor-9-phenyl-antbracen  mit 
Salpetersäure  (D:  1,42)  und  Eisessig  auf  70—80°  (Babnbtt,  Matthews,  B.  60,  678).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  F:  171°  (Zers.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol 
und  etwas  konz.  Schwefelsäure  1.5-Dichlor-10-nitro-9-äthoxy-9-phenyl-dihydroantbracen. 

C  H 
5.    9-[4-Oxy-benzylJ-/tuoren  CMHlg0  =  .*    ')>CHCHa-CeH40H. 

2.7  -  Dichlor  -9-  [4  -  methoxy  -  benayl]  -  fiuoren  C„H160C18,                   9H«  *  C«H«  *  °  CH» 
».nebenstehende  Formel  (X  =  Cl).    B.    Durch  Reduktion  von    x./v^CH-s^x >x 
2.7-Dichlor-9-anisyliden-fluoren  mit  amalgamiertem  Aluminium        |       | _[      j 

und  feuchtem  Äther  (Sibolitz,  Sohatzkbs,  B.  64,  2078).  —        "*--■""  ~--^ 

Bl&ttchen  (aus  Eisessig).    F:  137—138°. 

2.7-Dibrom-0-(4-metnoxy-benayl]-fiuoren  C«HwOBrt,  s.  obenstehende  Formel 
(X .=  Br).  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Sibolitz,  B.  68,  2248).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).    F:  144—145°. 

4.  Oxy-Verbindungen  C81H180. 

1.  1.1.3-THphenyl-propen~(l)-ol-(8),  3-Oxy-1.1.3-triphenyl-propen-(l)f 
<t.y.y-Tripheny l-ally lalkohol  CtlH,gO  =  (CeH6),C: CHCH(OH)CeH8.  B.  Beim  Be- 
handeln einer* äther.  Lösung  von  a.y.y-Triphenyl-allylchlorid  mit  auf  Kieselgur  niederge- 
schlagenem feuchtem  Silberoxyd  (Straus,  Ehrbästbin,  A.  442,  110).  Durch  Umsetzung 
von  Benzaldehyd  mit  O-Diphenyl-vinylmagnesiumbromid  in  Äther,  Zersetzung  des 
Reaktionsprodukts  mit  Ammoniumchlorid-Lösung  und  Entfernung  des  überschüssigen 
Benzaldehyds  durch  Wasserdampfdestillation  (Zibolbr,  Grabbb,  TJlbich,  B.  67,  1986).— 
Krystalle  (aus  Chloroform  +  Petroläther  oder  aus  Benzin).  F:  77—78°  (Z.,  G.,  U.).  Löst 
sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  gelber  Farbe  und  rotem  Dichroismus  (Stratts,  Ehbem- 
stbdt,  A.  442,  110),  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefgelber  Farbe  (Z.,  G.,  U.;  vgl,  St.,  E.t 
A.  442,  96). 

Verändert  sich  unter  dem  Einfluß  von  Säuren  leicht  unter  Wasserabspaltung;  so  entsteht 
bei  der  Einw.  von  Säurespuren  in  der  Kalte  Bis-[a.y.y-triphenyl-allyl]-äther  (Zibolbr, 
Grabbb,  Ulrich,  B.  57,  1986),  beim  Aufbewahren  der  Lösung  in  flüssigem  Sohwefeldioxyd 
(Stbaus,  EhrbnstBin,  A.  442, 110)  und  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  wenig  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  (Z.,  G.,  U.)  dimeres  Triphenylallen  (E  II  6,  722),  während  man  durch  Einw. 
von  konz.  Schwefelsäure  bei  —15°  bis  — 20*  4.3-DiphenyI-inden  erhält  (Ziböleb,  Rightbb, 


Schnbll,  A.  448,  179).    Behandlung  mit  Phosphorpentbxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ergibt  1.3-Diphenyl-inden  und  geringere  Mengen  dir  ._-___    — 


n  .    .„    -       <?      -       «.—  Dimeres  TnphenylaUen  (Z.,  G.,  U.t  B.  67, 

1988).  Beim  Emleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut-ätherische  Lösuttft  bildet  sich 
«.y.y-Triphenyl-aUylchlorid  (Z,  G.,  U.).  ^ 
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S  -  Methoxy  -  LL8  -  triphenyl  - propen  -  (1),  Methyl  -  [*.y.y  -  triphenyl  -  ally  1]  -  Äther 
CJIl0O=j;CA)|CtCT-CH(ClH5)«O-CH,.  B.  Entsteht  aus  a.^y-Triphenyl-allylcblorid 
(E II  6,  633)  bei  der  Einw.  von  Methanol  (Ziegler,  Grabbe,  Ulrich,  B.  67,  1987;  Straus,. 
EhrENstein,  A.  448, 109)  oder,  neben  Diphenylstyryloarbinoi-methyl&ther,  beim  Behandeln 
mit  überschüssiger  Natriummethylat-Lösung  (Ziegler,  Richter,  Schnell,  A.  448,  175). 
Beim  Behandeln  von  a.y.y-Triphenyl-auylalkohol  mit  methylalkoholischer  Schwefelsaure 
(Z.,  G.,  Ü„  B.  67,  1987).  Neben  wenig  IHphenylstyryloarbinol-methyläther  beim  Kochen 
von  l-Chlor-1.3.3-triphenyl-propen-(l)  (E  II  6,  634)  mit  Natriummethylat-Lösung  (St., 
E.,  A.  448,  106;  vgl.  Z.,  R.,  Sch.,  A.  448,  163).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  auf 
Diphenylstyrylcarbinol  in  Methanol  (Z.,  R.,  Sch.,  A.  448,  178)  oder  auf  den  zugehörigen 
Methyläther  in  Methanol  oder  Aceton  (St.,  E.,  A.  448, 108;  Z.,  R.,  Sch.,  A.  448, 176).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Benzophenon  mit  Styrylmagnes.iumbromid  in 
Äther,  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Salzsaure  und  nachfolgenden  Behand- 
lung mit  Methanol  (K.  H.  Meyer,  Schuster,  B.  66,  817;  vgl.  Straus,  Ehrenstrin,  A. 
442,  97,  114;  Zihgler,  B.  68,  359,  360). 

Nadeln  (aus  Methanol).  F:  99—100°  (Straus,  Ehrenstein,  A.  442,  106;  Ziegler, 
Richtkr,  Schnell,  A.  448 *  176).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  ziemlich  schwer 
in  Eisessig,,  Methanol  und  Benzol,  schwer  in  Petrolather  (K.  H.  Meyer,  Schuster,  B.  66, 
818).  Löst  sich  in  flussigem  Schwefeldioxyd  mit  goldgelber  Farbe  und  rosa  Diohroismus 
(St.,  E.,  A.  448, 107),  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangegelber,  rasch  in  Goldgelb  übergehen- 
der Farbe  (St.,  E.;  M.,  Sch.). 

Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  Benzophenon,  Benzoesäure,  Benzoe- 
säuremethylester  und  a-Methoxy-phenylessigsäure  (Straus,  Ehrbnstein,  A.  442, 106).  Ver- 
halt sichgegen  flüssiges  Schwefeldioxyd  (St.,  E.,  A.  442, 107),  gegen  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure in  Eisessig  (Ziegler,  Gbabbe,  Ullrich,  B.  67, 1987),  gegen  kalte  konzentrierte  Schwefel- 
säure (Z.,  Richter,  Schnell,  A.  448, 179),  gegen  Phosphorpentoxyd  (Z.,  G.,  TJ.)  und  gegen 
Chlorwasserstoff  in  Äther  (Z.,  G.,  U.)  oder  bei  Gegenwart  von  Calciumohlorid  in  Benzol 
(St.,  E.,  A,  442,  109)  wie  a.y.y-Triphenyl-allylalkohol;  K,  H.  Meyer,  Schuster  (B.  66, 
816, 818)  erhielten  indessen  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  kalte  absolut-ätherische 
Lösung  ebenso  wie  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  oder  Acetanhydrid  dimeres  Triphenyl- 
allen  (vgl.  dazu  Ziegler,  Richter,  Schnell,  A.  448,  179  Anm.  2).  Gibt  mit  Überehlor- 
säure  in  Eisessig  ein  tief  rotes  Perchlorat,  das  eich  rasch  unter  Bildung  von  dimerem  Triphenyl- 
allen  zersetzt  (St.,  E.,  A.  442,  107;  vgl.  M.,  Sch.,  B.  56,  818).  Einw.  von  Zinn(IV)-chlorid 
in  Benzol:  M.,  Sch.;  St.,  E.,  A,  442,  107. 

BU-Ict.y.y-trlphenyl-allyl]-»ther  C4JI,v9  =  [(C,H5)8C:CH-CH(CfH6)]10.  B.  Ent- 
steht aus  a.y.y^Triphenyl-allylalkohol  bei  der  Kinw.von  Säure- Spuren  und  wurde  deshalb 
bei  der  Umsetzung  von  Benzaldehyd  mit  ß.^IMphenyl-vmylmagneeiumbromid  in  Äther, 
Zersetzung  des  Reaktionaprodukts  mit  Eis  und  Ammoniumchlorid- Lösung  und  Entfernung 
des  nicht  umgesetzten  Benzaldehyds  mit  NaHSO,-Lösung  erhalten  (Ziegler,  Grabbe, 
Ulrich,  B.  67, 1986).  —  Würfelförmige  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Petrolather).  F:  156°.  — 
Verhält  sich  gegen  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Eisessig  und  gegen  Chlorwasserstoff  in 
Äther  wie  a.y.y-Triphenyl-allylalkohol. 

2.  J.1.3-Triphenyl-propcn-(2)-ol-(lh  3-Oxy-1.3.S-triphenyl-propen-(J), 
IHpheny  Istyrylcar  binol  CtlH180  =  (C?H6)aC(OH)  •  CH  :  CH  -CA.  JS.  Ihirch  Einw. 
von  überschüssigem  Styrylmagnesiumbromid  auf  Benzophenon  in  Äther  und  Zersetzung 
des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniumchlorid-Lösung  (Ziegler,  Richter,  Schnell,  A. 
448,  178).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  109,6—110,5°.  Läßt  sich  unter  0,2  mm  Druck 
unzersetzt  destillieren.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  a.y.y-Tri- 
phenyl-allylohlorid  (E  II  8,  633);  reagiert  entsprechend  mit  methylalkoholischer  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Methyl- [a.y.y-triphenyl-allyl]-äther.  Beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  wenig  Mineralsäure  bildet  sioh  dimeres  Triphenylallen  (E  II  6,  722),  während  man  beim 
Eintragen  in  konz.  Schwefelsäure  bei  —15°  bis  —20*  1.3-Diphenyl-inden  erhält. 

Methylather,  8-Methoxy-L8.8-triphenyl.propen.(l)  CMHwO  =  (C8H5)tC(0-CHs)- 
CH:CHC,HS.  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  Methyl-[a.y.y-triphenyl-allyl]-äther  bei 
der  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  auf  a.y.y-Triphenyl-allylohlorid  (Ziegler,  Richter, 
Schnell,  A.  448,  163,  475;  vgl.  Straus,  Ehrenstein,  A.  442, 108).  Aus  Diphenylstyryl- 
carbinol  beim  Kochen  mit  Kalium  in  Xylol  und  Erwärmen  der  entstandenen  Kaliumver- 
bindung mit  Methyljodid  (Z.,  R.,  Sch.,  A.  448, 176).  Beim  Erhitzen  von  2-Brom-l -methoxy - 
1.1.3^tnpKenyI-propan  mit  Natronlauge  in  Isoamylalkohol  (Z.,  R.,  Sch., ,A.  443,  174).  — 
NadX(a^SS£aVol).  F:  78-79"  <Z.,  R.,  Sch.),  78,5-79«»  (St  E.).  KP(HS:  187°  (Z.,R., 
Sch,).  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  goldgelber  Farbe  und  rosa  Diohroismus, 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangegelber,  rasch  in  Goldgelb  tibergehender  Farbe  (St.,  E., 
A.  441,  107,  109). 
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Lagert  sich  bei  der  Einw.  von  wenig  Schwefelsäure  in  Methanol  oder  Aceton  in  Methyl- 
[a.y.y-triphenyl-allylj-äther  um  (Stbaus,  Ehbsnstein,  A,  442,  108;  Zieglkb,  Richter, 
Schnell,  A.  448, 176).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  und  Destillation 
des  Reaktionsprodukts  mit  Wasseidampf  Benzoesäure  und  Benzilsäuxe  (Z.,'  R.,  Sch.,  A. 
448,  176).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther.  a.y.y-Triphenyl-aUytohlorid 
(Z.,  B.,  Sch.,  A.  448, 179).  Geht  beim  Aufbewahren  der  Losung  in  flüssigem  Sohwefeldipxyd 
in  dimeree  Triphenylallen  über  (St.,  E.,  A.  442,  109).  Liefert  beim  Eintragen,  in  konz. 
Schwefelsäure  bei  — 16e  bis  —20°  1.3-Diphenyl-inden  (Z.,  R.,  Sch.,  A.  448,  179). 

3.  1.1.3~Triphenyl-propen-(2)-ol~(3)f  l-Oxy-1.3.3-triphenyl-propen~(l) 

C81H,.0  =  (CJäe),CH-CH:C(OH)-C«HB  ist  desmotrop  mit  w.w-Diphenyl-propiophenon, 
Syst.  Nr.  657. 

l-Methoxy-1.8.8-trlphenyl-propen-(l)  C^^O  -  (OfiJßB  •  CH  :  C(C,H,)  •  O  •  CH3. 
B.  Durch  Einw.  von  PhWvlmagnesiumbromid  auf  Benzyhaeracetophenon-dimethylacetal 
in  Äther  unter  Eroannen  (Straub,  Ehbjbnstein,  A.  442,  llö).  —  Dickflüssiges,  schwach 
gelbgrün  fluoresoierendes  öl.  Kp.,„:  182—1 85,5°.  Df-*:  1,0823.  n£*:  1,6136.  Löst  sioh  in 
flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  hell  citronengelber  Farbe;  wird  durch  konz.  Schwefelsaure 
erst  orange  gefärbt,  dann  mit  goldgelber  Farbe  gelost.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  Aceton  Benzophenon  und  Methylbenzoat.  Bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff 
in  Benzol  entsteht  cü.co-Diphenyl-propiophenon. 

4.  1.1.2~7>riphenyl*propen-(l)~ol~(3)*  3-Oxy-1.1.2-triphenyl-propen-(l) 
CMHuO  =  (C6H,)1C:C(C#H5)CHI-OH. 

8-Äthoxy-LX2-triphenyl-propen-<l)  CMH„0  =  {CeH.)1C:C(CfH8)-CHJ-0-CiH5.  B. 
Beim  Kochen  von  3-Brom-1.1.24riphenyI-propen-(l)  mit  absol.  Alkohol  (Mkisenkeimer. 
A.  456,  150).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Triklin  pinakoidal(?).  F:  129°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  anderen  Lösungsmitteln. 

5.  3-  Oxy - 1£-  diphenyl-hydrinden  CtlH180  =  C^K^ff^pCH.^^.    B. 

Neben  2.3-Diphmyl-hydrinden-(l)  bei  der  Hydrierung  von  1.2-Diphenyl-inden-(l)-on-(3)  in 
Gegenwart  von  Palladium -Bariumsulfat  in  siedendem  Propylalkohol  (Schlank,  Bergmann, 
A.  408,  220).  -~  Nadeln  (aus  Essigester).  Schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  146°.  —  Oxydiert 
sich  leicht  bei  höherer  Temperatur,  z.  B.  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  der  Lösung 
in  Benzoesäuremethyleeter,  unter  Gelbfärbung. 

6.  I-Oxy-Z.3-diphenyl-hydrinden   CnH^0  «  c»H4<^&HH)(O^I)>CH*- 
2  -  Brom  - 1  -  methoxy  -  L8  -  dlphenyl  *  hydrinden  C„Hw0Br  — 

CÄ^^pg^J^^prCHBr.  B.  Beim  Kochen  von  1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-hydrinden 
mit  Methanof  (Weiss*  Luft,  M.  48,  341).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  150—151°. 

7.  U-Oxy-9~benzyl~dihydroanthracen>   9-Benzyl-9.10-dihydro-anthra~ 

nol'(9)  CaiH180,  Formel  I.  B.  Durch  Einw.  von  3  Mol  Benzyhnagnesiuracblorid  auf  Anthron 
in  Äther  unter  Kühlung  (Babnett,  Cook,  Wiltshirh,  Sog.  1927,  1729).  —  Krystallinisch. 
F:  50°.  —  Sehr  unbeständig;  geht  beim  Aufbewahren  im  Vakuumexsiccator  in  9-Benzyl- 
anthracen  über. 

1  -  Chlor  -.  0  -  oxy  -  9  -  benzyl  -  dihydroanthracen ,  l-Chlor-O-benzy  1-0.10-dihydro- 
anthranol-(9)  CjjHmOCI,  Formel  II.  B.  Durch  Einw.  von  Benzylmagnesiümchiorid  auf 
l-Chlor-anthron-(9)  m  Äther  unter  Kühlung  (Cook,  Soc.  1928,  2805).  —  Krystallpulver 
(aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  126 — 127°.  —  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  Eisessig-Salz- 
säure bei  Zimmertemperatur  l-Chlor-9-benzyl-anthraoen. 

C«H6-CHj,        OH  C*H«.CHis.       ,OH  CflH6.CHi       ,OH 

Cl  Cl 

i.  h.  m.  iv. 

LÖ-Diohlor-0-oxy-0  -baxuyl-dlbydroanthräofln ,  L6  -  Dichlor  -0-  bensyl  -040-  dl- 
hydro-anthranol-(0)  CjjHmOC^,  Formel  III.  B.  Duroh  Einw.  von  Benzylmagnesiüm- 
chiorid auf  1.5-Dioilor-anthron  in  Äther  unter  Kühlung  (Babnett,  Cook,  Matthews,  B. 
60,  2368).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  154°,  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und 
etwas  Salzsäure  l.o^Dicihlor-0-benzyl-anthraoen. 
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L6.1O-TricMor-0-oxy-0-ben^l-dihydr  oaAthraoen ,  L5.10  -  Triehlor  -  9  -  benayl  - 
0.1O-dihydro-anthranol-(0)  C^B^ÜCl,,  Formel  IV  auf  S.  708.  B.  Durch  Einw.  von  3  Mol 
Benzylmagnesiumchtorid  auf  1.5-Diohlor-10-ätho:xy-anthron-(9)  oder  1.5-Dichlor-10-benzyl- 
oxy-anthron-(9)  in  Äther,  Zersetzung  mit  Eis  und  Ammoniumchlorid  und  nachfolgende  Be- 
handlung mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  (Barnett,  Goodway, 
B.  02,  429).  —  -Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  135°  (Zers.).  —  Liefert  beim 
Kochen,  mit  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  1. 5 -Dichlor -9.10 -dioxy- 
9-benzyl-dihydro-anthracen;  beim  Kochen  mit  Methanol  und  Calciumcarbonat  erhält  man 
den  10 -Methyläther  dieser  Verbindung.  Gibt  mit  Piperidin  in  Chloroform  bei  Zimmer- 
temperatur 1  .ß-I>khlor-9-oxy40-piperidmo-9.benzy^9.10-dihydro-anthracen. 

lO-Kitro-0-oxy-#-benayl-dihydroanthracen ,   10  -  Nitro-0-benayl-0.1O-dihydro- 

anthranoH©)    C81H17OaN  *==  OtN-HC<c«**«>C(OH)-CHvC6H6.     B.     Ihirch    Einw.    von 

Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  eine  Suspension  von  9-Benzyl-anthracen  in  Eisessig  bei  Zimmer- 
temperatur (Cook,  Sog.  1926,  2168).  —  Nadein  (aus  Benzol  und  Petroläther).  f:  100°  (Zers.). 
—  Wird  bei  kurzem  Kochen  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  Natronlauge  nicht  angegriffen, 
beim  Erwärmen  mit  Pyridin  auf  100°  nur  wenig  verändert.  Geht  bei  der  Einw.  von  Mineral- 
säuren in  Eisessig,  besonders  rasch  bei  Anwendung  von  Jodwasseretoffsäure,  in  10-Nitro- 
9-benzyl-anthracen  über. 

8.  lO-Oxy-9-benxyl-dihydroanthracen,  JO-Benzyl-9.10-dihydro-anthra- 

noU(9)  C^H^O  =  CiH4^^Jjg«55b--C,H4  (H  726;  E  I  359).    B.    Durch  Beduktion 

von  10-Benzyliden-anthron-(9)  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  Gegenwart  von  etwas  Kupfer- 
sulfat auf  dem  Wasserbad  (Cook,  Soc.  1026,  2166).  —  Farblose  Nadeln  (aus* Benzol  -f-  Petrol- 
äther). F:  122—125°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig,  bei  der 
.  Einw.  von  Phenylisocyanat  in  siedendem  Benzol  und  beim  Behandeln  mit  Acetadhydrid  in 
Pyridin  und  nachfolgenden  Umkristallisieren  aus  Alkohol  9-Benzyl-anthracen. 
EI  359,  Z.  U  v.  o.  statt  „NaßOf  lies  „Na&Of. 
1.6-I>iohlor-lO-oxy-0-ban«yl-dihydroanthraoen,  1.6-Diohlor-       c*H6.CH»     C1 
lO-benByl-0.1O-dlhydrö-anthranol-(0)  C|!H14OC!t,  s.  nebenstehende    ^-^^oh^A. 
Formel.     B.     Durch    Reduktion    von    1.5-DioUor-10-benzvl-anthrön-(9)    [       [''•[.[ 
mit    Zinkstaub    und    siedendem    alkoholischem    Ammoniak    (Babnbtt,    -^^'\cg^*<^' 
Cook,  Sog.  1028,  672).  —  Krystalle  (aus. Alkohol).   F:  179°.  —  Liefert       ci  .    AH 
beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad 
1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen. 

9.  9r[tt~Oxy-benxyl]-dihydroanthracen ,   l*henyl~[9,10~dlhydro~anthra- 

nyl~(9)J-carbinol  C^H^O  -  H8C<^*>CH-CH(OH)C4H5. 

1.5-Dicnlor-0.1O-dibrom-0-ta-methoxy-benzyl3  -dihydro-        C1       CH(OCH»)C«H6 

anthraoen ,  1.6  -  Dichlor  -  0-  [a  -  methoxy  -  benzyl]  -  anthraoen-  ^'^,^-CBr-^^^ 

dibromid   (^HuOCÜiBr,,    s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  |       j  II 

Einw.   von  Brom  auf  1.6-Dichlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen  '^^CHBr.>v^J 
in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  (Bab-  £, . 

nett,  Cook,  Matthews,  B.  60,  2363),  ■*-  Krystallpulver  (aus  Benzol 

-f  Petroläther).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Benzol  1.5-Dichlor-9-brom-anthracen  und  Benz- 
aldehyd ;  zersetzt  sich  auch  beim  Erhitzen  oder  beim  Aufbewahren. 

10.  9-Oxy-9-methyl-IO-phenyl~dihydroanthrctcen,  9  ~  Methyl- 10-phenyl~ 

9.10-dihydro~anthranol-(9)  CglH180  =  C»H4<^c^C  H^C«H*-  B'  Duroh  Einw- 
von  Methylmagnesiumjodid  auf  lO-Phenyl-anthron-(ö)  in  Äther  in  der  Kälte  (Schlank, 
Bäbgmann,  A.  403,  181).  —  Schwach  rötliche  Prismen  (aus  Methanol).  F:  162°  (Zers.).  -— 
Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig-Salzsäure  oder  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Kalium 
und  tert.-Butylchlorid  in  siedendem  Xylol  9-Methyl-10-phenyl-anthracen. 

11.  l(^Oxy~9-methyl-10-phenyl~dihydroanthracetb  10- Methyl- 9-phenyl- 
9.10-dihydro-anthranol-(9)  CflH18Ö  —  cfii<c^^){6^pC*Ki- 

1.6-l%oMor-lO.oxy-0-methyl-lO-pn«nyl-dihydroanthracen,  CH, 

L6  -  Diohlor  - 10  -  methyl  -  0  -  phenyl  -010  -dihydro  -  anthranol  -  (0)  ■         V1 

OnHj4QCL,  s.  nebenstehende  Formel.   Ä«  Ih&äx  Einw.  vtm  Phenylmagne-  f~y 
simnbromid  auf  1.5.DichIor40-methyl-anthron-{U)  in  Äther,  anfangs  unter  II 
Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Basnktt,  Cook,   B.   61,   318).  —  >.    ^°r 
KjryttaUe  (aus  wäßr.  Aceton).    F:  144°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit      ^0/    \  _ 
F.i^ig  und  wäßr.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  1.5-Dicb4or-9-methyl- 
lO-phenyl-anthracen. 
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5.  9-0xy-9-methyl-10-benzyl-dihydroanthracen,  9-Methyl-10-benzyl- 

9JO-dihydro-anthranol-(9)C„HM0  =  CeH4^^ 

1.8-Biohlor-9-oxy-9-m*thyl-10-bensyl-  CH        0H 

dihydroantnraoen ,    1. 8  -  Dichlor  -  9  -  methyl  -  C1     \    /     Ci  /^!>c<!^- 

10  -  benayl-  9.10  -  dihydro-  anthranol  -  (9)        /n^cv^v  i       i,       i       i 

C„H18OClt,  Formell.  B.  Durch  Einw.  von  3  Mol  I.  I       |  |      J       11.   \^J  \^J 

Methylmagneaiumjodid  auf  1.8-Dichlor-10-benzyl-         ^** ""^ch--^^  £,      i         ^, 

anthron-(9)  "w  Äther,  anfangs  unter  Kühlung  mit  CHj-CjHs  CHs-C«Hs 

Eis-Kochsalz-Gemisch  (Barnett,  Wiltshirk,  B. 

62,  3070).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  119°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
etwas  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  1.8-Dichlor-10-benzyl-9-methylen-dihydro- 
anthracen, 

4.5-Diohlor-0-oxy-9-methyl-iO-benayl-dihydroanthraoen,4.5-Dichlor-9-m8thyl- 
10-benzyl-9.10-dthydro-anthranol-(9)   C„H180C18,  Formel   II.     B.    Analog   der  voran- 

fehenden  Verbindung  (Barnett,  Wiltshire,  B.  6*,  3071).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
':  141°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig- Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  4.5-Dichlor- 
lO-benzyl-9-methylen-dihydroanthracen. 

6.  Oxy-Verbindungen  CJBLO. 

(CeH5)tC— C(CH3)-OH 

1.  2-Methyl-1.1.4-triphenyl-cyclobutanol-(2)  CMH880  =  L     i 

B.  Durch  Schütteln  von  1.1.2-Triphenyl-eyclobutanon-{4)  mit  überschüssiger  ätherischer 
Methylmagnesium  jodid-Lösung  in  der  Kälte  (Staudinger,  Rheinkr,  Helv.  7, 12).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather  oder  Ligroin).  F:  132°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Methanol  und  Alkohol, 
schwer  in  Ligroin.  —  Zerfällt  bei  rascher  Destillation  unter  Atmosphärendruck  unter  Bildung 
von  a.a-Diphenyl-aceton  und  geringeren  Mengen  Triphenyläthylen,  Styrol  und  Aceton. 
Lagert  sieh  bei  der  Destillation  im  Hochvakuum  oder  beim  Kochen  mit  5%iger  alkoholischer 
Kalilauge  in  l.t.2(oder  2.3.3)-Triphenyl-pentanon-(4)  um.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2*/*  Mol 
Phenylisocyanat  auf  100°  eine  Verbindung  CS7H320?Nt  (F:  181°),  die  bei  der  Verseif ung 
ebenfalls  in  1.1.2(oder2.3.3)-Triphenyl-pentanon-(4)  übergeht. 

2.  9~Oxy-9-propyl~10-phenyl-üihydroanthracen,   9~J?ropyl-10~phenyl- 

9.10  -  dihydro  -  anthranol  -  (9)   CMH„0  »  CflHsHC<^>C(0H)-CH1-CtH8.    B. 

Durch  Einw.  von  3  Mol  Propylmagnesiumhalogenid  auf  10-Pnenyl-anthron-(9)  in  Äther, 
anfangs  unter  Kühlung  mit  Eie-Kochsalz- Gemisch  (Barnett,  Cook,  Wiltshire,  Soc.. 
1927, 1729, 1730).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -+■  Petrolather).  F:  148—150°;  im  vorgewärmten 
Bad  liegt  der  Schmelzpunkt  erheblich  tiefer.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  allein 
oder  unter  Zusatz  von  Acetanhydrid  oder  wenig  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  9-Propyl- 
10-phenyl-anthracen. 

7.  10-Oxy-9.9-diäthyl-10-phenyl-dihydroanthracen,    10.10  -Difiihyl  - 

9-phenyl- 9.10 -dihydro-anth  ran  ol-(9)  C14H„0  =  cÄCc(ci&6H<)\£r C,H*-  B' 
Durch  Einw.  von  Phenylraagnesiumbromid  auf  10.10-Diäthyl-anthron-(9)  in  Äther  4-  Benzol 
bei  Siedetemperatur  (Kehrmann,  Monnier,  Ramm,  B.  66,  171).—  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  111 — 112°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther.  Löst  sich  in  konz. 
Salpetersäure  mit  gelblichroter  Farbe,  in  konz.  Überchlorsäure  orangefarben,  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  —  Geht  beim  Umkrystallisieren 
aus  Alkohol  in  den  nicht  näher  beschriebenen  Äthyläther  über.  Wird  durch  alkoh.  Schwefel- 
säure zu  9.ö-Diäthyl-10-phenyl-dihydroanthraeen  reduziert. 

8.  Oxy-Verbindungen  C40Hfi6O. 

1.  Kubixanthin  CMHH0  =  HO-HC<^*C^^J)*>C-CH:CHC(CH,):CH-CH:CH- 

C(CH,) :  CH-CH  :  CH-CH  : C(CH3).CH : CH-CH  :,C(CH.)-CH:CH-CH:C(CH3)-CH,-CH.-CH: 
C(CH8)t(?)  s.  H  30,  93. 

2.  Kryptoxanthin,    Caricaxanthin    C40HMO  -  HtC<^»'.C^^»>C-CH:CH- 
C(OT,):CH-CH:CS;C(CHt):CM-CH:CH-CH:C(^ 

c<C(aä')*'aH*>CH*0H(T)  8- H  so'  m- 
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15.  Monooxy-Verbindttngen  CnH2n_250. 

3-0xy-9-phenyM(U0renyl-(9)    CltHuO,  s.  nebenstehende  C«»5 

Formel  (R  *»  H).  r^\^c\r--\ 

a-Methoxy«0-phenyl-:fl.uorenyl-(0)  C^H^O,  s.  nebenstehende     f      [ T     |  ft  « 

Formel  (R  =  CH,).  £.  Losungen  von  3-M^hosy-9-phenyl-fluorenyl-{9)     ^^  -^^-■«•* 

entstehen  bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  4-Methoxy-triphenyImethyl  in  Benzol  (Gom- 
BBpo,  BircHLiK,  Am.  Soc.  46,  219)  und  beim  Schütteln  von  9-Chlor-3-methoxy-9-phenyl- 
fluoren  mit  fein  verteiltem  Silber  ih  Brombenzol  (G.,  B.,  Am.  Soc.  45, 220).  —  Die  purpurrote 
Lösung  in  Brombenzol  wird  beim  Erwärmen  tieferfarbig  und  hellt  sich  beim  Abkühlen 
wieder  auf.  Beim  Leiten  von  Luft  durch  die  Lösung  in  Benzol  entsteht  Bis-[3-methoiy- 
9-phenyl-fluorenyl-(9)]-peroiyd. 


c»H, 


16.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n_2«0. 

1.  Oxy-Verbindungen  0>0HI4O. 

1.    10-Oxu-9-phenyl- anthracen,  10-Phenyl-anthranöl-(9) 

C^H^Ö,  s,  nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  10-Phenyl-anthron-(9),  ^-''<v's 
Syst.  Nr.  668,  °* 

10-Metb.oxy  -  0  -  phenyl  -  anthracen ,  Methyl  -  [10  -  phenyl  -  anthranyl  -  (0)]  -  stheT 
G«HuO  —  CtHs'Cj.HjOCH,.  B.  Durch  Einw.  von  p-TolucJ-sulfonsÄure-methyleiter  auf 
10-Wienyl-anthron-(9)  in  siedender  waflrig-alkoholischer  Kalilauge  (BABfcrar,  Cook,  Bot. 
2637).  —  Gelbe  Krystalle  {aus  Alkohol  +  Methylathylketon).  F:  161—163*  (B.,  C): 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heißem  Methylathylketon  und  Eisessig;  die. 
igen  fluorescieren  stark  violett  (B.,  C).  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  etwas 
konz.  Salzsauie  auf  dem  Waseerbad  unter  Bildung  Von  lO-Phenyl-anthron-fl»)  hydrolysiert 
(B.,  C).  Beim  Einleiten  von  Stickstoff dioxyd  in 'eine  Lösung  in  Chloroform  unter  Kühlung 
mit  KaltemiÄchüng-  entsteht  10-Oxy40-phenyl-anthron.(9)  (B.,  Soc.  187,  2044).  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Salpetersaure  (D :  1 ,42)  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  10-Nitro-lO-phenyI- 
anthron-<9)  (B*  C.,  Soc.  188,  2641).  Liefert  mit  Natrium  in  Äther  9.10.9M0'-Tetranatrium- 
10.10'^pheny^ft.l0,r;i0'-tetrehydro-dianthranyl^9.9')  (Systi  Njfc2367)  (ScmMnc,  Bjcrg- 
haiw,  Ä.  464,  39).  '** 


lO-A^etoxy-0-pbenyl-anthraoen,  [10-Phenyl-anthranyl-<9)]-aeetat  C„HMOf  =* 
CgHj-CMHB-O'CO'CH,  (H  727).  B.  Durch  Erwarmen  von  10-PhenyI-anthron-(9)  mit 
Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Barnktt,  Cook,  Soc.  188, 2637).  —  Krystalle 


(aus  Alkohol  -f-  Methylathylketon).  —  In  Eisessig  suspendiertes  lÖ-Aoetoxy-9-phenyl- 
anthraoen  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D :  1,42)  hauptsächlich  10-Oxy-lO-phenyl- 
anthron-(9);  beim  Behandeln  mit  Salpetersaure  (D:  1,5)  entstehen  außerdem  beträchtliche 
Mengen  10-Nitro-10-phenyl-anthron-(9)  (B.,  C,  Soc.  188,  2641), 

L6-Ittohlor-lO-athoxy-0-phenyl  -anthracen,  Äthyl  -  [1.6  -  dichlor  -         „c     CJ 
10-phenyl-anthraziyl-(9>]-ather  C„HM0€1„  s.  nebenstehende  Formel.    B.  *      • 

Neben  geringeren  Mengen  l.ß-LHoMor-9.10-dUathoxy-9-phenyl-dihydroanthra-   f|""    f"^\ 
oen    beim    Kochen    von    l.Ö.9.10-TetrachJor-9-phenyWmydroanthracen    mit   L^^^L^J 
Alkohol  (Babkftt,  Matthews,  B.  60,  678).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus      a,     A.GoHt 
verd.  Alkohol).  F:  124». 

L6-I>iohlor-lO-aoetoxy-0-phenyl  -  anthracen ,  [1.6  -  Dichlor  -10  -  phenyl  -  anthra- 
nyl -  (0)]  -  aeatat  CuEHOtat  =  C,H8-CMH,CL0-C0-CH,.  B.  Durch  Erwarmen  von 
1.6-Diohlor40*phenyl-anthrön-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Bab- 
vwt,  Matthews,  B.  80,  675).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  ,  F:  167°.  —  Liefert  mit  Chlor 
in  Gegenwart  von  wenig  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  1.5.10-Trichlor-10-phenyl-anthron-(9); 
reagiert  analog  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff.  Gibt  mit  Salpetersaure  (D:  1,42)  in  Eis- 
essig beim  Erwfrrmen  auf  60*  1.5-Diohlor-10-nitro-10-phenyl-anthron-(9),  bei  kurzem  Auf- 
koohen  l^,Dichl6r-10-oxy:10-phenyl-anthron-(9). 

2.    9  -/»  -  Oxif  -  benzyUdenJ  -fluoren,    9  -Salicyliäen  -fluoren   C^H^Ö  = 
g£>0;CHC.H.OH. 

8. 7-mbrom^0-r8-methoxy-benayliden]  -fluoren  CtlH,40Br,,  Formel  I  auf  S.  712. 
B  Aus  2  ff-lDibrom-  fluoren  und  2-Methoxy-benzaldehyd  m  siedender  Natriumathylat- 
Lösung  {ßünxxnl  B.  6$,  1237, 1240).  —  Orangegelbe  Blattchen  (aus  Eisessig).  F:  154—155«. 
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2-Nitro-9-[2-methoxy-benzyliden] -fluoren  CwH16OaN,  Formel  II  (B  —  CH,).  B. 
Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (LoEvenich,  Loeseb,  J.  pr.  [2]  116,  325,  327). — 
Gelbe  Nadeln  (ans  Eisessig).  F:  212—213°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

2-Nltro-9-[2-äthoxy-benzyUden]-fluoren  CMH,708N,  Formel  II  (R  =  C,H8).  '  B. 
Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Loevenich,  Loeseb,  J.  pr.  [2}  116,  326,  327).  — 
Citronengelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  162—163,5°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

GH-CiHi-O-CHs  CH-CaHi-0-R  CH»C*H«»0»CH* 


y 


C  H 

3.  9~[4-Oxy~benzyliden]-fiuoren  CMHM0  =  i*   *)>C:CHC«H«-OH. 

CjH/ 

0  -  Anisyliden  -  fluoren ,       [4  -  Methoxy  -  phenyl]  -  dibensofulven      CaiHlsO    — 

V8    *>C:CHCaH4-OCH3  (H  727).    Zur  Bildung  aus  Fluoren   und  Anisaldehyd  (Tbhu, 

Henlb,  A.  347,  300)  vgl.  Schlehe,  Bergmann,  B.  62,  749;  Be.,  B.  63  [1930],  1019 ;  Klebgl, 
Weng,  Wiest,  B,  63, 1632.  —  F:  130—131°  (K.,  W.,  W.,  B.  63, 1265  Anm.  13).  Absorptions- 
Spektrum  in  Methyläthylketon-Lösung:  Jonesoü,  Bukt.Oluj  2,  297;  C.  19251,  2221;  — 
Pikrat  C„H140  +  2 C.H807Ns.  Leuchtend  ziegelrote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  121°  (Zers.) 
Sieglitz,  B.  63,  1236). 

2.7-Diehlor-©-[4~metfa6iyJbenzyüden]-fluoren»  2.7-Diehlor-9-aaisyliden-iIuoren 
CalHuOCL,  Formel  III.  B.  Durch  Kondensation  von  2.7-Dichlor-fluoren  mit  Anisaldehyd 
in  siedender  Natriumathylat-Lösung  (Sieglitz,  Scbatzkes,  B.  64,  2074,  2076).  —  Tief- 
gelbe Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  126—127°. 

2.7-Dibrom-i9-  [4-methoxy-benzyliden>fluoren,  2.7-Dibr*m-9-ani«yUden«fluoren 
CaiHlt0Br,,  Formel  I.  B,  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Sieglitz,  B.  63,  1237, 
1240).  —  Tiefgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  132—133°. 

2  •  Nitro  -  9  -  [4  -  methoxy  -  benzyliden]  -  fluoren ,  2  -  Nitro  -  9  -  anisyliden  -  fluoren 
C81Hu08N,  Formel  II  (B  ~  CH3).  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Loevbetcbv 
LoesEB,  J.  pr.  [2]  110,  325,  327).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  146— 147°  (korr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

2-Nitro-9-[4-ätboxy-beiusyliden] -fluoren  CMHj7OsN,  Formel  II  (R  =*  CJÜ.  B. 
Analog  den  vorangehenden  Verbmdungen  (Loevenjch,  Loeseb,  J.  pr.  {2}  110,  325,  328).  — 
Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig),  F:  156 — 157°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

4.  4-Oxy-dinaphthyl-(l.l')  CMH140  =  C10H7C,0Hg-OH 
6'.Nitro-4-äthoxy.dinaphtbyl-(Ll')    ClfH1?0,N,    s.  s— 


nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-  Jod-1-äthoxy-  \ /      \_ 

naphthalin  mit  5-Jod-l-nitro-naphthalin  in   Gegenwart  von   OaN-<^      ^>      / 

Kupferpulver  im  Kohlendioxyd- Strom  auf  220°  (TANAKA,<?Äem. 

AT.  131,  49;  C.1925  II,  1599).  —Einheitlichkeit  fraglich.  Braune  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  223°. 

2.  Oxy-Verbindungen  CttH160. 

1.    1.1.3*Triphenyl-propin-(2)-ol~(l)f  3-Oxy-1.3*S-triphenyl-prop4n-(l), 
JHphenyl-phenylacetylenyl-carbinol,    Diphenyl-phenytäthinyt-earbinoi 

C21HuO  =  C.H.-  C  :  C*C(C6H8)Ä-OH  (H  727;  E I  359).  B.  Zur  Bildung  aus  Phenylbenzoyl- 
acetylen  und  Phenylmagnesiumbromid  (Kohleb,  Am.  88,  561)  vgl.  Mocbeu,  Duebaisse, 
Mackall,  Bl.  [4]  83,  937;  zur  Bildung  aus  Benzophenon  und  Phenylacetylen-magnesium- 
bromid  (Jozitsch,  5K.  89,  655;  Bl.  [43-6,  99)  vgl.  Hess,  Weltzien,  B.  64,  2518;  Mou.,  Du., 
Mack.,  Bl.  [4]  38,  938;  Mou.,  Du.,  Blatt,  Bl.  [4]  86, 1418,  Durch  Einw.  von  2  Mol  Phenyl- 
magnesiumbromid  auf  1  Mol  Phenylpropiolaaureathylester  in  Äther  (Wilson,  Hyblop, 
Soc.  123,  2614).  Beim  Kochen  von  3-CMor4.3.3-twphenyl-propin-(l)  mit  waßr.  Aceton 
(Mott.,  Du.,  Mack.,  Bl.  [4]  3S,  940).  —  Krystalle  (aus  tigroin).  F:  82°  (Hess,  Wb.J,  81—82° 
(Mou.,  Dir.,  Bl.),  80—81°  (Wi„  Hr.).  Kpx:  ca.  220°  (Wi.,  Hy.).  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen:  2571  koal/Mol  (Lamdbibv,  Blatt,  Bl.  [4]  86,  1426). 

Löst   sich   in  konz.  Schwefelsaure  oder  in  Eisessig -Schwefelsaure  mit   orangeroter 
Jarbe,  die  infolge  Umlagerung  in  a.a-Diphenyl-0-benzoyl-athylen  rasch  in  Gelb  übergeht 
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(K.  H.  Meyer,  Schuster,  B.  65,  821 ;  vgl.  Hess,  Weltzien,  B.  54,  2518);  diese  Umlagerung 
«folgt  auch  beim  Aufbewahren  einer  Lösung  in  Äther  +  konz.  Schwefelsaure  bei  —  78* 
(unter  denselben  Farberscheinungen}  (Weltzien,  Micheel,  Hess,  A.  433,  265),  beim  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  die  äther.  Lösung,  beim  Koohen  mit  Acetylchlorid,  Acet- 
anhydrid  oder  Thionylchlorid  (Mey.,  Sch.)  und  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Schwefelsaure 
oder  Salzsaure  (Moureu,  Dufeaisse,  Mackall,  Bl.  [4]  33,  935,  938),  während  man  beim 
Behandeln  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  oder  beim  Kochen  mit  Methyljodid  und 
Kaliumhydroxyd  den  Methyläther  (b.  u.)  erhält  (Zieqlke,  Tritt,  B.  57,  420;  Mou.,  Du., 
Blatt,  Bl.  [4]  85,  1419).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium  a.a.y-Tri- 
phenyl-propylalkohol  (SaLkind,  Zizianowa,  7K.  50,  23;  C.  1933111,  1391;  Wieland, 
Kloss,  A.  470,  216).  Gibt  beim  Behandeln  mit  TitaD(III).chlorid  in  wäßr.  Alkohol 
1.3.3.4.4.6-Hexaphenyl  hexadiin  (Wie.,  K.,  A.  470,  217).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  Tetrachlorkohlenstoff  oder  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  ent- 
stehen harzige  Produkte  (Moureu,  Dufraisse,  Maokall,  BL  [4]  83,  939).  Beim  Erhitzen  in 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  erhält  man  geringe  Mengen  Rubren  (E  II  5,  725)  (Robin, 
Cr.  180,  338).  Gibt  mit  Phosphortrichlorid  in  Benzol  3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) 
(Mou.,  Du.,  Mack,  Bl.  [4]  33,  939).  Läßt  sich  nicht  acetylieren  oder  benzoyüeren  (Mou., 
Du.,  Mack.,  Bl.  [4]  88,  938).  Reagiert  mit  Äthylmagnesiumbromid  unter  Gasentwicklung 
(Mou.,  Du.,  Mackall,  Bl.  [4]  33, 935).  Gibt  mit  Überehlorsäure  in  Eisessig  und  mit  Zinn(IV)~ 
chlorid  in  Benzol  oder  in  Äthylchlorid  bei  — 78°  orangerote  bis-  rote  unbeständige  Nieder- 
schläge (Hess,  Weltzibn,  B.  54,  2519;  Weltzien,  Micheel,  Hess,  A.  483,  263). 

Methyläther,  3-Methoxy-1.3.3-triphenyl-propin-(l)  Ca2H180  =  C6H6C:CC(C,H5)2- 
0-CH8.  B.  Durch  Kochen  von  3~Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-{l)  mit  Natriummethylat- 
Lösung  (Moubeu,  Dufeaisse,  Blatt,  Bl.  [4]  35,  1418).  Aus  Diphenyl-phenylacetylenyl- 
,  carbinol  beim  Behandeln  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Ziegler,  Tritt,  B.  67, 
420;  M.,  D„  B.,  Bl.  [4]  36,  1419;  vgl.  M.,  D.,  Mackall,  Bl.  [4]  83,  935)  oder  beim  Kochen 
mit  Methyljodid  und  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  (M.,  D.,  B.).  Bei  kurzer  Einw.  von 
kalter  methylalkoholischer  Schwefelsäure  auf  den  Äthyläther  oder  Propyläther  des  Diphenyl- 
phenylacetylenyl-carbinols  (M.,  D.,  B.,  Bl.  [4]  35, 1422, 1423).  Aus  dem  Acetat  des  Diphenyl- 
phenylaeetylenyl-carbinols  beim  Kochen  mit  Methanol  (M;,  D.,  Hoüokton,  Bl.  [4]  41,  55). 

Krystalle  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Benzol  +  Methanol).  F:  124°  (Moureu,  Dufeaisse, 
Blatt,  Bl.  [4]  36,  1419),  123—124°  (Ziegler,  Tbitf,  B.  57,  420).  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volumen:  2737  kcal/Mol  (Landrieu,  Blatt,  Bl.  [4]  35,  1428).  Löslichkeit 
(g  in  100  g  Lösungsmittel)  bei  15,8—16°  in  Methanol:  0,2,  in  Alkohol:  0,2,  in  Propylalkohol : 
0,5;  in  Petroläther  (Kp:  50—60°):  0,9  (Moureu,  Dufeaisse,  Blatt,  Bl.  [4]  35,  1423).  — 
Gibt  beim  Erhitzen  Rubren  (E  II  5,  725)  und  andere  Produkte  (Robin,  C.  r.  189,  339). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  oder  mit  Bromwasserstoff  in  Benzol 
oder  bei  längerem  Kochen  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  a.oc-Diphenyl-ß-benzoyl- 
äthylen  (M.,  D.,  B.,  Bl.  [4]  35,  1421,  1422;  vgl.  Zieglee,  Tritt,  B.  67,  420).  Ist  gegen 
Alkalien  sehr  beständig  (M.,  D.,  B.). 

Äthyläther,  3-Äthoxy-l.S.3-triphenyl-propin-(l>  C^H^O^CeH^CSCC^H^j-O- 
CtH8.  B.  Bei  kurzer  Einw.  von  kalter  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  Diphenyl-phenyl- 
acetylenyl-carbinol  (Moubeu,  Dufeaisse,  Blatt,  Bl.  [4]  35, 1420).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  51 — 52°  (M.,  D.,  B.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  2889  kcal/Mol 
(Landrieu,  Blatt,  Bl,  [4]  35,  1429).  Löslichkeit  (g  in  100  g  Lösungsmittel)  bei  15,9—16° 
in  Methanol:  2,8;  in  Alkohol:  3,5;  in  Propylalkohol:  7,5;  in  Petroläther  (Kp:  50—60°):  41,4 
(M.,*D.,  B.,  BL  [4]  85, 1423).  —  Gibt  beim  Erhitzen  Rubren  und  andere  Produkte  (Robin, 
C.  r.  189,  339).  Geht  bei  kurzer  Einw.  von  kalter  methylalkoholischer  Schwefelsaure  in 
den  Methyläther  (s.  o.),'  bei  ca.  1-stdg.  Einw.  von  alkoh.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  <x.a~Diphenyl-/?-benzoyl- äthylen  über  (M.,  D.?  B.,  BL  [4]  35, 1421,  1422). 

Propyläther,  3-Fropyloxy-1.3.8- triphenyl-propin-(l)  C^HjjO = CeH5  *  C  :  C  *  C(C6H5L  - 
O-CH.-CjH..  B.  Durch  Einw.  von  Propylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  Diphenyl- 
phenylacetylenyl-carbinol  in  der  Kälte  (Moureu,  Dufeaisse,  Blatt,  BL  [4]  36,  1420).  — 
Krystalle  (auB  Propylalkohol).  F:  42^43°;  Kp3:  198°  (M.,  D.,  B.).  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volumen:  3045  kcal/Mol  (Landeieu,  Blatt,  BL  [4]  35,  1429,  1430).  Lös- 
lichkeit (g  in  100  g  Lösungsmittel)  bei  16—16,2°  in  Methanol:  4,9;  in  Alkohol:  5,0;  in  Propyl- 
alkohol: 11,0;  in  Petroläther  (Kp:  50—60°) :  166,0  (M.,  D.,  B.).  —  Verhält  sich  gegen  Schwefel- 
säure in  Methanol  und  Propylalkohol  analog  dem  Äthyläther  (M.,  D.,.B.). 

Acetat ,  3  -  Aoetoxy  - 1. 8. 8  -  triphenyl  -  propin  -  (1)  C^H^O.  =  C6H6  •  C  8  C  •  C(C8H6)S  * 
O-CO-CH..  B.  Aus  3 -Chlor -1.3. 3 -triphenyl- propin -(1)  und  SÜberacetat  m  siedendem 
Benzol  (Moureu,  Dufeaisse,  Houghton,  BL  [4]  41,  54).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Ligroin). 
F-  93—94°  (Maquenneacher  Block)  (M.,  D„  H.).  —  Ist  im  Vakuum,  namentlich  über  Schwefel- 
säure, mehrere  Monate  haltbar;  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Gelbfärbung  und  Säure- 
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Abgabe  (M.,  D.,  H.).  Gibt  beim  Erhitzen  größere  Mengen  Rubren  (Robin,  C.  r.  189,  338), 
Wird  durch  siedende  wäßrige  Kalilauge  nicht  verändert,  durch  siedende  alkoholische  Kali- 
lauge unter  Bildung  von  Diphenylphenykcetylenyl-carbinol  hydrolysiert  (M.,  D.,  H.).  Gibt 
beim  Koohen  mit  Methanol  den  Methyläther  (S.  713)  (M.,  D„  B.). 

Propionat ,  8 - Propionyloxy -ta8- triphenyl - propin - (1)  CfiHMOt  =  C,H8 •  C : C • 
C(C,Hl)l'0'*CO*CsHs.  B>  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Motmjnr,  Dufrajbse, 
Hoüohton,  Bl.  [4]  41,  54).  —  F:  83—84°  (Maquennescher  Block)  (M.,  D.,  H.).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  Rubren  und  andere  Produkte  (Robin,  Cr*  188,  338). 

Butyrat,  3-Butyryloxy-L8.8.triphenyl-propin-(l)  C„H„0,  =  C.Hj-CiC-CfC.H,),- 
O'OO-CHt'-CiH«.  B,  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Mottreü,  Dufraissb, 
HouGjrroN,  w7[4]  41,  55).  —  F:  73—74°  (Maquennescher  Block)  (M.,  D.,  H.).  —  Gibt  beim 
Erhitzen  Rubren  und  andere  Produkte  (Robin,  C.  r,  188,  338). 

Bis  -  [4  -  ohlor  -  phenyl]  -  phenylaoetylenyl  -  oarbinol  C,,HHOC],  =  C,H,'C.!C- 
C(C,H4Cl).-OH.  B.  Aus  Phenylacetylen-natrium  und  4.4'-Dichlor-benzopheiion  in  Äther 
<K.  H.  Meybr,  Schustes,  B.  65, 822).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  163—164°.  Leicht 
löslioh  in  absol.  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  Benzol  und  Äther,  schwer  in  Benzin.  —  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsaure  unverändert  mit  kirschroter,  in  dünner  Schicht  violetter  Farbe, 
die  auf  Zusatz  von  Eisessig  oder  Wasser  über  Orangerot  in  Gelb  übergeht.  Lagert  sich  unter 
dem  Einfluß  von  wenig  konz.  Sohwefelsäure  in  Eisessig  oder  auch  von  Acetylchlorid  oder 
Chlorwasserstoff  in  Äther  in  a.arBis-[4-chlor-phenyl]-/3-benzoyl-athyler»  um. 

2.  3  -  Oxy  - 1.8  -  diphenyl  -  inden   CMH„0,   «.nebenstehende    ^^,  r^C»Bt 

Formel.  |       |         Y_^0H 

2  -  Brom  -  8  -  athoxy  - 1.8  -  diphenyl  -  inden  C^H^Br  = 
C9H5-C<^r*>C(C,H6)-0-C,H5.    B,    Beim  Köchen  von  2.3-Dibrom- 

1.3-diphenyl-inden  mit  Alkohol  (Babre,  Kohler,  Am.  8oc.  60,  2040).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  130—131°.  Unloslioh  in  kaltem  Alkohol.  —  Gibt  beim  Ozonisieren  in  Äthyl 
bromid  und  Behandeln  des  Ozonids  mit' Wasser  1.2-Dibenzoyl-benzol.  Gibt  mit  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsaure  eine  intensive  rote  Färbung. 

S-  Brom  -  8  -  acetoxy  - 18  -  diphenyl  -  inden   C,aH170,Br  = 
CfH,-C<^r«>C(C,H5)-0-CO-CH3.   B.  Durch  Umsetzung  von  2-Brom-l-phenyl-inden-(l)- 

on-(3)  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  und  Kochen  des  erhaltenen  Carbinols 
mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Weiss.  Luft,  if.  48,  343).  —  Gelbliche  Krystalle 
(aus  Ligroin).    F:  115—117°. 

3.  lO-Oocif-9-benzyl-anthracen,  lQ~Benzyl-anthranol~(U)  chi-csHs 
C,iHlt0,  s.  nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  10-Benzyl-anthron-(9),  ■ 
Syst.*kr.658.                                                    *                                            iTVI 

lO-Aoetoxy-9-benayl -anthraoen,    tlO-Benzyl-anthranyl-(9)]-   \^\^-J 
aoetat  C„H180,  =  CA- CH, - Cj4H8 •  0 •  CO •  CH,.    B.   Durch  Erhitzen  von  6h 

lO-Benzyüden-anthron-(y)  mit  Zinkstaub  und  Aoetanhydrid  auf  150— -155° 
(Cook,  ßoc.  1926,  2165).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +.  Petrolather).   F:  210—211°.    Leicht 
loslich  in  Eisessig  und  Benzol  mit  intensiver  violetter  Fluorescenz.  —  Wird  durch  alkoh. 
Kalilauge  hydrolysiert.  CHtc«H» 

4.6 -Dichlor -10 -aoetoxy -9 -  benayl  -  anthraoen  t    [18 -Dichlor-   ^^^-"-^,^^. 
10-benayl-anthranyl-(9)]  -aoetat  CttHwO.Cl„  s.  nebenstehende  Formel.  I       |       |       I 
B.  Duroh  Erhitzen  von  1.8-Diohlor*10-benzyl-anthron-(9)  mit  Aoetanhydrid   ■v^-^^k^.1 
und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Baänett,  Wiltshtre,  B.  62,  3070),  —      ci      I      Cl 
Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  F;  176°.  OCOCE» 

4..  9~(<x.-Oxp-benzyl]-anthraeen>  Phenyl-anthranyl-(9)-carHnol  C^H^O, 
Formel  I. 

l-Cnlor-9>[a>methoxy-heiiiyI)»*irthf*-  C«H»OH.OH  Cl     CH(C«H»)«OCH8 

oen  C~H17OCl,  Formel  II.   B.   Beün  Kochen    I,  f  Y^V^l       n-  f^X^Y^l 
vonl^hlor40-methoxy-9-benzylideh-dihydro-         L     1     J      J  II       I 

anthraoen  (8.  716)  mit  Methanol  und  konz.         ^^^^^  V^^\> 

Salzsäure  (Cook,  Soc.  1828,  2808).  —  Maßgelbe  Nadelt»  (aus  Alkohol).  F:  136—136».  Die 
Losungen  fluorescieren  stark  violett. —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  in  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Koohen  des  entstandenen  Bromids  m**  Bemioi  i-Chlor-Ö.lO-dibrom-anthraoen. 
Beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  eine  siedende  Losung  in  Benzol  entsteht  1-Chk>r- 
lO-wom-Ö'benzyliden-dmydi^o&nthraoen. 
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l-Chlor^.[a-aoetoxy-benayl] -anthraoen  C„H170,a=CMHÄCICH(CtH,)0  GOCH,. 
B.  Beim  Kochen  von  l-Chlor40-brom-9-berizyH^n-<iihydroanthr»oeii  mit  Natriumaoetat 
und  Eisessig  (Cook,  $oc,  1088,  2802,  2808).  Durch  Kochen  von  l-Chlor-lO-oxy-9-benzyIiden- 
dihydroanthracen  (8.  716)  mit  Acetanhydsd  nnd  Eisessig  (C,  Soc.  1928,  2809).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  157—158°. 

4  -  Chlor  -8-  [a  -  oxy  -  benzyl]  -  anthraoen  C »H16OCI,  s.  nebenstehende     r  ~   r H  nw 
Formel.    B.   Entsteht  aus  4-CMor-9-[a-bTom-benzyl>anthracen  beim  Kochen     x+u*'\"-'vu- 
mit  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  und  bei  der  Umsetzung  f^^T^'^^] 
mit  Natriumacetat  in  siedendem  Eisessig  und  Hydrolyse  des  entstandenen   L^-^--k^J 
Acetata   mit  alkoh.    Kalilauge   bei   Zimmertemperatur  (Cook,   Soc.  1028,.  A, 

2809).  —  Gelbliches,  fluorescierendes  Krystallpulver  (aus  Benzol  -f  Petrol- 
äther).    F:  98—100°.  —  Gibt  mit  siedender  alkoholischer  Kalilauge  keine  Färbung. 

4-Chlor-9.[<x-methoxy-benzyl] -anthraoen    C„H„OCl  »  C„H8C1-CH(C  JI5)-0-CH,. 

B.  Durch  Einw.  von  methylalkoholisoher  Salzsäure  auf  4-Chlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthraoen 
(Cook,  Soc.  1926,  2810).  Beim  Kochen  von  4-ClUor-9-[a-brom-benzyl]-anthraeen  mit 
Methanol  und  Calciumcarbonat  (C).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (ans  Methylathylketon  + 
Alkohol).  F;  144°.  Die  Lösungen  fluorescieren.  —  Bleibt  bei  längerem  Kochen  mit  methyl- 
alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  unverändert.  Liefert  beim  Bebandeln  mit  Brom 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Alkohol  4-Chlor- 
9-brom-anthraoen  und  Benzaldehyd. 

4-Chlor-9- [flt.athoxy.benzyl] -anthraoen  C„HM0C1  =  C,f  H.C1  •  CH(C,H.)  •  O  •  C,H8.  B. 
Beim  Kochen  von  4-Chlor-9-[a-brom-benzyl}-anthraoen  mit  Alkohol  und  Calciumcarbonat 
(Cook,  Soc.  1928,  2810).  —  GelbKche  Krystallaggregate  (aus  Alkohol).  F:  135—137°.  Die 
Lösungen  fluorescieren.  —  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  unverändert. 

4-Chlor-9-[a-ao«toxy.benayl3-anthraoen  CMH„0.tci  =  Cl4H,Cl«CH(CJBL>0>CO< 
GH,.  B.  Durch  Erwärmen  von  4-Chlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthraoen  mit  Aoetanhydrid  und 
Pyridin  (Cook,  Soc.  1928,  2810).  —  Blaßgelbe  KryBtalle  (aus  Methanol).   F:  129-^-130°. 

1.4  -Dichlor  -9-  [a-methoxy  -  benzyl]  -  anthraoen  CmHuOC1«,        ci     CH(0«Hi>'O.CH» 
s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Kochen  von  1.4-Dichlor-lO-meth- 
oxy-9-benzyliden-düiydroanthracen  (S.  716)  mit  Methanol  und  etwas 
Salzsäure  (Barrett,  Wiltsäirr,  B.  82,  1973).  —  Krystallisiert 
schwer;  wird  aus  Methanol  hellgelb,  erhalten.  F:  118°.  Die  Losungen        ci 
fluorescieren. 

1.4  -  Dichlor  -9-  {*  -  athoxy  -  benayl)  *  anthraoen  ^H^OCl r  =  C,4H,Clt  ■  CH(C,Hj)  •  O  • 
C,H8.  B.  Durch  Kochen  von  1.4-Di<mlcr40-äthoxy-9-benzyüden-dmydroanthraoen  (S.  716) 
mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  (Baknwt,  WttTSHiRii,  B.  62,  1973).  —  Krystallisiert 
ziemlioh  schwer;  wird  aus  Alkohol  hellgelb  erhalten.   F:  136°.    Die  Lösungen  fluorescieren. 

L4-Dlohlor-9-[a-acetoxy-ben«yl3-aÄthraoen  C-H^Cl,  =»  CuH7Cl,CH(C,Hi)0- 
CO-CH,.  B.  Man  kocht  1.4-Dichlcw40-brom-9-benzyü<ien-dihydxoanthraoen  3  Min.  mit 
Eisessig  und  wasserfreiem  Kaliumacetat  und  erhitzt  das  bei  160—190°  unscharf  schmelzende 
Reaktionsprodukt  2  Stdn.  mit  Eisessig  zum  Sieden  {BABNmrr,  Wiltsheb*,  B.  62,  1973).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Ben*ol  +'  Petroläther).   F:  208°. 

1.5-l>icUor-9-ra-oxy-ben«yl3-anthT*o«n  CtiH14OCl,,  s.  neben-      C1     ch<c»h4).oh 
stehende  Formel.    B.    Neben  anderen  Produkten  beim  Koohen  von      -j1 
1.5-Di(Mor40.biom-9-benzyliden^imydroanthraoen  (E   II    6,   648)  mit   |       |       J       I 
wäßr.  Aceton  (Barkktt,  Cook,  Matthews,  B.  60,  2361)  und  beim   '^^.^k.^ 
Koohen  von  1.6-DicWor40-oxy-9-benzyUden-dihydroanthracen  (S.  717)  £, 

mit. Aceton  mid  2n-8chwefelsäure  (B., C,  M.,  B.  60,  2362).  Durch  Kochen 
von  1.5-Dichlor-[9-a-aoetoxy-benayl]-anthraoen  mit  10%iger  alkoholischer  Kalilauge  (B., 

C,  M.).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  155°  (B.,  C,  M.).  Absorptionsspektrum 
in  alkoh.  Lösung:  Barkktt,  Cook,  Ellison,  Soc.  1928,  888.  —  Wird  durch  Bromwasser- 
stoff in  siedendem  Toluol  wieder  in  1.5-Dichlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen 
übergeführt  (B.,  C.»  M.).  Gibt  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  und  mit  alkoh.  Schwefel- 
säure die  entsprechenden  Äther,  mit  siedendem  Eisessig  das  Aeetat,  reagiert  aber  nicht  mit 
Phenylisoeyanat  in  siedendem  Benzol  oder  mit  Diazomethan  in  Äther  .(B.,  C,  M.). 

W-lMolilor-8-C«-methoxy-t>en«yl]-anthraoen  CwHj.OCL  =  C^HTClt'CH:(C-Hj)0- 
CH..  B.  Durch  Koohen  von  1.5-Dichlor-10-brom-9-benzyb4en-amydroanthraoen  (E  II  ft, 
648)  mit  Methanol  (Babmbtt,  Cook,  Matthews,  B.  60,  2362).  Entsteht  aus  1.5-DiolÜor- 
9-[a.ory-ben»yl]*nthraoen  (s.  o.)  und  aus  1  js-D^or^O^OT.B.ben^lia^^yd^Uwoen 
(S.  717)  sowie  aus  dessen  Methyläther  beim  Kochen  mit  Methanol  und  etwas  kona.  Salzsäure 
(B.,  C,  M.,  Bt  60,  2363).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Essigester  +  Alkohol).  F:  166—157° 
(B.,  0.,  HL).  Absorptkmsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Baenott,  Cook,  Elliso»,  Soc.  1928, 
888.  Fluoresoiert  in  Lösung  violett  (B.,  C,  M.).  —  Gibt  mit  Brom  in  kaltem  Schwefelkohlen- 
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stoff  1.5-DichIor-9.10-dibrom-ö-[a-methoxy-benzyl]-dihydroanthracen  (B.,  C,  M.,  B.  80, 
2303).  Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Stickstoffdioxyd  in  Chloroform  unter 
Kühlung  mit  Kältemischung  eine  Verbindung  Ca.H„05NaCL  (s.  u.). 

Verbindung  C„H,80.N2C12.  B.  s.  o.  —  Farbloses  Krystallpulyer  (aus  Chloroform 
+  Petroläther).  F:  470«  (Zers.)  {Barnett,  Cook,  Matthews,  B.  00,  2366).  —  Ge*ht  beim 
Erwarmen  mit  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  in  eine  Verbindung  CMH1$08NC1,  (gelbes 
Krystallpulver  aus  wäßr.  Alkohol;  F:  146°)  über. 

1.5-Dichlor-9-[a-äthoxy-benByl].anthraoen  CgJiH18OCl2  =  Ci,H7Clg-CH(C,H,)-0- 
CaH6.  B.  Neben  wenig  l,5-Dichlor-10-athoxy-9-benzyliden.dihydroanthraoen  beim  Kochen 
von  1.5-DicUor-10-brom-9-benzylidm-940-dihydro-anthracen  mit  Alkohol  (Babsbtt, 
Cook,  Matthews,  B.  00,  2363).  Aus  1.5-Dichlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthraoen  und  aus 
1.5-l>ichlor-10-oxy-9-benzyUden-dihydroanthracen  (S.  717)  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Schwefelsäure  (Bi$  C,  M.).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  wäßr.  Aceton).   F:  113». 

'  1.6-Diohlor-9-[a-aoetoxy-benByl]-anthraoen  C.gH^OjCl,  =»  C,1H7C1,-CH(C6HB)0- 
C0*CHa.  B.  Bei  1-stdg.  Kochen  von  1.5-Dichlor-10-brom«9-benzyliden-dihydroanthracen 
mit  Eisessig  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Babnett,  Cook,  Matthews,  B.  00, 2362).  Aus 
1.5-Dichlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthracen  durch  Kochen  mit  Eisessig  oder  besser  durch  Er- 
wärmen mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (B.,  C,  M.).  Beim  Kochen  von 
4.5-DicUor^O-oxy-9-benzyUden-düiydroanthracen  und  von  1.5«DicUor-10-acetoxy-9-benxy- 
liden-dihydroanthracen  mit  Eisessig  (B.,  C,  M.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  -j-  Pyridin). 
F:  187—188°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  10%iger  alkoholischer  Kalilauge  l.ö-Dichlor- 
9-[a-oxy-benzyl]-anthracen. 

L5  -  Dichlor  -9-  [4  -  chlor  -  a.  -  methoxy  -  benzyl]  -  anthraoen        Cl      CH(C6H«Cl)-0-  CH» 
CnHj50Cla,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Entsteht  aus  1.5-Di-     /\^-\.^^ 
chlor-10-methoxy-9-[4^chJor-benOThden]-dmydroanthracen  (S.  717)    I       !       I     J 
sowie  aus  dem  entsprechenden  Athoxy-  und  Acetoxy-Derivat  beim     ^^^-^v^ 
Kochen  mit  Methanol  und  «twas  Salzsäure  (Baknett,  Wiltshibe,  C) 

B.  02,  3076).  —  Grüngelbe  Krystalie  (aus  Benzol  +  Petroläther).   F:  174°. 

5.    10-Oxy-9-benzyllden- dihydroanthracen,    10-Benzyliden-9*10-dihy- 

dro-anthranol-(9)  C81H„0  =  C,H6-CHtC<^«>CH-OH. 

1  -  Chlor  - 10  -  oxy  -  9  -  benayliden  -  dih-ydroanthraoen ,   4  -  Chlor  -      CsHs-CH     C] 
10-benayUden-9.10-dihydroanthranol»(9)  CÄ1H160C1,  s.  nebenstehende   ^^^C^ 
Formel.  B.  Durch  Kochen  von  l-Chlor-lO-brom-9-benzyliden-dihydroantbra-   I       | 
cen  (E II 5,  647)  mit  Calciumcarbonat  und  wäßr.  Aceton  (Cook,  Soc.  1928,    ^^-ch- 
2802,  2807).  —  Krystallpulver  (aus  Toluol).    F:  185°.  —  Gibt  mit  Acet-  . 

anhydrid  in  Pyridin  bei  Zimmertemperatur  l-Chlor-lO-acetoxy-9-benzyliden-  0H 

dihydroanthracen,  in  siedendem  Eisessig  l-Chlor-9-[a-aeetoxy-benzyl]-anthracen  (S.  715). 
Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  tritt  eine  intensive  orangerote  Färbung  auf. 

1  -  Chlor  - 10  -  methoxy  -  8  -  benayliden  -  dihydroanthracen    CnHs?OCl  — 
C6H4<^S^^§8j>C6H3Cl.  B.  Durch  Kochen  von  l-Chlor40.brom-9-benzyüden-dihydro. 

anthraoen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Cook,  Soc.  1928, 2802,  2808).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  -f  Petroläther).  F:  129—130°.  —  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Methanol  .und 
konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasaerbad  in  l-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen  (S.  714)  um. 

1  -  Chlor  - 10  -  acetoxy  -  9  -  benayliden  -  dihydroanthracen    CjjH^OjCI  — 
C,H4<£fc^^g6j>C8H3Cl.    B.    Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  1 -Chlor-10-oxy- 

9-benzyliden-dihydroanthracen  in  Pyridin  bei  Zimmertemperatur  (Cook,  Soc.  1928,  2807).  — 
Krystalie  (aus  Äthylacetat  +  Alkohol).  F:  101—163°. 

*  1.4  *  Dichlor  -  10  -  methoxy  -  9  -  benayliden  -  dihydroanthracen      CgHg-CH     CJ 
C2lH„0Clt,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Durch  Kochen  von  1.4-Dichlor-    ^^^C\>*^ 
lO-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen  (E  II  5,  648)  mit  Methanol  in  (       [  [       | 

Gegenwart  von  Calciumcarbonat  ^Babnett,  Wiltshibe,  B.  82,  1972).  —  ^^-^CHJ\^ 
Krystalie  (aus  Benzol  ■+-  Petroläther).  F:  185°.  ■  -—  Lagert  sich  beim  Kochen  -         ^1 

mit  Methanol  und  etwas  Salzsäure  in  1.4-Dichlpr-9-[a-methoxy-benzyl]-      Cfivo 
anthraoen  (S.  715)  um.  '    , . 

1.4  -  Dichlor  - 10  -  athoxy  -  9  -  benayliden  -  dihydroanthracen    C^HuOCl,  = 

CA<CH(0  •  c*H!)->C,HlCla*  B'  '  Analo8  der  vorangehenden  Verbindung  (Babnett, 
Wiltshibe,  B.  82,  1973).  —  Krystalie  (aus -Benzol  -f-  Petroläther).  F:  158°.  —  Lagert  sich 
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beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  in  t.4-Diohlor-9-ra-äthoxy-DenzyI3-anthraoen 
(S.  715)  um. 

l^-IHohlor-lO-oxy-O-benayliden-dihydroanthraoenfl^-DioIüor-  C«H5-£H  C1 
10-beruryUden-9.10-ouhydro-anthranol-(9)  C«HuOGL,  s.  nebenstehende  ^-  -C^^'^ 
Formel.  Zur  Konstitution  vgl.  Cook,  B.  60,  2367;  Soc.  1988,  2804;  vgl.  a.  i       |  II 

Babkbtt,  Goodway,  B.  68,  423.  —  B.   Durch  Kochen  von  l.ö-Dichlor-   k/-CH^^ 
lO-brom-9-benzyliden-dmydroanthracen  (E  II  5,  648)  mit  wäßr.  Aceton      ci      • 
in  Gegenwart  «m  Calciumcarbonat  (Baenktt,  Cook,  Matthews,  B.  60,  0H 

2360).  Beim  Kochen  von  N-[1.5-DicUor40-benzyÜd^-9.10-dmydro-antliranyl-(9)]-pvri- 
diniumbromid  mit  Wasser  (B.,  C.,  M.).  —  Prismen  (aus  Toluol).  F:  205—207°  (B.,  &,  M.). 
Absorptionsspektrum  in  alkoh,  Losung:  Babnxtt,  Cook,  Ellison,  Soc.  1928,  888,  890.  — 
Wird  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  nicht  reduziert 
(B.,  C,  M.,  B.  60,  2360).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Katronlauge  1.5-Dichlor.lO-benzyl- 
anthron-(9)  {Cook,  Soc.  1988,  2804).  Beim  Kochen  mit  Aceton  und  Zh- Schwefelsaure  ent- 
steht neben  geringen  Mengen  eines  unlöslichen  Produkts  1.5-DicMor-9-[a-oxy-benzyl3- 
anthraoen  (8.  715);  beim  Kochen  mit  Methanol  und  etwas  konz.  Salzsäure  erhält  man  den 
Methyläther,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  den  Äthyläther,  beim 
Kochen  mit  Eisessig  das  Aeetat  dieser  Verbindung  <B.,  C,  M.,  B.  60,  2362,  2363).  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Aoetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  1.6-Dichlor-10-acetoxy- 
9-benzyliden-dihydro-anthraoen  (B.,  C,  M.,  B.  60,  2360).  Gibt  mit  Phenylisooyanat  in 
siedendem  Benzol  das  entsprechende  Phenylurethan  (F:  104—106°  [Zers.J)  (B.,  C,  M., 
B.  60,  2360).  Reagiert  nicht  mit  Diazomethan  in  Äther  (B.,  C,  M.,  B.  60,  2360). 

US  -  Dichlor  - 10  -  methoxy  -  9  -  benzyliden  -  dihydroanthraoen      C„H1(OClt  = 

C,H1Cl<^9^(gg»j>CtH,a.  Zur,  Konstitution  vgl.  Cook,  B.  60,  2367;  Soc.  1988,  2804 

vgl.  a.  Bahnktt,  Goodway,  B.  68,  423.  —  B.  Durch  Kochen  von  1.5-Dichlor-lO-brom 
9-benzyliden-dihydroanthracen  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Baenktt 
Cook,  Matthxws,  B.  60,  2361).  Beim  Kochen  von  N-[1.5-DichIor-10-benzyliden-9.10-di 
hydro-anthranyl-{9)3-pyridiniumbromid  mit  Methanol  (B.,  C,  M.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol) 
F:  167°  (B.,  C.,  M.).  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Losung:  Babnett,  Cook,  Ellison. 
Soc.  1938,  888,  890).  —  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Methanol  und  etwas  konz.  Salzsäure 
in  1.5-Dichlor-9-ta-methoxy.benzyl3-anthraoen  (S.  715)  um  (B.,  C,  M.,  B.  60,  2363). 

1.5  -  Dichlor  - 10  -  äthoxy  -  9  -  benzyliden  -  dihydroanthraoen    CWH180C1,  = 

C,H,a<^jSI;^«|»j>CiH8Cl.    Zur  Konstitution  vgl.  Cook,  B.  60,  2367;  Soc.  1988, 

2804;  vgl.  a,  Baekktt,  Goodway,  B.  62,  423.  —  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(Babnbtt,  Cook,  Matthews,  B.  60,  2361).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  190°  (B.,  C, 
M.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (B.,  C,  M.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüs- 
sigem Stickstoffdioxyd  in  Chloroform  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  eine  Verbindung 
C11Hj}OtN.Cl..(s.  u.)  (B.,  C,  M.,  B.  60,  2365). 

Verbindung  CjjHjjOjNjCI,.  B.  Durch  Einw.  von  überschüsaigem  Stickstoffdioxyd 
auf  1.5-DicUor-10^-brom-»-benzyliden-dihydroanthracen  (E  II  ß,  648)  oder  auf  1.5-Dichlor- 
lO-äthoxy-9-benzyk^Um-dihydroanthraoen  (s.  o.)  in  Chloroform  unter  Kühlung  mit  Kälte- 
mischung (Barnätt,  Cook,  Matthews,  B.  60,  2365).  —  Krystallpulver  (aus  Aceton  4- 
Alkohol).  F:  168°  (Zers.);  der  Schmelzpunkt  hängt  von  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzen* 
ab.  —  Geht  beim  Auflösen  in  kaltem  Pyridin  in  eine  Verbindung  CjjHuC^NjCI,  (gelbes, 
am  diffusen  Tageslicht  rasch  dunkel  werdendes  Pulver;  F:  157°  [Zers.])  über. 

US  -  Dichlor  - 10  -  aoetoxy  -  9  -  benzyliden  -  dihydroanthraoen      CttHuOsClk   = 

C#H,C1c3h7o^^;|'))>C«H,C1,    Zur  Konstitution  vgl.  Cook,  £.60,  2367;  Soc.  1988, 

2804;  vgl.  a.  Babnätt,  Goodway,  B.  68,  423.  —  B.  Durch  Erwärmen  von  1.5-Dichlor- 
10-oxy-9^benzylklen-dmydroanthraoen  mit  Aoetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
<Barhktt,  Coqk,  Matthews,  B.  60,  2360).  Durch  kurzes  Kochen  von  1.5-DichloMO-brom- 
9- benzyliden -dihydroanthracen  mit  überschüssigem  Kaliumaoetat  und  Eisessig  (B.,  C, 
M.).  —  Krystalle.  F:  247—248°  (B.,  C,  M.).  —  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  in 
1.5-Dichlor-9-[a-acetoxy-benzyl]-anthracen  (S.  716)  um  (B.,  C,  M.). 

16.DiobIor-10-methoxy-9-[4-<5hlor.benzyUden]-dihydroanthra-  C1H4CI.CH     C1 

een  CLJEL-OGL,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Duroh  Kochen  von  US-Di-'-  ^^^C 

chkv-l^brom-»-t4-cUor-benzyliden3-dmydroanthrecen  (E  II  6,  648)  mit  l       l 

Methanol  in  Gegenwart  von  Öaloiumoarbonat  (Baesett,  Wiltshibe,  B.  68,  ^^-^h 
3075).  —  Krystalle  (aus  Aoeton).  F:  192°.  —  lagert  sich  beim  Kochen  mit      £,  •    . 
Methanol  und  etwas  Salzsäure  in  1.5-DicMor-9-[4-chlor-a-methoxy.benzyl}-  "■«*"• 

anthraoen  (S.  716)  um. 
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L6-Diohlor-lO-&thoxy-0-[4-ohlor-benaylid«n]-dihydroftnthr»oen  CttHltOCl,  «* 
C-H,Cl<^JjS^Q§))>CiHiCL    B.   Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Barnim, 

Wiltsbobe,  B.  62,  $076).  —  Krystalle  {aus  Benzol).  F;  219°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Methanol  und  etwas  Salzsaure  1.5-Dichlor-9-[4-ehlorHx-methoxy-benzyl>antbracen. 

1.6-Diohlor-10-acetoxy-9-[4-chlor-bon*ylld«n]-dihydroanthrao«n  CMHuO,Cl,  — 
CHaCK^S^^^bc^ja.     B.     Durch    kurzes   Kochen    von    l.ö-Dichlor-10-brom- 

9-[4-ehlcT-benzyHden]-dihydroanthracen  mit  überschüssigem  Kaliumaeetat  in  Eisessig 
(Barnett,  Wh.tshire,  B.  62,  3076).  —  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Petroläther),  F:  240°.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  Methanol  und  etwas  Salzsäure  1.5-Dichlbr-9-[4-chlor-a-methoxy- 
benzylj-anthracen. 

6.  9  -  fa  -  Oxy  -  benzylidenj  -  dihydroanthraeen    C^H^O    — 
HsC<S«g*>C:C(CeH8)-OH  ist  desmotrop  mit  9-Benzoyl-dihydroanthracen,  Syst.  Nr.  668. 

0  -  [a  -  Aaetoxy  -  bonayliden]  -  dihydroantlirftoen    CwH180,  = 

HtC<&5«>C:C(C,H5)-0-COCH8.    B,    Durch  Erhitzen  von  9-Benzoyl-dihydroanthracen 

mit  Acetanhydrid  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Cook,  Soc.  1926, 1682).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  202°.  Ldst  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe.  — 
Gibt  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Schwefelsäure  9-Benzoyl-dihydroanthracen  und  Äthylacetat. 

7.  J0-Oxy-9-p-tolyl-anthracenf   10-p-Tolyl~anthranol-(9)  c«h4ch» 
CaiHM0,  s.  nebenstehende  Formel.                                                                      fT" — "t"'"^ 

lO-Aoetoxy-0-p-tolyI-anthraoen,  [10- p-Tolyl-anthranyl -(©)]-    L      J      JL    J 
aoetat  C^HjgOj^CHj-CA-CuHgO-CO-CHa.    B.    Durch  Erhitzen  von  £l 

10-Brom-anthron-(9)  mit  Toluol  und  Aluminiumehlorid  auf  110°  und  Er-  UH 

wärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Bar- 
nett, Cook,  Soc.  123,  2639).  —  Gelbes  Krystailpulver  (aus  Alkohol).  F:  163—164°.  Leicht 
löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  die  Lösungen  fluorescieren  intensiv  blauviolett.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Eisessig  unreines  lO.lO'-Di-p-tolyl- 
diantbranyl-(9.9'). 

8.  9-Oxymethyl-lO-phenyl-anthracen  hoch,  ROCHi  ci 
CMHw0>  Formel  I.                                                              ^-\  ./*--.  ^-\.              ^\^\^^ 

1.6-Diohlor-9-methoxymethyl-10-phenyl-  L  I  I  II  n-  I  I  II 
anthraoen    C„H160C12,    Formel  II  (R  =  CHa).    B.        ^^^.^^^  VX^^ 

Durch  Erhitzen  von  l.ß-Dichlor-9-oxy-10-methoxy.  C«H*  CI     °«H8   . 

9-methyMO-phenyl-dihydroanthracen  mit  Methanol  und  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100* 
(Barnett,  Goodway,  B.  62,  428).  —  Grünlichgelbe  Krystalle  (aus  Aceton).   F:  154°. 

1.6-Dichlor-9-äthoxymethyl-10-phenyl-anthraoen  (  MH18OCl„  Formel  II  (R~C,H6). 
B.  Durch  Kochen  von  1.5-Dichlor-9-oiy-10-methoxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen 
oder  von  1.5-Dichlor-9-oxy-10-äthoxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen  mit  Alkohol  und 
konz.  Salzsäure  (Barnett,  Goodway,  B.  02,  428).  —  Grünlichgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  124«. 

9.  Di-a-napMhyl-carbinol  CtlHwO  »  (C10H,),CH-OH  (H  728;  E  I  360).  Zur 
Bildung  aus  a-Naphthylmagnesiumbromid  und  Ameisensäureathylester  (H  728;  E  I  360) 
vgl.  Blicke,  Am.  Soc.  40,  2848.  —  F:  144°  (B.).  —  Zur  Überführung  in  Tetra -a-naphthyl- 
äthylen,  1.2;7.8-Dibenzo-fluoren  und  Biß-[di-a-naphthyl-methyl].äther  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorsäure  (TscHrrscHiBABrN,  Magidson,  HC.  46, 1392;  J.  pr.  [2]  00, 171)  vgl.  Magidson, 
ß.  58,  436. 

Bis-[cü-a-naphthyl-methyl]-äther  C^H^O  =  (C10HjiaCH-OCH(C10H7),  (EI  360). 
Zur  Bildung  beim  Erhitzen  von  Di-a-naphthyT-carbinol  mit  Phosphorsäure  vgl.  Maoidson, 
B.  58,  436.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  krystallisierter  Phoephorsäure  auf  168 — 170° 
hauptsächlich  1.2;7.8-Dibenzo-fluoren  und  wenig  Tetra-oc-naphthyl-äthylen. 

3.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.  1.3-lMphenyl-l-p-tolyl-propin-(2}-ol-(l),  3-Oxy-1.3-diphenyl- 
3-p-tolyl-propin-(  f),   Phenyl-p-toiyl-phenylacetyleiMtl-carMnol   C«H«0  = 

C<H5-CiCC(C,H6)(OH)-C,H<:CH,.  B.  Durch  Einw.  von  4.MethyT-benzophenon  aufPhmyl- 
acetylenmagnesiumbromid  in  Äther,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Badoche,  Bl.  [4]  48,  339). 
—  Gelbbraunes,  zähflüssiges,  nicht  krystallisierendes  öl.   Kp0,,:  205°.  —  Lagert  sieh  beim 
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Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  in  höherschmelzendes  und  niedrigerschmelzendes  a-Phenyl- 
a-p-tolyi-0-benzoyl.äthylen  um. 

2.  1.1  - ZHpheny l-3-p-tolyl- propin - (2) -ol- (1) t  3- Oxy - 3.3 - dtphenyl - 
^g-totyl-propin-il).  Biphenyl -p-tolylacetylenyl-carbinol  C„H,.0  «  CHt- 
C,H4'C:C'C(C#H6),'OH.  5.  Durch  Einw,  von  Benzophenon  auf  das  aus  p-Tolylacetylen 
und  Athylmagnesiumbromid  in  Äther  erhaltene  p-Tolylacetylen-magnesiumbromid  ( Willb- 
MABT,  A.  eh.  [10]  18,  375;  vgl.  C.  r.  188, 1173).  —  Prismen  (auß  Ligroin).  F:  68°  (Maquenne- 
scher  Block).  —  Liefert  bei  2-atdg.  Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  a.ct-Diphenyl-ß-p-toluyl- 
Äthylen. 

4.  1.1.5-Triphenyl-pentadien-(1.3)*ol-(5),    5-0xy-l.!.5-triphenyl-pen- 
tadi'en-(1.3)  CnHM0  =  (CeH6)2C;CH-CH:CH-CH(OH)C,H5. 

ö-Methoxy-LLö-triphenyl-pentadien-aS)  C«HM0  -  (C,H5),C:CHCH:CH- 
CH(&H,)'0*GH..  B.  Beim  Kochen  von  3.Chlor.l.5.5-triphenyl-pentadien.(1.3)  (E  II  5,  653) 
mit  Natriummetfcylat-Lösung  (Straus,  Ehrbnstetn,  A.  442,  94,  113).  —  Zähes  öl.  Löst 
sich  in  kons.-  Schwefelsaure  dunkelrot  mit  violettem  Ablauf,  in  flüssigem  Schwefeldioxyd 
orangefarben.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  entstehen  Benzophenon, 
Benzoesäure,  Benzoes&uremethyleeter  und  a-Methoxy-pbenylessigsäure. 

17.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n„280. 

1.  9-Oxy-1.2;7.8-dibenzo-fluoren,    1.2;  7.8-Dibenzo-  0h 
fluorenot    (9),    Di-a-naphthofluorenol    C81H140,   s.  ÖH 

nebenstehende  Formel  (EI  362).  B.  Durch  Reduktion  von  1.2;  7.8-Di-     s^y^L >^^-^ 

benzo-fluorenon  mit  Zmkataub  in  siedendem  Eisessig  (Wanscheidt,  I  I  I  |  |  j 
B.  69,  2096;  3K.  58,  58).  —  Schmilzt  im  geschlossenen  Röhrchen  ^^^^  \^\^J 
je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  zwischen  260°  und  270°  (Zere.)  (W.).  Löslich  in 
siedendem  Xylol  und  Pyridin,  schwer  löslich  in  Aceton,  Eisessig  und  Benzol  (W.).  —  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  in  heißem  Eisessig  die  entsprechen- 
den Halogenide  (E  II  6,  660)  (Magidson,  B.  56,  440;  W.,  B.  69,  2096;  JK.  68,  62);  beim 
Kochen  mit  konz.  Jodwasserstoffsaure  in  Eisessig  erfolgt  Reduktion  zu  1.2;7.8-Dibenzo- 
fluoren  (W.,  B.  59,  2098;  MC.  68,  66,  75). 

2.  Oxy-Verbindungen  C2aH160. 

1.  4-Oxy-1.2-diphenyl-naphthalinf  3.4-Lnptienyl-naph-  c  ^ 
thol~(l)  CjiHjuO,  s.  nebenstehende  Formel.   Diese  Konstitution  kommt  • 

der  von  Fbanssän  {Bl.  [4]  87,  908)als4-Oxy-i.3-diphenyl-naphthalin     \       j^  >C«H* 
formulierten  Verbindung  zu  (Smith,  Hokhn,  Am.  Soc.  61  [1939],  2621).     ^J^J 
Das  Mol.-Gew.  ist  in  Benzol  kryoskopisch  bestimmt  (Fe.).  —  B.  Entsteht  qH 

aus  4-Oxy-3.4-diphenyl-tetralon-(l)  (Syst.  Nr.  757)  durch  Erwärmen  mit 
Acetanhydrid  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  und  Verseifen  des  entstandenen  Acetats  mit 
alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Fb.,  Bl.  [4]  37,  907,  908;  Sm.,  H.)  oder  unmittelbar 
durch  Behandeln  mit  Eisessig-Schwefelsaure  (Sm.,  H.).  —  Nadeln  (aus  70%iger  Essigsäure). 
Rhombisch(T)  (Fa.).  F:  143—144°  (Fr.;  Sm.,  H.).  Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser  (Fb.). 

Aoetat  C^HjgO,  =  (C.Hj^CjjHj-O-COCH,.  Das  Mol.-Gew.  ist  in  Benzol  kryoskopisch 
bestimmt  (Fbansskh,  Bl.  [4]  87,  907).  —  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  163»  (Fb.),  462—162,5°  (Smith,  Hokht»,  Am.  Soc.  61  [1939],  2621).  1  g  löst 
sich  in  38  cm*  siedendem  Alkohol;  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Äther  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  (Fb.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat  in 
siedendem  Eisessig  Benzoesäure,  2-Benzovl-benzoesäure  und  ein  bei  ca.  240°  schmelzendes 
rotes  Produkt  (Fb.,  BL  [4]  87,  913). 

2.  l-Oxy-2.3-diphenyl-naphthalitt,   2.3-IHphenyl-naph-  oh 
thol-(l)  cLhmO,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  längerer  Einw   von     ^^^.CaBe. 
Natrhunäthyla^Löäung  auf  2-Phenacyl-deeoxybenzoin  C,H5  •  GOCH.*  C,H4-     |       |       | 
CO-CH.-C.H.  (Wires,  SoNNjfiKSCHxnr,  B.  68,  1045).  —  Krystalle  (aus     ~^^f  , 
Eüeasig;.  F:  128^-131'.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat  m  siedendem 
Eisessig  2.3-Dh&enyl-naphthochinon-(1.4). 

Awtat  CuHuO,  -  «WAA-O-CO-CH,.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  161-163» 
(Wvibb,  BomsfwsBCExatf  B.  88,  1045). 
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3.    1- Phenyl- 3-[4-o&y-benzylidenJ-inden  CMHltO,    ^^ p . nr. p-w-.o.ä 


M 


s.  nebenstehende  Formel  (K  =  H). 

l-Phenyl-8-aniayüden -luden   CMHlgO,   8.  nebenstehende    ^^^c^CH 
Formel  (R  =  CH,).    B.   Aus  Äquimolekularen  Mengen  1-Phenyl-  ^  H 

inden    und    Anisaldehyd    in    siedender    Natrium&thylat-Lösung 

(Maykk,  Steglitz,  Ludwig,  B.  64,  1399,  1400).  —  Orangefarbene  Blattchen  (aus  Alkohol). 
F:  97°. 

4.  9- [4-  Oacy-cinnamylidenJ-fluoren   CtlH„0  =  i „  ^C :  CH-  CH : CH  C6H4 •  OH. 

9-[4-Methoxy-olnnamyUden]-fluoren  C„H„0  =  C1.H,:CH-CH:CH-CfH4-OCH,. 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  9-Anisyliden-fluoren  bei  der  Kondensation  von  Fluoren 
mit  Änisaldehyd  in  Naferiumäthylat-Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bxbomann, 
B.  03  [1930],  1618;  Kldbol,  Wjojo,  Wiest,  B.  63, 1632;  vgl.  Schlank,  Bxbgkaiw,  B.  68, 
749;  K.,  W.,  W.,  B.  68, 1269).  Aus  Fluoren  und  4-Methoxy-zimtäldehyd  in  Natriumäthylat- 
Lösung  (Bebomanu,  B.  68,  1626).  —  Gelbe  KrystaUe  (aus  Propylalkohol).  F:  145°  (Sch., 
B.),  142°  (B.),  141°  <K.,  W.,  W.,  B.  68,  1269). 

5.  Bz3'Oocy-6-methyUBzl.l$z-2~benzo-benzanthren    bzw.  lO-OacyS'-tne- 
thyl-lbenzo-t .2  : 3.4-benzanthren]1) (?)  CMH,fO,  Formel I  bzw.  II (?).  Das  Mol.-Gew. 

ist  in  Benzol  ebullioekopisch  bestimmt.  —  B.  Durch  längeres  Schütteln  von  Phenanthren 

ho<^  ho     /^^  oc-^-^,^ 

L  s^XX  IL       '         H      I      J  m"  CH      J      (?) 

fTT  I  rYTY  Tili 

CH-U^-  °*XXXj  «c-U^^U 

und  m-Xylol  mit  Aluminiumchlorid  bei  50°  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  mit 
Wasserdampf  (Schaabschjodt,  Mayäe-Buostböm,  Sbvon,  B.  68, 168, 159).  —  Citrpnengelbe 
bis  olrvfarbene  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  F:  218°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol 
und  Aceton.  Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  intensiv  roter  Farbe  und  grüner  Fiuo- 
rescenz.  —  Liefert  hei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  heißem  Eisessig  eine  Oxocarbon- 
aaure  GUHU04  (Formel  III;  Syst.  Nr.  1328). 

3.  Öxy- Verbindungen  C28H180. 

1.  l-/%-Oaßy-benzhydryl]-naphthalin,    Phenyl-[2-oxy-phenyl]-<3i-naph- 
thy^methan  C^HjgO  =  C1(>H7CH(C.H5)-C6H4OH. 

1-  [S-Methoxy  -  benzhydrylj  -naphthalin ,  Phenyl-  [2-raethoxy  -  phenyl]  -a-naph- 
thyl-methan  CMH|oO  «  C1*HT-CH(C^B)-C,H|-0-CH..  B.  Bei  der  Reduktion  von  Phenyl- 
i2-methoxy-phenylj-a-naphthyl-carbinol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Gombebo,  McGnx, 
Am.  Soc.  47,  2398).  —  Nadeln  (aus  Aceton).   F:  134°. 

Phenyl- [2 -methoxy -phenyl] -a-naphthyl-<mlormethan  CMH,,0C1  =  C«,H,* 
CCl(C,Hj)*CtH4'0'CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  mit  Calcmmohwrid 
versetzte  Losung  von  PhenyI-[2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol  in  Benzol  (Gombsbg, 
MoGill,  Am.  Soc.  47,  2398.)  —  KrystaUe  (aus  Petrolather).   F:  142«. 

2.  l-[4-  Oacy-benxhydryü-naphthalin f  Phenyl  -[4~oaey  -phenylf~ct,-naph- 
ihyl-methan  CMHXB0  =  CjoHVCHfC.H^-C.H^OH. 

1-  [4-Methoxy-benahydry  1)  -naphthalin,  Phenyl-[4-methoxy-phanyll-a-naphthyl- 
methan  CKHM0  =  C10H7CH(CtH8)-CtH4OCH8.  B.  Durch  Reduktion  von  Phenyl- 
[4-methoxy-phenylJ-a-naphthvl-abJonnethan  mit  Zinkstaub  in  heißem  Eisessig  (Dn/rasr, 
J.pr.  [2]  109,  311).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  112°.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure 
ist  farblos.  ' 

Phenyl- [4 -methoxy- phenyl] -a-naphthyl-ohlormethan  CMHM0C1  =  G»HT* 
Cd(C,H8)'C,H4'0'CH,.  B.  Durch  Umsetzung  von  4-Meihoxy-benzophenon  mit  a*Naphthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther,  Zersetzung  mit  verd.  Sauren  und  Behandlung  des  erhaltenen 
Phenyl-[4-methoxy-phenyl]^-naphthyl-oarbmbls  (s.  a.  Syst.  Nr.  670)  mit  Chlorwasserstoff  in 
Äther  (Dilthby,  J.pr.  [2]  109,  309).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  171°.  Gibt  mit  Äther, 
Benzol  und  Ligroin  farblose,  mit  Tetrachlorathan,  Ameisensaure,  Phenol,  Eisessig,  Acetan- 
hydrid  und  konz.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kalte  rote  Lösungen ;  die  roten  Lösungen  werden 
durch  die  farblos  lösenden  Mittel  und  durch  Alkaliaoetat  entfärbt;  beim  Verdunsten  des 

*)  Bezifferung  der  von  BeasanfBren  abgeleiteten  Namen  ■.  E  II  ©,  610. 


H  6,  7»  £  II  6 

8yrt.Nr.546]  DIPHENYL-a-NAPHTHYL-CABBINOL  721 

Äthers,  Benaol«  oder  Ligroins  oder  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  mit  Alkaliacetat 
versetzten  Lösungen  kehrt  die  rote  Farbe  zurück  (D.,  J.  pr.  [2]  109,  281,  283,  310).  —  Färbt 
sioh  beim  Aufbewahren  rötlichbraun  (D.,  J.  pr.  [2]  109,  310).  Spaltet  beim  Kochen  mit 
Chlorbenssöl  langsam  Chlorwasserstoff  ab  (D.,  J.  pr.  [2]  109,  202,  310). 

Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-brommethan  CuHj,0Br  =  C10H7- 
CBr(CjH5)-CtH4'0'CH,.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Dilthey,  J.pr.  [2] 
109,  310).  —  Schwach  orangefarbene  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  140°.  Löst  sich  in  Eisessig 
mit  roter,  in  Phenol  mit  dunkelroter  Farbe,  in  kaltem  Chlorbenzol  mit  gelbroter  Farbe,  die 
beim  Erwarmen  in  Gelb  übergeht;  färbt  sich  beim  Kochen  mit  Benzol  unter  Zersetzung 
allmählich  tiefer,  zersetzt  sich  bei  10-stdg.  Kochen  mit  Chlorbenzol  vollständig. 

3.    JF -/St- Oxy - benxhydryjj- naphthalin ,   Diphenyl -a -naphthyl - carbinol 

CttH,.0  =  aQBVC(C,HByOH  (H  729;  E  I  362).  B.  Beim  Aufbewahren  von  Diphenyl- 
a-napnthyl-cnlormethan  bei  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-oxyd  in  Benzol  (Halford, 
Am.  Soc.  61,  2158).  Über  Bildung  durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  Natrium  und 
1-Brom-naphthalin  auf  Benzaldehyd  vgl.  Blicke,  Am.  Soc.  46,  2570.  Zur  Bildung  aus 
Phenyl-a-naphthyl-keton  und  Phenylmagnesiumbromid  (Aceee,  B.  87,  2755)  vgl.  Dilthky, 
J.  pr.  [2]  109,  304.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  a-Naphthoesäure- 
äthylester  mit  Phenylmagnesiumbromid  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Magnesium  in 
Äther  bei  50°  (Hatt,  Soc.  1929,  1627).  —  F:  136,5°  (Boyd,  Smith,  Soc.  1986,  2330).  Über 
Halochromie-Erscheinungen  beim  Auflösen  von  Diphenyl-a-naphthyl-carbinol  in  Eisessig- 
Schwefelsäure  vgl.  Sk&avt,  Fbäükdlich,  B.  66, 1079;  Zisolkb,  Boyi,  A. 468,  232;  Conakt, 
Hall,  Am.  Soc.  49,  3065.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel(IH)- 
oxyd  in  Cyclohexan  unter  80 — 100  Atm.  Druck  bei  250°  Diphenyl-a-naphthyl-metban,  bei 
280— 290ft  Dioyolohexylmethan  und  Dekalin  (Ipatjäw,  Dölgow,  Bl.  [4]  46,  960).  Bei  der 
.Reduktion  mit  Vanadium{H)-8ulfat.Lösung  in  Eisessig  +  kons.  Schwefelsaure  unter  Kühlung 
entsteht  Diphenylfa-naphthyl-methyl  (E  II  6,  666)  (Cokaot,  Small,  Taylob,  Am.  Soc. 
47,  1972).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Phosphortrichlorid  in  der  Kälte  und  Behandlung  des 
Beaktionsprodukts  mit  Ammoniak  {IHphenyl-a-naphthyl-methylJ-phosphonsäure-dichlorid 
und  geringere  Mengen  jTHpfaenyl-a-naphthyl-methylJ-phosphonsäure  (Syst.  Nr.  2292)  (Boyd, 
Smith,  Soc.  1926,  2330;  vgl.  Hatt,  Soc.  1988,  776,  778). 

Methyläther  CMHM0  =  CioHj-.CiCjH^OCH,.  B.  Beim  Kochen  von  Diphenyl- 
a-näphthyl-chlormethan  mit  Methanol  (Djlthky,  J.  pr.  [2]  109;  309).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
4-  Methanol).  F:  140—141°.   FaBt  unlöslich  in  Methanol. 

Äthyl&ther  C„H„0  =*  C10H7-C(C,H6),-O-CtH.  (E  I  363).  B.  Beim  Kochen  von 
Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan  (Dilthsy,  /.  pr.  [2}  109,  309)  oder  von  FDiphenyl-a-naph- 
thyl-methyll-phosphonsäuredichlorid  (Syst.  Nr.  2292)  (Boyd,  Smith,  Soc.  1926,  2331; 
vgl.  Hatt,  Soc.  1988,  776,  778)  mit  Alkohol.  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  128° 
<D\),  134°  (B.,  SM.).   Löslich  in  Alkohol  (D.). 

Aoetat  C^H^O,  _  C^-C^^Jj-O-CO-CH,.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Diphenyl- 
a-naphthyl-carhinc4  mit  Aoetylbromid  und  Eisessig  in  Benzol  (Schokpflb,  Am.  Soc.  47, 
1470).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  137—138°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester,  ziemlich 
leicht  in  Äther,  schwer  in  Petroläther. 

BiB-tdiphenyl-a-naphthyl-methyl]  -oarbonat  C47HMOa  =  C,oH7  *  C(C<!H5)8  ■  O  •  CO  •  O  • 
C(C«H«),*C10BV  B.  Beim  Schütteln  von  Dipbenyl-a-naphthyl-cMormethan  mit  Silber  - 
oarbonat  in  Benzol  (Halioed,  Am.  Soc.  61,  2158).  —  Kristallinisches  Pulver  (aus  Xylol). 
F:  228 — 230*  (Zers.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Xylol  in  Abwesenheit  von  Kupfer  nicht  ver- 
ändert, in  Gegenwart  von  Kupfer  vollständig  zersetzt. 

Bis  -  [diphenyl  -  a  -  naphthyl  -  methyl]  -  peroxyd  C^H^O,  =  C,0H7  •  C^Hj),  •  O -  O  • 
GtCÄJt'C^H,  (E  I  6,  368).  B.  Bei  der  Einw.  von  Diphenyl-a-naphthyl-brommethan  auf 
das  Natriumsak  des  PhosphorigBäure-diäthylesters  in  Äther  bei  Luftzutritt  (AsBtrsowr 
Abbusow,  B.  6«,  1876;  3fc.  61,  1930).  -  Krystalle.  F:  168-170»  (Zers.). 

FhosDhorlga&ure  -  [diphenyl  -  a  -  naphthyl  -  methylester]  -  diohlorid ,  [Diphenyl- 
a-naphthyl.methoxy].phoBphordichlorid  C»H„OClJP  =  C10H,-C(C,H5)t-O- PCI,.  Eine 
von  Boyd,  Smith  (Soc.  1926,  2330)  so  aufgefaßte  Verbindung  wird  auf  Grund  der  Abhand- 
lung von  Hatt  (Soc.  1988,  776,  778)  als  [Diphenyl.a-naphthyl-methyl]-phoephonsaure- 
diohlorid  (Syst.  Nr.  2292)  formuliert. 

Diph«invlir4-brom-naphthyl-(l)]-oarblnolC„H17OBr,  s.  nebenstehende    (C«H,)jC.OH 
Formel.    B/  Durch  Umsetzung  von  4-Brom-naphthoesäure-(l)-äthylester  mit    r^-^, 
Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Toluol  (Gombhbo,  Blicke,  Am.  Soc.    I      J     J 
Aß  I774).^eim  Kochen  von  Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-chlormethan  mit    ^^X 
IKmethylanilin  in  wäßr.  Aceton  (G.,  B.).  -  Krystalle  (aus  Äther  -j-  Petroi-  Br 

Äther).  F:  130». 
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Bis-{olphenyl-[4"brom-naphthyl-(l))-methyl}'peroxyd  CwHM0,Br,  »  [CwHeBr- 
C(C,H6).-0-],.  B.  Bei  der  Einw,  von"  Luft  auf  Diphenyl- [4-brom-naphthyl-(l)]-methyl 
{E II  6,  666)  in  absol.  Äther  (Gombxbg,  Blicke,  Am.  Soc.  45,  J777).  —  F&rbt  sich  bei 
ca.  148°  dunkel;  F:  153—154°  (Zers.).   Unlöslich  in  kaltem  Benzol. 

Fhenyl-[4-brom-phenyl]  -a-naphthyl-oarbinol  CttH17OBr  » C,*H-  *  C(CaH?)(C«H4Br) • 
OH.  B.  Durch  Umsetzung  von  4-Brom-benzophenon  mit  a-Naphthylmagnesnunbromid 
in  Äther  +  Benzol  (Gombjkg,  Blickb,  Am.  Soc.  45, 1771).  —  Krvstalle  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff). F:  132—133°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  heißem  Alkohol.  Löst  sich  in 
konz.  Sohwefels&ure  und  in  Überohlorsaure  mit  intensiv  grüner  Farbe.  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig  und  konz.  Schwefelsaure  ll-[4-BK>m-phenyl]-ohrysofluoren  (E  II  5,  669). 

Bis-[phenyl-<4-brom-phenyl)-a-naphtiiyi-mathyl]-peraxyd  C^rL^OjBr,«  [C10BV 
C^HgXCÄBrJ-O^V  <B.  Bei  der  Einw,  von  Luft  auf  eine  Lösung  -ron5*lrenyl-[4-brom- 
phenyf]-a-naphthyl-methyl  (E II  5,  666)  in  absol.  Äther  (Gombbrc»,  Blicke,  Am.  Soc.  46, 
1776).  —  KrystaUe.  F:  146°  (Zers.).  Schwer  löslioh  in  organischen  Lösungsmitteln.  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefgrüner  Farbe. 

4.  1- Oacy -2- benzhydryl - naphthalin»   Diphenyl-[l-oxy-maphthyl-(2)]- 
methan,  2-Benzhydryl-naphthol-(l)  C„HwO  =  (CÄ)1CHt*CSoHe1-OH. 

l-Methylmew>apto-2-benahydryl -naphthalin <P),  DiphenyHl-mathylmaroapto- 
naphthyl-(2)]-methan(P)  CuHmS  ='(C,H5),CH-C19B:e-S-CH..  B.  Beim  Erhitzen  von 
Diphenyl-[l-methyImeroapto-napnthyl-(2)j-es8ksÄure(?)  auf  200 — 225*  (Bistrzycki,  Kuba; 
Hdv.  4,  979).  —  Prismen  (aus  waßr.  Aceton).  F:  157—158°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloro- 
form und  in  warmem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aceton,  sehr  schwer  in  Methanol, 

5.  8-Oocy~2-benxhydryl-naphthaUn,  JHphenyt-JS-oxy-.    r"~v-r-''^yCH<CtH6)t 
naphthyl  -  ( 2)]  - methan,    3 -  Benzhydryl - naphthol  -  (2)     \       I     J.oh 
CwfiigO,  *■  nebenstehende  Formel.    B.    .Neben  9-Phenyl-2.3-benzo-         """" 

xanthen  bei  der  Zersetzung  der  Lösungen  von  Diphenvl-[3-oxy-naphthyl-(2)]-methyl  (S.  724) 
in  Benzol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  oder  absol.  Alkohol  (Gombkrg,  McGill,  Am.  Soc. 
47,  2400).  —  F:  125°. 

8  -  Methoxy  -  2  -  benzhydryl  - naphthalin,  Diphenyl -  r8-methoxy-naphthyl-(2)]  - 
methan  CnH^O  =  (C,H8)8CH-C10H„-O-CH8.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Diphenvl- 
[3-methoxy-napnthyl-(2)3-carbinoi  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Goüberg,  McGill,  Am.  Soc. 
47,  2401).  —  F:  179—180°. 

3-Benayloxy-2-benahydryl -naphthalin ,  DiphenyH8-benayloxy-naphthyH2)]  - 
methan  CMHM0  =  (C,HJ,CH-C10He-O-CHt-C,H5.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Diphenyl- 
[3-benzyl03y-naphthyl-(2)j-carbinol  mit  Zmkstaub  in  Eisessig  (Gombebo,  McGill,  Am.  See. 
47,  2402).  —  F:  141°. 

8  -  Oxy  -  2  -  [<x  -  ohlor  -  benahydryl]  -  naphthalin ,  Diphenyl-  [8-oxy-naphthyl-<2>]  - 
ohlormethan  CaH„OCI  -  (C,H6)t€a-C1()H4-OH  (E  I  362).  Liefert  beim  Schütteln  mit 
fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  unter  Luftabschluß  Diphenyl- [3-oxy-naphthyl-(2)]-methyl 
(S.  724)  (Gombkrg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2400). 

S-Methoxy-2-[a-chlor-benzhydryl]  -  naphthalin,  Diphenyl  -  [8  -  methoxy  -  naph- 
thyl-(2)]-ohlormethan  CHH„OCa  -  (CA^CCl-CA*  O-CH,.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  mit  Caiciumchlorid  versetzte  Lösung  von  Diphenyl-  [3-methoxy- 
naphthyl-(2)]-carbinol  in  Benzol  (Gombkbg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2401).  —  Krystalle  (aus 
Petrolather).  F:  129—130°.  —  Gibt  beim  Sohütteln  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol 
Diphenyl- [3-methoxy-naphthyl-(2)]-methyl  (S,  724). 

S-Benayloxy-2-[a-ohlor-benzhydryl] -naphthalin,  Diphenyl-[8-benxyloxy-naph- 
thyl-(2))-ohlormethan  C^Ü^OCl  =  (C#H6)1Ca-C10Hi-O-CH,-C,H6.  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  mit  Caiciumchlorid  versetzte  Lösung  von  Diphenyl- [3-benzyl- 
oxy-naphthyl-(2)]-carbinol  in  Äther  (Gombero,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2402).  —  F:  115°.  — 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im  Exsiocator  unter  Abgabe  von  Benzaklehyd.  Spaltet 
bei  10-stdg.  Erhitzen  in  Xylol  auf  100°  8—10%  des  Chlors  in  Form  von  Chlorwasserstoff  ab. 
Liefert  beim  Sohütteln  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol  unter  Luftabschluß  Diphenyl- 
[3-beniyloxy-naphthyl-(2)]-methyl  (S.  724).  ' 

6.  2  -  A-  Oxy  -  benzhydryl/  -  naphthalin  t  IHphenyl-ß-  naphthyl  -  carbinol 

CA.0  =C10H7C(C,H6),-OH  (H  729).  B.  Aus  2-Brom-naphthalin  und  Benzophenon  bei 
Gegenwart  von  Natrium  in  wasserfreiem  Äther  (Lobvjbtich,  LpBSSB,  B.  80,  326).  Durch 
Einw.  von  Phenylma^nesiumbromid  auf  ^Naphthoesaureäthylester,  am  besten  in  siedendem 
Toluol  (Gombxro,  Sttlltvan,  Am.  Soc.  44, 1814).  —  F:  118°  {Boyd,  Smith,  Soc.  1920,  2331), 
117,5°  (G.,  SO,  114,5°  (L.,  L.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (G„  S.). 


H  6,  729—780  ETI  6 

bi«M6a]  DIPHENYL.0.NAPHTHYL-CARBINOI,  723 

Äthylather  CkHj.O  -  CJ<)H,*C(CaH6)80-CIH5.  B.  Aus  Diphenyl-0-naphthyl-ohlor- 
methan  durch  Einw.  von  Alkohol  oder  Natrmmäthylat-Lösung  (Gombebö,  Sthllivan,  Am. 
Soc.  44,  1815).  Beim  Kochen  von  [I>iphenyl-^-naphthyl-metiiyl]-pho8phonaaxire-diohlorid 
(Syst.  Nr.  2292)  mit  absol.  Alkohol  (Boyd,  Smith,  floc.1926,  2331;  vgl.  Hatt,  Soc.  1988, 
776,  778).  —  Krystalle.  F:  116»  (B.,  Sm.),  114°  (G.,  Su.). 

Bis  -  [diphenyl  -  ß  -  naphthyl  -  methyl]  -  peroxyd  C„HMOt  =  C10H7  •  CfC.Hs),  •  O  •  O  • 
C(CeHi).'C10H7.  B.  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  oder  Luft  auf  Lösungen  von  Diphenyl- 
ß-naphtnyl-methyl  in  Brombenzol  oder  Äther,  in  geringeren  Mengen  in  Benzol-Lösung 
(GOMBBKO,  Sulltvan,  Am.  Soc.  44,  1816,  1817).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  166°. 

Fhoaphorigsaure  -  [diphenyl  -  ß  -  naphthyl  -  methylester]  -  dichlorid ,  [Diphenyl- 
0-naphthyl-methoxy]»phosphordIohlorid  Cj-H^OCIgP  =  C10H7C(C6H.),0-PC1,.  Eine 
von  Boyd,  Smith  (Soc.  19S6,  2331)  so  aufgefaßte  Verbindung  wird  auf  Grund  der  Abhandlung 
von  Hatt  (Soc.  1088,  776,  778)  als  [Diphenyl./?-naphthyl-methyI]-phosphonsäure-dichlorid 
(Syst.  Nr.  2292)  formuliert. 

7.    l-[a-Oxy-benzyl]~3-benzyliden-inden  CjaH^O,  s.  neben-  CHC8h5 

stehende  Formel  (H  729).    Zur  Bildung  aus  Inden  und  Benzaldehyd     ^^  Je. 
(Thiele,  B.  88,  3396)  vgl.  Whttby,  Katz,  Am.  Soc.  50,  1170.  —     i       f     \cf 
F:  135 — 136°.  —  Polymerisiert  sich  in  Chloroform  -Lösung  bei  der  Einw.     k.^\c^ 
von  Antimonpentachlorid  zum  Hexameren  (s.  u.);  bei  der  Einw.  von  CH(OH>C  H* 

Zinntetraohlorid  entsteht  ein  bei  195—200°  schmelzendes,  niedriger 
polymerisiertes  Produkt. 

Hexameres  l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzyiiden-inden  (C^H^O),,.  Das  Mol.-Gew. 
ist  in  Benzol  kryoskopisch  bestimmt.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Antimonpentachlorid  auf 
l-[a-0xy-benzylJ-3-benzyliden-inden  in  Chloroform  (Whttpy,  Katz,  Am.  Soc.  50,  1170).  — 
Tief  gelbes  Pulver  {aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  297—300°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther; 
löst  sich  in  den  meisten  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  mit  roter  Farbe;  die  Lösungen 
sind  nicht  kolloid. 

4.  Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-carbinol  CMH,00  -  CH,  C6H,C(C4HS)(C10H7)OH 
(E  I  363).  B.  Durch  Einw.  von  Wasser  und  Pyridin  auf  Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-chlor- 
roethan  (Dilthjgy,  J.  pr.  [2]  109,  313).  —  Nadeln  mit  1  C6H8N.  F:  87—89°.  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsaure  eine  grünrote  dichroitische  Lösung. 

Methylathei-  C^HjjO  =  CH,-C6H4-C(C-H.)(C10H,)-O-CH8.  B.  Beim  Kochen  von 
Phenyl-p-toJyl-a-naphthyl-chlormethan  mit  Methanol  in  Benzol  (Dilthey,  J.pr.  [2]  109, 
313).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Methanol).  F:  120—121°.  Verhält  sich  gegen  konz. 
Schwefelsäure  wie  das  Ca^inol. 

5.  Oxy;Verbindungen  C,5HM0. 

1.  2-Oxy  -  l,2-diphenyl-l-<L-ruiphthyl-propan,  1.2-Diphenyl-l-*~naph- 
thyl  -  propanol  -  (2)  C„HM0  -  C10H7-CH(C8H8)-C(C»H6)(CRS)-OH.  B.  Bei  10-stdg. 
Kochen  von  ms-a-Naphthyl-desoxybenzoin  mit  überschüssigem  Methylmagnesiumbromid 
in  Äther  (McKenzie,  Tattersall,  Soc.  127,  2527).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  124—125°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  oder 
heißem  Petroläther.    Gibt  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  keine  Färbung. 

2.  JPhenyl  -  [2.4  -  dimethyl  -  phenylj  -  a  -  naphthyl  -  carbinol  C8RH880  = 
«••(CH,)1C,H,^C(C10H7)(C,H6).OH. 

Methyläther  C^O  -  (CH,)tC,H8-C(CaoH,)(C6H5)-OCH3.  B.  Beim  Kochen  von 
Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-a-naphthyl-chlormethan  mit  Methanol  (Dilthey,  «/.  pr.  [2] 
109,  316).  —  Krystalle.  F:  121—122°. 

3.  JM-p-tolyl~a-naphthyl-carbinol  C^H^O  =  C10H7C(C6H4CH3)2OH. 
Methyl&ther    CMHM0  ^  C10H7-C(CeH4.CH,)a-0CH3.     Ä     Beim    Kochen    von    K- 

p-tolyl-a-naphthyl-chlormethan  mit  Methanol  (Dilthey,  J.  pr.  [2]  109,  317).  —  Nadeln. 
F:  141— ,142°;  die  Schmelze  ist  braun  und  zeigt  bläuliche  Ränder. 

18.  Monooxy-Verbindungen  0nH2n-2»0. 

Oxy-Verbindungen  CMH170. 

1.  Phenyl-[2-oxy-phenyl]'<L-naphthyl-melhyl  C^H^O  =  C10H7  C(C,H8)-C6H4- 
OH  bzw.  1.2-ZHphenyl- 1.2 -bis- [2 -oxy- phenylj - 1.2 ~  di~cc~naphthyl~äthan 
C„HM0t  =  HO.C,H4-C(C6H5)(C10H7)-C(C,H5)(C10H7)-C6H4-OH. 

46* 
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Fhenyl-{2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl«xn«thyl  C^H^O  =  Clfi^0{CJB^*CJELA*O'' 
OH,.  Da«  Mol.-Gew.  ist  in  Benzol  und  1.4-Biohlor-b«azol  wyoskopisch  bestimmt.  —  B. 
Beim  Schütteln  von  Phenyl-[2-methoxy-phenyllHX-naphthvl-ohlonnetbftn  mit  fein  ver- 
teiltem Silber  in  Benzol  (Gombxbo,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2398).  —  Nur  in  Lösung  erhalten. 
Die  Lösung  in  Benzol  ist  tief  rotbraun;  der  beim  Eindampfen  erhaltene  Bückstand  verharzt 
beim  Behandeln  mit  Aceton,  Äther,  Petrolather  oder  Schwefelkohlenstoff. 

2.    mphenyUp-&xy~naphthyl-(%)]-ni*thyl  CMH„0,   Formell   bzw.  l.*t£.%- 
Tetraphenyl-l£-bi$-{8~oxir-naphthyl-(»)]-äthan  C4,HM0„   Formel  II.    Liegt 
nach  kryoskopisohen  Bestimmungen  in 
Benzol    und    1.4-DichIor-benzol     über-    j    r^pi-CiCjHsli        _    r|^^,^^.c<ceH«)i-l 

wiegend  als  freies  Radikal  vor.   —  B.        '^^L^-OH'      .■  tL^'^^J-OH  Jt 

Beim  Schütteln  von  Diphenyl*[3-oxy-  / 

naphthyl-{2)].chlormethan  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff 
oder  absol.  Alkohol  unter  Luftabschluß  (Gombkrg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2400).  —  Nur  in 
Lösung  erhalten.  Beim  Aufbewahren  der  braunen  Lösungen  unter  Luftabschluß  bilden  sich 
Diphenyl-[3-oxy-napbthyi-{2)]-methan  und  9-Phenyl-2.3-Denzo-xanthen. 

Dipnenyl- [8-m6thoxy-naphthyl-(2)] -methyl  CMHwO  =  (C,Hj),C •  C10H6  •  0  ■  CH8  bzw. 
tl  2.2  -  Tetraphenyl  -  L2  -  bis  -.[8  -  methoxy  -  naphthyl  -  (2)]  -  &than  C„HM0,  = 
[(CtH«)|C<Ci0H#*O'CH,)-],.  Liegt  in  festem  Zustand  als  Hexaarylathan,  in  schmelzendem 
1.4-Dichlor-benzol  und  Naphthalin  größtenteils  als  freies  Radikal  vor.  —  B.  Beim  Schütteln 
von  IHphenyl-r3-methoiy-naphthyl-(2)]-ohlormethan  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Benzol 
unter  Luftabschluß  (Gomberg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2397,  2401).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Aceton).  —  Nimmt  in  Lösung  ca.  70%  der  berechneten  Menge  Jod  auf  unter  Bildung  von 
nioht  naher  beschriebenem  Ihphenyl-[3-methoxy-naphthyl-(2)]-jodmethan. 

IMphenyl-[8-ben*yloxy-naphthyl-(2)]-methyl  C^H^O  =  (C.H.^C -0,^-0 -CH»* 
OH,  bzw.  L1.2^-Tetraph«nyl-L2-bis-[8>benayloxy-naphthyl-(2)]-&than  C^H^O,  = 
[(CgH^tWijHj'O'CHg-CeEy-],.  Liegt  in  festem  Zustand  als  Hexaarylathan,  in  schmelzen- 
dem 1.4-Dichlor-benzof  und  Naphthalin  fast  vollständig  als  freies  Radikal  vor.  —  B.  Beim 
Sohütteln  von  Diphenyl-[3-benzyloxy-naphthyl-{2)]-chlormethan  mit  fein  verteiltem  Silbet 
in  Benzol  unter  Luftabschluß  (Gombxrg,  McGill,  -Am*  Soc.  47,  2397,  2402).  —  Krystalle 

gus  Aceton).  Ist  in  trockner  Luft  kurze  Zeit  beständig.  Löslich  in  wannen  Lösungsmitteln. 
ie  Lösung  in  Benzol  ist  tiefrot,  bei  großer  Verdünnung  gelb  und  nimmt  augenblicklich  die 
berechnete  Menge  Sauerstoff  auf. 


19.  Honooxy- Verbindungen  CnH2n-8oO. 

1.  1.3.5-Triphenyl-pentadün-(1.4)-ol-(3),  3-0xy-1.3.5«tnphenyi-°penta- 
diin-(1.4),  Phenyl-bis-phenylacetylenyl-carbinol  CMHM0  =  C«HB  •  c  s  O 
C{CJH,)(OH) •C:C*CtHj.  B.  In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  Phenylbenzoylacetylen 
auf  Phenykcetylen-mtrium  in  Äther  oder  durch  Umsetzung  von  Phenylacetyienmagneaium-. 
bromid  mit  Benzoesaureathylester  oder  Benzoylchlorid  in  siedendem  Äther  oder  besser  mit 
Phenylbenzoylacetylen  in  Äther  bei  —10°  (Hess,  Wbltzikn,  B.  64,  2517,  2618).  —  Hell- 
gelbes Ol.  Die  Lösung  in  Eisessig  gibt  beim  Eintragen  in  konz.  Schwefelsaure  bei  — lö° 
eine  unbeständige  fuchsinrote  Färbung;  mit  Überchlorsaure  in  Eisessig  und  mit  Zinn(IV)- 
chlorid  in  Benzol  erhalt  man  unbeständige  bordeauxrote  Niederachlage. 

2.  Oxy-Verblndungen  C„HM0. 

1.    2~Ogey-tetraphenylmethan*  THphenyi~[2-oaey~phenyll-methant  2-Trt- 
tyl-phenot  e^H^O  =  (C.H.JjCC^OH. 

2-Methexy-tatraphenylraethan  CMH„0  -  (C,RB)X'aH4'0«CH,.  B.  Aus  2-Meth- 
oxy-triphenylchlonnethan  und  3  Mol  Phenyimagnesiumbromid  in  Benzol  +  Äther  (Gom- 
bxbo, Fobekstxe,  Am.  Soc.  47,  2390).-^  Krystalle  (aus  Eisessig).   Fj  145°. 


2.  4-Oxy-t&traphenyhnethani  Triphenyt-fä-owy-phenylJ-methan,  4-lVi- 
tyt-phenol  C«HM0  =  (C.HACC.H,- OH  (H  731 ;  EI  364).  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Tifohenylehlormethan  (Busch,  Kkoll,  B.  60,  2254),  zweckmäßig  in  Gegenwart  von 
etwas  Zfakchlorid  {van  Alfhxh,  R.  46,  288). « Neben  geringeren  Mengen  Phenyltritylather 
bei  der  Einw.  von  Triphenylohlormethan  auf  Natriumphenoiat  in  Äther,  zuletzt  bei  Siede- 
temperatur (Bxtsch,  Kholl).  Bei  1-stdg.  Kochen  ron  Triphenyloarb'mol  mit  überschüssigem 

B,  634).   Aus  Phenyltritylather  beim  Erhitzen  auf  160*  in 


Phenol  (Boy»,  Habdy,  Soc.  1028, 
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Gegenwart  von  Zinkchlorid  oder  auf  180°  unter  Durchleiten  von  etwas  Chlorwasserstoff 
(vanAu«hen,  Ä.  46,  288).  Beim  Eintragen  von  Triphenylmetlwl-phosphonsäuiedicblorid 
in  geschmolzenes  Phenol  und  nachfolgenden  Erhitzen  auf  120°  (Boy»,  Hardy,  «Soc  1028, 
635;  vgl.  Hatt,  Soc.  1083,  776).  Beim  Kochen  von  4-Methoxy-tetraphenylmethan  (Boyd, 
Hardy,  Soc.  1028,  634)  oder  4-Äthoxy-tetraphenylraethan ,  (Hardy,  Soc.  1020,  1004)  mit 
Jodwasseretoffeäure  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  von  4-Oxy-tetraphenylmethan-carbon- 
8äure-(3)  über  den  Schmelzpunkt  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1028,  634). 

Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel(III)-oxyd  in  Cyclohexan  oder  Benzol 
bei  275 — 285°  und  80—100  Atm.  Druck  Cyclohexanol,  Dicyclohexylmethan  und  Dioyelo 
hexyl-phenyl-methan  (Ifatjew,  Doloow,  C.r,  185,  212;  Bl.  [4]  41,  1624;  HC.  50,  1090) 
Gibt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  geringe  Mengen  Triphenylmethan  (Schorkhn,  B 
80,  2377),  das  auch  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  erhalten  wird  (Boyd,  Hardy,  Soc 
1028,  632).  Wird  beim  Kochen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Eisessig  nioht  verändert  (B.. 
H.,  Soc.  1026, 638).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  60°  geringe  Mengen 
Triphenylcarbinol  (B.,  H„  Soc.  1928,  634,  638). 

4-Methoxy-tetraphenylmethan  C„HM0  ~  (C.H^C-CWO-CH,  (H  731).  B.  In 
geringer  Menge  aus  1  Mol  4-Methoxy-triphenylchlormethan  und  3  Mol  Phenylmagneaium- 
bromid  in  Benzol  +  Äther  (Gombero,  Forrester,  Am.  Soc.  47,  2390).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).  F:  194°  (G.,  F.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  50°  wenig 
Triphenylcarbinol  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1028,  634).  Gibt  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Eisessig  4-Oxy-tetraphenylmethan  (B.,  H.)„ 

4-Äthoxy-tetraphenylmethan  C27HM0  =  (C6H4)aC-CflH4-OC,H..  B.  Bei  längerer 
Einw.  von  Triphenylcarbinol  auf  Phenetoi  in  Eisessig- Schwefelsäure  (Hardy,  Soc.  1020, 
1004).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  191°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Eisessig  und  Alkohol.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  4-Oxy- 
tetraphenylmethan. 

3-Chlor-4-oxy-tetraphenylmethan  C^H^OCl,  s.  nebenstehende  cl 

Formel.    B.    Neben  Triphenylmethan   bei  längerer  Einw.  von  Tri-  • 

phenylcarbinol  auf  2-Chlor-phenol  in  Eisessig-Schwefelsäure  (Hardy,     (CaHsteC-^ Yoh 
Soc.  1920,  1006).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther).    F:  193,0°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Äther  und  Petroläther.  —  Wird 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Eisessig  nicht  verändert. 

8-Brom-4-oxy-tetraphenylmethan  CttH19OBr,  s.  nebenstehende  Br 

Formel.  JS.  Neben  Triphenylmethan  bei  längerer  Einw.  von  Triphenyl- 
carbinol auf  2-Brom-phenol  in  Eisessig-Schwefelsäure  (Hardy,  Soc. 

1028,  1007).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).    F:  186—187°. 

8.5-Dibrom-4-oxy-tetraphenylmethan ,  Triphenyl  -  [8.5  -  di  - 
brom-4-oxy-phenyl]-methaa  CwHjsOBrj,  s.  nebenstehende  Formel 

(H  731).   Wird  beim*  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  beim  Koehen  

mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  nicht  verändert  (Hardy,  Soc.  ^ 

1029,  1010). 

3.  Diphenyl-p-diphenylyl'Carbinol,  ^J^ftenyl-triphenylcarbinolC^H^fi— 

C6H.-C*H4*C(C#H&)f-OH  (H  732).  B.  Beim  Kochen  von  Diphenyl-diphenylyl-chlormethan 
mit  Sodalösung  (Skraup,  Freundlich,  B.  55, 1079  Anm.  2).  —  Entfärbung  der  roten  Lösung 
in  Eisessig- Schwefelsäure  durch  75%igen  Alkohol:  Sk.,  Fr.,  B.  55,  1079;  Ziegler,  Boye, 

A.  468,  234. 

4.  Bis-diphenylyl-carbinol,    4.4'-Diphenyl-benzhydrot,    Dibiphenyl- 
carbinol  CttHM0  =  (CfH5-CiH4)lCH«OH. 

a)  Höherschmelzende  Form  (H  732;  E  I  364).  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden 
Form  bei  langem  Kochen  von  Bis-diphenylyl-keton  mit  Zinkstaub  und  10%iger  alkoholischer 
Kalilauge  unter  Zusatz  von  Benzol  (Straus,  Demus,  B.  60,  2429).  Bildet  sich  als  einziges 
Reaktionsprodukt  bei  längerem  Schütteln  von  höherschmelzendem  Bis-dipbenylyl-chlor- 
methan  (Ell  5,  673)  mit  Natronlauge  in  Aceton  (St.,  D.,  B.  60,  2431).  Neben  der  niedriger- 
schmelzeriden  Form  bei  längerem  Schütteln  von  niedrigerschmelzendem  Bis-diphenylyl- 
chJormethan  mit  verd.  Natronlauge  und  Aceton,  mit  Wasser  und  Petroläther  oder  mit  verd. 
Natronlauge  und  Petroläther  (St.,  D.,  B.  60,  2431).  Aus  der  niedrigerschmelzenden  Form 
beim  Schmelzen  und  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Lösungsmitteln,  z.  B.  Alkohol  (St.,  D., 

B.  66,  2426,  2430).  Beim  Erhitzen  von  Tetrakis-diphenylyl-äthylenglykol,  neben  Bis-di- 
phenylyl-keton (Gombero,  Bachmas»,  Am.  Soc.  40,  252). 

Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  151°  (Straüs,  Demüs,  B.  60,  2430).  tUtraviolett-Absorptions- 
spektrum  in  Benzol:  St.,  D.,  B.  60,  2427.  Verhält  sich  gegen  konz.  Sohwefelsäure  wie  die 
niedrigerschmelzende  Form  (St.,  D.).  —  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol 
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4-  Benzol  und  nachfolgendem  raschen  Krystallisieren  in  die  niedrigerschmelzende  Form  um 
(St.,  D.,  B.  60,  2420,  2429).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  mit  Calciumchlorid 
versetzte  Lösung  in  Benzol  entsteht  höherschmelzendes  Bis-diphenylyl-chlormethan  (St., 
D.,  B.  50,  2430). 

b)  Niedrigerschmelzend  e  Form.  B.  s.  o.  und  S.  725  bei  der  höherschmelzenden  Form. 
—  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol  -f-  Petroläther).  Schmilzt  im  vorgeheizten  Bad  bei  106°, 
erstarrt  rasch  wieder  und  schmilzt  erneut  bei  143—148°  (Stbatts,  Demus,  B.  60,  2429). 
Ultra violett-Absorptionsspektrum  in  Benzol :  St.,  D.,  JS.  60, 2427.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe;  die  Lösung  zeigt  in  dicker  Schicht  roten  Diohroismus.  —  Wandelt 
sich  beim  Schmelzen  und  bei  längerem  gelindem  Erwarmen  mit  Lösungsmitteln,  z.  B.  Alkohol, 
in  die  köherschmelzende  Form  um.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  mit  Calcium- 
chlorid versetzte  Benzol-Lösung  entsteht  niedrigerschmelzendes  Bis-diphenylyl-chlormethan. 

Ein  Gemisch  der  beiden  Formen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  in 
kaltem  Eisessig  Bis-diphenylyl-keton  (Stbatts,  Demtjs,  B.  60,  2429). 

3.  Oxy-Verbindungen  C2flH820. 

1.  1-Oxy- 1.1.2.2  ~tetraphenyl~  Äthan,  Dtphenyl-benzhydryl-carbinol. 
<x.0L.ß.ß  -  Tetraphenyt  -  Äthylalkohol  CMHS80  =  (CJI6)lCH«C(C,H8)>a-OH  (H  732; 
E I  364).  B.  Durch  Umsetzung  von  Natriumbenzhydryl  mit  Benzophenon  in  Äther  (Schlenk, 
Bergmann,  A.  464,  20).  Zur  Bildung  aus  Diphenylbenzoylmethan  und  Phenylmagnesium- 
bromid  (Obechow,  Bl.  [4]  25,  188)  vgl.  McKenzie,  Boyle,  Soc.  110, 1139.  —  Nadem  (aus 
Ligroin),  Würfel  (auB  Isoamylalkohol).   F:  236°  (Sch.,  Be.),  232,5—233°  (MoK.,  Boyle). 

2.  2-Oxy-1.1.1.2-tetraphenyl-Athan,  Phenyl-trityl-carbinoU  a.ß.ß.ß-Tetra- 
phenyl-äthylalkohoh  ß-Benxpinakolinalkohol  CMHM0  =>  (CeH5)»C*CH(C9H5)OH 
(H  732;  E  I  364).  B.  Bei  der  Eeduktion  von  Triphenylbenzoylmethan  mit  Äthylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Levy,  Lagbave,  Bl.  [4]  48,  440).  —  F:  lö3°. 

3.*  4~Oocy-3~methyl-tetraphenylmethan,     4-Trityl-o-kre8ol       c(C«h&) 
CmUmO,  s.  nebenstehende  Formel.   Zur  Konstitution  vgl.  Boy»,  Hardy,  Soc.        •         3 
1828,  631, 632 ;  Iddles,  French,  Mellon,  Am.  Soc.  61  [1939],  3192;  I.,  Mickler,     f  ^1 
Am.  Soe.  62  [1940],  2767.  —  B.   Beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Triphenyl-     l^-CH3 
chlormethan  auf  180°,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (van  Alfhen,        qH 
R.  46,  289).  Neben  geringeren  Mengen  o-Tolyl-trityl -äther  beim  Erhitzen  einer 
Lösung  von  Natrium  in  überschüssigem  o-Kresol    mit  Triphenylchlormethan  auf  120° 
(Schoeioin,  B.  69,  2507).  Aus  o-Kresol  und  Triphenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefelsäure 
bei  längerem  Aufbewahren  (Sch.,  B.  60,  2376)  oder  bei  kurzem  Erwärmen  (Boyd,  Hardy, 
Soc.  1828,  636).  Bildet  sich  aus  o-Tolyl-trityl-äther  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  160° 
(van  A.,  R.  46,  290)  oder  neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen  mit  Natrium  und 
Toluol  im  Rohr  auf  dem  Wasserbad  (Sch.,  B.  50,  2511).  Aus  4-Amino-3-methyl-tetraphenyl- 
methan  durch  Diazotieren  mit  Isoamylnitrit  und  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  und  nach- 
folgendes Kochen  mit  Wasser  (van  A.,  JR.  46,  503). 

Krystalle  (aus  Eisessig  oder  aus  Benzol  +  Benzin).  F:  186°  (Schoriöin,  B.  60,  2376), 
185°  (vanAlphen,  R.  46,  289),  183°  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1028,  637).  Sehr  schwer  löslich 
in  heißem  Benzin  (Sch,,  B.  60,  2507).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in 
heißem  Eisessig  (Sch.,  B.  50,  2507)  und  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  40°  (B.,  H„ 
Soc.  1028,  634)  geringe  Mengen  Triphenylcarbinol.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstaffstrom  (Sch.,  B.  59,  2507),  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  und  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  (B.,  H.,  Soc.  1028,  632,  634)  bildet  sich 
Triphenylmethan. 

4-Methoxy-8-methvl-tetxaphenylmethan  C?7H„0  =  (C8H8)aC-C,H,(CHs)0«CHs. 
B.  Aus  Methyl-o-toMäther  und  Triphenylcarbinol  in  Eisessig- Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur (Boyd,  Hardy,  Soc.  1028,  637).  Durch  Behandlung  von  in  Benzol  gelöstem 
4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan  mit  Dimethylsulfat  und  methylalkoholischer  Kalilauge 
(B.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Aceton).  F:  165°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  auf  40°  Triphenylcarbmol,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig 
Triphenylmethan  (B.,  H.,  Soc.  1028,  634). 

4-Äthoxy-S-methyl-tetraphenylmethan  CsgHM0  =  (C6H5)8C  •  aH,(CH,)  •  O « C,H5.  B. 
Durch  Einw.  von  Triphenylcarbinol  auf  Äthyl -o-tolyl- äther  in  Eisessig  -  Sohwefelsäure 
(Hardy,  Soc.  1020,  1008).  Aus  4-Amino-3-methyi-tetraphenylmethan  beim  Diazotieren 
mit  Isoamylnitrit  und  Schwefelsäure  in  Eisessig  und  Kochen  des  -erhaltenen  Diazonium- 
ßulfats  mit  absol.  Alkohol  (van  Alphen,  R.  46,  503;  H.,  Soc.  1028, 1009).  —  Prismen  (aus 
Benzol  +  Alkohol).  F:  144°  (H.),  143°  (van  A.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  sohwer  in  Alkohol 
und  Eisessig  (H.). 
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4  -  Aoetoxy  •  8  -  methyl -  tetraphenylmethan  C^H^Oj  »  (C6H6)SC  •  C,Ha(CH.)  •  O  -CO  - 
CHj.  B.  Beim  Kochen  von  4-Oxy-3-methyl-tetraphenylmethan  mit  Acetanhydiid  und 
Natriumacetat  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1928,  637).  —  Prismen  (aus  Benzol  und  Methanol). 
F:  ISO«. 

5-Brom-4-methoxy-8-methyl-tetraphenylmethan  C87H„OBr,  s.  neben-        ^L 
stehende   Formel.     B.     Durch   Broraierung    von    4-Methoxy-3-methyl-tetra-        j       j 

phenylmethan  in  siedendem  Eisessig  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1928,  638).  —  Br-l^J-CHa 
Prismen  (aus  Eisessig).    F:  180°.  ö-CH» 

4.    6 -Oocy-8-methyl- tetraphenylmethan,    2-Trityl-p-Kreeol  c<c»Hb)3 

C^HgjO,  s.  nebenstehende  Formel.    Zur  Konstitution  vgl.  Boyd,  Hardy,    ho-^S 
Soc.  1928,  631,  632.  —  B.  Aus  p-Kresol-natrium  und  Triphenylchlormethan  |       j 

in  überschüssigem  p-Kresol  bei  130—140°  (Schobioin,  B.  60,  2378).  —  k^-CH8 

Prismen  (aus  Eisessig).  F:  182°  (Sch.).  Gibt  mit  Schwefelsaure  keine  Färbung  (Sch.).  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Cbromtrioxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  Triphenylcarbinol 
iSch.);  geringe  Mengjen  Triphenyloarbinol  treten  auch  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
auf  40°  auf  (Boyd,  Hardy,  Soc.  1928,  634).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk 
Triphenylmethan  (B.,  H.,  Soc.  1928,  632).  Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Eisessig  nicht  verändert  (B.,  H.). 

6.    4  (oder  2)  -  Oxy  -  2  (oder  4) -methyl- tetra-  «ciuk  c<c.w*u 

phenylmethan,  4 (oder  <f)-Trityl-m-kre8ol  CMHM0,  V*1*««*  c(c«HSh 

Formel  I  oder  II.   B.   Entsteht  "aus  m-Kresol  durch  Einw.    t    f^^vCH«  |^^l"OH 

von  Triphenylcarbinol  in  Eisessig-Schwefelsäure  bei  gewöhn-     '   L^  *   L^,J 

lieber  Temperatur  (Schorioin,  B.  80,-2376;  Boyd,  Hardy,  ah  ah 

Soc,  1928,  638),  durch  Einw.  von  Triphenylchlormethan  auf  3 

das  Natriumsalz  in  heißem  Xylol  (8cm.)  sowie  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen 
mit  Triphenylmethylphoephonsäuredichlorid  auf  120°  (B.,  H.,  Soc.  1928,  636;  vgl.  Hatt, 
Spe.  1988,  776).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  213—214°  (Sch.),  213°  (B.,  H.).  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  60°  geringe  Mengen  Triphenylcarbinol  (B.,  H.,  Soc. 
1928,  634).  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  und  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  - 
säure  und  Eisessig  Triphenylmethan  (B.,  H.,  Soc.  1928,  632);  geringe  Mengen  Triphenyl- 
methan werden  auch  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  erhalten  (Soh.,  B.  80,  2377). 


6.  rhenyl-benzyl-diphenylyl-carbinol  (VW)  —  C,H6  C,H4-C(C,Hj)(OH)CH,- 
CjH, .  B.  Aus  Phenyl-diphenylyl-keton  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Schlank. 
Bkromakh,  A.  484,  28).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  129—130°.  —  Geht  beim  Behandeln 
mit  Chlorwasserstoff  in  Benzol  in  a.^-Diphenyl-a-diphenylyl-äthylen  über.  —  Färbt  konz. 
Schwefelsäure  blauatiohig  kirschrot. 

Benaylather  CMHM0  =  C,H8-CeHt»C(C<H8)(0-CH1-C,H5)-CH,-C,H|.  B.  Durch 
Einw.  von  Benzylchlorid  auf  Phenyl-diphenylyl-keton-dinatrium  in  Äther  (Schlknk,  Bkrg- 
mafk,  A.  484,  28).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  164—160°. 

7.  4«p-Tolyl-triphenylca+binol,  DtphenyU[4-methyl-diphenylylUcarbinol 
C-tHM0  =  CH,-CtH4-C6H--C(C#H5),-OH.  B.  Durch  Umsetzung  von  4-p-Tolyl-benzo- 
phenon  mffc  Phenyknagnesiumbromid  in  Äther  -+-  Benzol,  in  geringerer  Menge  durch  Um- 
setzung von  Benzophenon  mit  4-Methyl-diphenylylmagneeiuinbromid  und  durch  Konden- 
sation von  Benzophenonchlorid  mit  4-Methyl-diphenyl  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid, 
Eisen(ni)-onlorid  oder  Zinn(IV)-chlorid  (Gomberg,  Pkenebt,  Am.  Soc.  48, 1381,  1382).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  95—96°.  Ziemlioh  leicht  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Petroläther.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe.  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Aoetylohlorid  in  Benzol  -f  Äther  4-p-Tolyl-triphenyIchlormethan  (E II  6,  575). 

Methyl&ther  C-Hm<>  =  CHj-C.H^aH^C^H^.-O-CH,.  B.  Beim  Auflösen  von 
4-p-Tolyl-triplkenylcnfonnethan  in  aßsoi.  Methanol  (ÖOmbhbg,  Pjernkrt,  Am.  Soc.  48, 
1382).  —  Fj  110°. 

Athyl&ther  CltHM0  =  CH,-C,H4C-H4'C(C6H8)t-0-C1H5.  B.  Analog  der  vorangehen- 
den Verbindung  (Gombero,  Pervkrt,  Am.  Soc.  48,  1382).  —  F:  130—131°. 

Bis  ■  [4  -  p  -  tolyl  -  triphenylmethyl]  -  peroxyd  CMH„0,  =  [CH,  •  C6H4  •  C,H4- 
C(C.H«).'0-]t.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  4-p-Tolyl-triphenylmethyl 
(E  II  6,  678)  ^n  Benzol  (Gombebo,  Psbnbbt,  Am.  Soc.  48,  1382).  —  Krystalle.  F;  169° 
bis  170°  (Zers.). 

8.  2-Methvl-4'-phenyl-  triphenylcarbinol,  Phenyl-o-  tolyl  -  diphenylyl - 
carbinol  C&&  -CÄ^'TOTO^'OH. 

Äthylfcher  C,A,0  =  C^CJBL^ 
0,2%iger  alkohousoher  Salzsäure  auf 
phenyImethyläther]-(6)  (Karrjbr,  HEUrÄNSTSm, 
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9.  Methyl  -  bis  -  diphenylyl  -  carbinol ,  cc.a  -  Jplr»  diphenylyl  -  äthylalkohol 
GhHmO  «  (CÄ-C#H<),C(CH,)-OH.  £.  Durch  Umsetzung  von  Bis-diphenylyl-keton  mit 
J^hylmagnesiumjodid  in  Äther,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Schlank,  Bbeomakä,  A. 
468,  42).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F;  147°.  Färbt  Schwefelsaure  blaurtichig  rot.  —  Liefert 
beim  Erwarmen  mit  Eisessig  und  etwas  konz.  Schwefelsaure  a.a-Bis-diphenylyl-athylen. 

4.  Oxy-Verbindunyen  CwHM0. 

1.  l,1.8.3-Tetraphenyl-propanol-(l),  l-Oxy-l,1.8.3-tetraphenyl-propan. 
a.^y.y-Tetraphenyl-propylalkohol  Ct7HuO=  (^HJ.CH-CHj-C^H^.-OH  (H  738). 
B.  Aus  /J.^LXphenyl-propkmsaure  und  überschüssigem  Pnenylmagnesiumbromid  in  sieden* 
dem  Äther  (Pbtäbb,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  463).  —  F:  97—98»  (P.,  Mitarb.).  Löst  sich 
in  kons.  Schwefelsaure  mit  orangegelber,  sofort  nach  Gelb  umschlagender  Farbe  (Zdb&lkb, 
A.  434,  .46  Anm«,2).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure 
Benzophenon  und  geringe  Mengen  Benzoesäure  (P.,  Mitarb.). 

2.  ia.%t$-Teto*aphenyl-prop<jmol-(i),  l-Oxy-M.9.2.3~tetraphenyl~propomt; 
*.ß.ß.y-Tetraphenyl~propytalkohol  C|7HM0  =  GA>C^*'C(jptH|)i*'CH(G^i)*OH.  B; 
Durch  Behandlung  von  Diphenylbenzylcarbinol-raethylather  mit  Natrium  in  Äther  und 
Umsetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Benzaldehyd  (Sghlink,  Bergmann,  A.  468,  261)%rf. 
Würfel  (aus  Benzin).  F:  141—142°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Aoetanhydrid  und  «*fa*( 
konz.  Schwefelsaure  auf  140°  1.2.2-Triphenyl-hydrinden.  ":  .,;f 

8.  2-ß-Phenäthyl-triphenylcarbihol  C^H^O  =  C.H.CH.CH.C.H.^CÄ^ 
OH.  B.  Aus  Dibenzyl-oarbonsaure-(2).methylester  und  Phenylmagneshunbromid  in  smden* 
dem  Äther  (Schlbhk,  Bkbohactn,  A.  468,  267).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  103°  (übet 
Phosphorpentoxyd  getrocknet).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  Benzol 
und  Sattigen  der  Losung  mit  Chlorwasserstoff  unter  Eiskühlung  2-0-Phenathyl-tripnenyl- 
chlormethan  (E  H  6,  676). 

5.  Oxy-Verblndungen  C^H^O. 

1.  1,2*8,4 - Tetraphenyl-butanol-(2) ,  2-Oxy-1.2.3,4-tetraphenyt-  butan tJ 
<L.ß-MMphenyl-*.ß-dibßn*yl-äthylaUcohol      CttHH0   =*   CA  ^H»CH(0«Hf)- 
C^CA)(^i*CÄ)'OH.    Recktsdrehende  Form.    B.    Durch  Umsetzung  von  reohte- 
drehendem    ms-Benzyl-desozybenzoin   mit   Benzylmagnesiumchlorid    in    siedendem  Äther 
(McKänzib,  Roger,  Wills,  Soc.  1886,  790).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).    F«  167— 168e. ' 
[«]{?:  +  156<>  (Chloroform;  c  »  1,3). 

2.  1,1.8-  Triptony  l  -2-  benzyl  -  propanol  -(l)i  1  -  Oaty  -1.1.8-  triphonyl  - 
2-bemtyl  -  propan,  a.a.y-Tr%phonyl^ß-bemyl-propylalkohol  OpMmO  =  (C-H.* 
GHJfiK*G(G&tL-OE.  B.  Aus  DibenzylessigsaureathyleBter  und  Phenylmagnesium- 
bronud  in  siedendem  Äther  (Schleck,  Bergmann,  A.  468,  49).  —  Prismen  (aus  Benzin). 
F:  100*.  Sohwer  löslich  in  Petrolather.  —  Liefert  bei  der  Umwandlung- in  das  Chlorid  und 
Behandhing  des  Reaktionsprodukte  mit  Pyridin  a^-Diphmyl-0.^dibenzyl-&thylen. 

3.  2-Oxy-1.1.3-triphenyl-2-benxyl-propanf  IHbenxyl-benzhydryl- 
carbinol  Q*fiH0  =  (CLH.)tCH>G(CH9*CtHvVOH  (EI  366).  Vgl.  dazu  Obbchow. 
HC.  84,  320;  01988  m,  1010. 

4.  1.1.3.8 -Tetraphenyl-butanol-f 4),  4-Ox» -I.h3.3~ tetraphonyl- butan, 
ß.ß.d.d-TetraphenyUbutylalkohol  C^B.nO  =  (C^,),CHCHIC(CfH5)lCHt-ÖH. 

4-M«4hoxy-14A8-t»traphenyl-butan   C-H^O  =  (ClH.)lCHCHlC(C.H,)sCHa*0' 
CHt.  B.  Durch  Hydrierung  von  4-Methoxy-1.1.3.3-tetraphenyf-buten.(l)  (S.  732)  in  Gegen- 
wart von  Palladium-Barramsulfat  in  siedendem  Propylalkohol  (Schlenk.  Bebgm&nn.  A 
468,  242).  —  KrystaUe  (aus  Methanol).  F:  87,6—89*. 

6.  Oxy-Verbindungen  C„HMÖ. 

1.  '  8- Oo6y-1.2.4-trtphenyU3-  benmyl  -  butan ,  ß.y -  MHphenyl  -«.v-dibonrnyl  - 
propylalkohol  (3AO«CÄ.C^'OT(GÄ>'<¥^'6Ä5)tOH  (EI  366).-  Sehr  leicht 

"""       *  iüe«««,  ziemlich  sohwer  in  kaltem  Alkohol 


Kielich  in  Benzol  und*  Eisessig,  ziemlioh  sohwer  in  kaltem  Alkohol  und  Lürrbin  (Obughöw. 
&w,  »C54,  331;  GilÄMÄ  1010).  ^ 
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2.    4 -  Oxy  ~2-  methyl - 5 -  isopropyl  -  tetraphenylmcthan ,  C(C«H*)* 

4-Trityl-thymol  C„HM0,   s.  nebenstehende  Formel.     B.     Durch  ^ 

Kondensation  von  Tripnenylcarbinol  mit  Thymol  in  Eisessig- Schwefel-  f     j"CH* 

säure  (Hardy,  Soc.  1920,  1006).  — -  Existiert  in  2  Modifikationen.   Die    (CHskCH-l^^J 
niedrigersohmelzende  Form  bildet  Kadern  {aus  Methanol),  F:  406°  öh 

bis  107°  und  geht  oberhalb  des  Schmelzpunkts  in  die  h  öh  ersch  ra  el  zen  de 
Form  (F:  157°)  über;  die  höherschmelzende  Form  wandelt  sich  beim  Umkrystallisieren 
aus  Methanol  wieder  in  die  niedrigerschmelzende  um.  Leicht  löslich  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln  außer  in  kaltem  Methanol.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Schwefelsäure  geringe 
Mengen  Tripnenylcarbinol,  beim  Behandeln  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Eisessig  Triphenyl- 
methan. 

7.  1.1.6.6-Tetraphenyl-hexanol-(3),    3-0xy-1.l.6.6-tetraphenyl-hexan 

C^H^O  -  (C6H5),CHCH»-CH3-CH(OH)CH2CH(C,H5)2.  B.  Durch  Reduktion  von 
1.1.6.6-Tetraphenyl-bexanol-(3)-on-(4)  oder  1 .1 .6.6-Tetraphenyl-hexandiou-(3.4)  mit  Natrium 
und  Isoamylalkohol  (Vorländer,  Back,  Leister,  B.  66, 1134).  —  Nadeln  (aus  verd;  Alkohol). 
F:  139—141°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Isoamylalkohol,  Chloroform,  Eisessig  und 
Aceton,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber, 
beim  Erwärmen  in  Braun  übergehender  Farbe.  —  Liefert  mit  Acetanhydrid  und  mit  Benzoyl- 
chlorid  +  Pyridin  ölige  Produkte. 


20.  Monooxy- Verbindungen  CdH2d~32  0. 

1.  Oxy-Verbindungen  C26H180. 

1.  3.3-l)iphenyl-l-ß-naphthyl-propin-(l)-ol~(3),  3-Oxy~3.3-diphenyl- 
1-ß-naphthyl-propin,  Biphenyl- [ß-naphthylacetylenylj-carbinol  C„H,80  — 
Cio^'C^C-C^HjJj'OH.  B.  Aus  ^•Naphthylacetylen-magnesiumbromid  und  Benzophenon 
in  absol.  Äther  (Willemart,  A.  eh.  [10]  12,  388;  vgl.  W.,  0.  r.  188,  1174).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  99—100°.  —  Gibt  mit  Phosphortriehlorid  in  absol.  Petroläther  3-Chlor-3.3-di- 
phenyl-l-^-naphthyl-propm-.(l).  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  in 
a.«-Diphenyl-^-[^-naphthoyl]-äthylen  um. 

2.  1.3~IHphenyl-3-<x-naphthyl-propin~(l)-ol-(3) ,  3-Oxy-1.3-diphenyl- 
3-ot-napMhyl-propin,    Phenyl-phenyiacetylenyl  -oc-  naphthyl  -  carbinol 

C»HM0  =  CeH5-C:C*C(C10H,)(CiH,)«OH.  B.  Durch  Umsetzung  von  Phenylacetylen- 
magnesiumbromid  mit  Phenyl-a-naphthyl-keton  oder  von  a-Naphthylmagnesiumbromid  mit 
Phenyl-benzoyl-acetylen  in  Äther  (Willemart;  A.  eh.  [10]  12,  379,  380;  vgl.  W.,  C.  r.  188, 
1173).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  137—138°.  —  Gibt  mit  Phosphortriehlorid  in  absol. 
Äther  3-C5hlor-1.3-diphenyl-3-a-naphthyl-propin-(l).  Geht  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Schwefelsäure  in  ein  amorphes  Produkt  über. 

C  H 

3.  9-Phenyl-9-[4-oxy-phenylJ-fiuoren  X)MHiaO  =   i*    *NC(C,H5)  C,H4OH 

(H  734).  iLiefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  9-Phenyl-fluoren 
(Hardy,  Soc.  1929,  1009). 

2.  Oxy-Verbindungen  CMHwO. 

1.    10-Oxy-9.9-diphenyl~dihydroanthracenf    10.10 -Dipheny 1-9.10-  di- 

hydro-anthranol-(9)  CMHwO  -  C6H4<^§°^;>C,H1  (H  734).  B.  Durch  Reduktion 

von  10.10-Diphenyl-anthron-(9)  mit  aroalgamiertem  Aluminium  in  siedendem  verdünntem 
Alkohol  (Bergmann,  Hervey,  B.  62,  916).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff 
in  Eisessig  10-Chlor.9.9-diphenyl-dihydroanthracen. 

10-Methoxy-9,9-diphenyl-dihydroanthracen  Ct7H220  =  C,H4<J,g^^f^>C6H4. 

B.  Beim  Kochen  von  10-Chlor'9.9-diphenyl-dihydroanthracen  mit  Methanol  und  Kalium- 
carbonat  (Bergmann,  Hervey,  B.  62,  916).  —  Krystalle  (aus  Propylalkohol).  F:  147° 
(unkorr.).   . 

lO-iithoxy-9.9  -diphenyl-dihydroanthraeen  Cl8HM0  =  c«H4<cH(0*c|b:jKC°H* 
(H  734).  jB.  Beim  Kochen  von  10-Chlor-9.9-diphenyl-dihydroanthracen  mit  Alkohol  in 
Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (Bergmann,  Hervey,  B.  62,  916).  —  F:  163°  (unkorr.),, 
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2.  9-Oxy~9.10~diphenyl-dihydroanthracetu  9,10-Diphenyl~  c«Ht  OH 
9.1 0-dihydro-anthranol-(9)  CMHM0,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  ^x>cO\ 
Durch  Umsetzung  von  10-Phenyl-anthron-(9)  mit  Phenylmagneeiumbromid  [I          I       | 
in  Äther  (Schlank,  Bergmann,  A.  488,  174).  —  Stabchen  (aus  Aceton).  ^'-^CH-^-^ 
F:  202— 203°  (8en\,  B.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalium  oder  Kalium-              £  H 
hydroxyd  in  Xylol  9,10-Diphenyl-anthracen;  fugt  man  beim  Kochen  mit 

Kalium  Alkylhalogenide  oder  Alkohol  zu,  so  erhalt  man  die  Verbindung  von  9.10-Diphenyl- 
anthracen  mit  hönerechmelzenden  9.10-Diphenyl-dihydroanthracen  (E  II  B,  689)  (Haack. 
5.02,  1772,  1780,  1781;  vgl.  Sch.,  B.);  bei  der  Umsetzung  mit  Kalium  und  Methyljodid 
in  Xylol  kann  unter  bestimmten  Versuchsbedingungen  auch  9-Methoxy-9.10-diphenyl- 
dihydroanthraoen  erhalten  werden  (Sch.,  B.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  himmel- 
blaue, rasch  über  Grün  in  Braun  tibergehende  Färbung  und  geht  dabei  in  Losung ;  die  Lösung 
fluoresciert  blauviolett  (Sch.,  B.). 

0  -  Methoxy  -  9.10  -  dlphenyl  -  dihydroanthraoen    CI7H„0    = 

C,H5-HC<^9g*>C(C6H,)-0-CH8.    B.    Beim  Kochen  von  2,2  g  9-Oxy-9.10-diphenyl-di- 

hydroanthraoen  mit  0,5  g  Kalium  und  10  cm»  Methyljodid  in  30  cm8  Xylol  (Schlank,  Berg- 
mann, A.  488,  174).  —  Krystalle  (aus  Essigester).   F:  226°. 

1.5 -Dichlor -8- oxy -9.10- diphenyl- dihydroanthraoen,    1.6-Di-       C8Hs>    /OH  ci 
ohlor-0.1O-diphenyl-0.1O-dlhydro-antnranol-(0)  C«H1BOClt,  s.  neben-    ^\^CC^ 
stehende  Formel.    B.    Duroh  Einw.  von  3 — 4  Mol  Phenylmagnesium-   j      j 
bromid  auf  1.6-Dichlor-10-phenyI-anthron-{9)  in  Äther  (Barnett,  Cook,    ^V^-ch^ 
Wiltshtre,  8oc.  1927,  1732).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  201°  (Zers.).      Cl      £  _ 
-*■  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsäure  1.5-Diohlor- 
9.10-diphenyl-anthraoen. 

3.  9-Oxy-9-benzhydryl-fl,uoren,   9-Benzhydt,yl~fluorenol-(9)   CMHwO  = 
C  TT 

i*   4NC(OH)>CH(C9H5),.   B.   Durch  Einw.  von  Fluorenon  auf  Benzhydrylnatrium  in  Äther 

(Schlenk,  Bergmann,  A.  484,  20).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  183°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Acetylchlorid  9-DiphenylmethyWfluoren  (E  II  6,  690)  (Sch.,  B.,  A.  408,  215). 

4.  "  9 -  [et -  Oxy  -  benzhydryl]  -ftuoren ,    Dlphenyl  -ftuorenyl  -  (9)  -  carbinol 

f*  TT 

C^H^O  =  i,„4>CH-C(C„H6)s*OH  (E  I  366).    B.   Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 

von  Benzophenon  auf  9-Lithium-fluoren  in  Benzol  (Schlenk,  Bergmann,  A.  488,  216).  — 
An  der  Luft  verwitternde  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  217°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid 9-Diphenylmethylenrfluoren  (E  II  5,  690). 

3.  Oxy-Verbindungen  C?7HM0. 

1.    1,1.3,3  -  Tetraphenyl-propen-(l)~ol-(3) ,  3-  Oxy  - 1,1.3.3  -  tetraphenyl- 

propen-(l),  a.<t.y.y-Tetraphenyl-aUylalkohol  CrH„0  =»  (CjH^ChCH-CXCVHjVOH 
(H  734 ;  E 1 366).  B.  Duroh  Umsetzung  von  Benzophenon  mit  p\fi-Diphenyl-vmylmagnesium- 
bromid  (Ziegler,  A.  484,  75)  oder  von  ^-Phenyl-zuntsäureathylester  mit  Phenylmagnesium. 
bromid  in  Äther  (Schlenk,  Bergmann,  A.  483,  237).  —  F:  140°  (Sch.,  B.),  138°  (Vorländer, 
Osterburg,  Meye,  B.  68,  1143).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  140—160°  Tetraphenylallen 
(Z,).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  entsteht  1.3.3-Triphenyl-inden  (Z.).  —  Gibt 
mit  konz.  Sohwef  elaaure  eine  violettrote,  beim  Aufbewahren  in  Gelbrot  übergehende  Färbung 
(Sch.,  B.).  ^ 

lthyHa.a.y.y-tetraphenyl-aUyl]-äther  CMHM0  «  (CiH6)4C:CH-C(CeH,),-0-C,H,. 
B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Sohwefelsäure  auf  a.a.y.y-Tetraphenyl-aUylalkohol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Zieglkr,  A.  484,  75;  Schlenk,  Bergmann,  A.  488,  288).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  106—107°  (Z.),  104°  (Sch.,  B.).  —  Liefert  mit  Kaliumpolver  oder  Kahum- 
Natrium-Legierung  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  3-Kalium-1.1.3.3-tetraphenyl-propen-{l) 
(Ziegler,  Thielmann,  B.  68,  1740);  reagiert  analog  mit  Natrium  in  Äther  (Sch.,  B.). 

Bis-[a.a.v.y-tetraphenyl-aHyl]-peroxyd    C^H^O,  =  [(CyB^CtCH- C^JH^O-],. 

tj.:     -C-     ..^      .    -r„^i      •  n___  _  ._  c.a.y.y-Tetraphenvl-»»"vr (E II  ~ 


5.  Beim  Einleiten  von  Luft  in  eine  ather.  Suspension  von  a.a.y.y-Tetraphenvl-»"vl(E  JJ  ft, 
688)  (ZiEQLER,  A.  484,  78).  —  F:  146°, 

[a.a.y.y-Tatrapheuyl-allyl3  -Perchlorat  CI7H„04C1  »  [(CiH«)lC:CH-0(CtH1)JClO4. 
B.  Durch  Einw.  von  Überohlorsaure  und  Aoetanhydna  auf  «.«.y.y-Tetmphenyl-a^ialkohol 
oder  Tetraphenylallen  in  absol.  Äther  bei  0°  (Ziegler,  A,  484,  76).  —  Braune«,  unbeständiges 
Pulver,  Zersetzt  sioh  bei  63 — 64°.  —  Zersetzt  sioh  beim  Aufbewahren  unter  Bildimg  voa 
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1.3.3-TriphenyI-inden.  Gibt  beim  Sohütteln  mit  Natronlauge  und  Äther  a.a.y.y-Tetraphenyl- 
allylalkonol.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phenylmagnesrämbromid  in  Äther  unter  Kühlung 
a.oc.y.y-Tetraphenyl-allyl  (E  II  6,  688). 

2.  1  -  fa  -  Oxy  -  rtnnamyl)  -  8  -  cinnamyliden  -  intten   C„H.,0  = 

C,H4<     ^CH  (H  734).   Vgl.  dazu  WicrrBY.  Katz,  Am.  Soc.  60,  1169. 

XMJHtOH)  •  CH :  CH  ■  C,H6 

3.  l-Oxy-1.2.2-triphenyl-hydrinden  C,7H„0,  s.  neben-   ^, C(C6H6)  oh 

stehende  Formel.    B.    Durch  Behandlung  von  Diphenyl-benzyl-  I      J  c<c«Hfi>9 

essigsäureohlorid  mit  Aluminmmchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  und   ^>  ^CHj^ 
Umsetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Sohxknk,  Bbbg- 
manu,  A.  488,  260).  —  Tafeln  (aus  Essigester).    F:  172—173°.    Färbt  konz.  Schwefelsaure 
orangegelb.  —  Liefert  bei  der  Eeduktion  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,7}  und  rotem  Phosphor 
in  siedendem  Eisessig  1,2.2-Triphenyl-hydrinden. 

4.  9-Oxy-9-phenyl-10~benzyl-dihydroanthracen,   9-Thenyl-10-benzyl- 
9.tO-dihydro-anthranol~(9)  Ct7H„0  -  CÄ^^^fg^^CH,. 

1.6-Diohlor-8-oxy-9-pheiiyl-lO-benzyl-düiydroanthraoen,1.5-Diohlor-0-phenyl- 
10-benayl-9.10-dihydro-anthranol-(9)  C^H^OClj,  Formel  I.  B.  Durch  Einw.  von 
3  Mol  Phenylmagnesiumbromid  auf  l.Ö-Dichlor40-benzyl-anthron-(9)  in  Äther  (Barnett, 
Cook,  Soc.  1828,  669).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  167°.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  1.5-DichIor-9-phenyl-10-benzyl- 
anthracen. 

5.  lO-Oxy-9-phenyl-lO-benzyZ-dihydroanthracen,  10-JPhenyl-9-benzyl- 
9.10-dthydro-anthranol-(9)    C17HtlO,   Formel  II.     B.     Durch  Einw.  von   3  Mol 

CbH*  CgH«      C1 


C«H»\     /OH  Cl 


'rrrri    *CCO    -oro 


CI       CH«-C«Hs  HO;     ^OHjCbHj} 

Benzylmagnesiumhalogenid  auf  10-Phenyl-anthron-(9)  in  Äther  (Babnbtt,  Cook,  Wiltshirb, 
Soc.  1927,  1730).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  177°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig 
allein  oder  unter  Zusatz  von  Aoetanhydrid,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  9-Phenyl-lO-benzyl- 
anthraoen. 

1.8  -  Diohlor  - 10  -  oxy  -  9  -  phenyl  - 10  -  benayl  -  dihydroanthraoen ,  1.6  -  Dichlor  - 
10.phenyl-9-ben«yl-9.10-dihydro-anthranol-(9)  C^HwOCl,,  Formel  III.  B.  Bei  der 
Einw.  von  3  Mol  Benzybnagnesiumchlorid  auf  1.5-Dichlor40-phenyl-anthron-(9)  in  Äther 
(Babnbtt,  Cook,  Wiltsktbe,  Soc.  1927,  1732).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  173°.  Unlös- 
lich  in  Äther.  —  Wird  beim  Erhitzen  auf  300°  und  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  oder  mit  Aoetanhydrid  teilweise  zersetzt. 

6.    10-  Oxy  -  9  -phenyl -10~o~  tolyl  -  dihydroanthracen  ,  C^B6 

lO-l>henyl-9-o-tolyl-9,10-dihydro-anthranol~(9)  CnHnO,  CR 

s.  nebenstehende  Formel.    B.    Duroh  Einw.  von  o-Tolylmagnesium-         f^f*      "Y" 
bromid  auf   10-Phenyl-anthron-(9)  in  Äther  (Schlenk,  Bebgmann,        II  I 

A.  488,  180).  —  Nadeln  (aus  Propylalkohol).  F:  201°  (Zers.)  (Sem.,  cHrCtfU^^OH 
B.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  KaUumhydroxyd  in  Xylol  9-Phenyl- 
10-o-tolyl-anthraoen;  beim  Kochen  mit  Kalium  und  tert.-Butylchlorid  in  Xylol  entsteht 
9-Phenyl-10^)-tolyl-dihydroanthraoen  (Haack,  B.  82,  177ö>  1776,  1782;  vgl.  Sch.,  B.,  A, 
488, 181).  —  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  tiefgrün  gefärbt  und  löst  sich  beim  Aufbewahren 
mit  blaßgrüner,  beim  Erwärmen  in  Braun  mit  violetter  Fluoresoenz  übergehender  Farbe 
(Sch.,  B.)? 

7. .  10-  Oxy -9- methyl-9.10-diphenyl  -  dihydroanthracen,    10 -Methyl - 
9.10-diphenyl~9,10-dihydro-anthranol-(9)  C„H„0  =  C  JI4<c^^(^£>CaH4. 

-B.  Duroh  Behandlung  von  9-Oxy40-methoxy-9.10^phenyl-dihydroanthracen  mit  Natrium 
in  Äther  und  Umsetzung  der  entstandenen  Natriumverbindung  mit  Methyljodid  (Scbxbnk, 
Bergmann,  A.  488,  277).  —  Krystalle  (aus  Isoamylalkoholh  F:  183—184°.  Fluoresciert 
in  Losung.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  olivgrüne  Färbung.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Jadiraswsrstoffsäure  (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  in  Eisessig  9-Met^vl-9.10-diphenyl. 
dmvdröanthraoeo. 
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8.    %.a.-Diphenyl-ß-[fiuor«nyl-(9)J-äthylalkohol    C17HM0  — 

j    ■  SCH'CJHg'C^C^H^t'OH.  B.   Durch  Umsetzung  von  Fluorenyl-(9)-essigsaureathylester 

mit  Phenylinagnesiumbromid  in  Äther  (ScHUQffx,  Bhrgmahn,  A.  488,  270).  —  Nadeln 
(aus  Benzin).  F;  124°.  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  eine  dunkelrotbraune  Färbung.  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  in  der  Kalte  und  Kochen  de»  Reak- 
tkmsprodukts  mit  Pyridin  9-l#.^Diphenyl-vinyl]-fluoren. 

4.  Oxy-Varbindungen  CMHM0. 

1.  1.1.3.3-  Tetorap h«nyl-buten-(l)-ol~(4),  4-Öocy- 1.1.3.3-  tetraphenyl- 
buten-(l)  C^H^O  =  (CiH8)IC:CHC(C^5),CH1OH. 

4-Methoxy-lX&8-tetraphenyl-buten-(l)  C^H* O  =  (C,HB).C :  CH  •  C(C,H5),  •  CH,  •  0  - 
CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Chlordimethylather  auf  TetraphenylaUen-dinatrium  (Syst.  Nr. 
2357)  oder  auf  3-Natrrum4.1.3.3-tetraphmyl-propen-(l)  {Syst.  Nr.  2367)  (Schlenk,  Bbbg- 
ma»s,  A.  488,  241,  242).  —  Prismen  (aus  Propylalkohol).  F:  125°.  —  Liefert  bei  der  Hydrie- 
rung in  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat  in  siedendem  Propylalkohol  4-Methoxy- 
1.1.3.3-tetraphenyl-butan.   Färbt  konz.  Schwefelsaure  mißfarben  gelblicbrot. 

CH»        OH  C1  CeH6CH,  Cl  CH,C«H» 

n**h    CrVi    rr™T^    rV-rs 

U^CH^U      kip?*^       ^rSH^"       U^ch^U 

i.  ii.  hl  iv. 

2.  &-Oxy-9~m&hyl-10-benzhydryl^Uhftdr<mnthracenf  9- Methyl-lO-bem- 
hydryl~9.10-dihydro-anthranol-(9)  C„HM0,  Formel  I.  B.  Durch  Umsetzung 
von  10-Benzhydryl-anthron-{9)  mit  3  Mol  Methylmagneeiumjodid  in  Äther  (Babnett,  Good- 
way,  8oc.  1989,  1757).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  216°.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig-Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  9-MethyMO-benzhydryl-anthiaoen. 

Lö-Dlohlor  -8 -  oxy  -9-  methyl  -10-  benahydryl  - dihydroanthraoen ,  1.6  «  Dichlor  - 
9-methyl-10-b6nahydryl-9.10-dlhydro-anthranol-(9)  C^H-OCl,,  Formel  IL  B.  Durch 
Einw.  von  3  Mol  Methylmagnesiumhalogenid  auf  1.5-DichIor-10-benzhydryl-anthron-(9) 
(Bakotstt,  GoonwAY,  Soc,  1989,  20,  22).  —  Krystalle  (aus  waßr.  Aceton).  F:  180*.  Schwer 
löslich  in  Äther.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad 
in  l.Ö-Dichlor-9-methyl-anthracen  und  Benzhydrol  gespalten. 

3.  9-Oxy-9.10-diben*yl»dihydri>anthraceni  9.1O-Dlbenxyl-9.10-dihydro- 
anthranol-(9)  CJS^O  -  C^<^^!^i>CA, 

L6-3Mohlor*9-oa:y-9JO-dibenxyl-dlhydroanthraoen,  L5-Dichlor-9.10-dibensyl» 
940-dlhydro-anthrajiol-(9)  C-H^OCl,,  Formel  III.  B.  Durch  Einw.  von  3  Mol  Benzyl- 
magnesiumohlorid  auf  1.6-DiohTor-10-ber*zylanthron-(9)  in  Äther  (Babhktt,  Cook,  Soc. 
1988, 569).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  197°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  etwas 
Salzsäure  oder  Schwefelsaure  1.5-DicUor40-benzyl-9-benzyÜden-dihydroanthracen. 

l^-DieUor-9-oxy-9^0-dibeasvl-dihydroanthrao«nt  1.8-Diohlor-9.10-diben*yl- 
9.10-dihyd*o-anthranoH9)  CUHtjÖCL,  Formel  IV.  B.  Analog  der  vorangehenden  Ver- 
bindung (Babnbit,  Wn/rsjrmm,  B.  88,  3071).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  195°  (unter  Gelb- 
färbung). Schwer  löslich  in  Äther.  —  Gibt  bei  */r«rag»  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbad  4.5-Dichlor40-benzyl-9-benzyhdenHiihydroanthraoen. 

CHrCH*^        OH  CfHtd.CH»  c,  CeH8CH»  c, 

"■999  *'V^>  m^o 

4^T>lelüc^-9-ozy-9dO-dib«nxyl-dih7droftnthr«eerit  4.6-Diohlor-9.10-dib«zisyl- 
9.10-dihydro-anthranol-<9)  C^E^OCl»,  Formel  V.    B.   Analog  den  vorangehenden  Ver- 
pindungen  (Babjtstt,  Wiltshd»,  B.  88,  3071).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  19t».  Leicht' 
löstiea  m  Äther.  —  liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig-Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  4,6-Di- 
chlor40-bemyl-9-b«mylkien-dmydrosJithmGen. 
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1.5-Diohlor-9-oiy-10-ben8yl-9-[4-ohlor-b«n«yl]-diJiydroftnthra<s«ntl^-I>iolilor- 
10^ben^l-»-[4-elOoif-benayl]-e.lO-dihydrp-antbranol-(8)  C„H,,OCl,,  Formel  VI  auf 
S.  732.  B.  Ihirch  Einw.  von  3  Mol  4.(&Ior-bemylma^esiumcbJctöa  auf  1.5-IHchlor-10-benzyI- 
anthron-(9)  in  Äther  (Baknktt,  Wiltshibe,  B.  62,  3077).  —  Krystalle  (aus  Benaol  +  Petrol- 
ather).  F:  194°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Salzsäure  l.S-Diohlor-lO.benzyl- 
9-[4-ohlor-benzyliden3-dmydroanthracen. 

LB-IHohlor-e-oxy-8-benByl-10"[4-ohlQr-ben«yl3  -dihydroanthracen,  LÖ-Diohlor- 

Ö-benayl-10-[4-ohloj*-benayl]-9.10-diliydro-anthranol-(9)  C^HhOCI,,  Formel  VII  auf 
S.  732.  B.  Eurch  Einw.  von  3  Mol  Benzylmagneararaohlorid  auf  i.5-Dichlor-10-[4-ohlor- 
benzyl}-anthron-(9)  in  Äther  (Barnett,  Wh-tshibk,  B.  68,  3076).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
±  Petrolather).  F:  ca.  1550.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig.  Salzsaure  auf  dem 
Wasserbad  1 .5-Dichlor-10-t4-chlor-benzyl]-9-benzyliden-dihydroanthracen. 

5.  Oxy-Verbindungen  C89HaftO. 

1.  9-Oxy-9-äthyl-10-benzhydryl-dihydroanthracenf    9-Äthyl-10-benz- 
hydrvl-9.10-dihydro-anthranol-(9)  C„HttO  =  (C8HS),CH-  HC<&§*>C(OH)C,Hs. 

L5-Diohlor-9-oxy-9-athyl-10-benzhydryl-dihydroanthraoen,  c»H6 

1.5-IHohlor  -9-  äthyl  -10-  benahydryl  -  9.10  -  dibydro  -  anthranol  -  <0)  -.^  ^C(OH)  v^v 
C^H^OCi,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    In  geringer  Menge  durch  j       i  II 

Emw.  von  3  Mol  Äthylmagnesiumhalogenid  auf  1.5-Dichlor-10-benz-    \^\CH  ^^.J 
hydryl-anthron-{9)  in  Äther  (Barnett,  Goojoway,  Soc.  1929,  22).  — -      £l 
Krystalle  (aus  wäör.  Aceton).  F:  140°.  Leicht  löslich  in  Äther.  —  Wird  CH<C«H«>« 

beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  in  l.Ö-Dichlor-9-athyl- 
anthracen  und  BenzhydroT  gespalten. 

2.  9~  Oxy  -  9-  methyl  - 10.10  -  dibenxyl  -  dihydroanthracen,    9  -  Methyl- 
10.10  -  dibenxyl  -  9.10  -  dihydro  -  anthranol  -  (9)    CMHM0  = 

,(C,H5-CH1)8C<^«g*>C(CH1)-OH.    B.    Durch  Einw.  von  1,5-2  Mol  Methylmagnesium. 

halogenid  auf  10.10-Dibenzyl-anthron-(9)  in  Äther  (Barnett,  Cook,  Soc.  1930,  571).  — 
Krystalle  (aus  waßr.  Aeeton).  F:  175°. 

6.  Oxy- Verbindungen  C,0HtiO. 

1.    9 -  Oxy  '9- propyl  - 10 -  benzhydryl  -  dihydroanthracen ,  9 -  Propyl - 
'10  -  benzhydryl  -  9.10  -  dihydro  -  anthranol  -  (9)    CjnHj.O   — 


<C4H6),CH.HC<g«g*>C(OH).CHI-C,H8. 


l.ö-Dfehlor-9-oxy -9 -propyl -10-benzhydryl-dibydroanthra-  t'tHVCHt         Cl 

oen,  L5-I>iohlor-9-propyl  -10-  benzhydryl  -9.10-  dibydro  -anthra-  .^^-c<ohk J^ 

no!-(9)  C^E^OCl,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    In  geringer  Menge  |       I           '     [      I 

4uroh  Einw.   von  3  Mol  Propylmagnesiumhalogenid  auf  l.ö-Dichlor-  > —  ^-- — CH ^^-\-^- 

10-benzhydryl-anthron-(9)  in  Äther  (Babnett,  Goodwav,  Soc.  1989,  £i        «»»,«  „  v 

22).  —  Krystalle  (aua  waßr.  Aceton).   F:  185°.   Leicht  löslich  in  Äther.  CH(C„H6)a 

2.    0-  Oxy-  9-Uopropyl-lO-  benzhydryl  -  dihydroanthracen ,  9-Isopropyl- 

10  -  benzhydryl  -  9.10  -  dihydro  -  anthranol  -  (9)    CwH180  — 

{C.H^CH  •  HC<gjgj>C(OH)  •  CH(CH,)r  ^^ 

1.5  -  Dichlor  -  9  -  oxy  -  9  -  iaopropyl  - 10  -  benzhydryl  -  dihydro  -  ^^/  C<0H)  ^V. 

Anthraean,  1.6-DicMor-9-isopropyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro-  f      |                | 

anthranol-(9)  CjoH^OCl,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Analog  der  \^\CH^-\, 

vorangehenden  Verbindung  (Barnett,  Goodway,  Soc.  1989,  22).  — '  £i       ™,„  u  , 

Krystalle  (aus  waßr.  Aceton).  F;  170".   Leicht  löslich  in  Äther.  w«HHs» 


ci 


3.    10-Oxy-10~äthyl-9.9-dibenzyl-9.10-dihydro-phen-  ^^ 

anthren    Cj^O,    b.  nebensteher  ie    Formel.     Diese    Konstitution  |       I 

kommt  der  H  734  als  10- Oxy-9-athyl-9.10-dibenzyLphenanth.ren-  ^^ 
dihydrid-(9.10)  aufgeführten  Verbindung  zu;  das  von  Zincee,  Tropp       |        a,-H).oh 

{A.  868,  258)  benutzte  Ausgangsmaterial  war  nicht  9.10-Oxido-9.10.di-  ,^"y" 

benzyl-9.10-dihydro-phenanthren,   sondern   10-Oxo-9.9-dibenzyl-9.10-di-  II 
nvdro-phenanthren  (E  I  7,  307)  (Meerwein,  A.  896  [1913],  248,  249). 


C(CHfC«H»)t 
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7.  Oxy- Verbindungen  CaiH80O. 

i.    9-  Oxy  -9-  butyl  -10*  benzhydryl  -  dihydroanthracen,    9  -  Butyl  - 
10  -  benzhydryl  -9.10-  dihydro  -  anthranol  -  (9)    C81HM0    =« 

(C,H6)tCHHC<g^>C(OH)-  [CHJ.-CH,. 

Lö-Dlohlor-0-oxy-Ö-butyl-lO-benahydryl-dihydroaiithraoen,  »            Ci 

1.6-Dichlor  -9-  butyl  -10- benzhydryl  -9.10-  dihydro  -  anthranol  -  (9)  -^  ^C(OH) ^k, 

C}1HMOClt,s.  nebenstehende  Formel  (R  =  {CH1]3-CH8).  B.  In  geringer  [I                I       | 

Menge  durch  Einw.  von  3  Mol  Butylmagnesiumhalogenid  auf  4.5-Di-  l^^~-^CH^-''^^J 

chlor-10-benzhydryl-anthxon-(9)  in   Äther  (Babnett,   Goodway,    See.  ci       a„,«  «  \ 

1928,  22).  —  Krystalle  (aus  wäßr.  Aceton).   F:  182°.   Leicht  löslich  in  oh(c6h8)j 
Äther. 

2.    9- Oxy -9~isobutyl- 10- benzhydryl -dihydroanthraoen,   9-Isobutyl- 
10-  benzhydryl  -  9.10  -  dihydro  -  anthranol  -  (9)    CaiHM0  = 

<C,H5)8CH  •  HC<£|gj>C(OH)  ■  CH,  ■  CHfCH,),. 

X6-Diehlor  -9-  oxy  -9-  isobutyl  -10-  benahydryl  -  dihydroanthraoen ,  L5-Diohlor- 
9-isobutyl -10- benahydryl -9.10- dihydro- anthranol -<9)  C81Hj,OCl„  b.  obenstehende 
Formel  [R  =  CHa-CH(CH,),].  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Babjwtt,  Good-, 
way,  Soc,  1929,  22).  —  Krystalle  (auB  waßr.  Aceton).    F:  212°.    Leioht  löslich   in  Äther. 

8.  9-Oxy-9-isoamy|-lO-benzhydryl-dihydroanthracen,    9-lsoamyl- 
10-ben*hydryl-9.10-dihydro-anthranol-(9)  C8tH„0  = 

(C6H5)8CH-HC<^«>C(OH)-CHlCHf-CH(CH,)t. 

1.5-Dichlor  -9-  oxy  -9-  ieoamyl  -10-  benahydryl  -  dihydroanthraoen ,  1,5-Diohlor- 
9 -isoamyl -10- benzhydryl -9.10- dihydro -anthranol -(9)  CMHM0C1„  ß.  obenstehende 
Formel  (R  =  C5H„).  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Babnott,  Goodway, 
Soc.  1929,  22).  —  Krystalle  (aus  waßr.  Aceton).   F:  193°.  Leicht  löslich  in  Äther. 


21,  Monooxy -Verbindungen .  Cn  H2  l>_S4  0. 

I.TriS-phenyUcetylenyl-carbinol,  Tris-pbenyläthinyl-carbinol 

CtsHyjO^^Hj-CtC^C-OH  (E  I  365).  B.  Durch  Eintragen  einer  äther.  Lösung  von, 
PhenylpropioMurechlorid  in  eine  Losung  von  4  Mol  Phenylacetylennwgneeiumbromid  in 
absol.  Äther  bei  —10°  (Bjcss,  Wjsltziän,  B.  64,  2öl6).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Petrol- 
äther).  F:  126—128°  (unter  Braunfärbung)  (H.,  W.).  Leicht  löaüch  in  Chloroform,  Benzol  . 
und  Äther,  schwer  in  Petrolätber  {H.,  W.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Platinmohr  in  Alkohol  Tri-0-phenathyl-carbinol  (H.,  W.,  B.  54,  2Ö19).  —  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsaure  in  Eisessig  bei  — 16°  eine  unbeständige,  tiefblauviolette  Färbung  (H.,  W., 
B.  54, 2517);  aus  der  mit  konz.  Schwefelsäure  in  CMoroform  -f  Äther  bei  — 115°  erhältlichen 
tiefblauvioletten  Lösung  läßt  sich  das  Carbinol  durch  Zersetzung  mit  Ammoniak  unver- 
ändert zurückgewinnen  (Wkltzten,  Michkbl,  Hbss,  A.  488,  265).  Gibt  mit  Überohlorsäure 
in  Eisessig  und  mit  Zinn(IV)-chlorid  in  Benzol  unbeständige  tiefblauviolette  bzw.  blaue 
Niederschläge  (H.,  W.,  B.  54,  2517).  —  C14Hv-0-SnCl8.  B.  Aus  Tris-phenylacetylenyl- 
carbinol  und  Zinn{IV)-chlorid  in  Äthylchlorid  bei  —78°  (Wbltzibn,  Michsbl,  Hess,  A. 
438,  264).    Dunkelviolettee  Pulver. 

2.  Oxy-Verbindungen  C^H^O. 

1.    3  -  Oxy  - 1.2.3  -  triphenyl  -  inden,    1.2.3-Triphenyl-  ^^, rvn.w.\  nw 

indenol-(l)  C8ÄoO,  s.  nebenstehende  Formel  (H  735).   Ä  Durch  [     1  ^«»*>u« 

Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Diphenylindon  in  Äther  +  ^/\c^c'c,H* 
Benzol  (Sohlsnk,  Bjbrgmann,  A.  488,  258).  —  F:  129—130°.  —  ä - 

Gibt  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D;  1,7)  und  rotem 
Phosphor  in  Eisessig  1.2.3-Triphenyl-hydrinden  (E  II  6,  683). 

8  -Methoxy  - 1.2,8 -  triphenyl  -  inden  C^H^O  =  CA-C^J^^C^eH^-O-CH, 

(H  735).    Gibt  bei  8-tägigem  Schütteln  mit  Natrium  in  Äther  3-Natrium-1.2.3.triphenyl- 
inden  (Schlkkx,  Bergmann,  A.  468,  258). 
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2.  10  -  Oxy  -9-  benzhydryl - anthracen,   10 -  Benzhydryl -  ch(C«h«>» 
anthranoi-{9)  C8THM0,  s.  nebenstehend©  Formel,  ist  desmotrop  mit  /"- 
10-Benzhydryl-anthron-(9),  Syst.  Nr.  662,                                                           f 

lO-Aoetoxy-0-benahydryl-anthraoen,   riO-Benahydryl-anüura- 
nyl-(9)]-acetat  CnH.,0,  =  (C,H8),CHCuH8O-C0CH8   (H  735).     B.  0H 

Durch  Erhitzen  von  lö-Benzhydryl-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem 
Wasserbad  (Barnett,  Goodway,  Soc.  1929,  813).  —  F:  234-230°. 

3.  9-I*henyl- 10  ~[a-oxy-benzyl/ -.anthracen   C,7HM0,  s.     "  HbC«    x 

nebenstehende  Formel  (X  =  H). 


L6-Diohlor-0-pbenyl-lO-  [a-oxy-benayl]  -anthracen  C17H180C1,, 
s.  nebenstehende  Formel  (X  =  Cl).  B.  I>uroh  Kochen  von  1.5-Bichlor- 
9-phenyl40-[a-brom-benzyl]-anthracen  mit  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  x  OH{OH)CeHs 
von  Calciumcarbonat  (Cook,  Soc.  1928,  2805).  —  Gelbe  Krystallaggregate  (aus  Benzol  + 
Alkohol).    F:  189~r-191°.    Die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz. 

L5  -  Dichlor-  9  -phenyl- 10  -[a-äthoxy-bonzyll-  anthracen  CWHM0C18  —  C,H5- 
Cm^CIj-CHCCÄJ-O-CjHj.  B.  Durch  Kochen  von  1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[a-brom- 
benzyl]  -anthracen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Calciumcarbonat  (Cook,  Soc.  1Ö28, 
2805).  -  Gelbe  Bl&ttchen  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  173—174°.  Die  Lösungen  fluorescieren. 

3.  Fhenyl-di-a-naphthyl-earbinol  C17HM0  =  (C^H^CfCH.)  •  OH  (H  735).  B. 
Aus  a-Naphthylmagnesiumbromid  und  Benzoesäureäthylester  in  Toluol  bei  100—-110* 
(Scboebfle,  Am.  Soc.  44, 189).  —  Krystalle  mit  1,5  C*H,  (aus  Benzol).  F:  166—167°.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff,  Essigester,  Aceton  und 
Äther,  ziemlioh  leicht  in  Benyol,  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Petrolather. 
Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  oder  Überehlorsäure  unbeständige  tiefrote  Färbungen.  —  Wird 
durch  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  75—80°  zu  Phenyl-di-a-naphthyl-methan  reduziert.  Gibt 
beim  Kochen  mit  Eisessig  9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren.  Bildet  mit  äquimolekularen 
Mengen  Äther,  Aceton,  Essigester  und  Alkohol  Additionsverbindungen,  die  bei  75 — 100° 
unter  Zerfall  in  die  Komponenten  schmelzen.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff 
oder  besser  mit  Acetylchlorid  in  Benzol  Phenyl-di-a-riaphthyl.chlormethan. 

[Phenyl-di-a-naphthyl-niethyl]-aoetat  C„HMOt  =  (CioH^C^HJ-O-COCHj.  B. 
Durch  Umsetzung  von  Phenyl-di-a-naphthyl-carhinol  mit  Acetylbromid  in  Benzol,  Ver- 
dünnen mit  Eisessig  und  nachfolgendes  Einleiten  von  Ammoniak  (Schoeffle,  Am.  Soc. 
47, 1470).  —  Nadeln  (aus  Äther).  Färbt  sich  bei  ca.  190°  braun  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
oberhalb  200°.  Leioht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Essigester,  sehr  schwer  in  Äther  und 
Petrolather. 

3.  1. 1.3.5 -Tetraphenyl-pentadien- (2.4) -ol-(1),  5-üxy- 1.3.5.5  -tetra  - 
phenyl -pentadien- (1.3)  CMHM0  =  c8H5-CH:CH-C(C8H6):CHC(CeHjtOH.  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Phenylmagnesiumbromid  auf 
^Phenyl-Ä-styryl-acrylsäure-methylester  in  Äther  {Kohler,  Butler,  Am.  Soc.  48,  1046, 
1048).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  121°.  Leioht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und 
Chloroform.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  im  durchfallenden  Licht  rot,  im  auf- 
fallenden Licht  tiefblau.  —  Gibt  bei  der  Ozonisierung  Benzoesäure  und  Benzophenon. 
Reagiert  in  äther.  Lösung  mit  Natrium  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  mit  Äthyhnagne- 
siumbromid  unter  Entwicklung  von  Äthan.  Wird  durch  eiskalte  methylalkoholische  Salz- 
säure in  ein  krystallines  Produkt  vom  Schmelzpunkt  64°  übergeführt,  das  beim  Befeuchten 
mit  wenig  Methanol  in  Triphenyl-styryl-allen  (E  II  6,  704)  übergeht. 


22.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n_s6  0. 

1.  Oxy-Verbindungen  Ca7H180, 

1.  9-Oxy~9-phmiyl-1.2;7.8-dibenzo-fluorent9-Ithenyl-  ^^  ho  c«Hb  ,^ 
1.2;  7.&-diben*o~fluorenolt  Phenyl-di-a-naphthofluore-  [  j  \  /  f  I 
nol  C87H„0,  i.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Umsetzung  von    \^-~v.---"cc — -f-"  t" 

1.2j7.8-Dibenzo-fluorenon  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  +       |      | j       | 

Benzol  (Schoepfle,  Am.  Soc.  44,  191).  —  Nadeln  (aus  Benzol).       ^-^  ~**^~ 

F;  286°.  Löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Essigester  und  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Petrolather.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Färbung.  —  Wird  durch  Zink- 
staub  und  Salzsäure  in  Eisessig  zu  0-PhenyM.2;7.8-dibenzo-fluoren  reduziert. 
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2.    9-pS-Oxy-phenyl1~1.2;7.8-dibenxo-fluoren   C„HuO, 

s.  nebenstehende  Formel.  f^^i 

9-[2-M«thoxy-phenyl]-L2;7.8-dib©nao-flttoren   C^H^O  —     i^X 

«"^CH-C^H.-O-CH,.     J3.     Entsteht    aus    [2-Methoxy-phenyl}- 

di-at-naphthyl-carbinol  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff 
oder  etwas  Acetylohlorid  in  Benzol  oder  Chloroform  (Gqmbeeo,  McGbll,  -4»».  Soc.  47,  2399). 
Bei  der  Keduktion  von  9-0^-9- [2.methoxy-phenyl]-1.2;7.8^ibenzo-fluoren  mit  Zinkstaub 
(Go.,  MoG.).  -~  Blättchen..  F:  318°. 

9  -  [8  -  Benzyloxy  -  phenyl]  -  LS ;  7.8  -  dibenso  -  fluoreit    CMHM0  = 
Vw?8)CH-CsH4-OCHt-C,H5.      B.     Entsteht    aus    [2-Benzyloxy-phenyl]-di-a-naphthyl- 

10     • 

carbinol  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  oder  Acetylchlorid 
(Gombkrg,  MüGill,  Am,  Soc.  47,  2400).  —  Kryatalle.  F:  210°.  Löslich  in  Chloroform  und 
Aceton. 

2.  0*y  Verbindungen  C89HMÜ. 

1.  THphimyl~[2~occy~naphthyt~(l)J*>tnethan,  2-Oxy-l-tri-  C(C«h8)3 
phenylmethyl-naphthalin.   ]-Trityl~naphthol-(%)   CwH8,0,  s.  /'vA.  0H 
nebenstehende  Formel.   B.  -Durch  Einw.  von  Triphenyloarbinol  auf  ß-Naph-  |       j       f 
thol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  in  Eisessig  (Habdy,  Soc.  1929,  1006).  ^^^-^ 

—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  228°.  —  Wird  beim  Erwarmen  mit  Schwefelsäure  und  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffeäure  und  Bisessig  nicht  verändert. 

2.  THphenyl-[4-tncy-naphthyl-(])]-methan,  4~Oxy~l~tri-  «r-n-v. 
phenyhnethyl-naphthalin.  4-Trityl-naphthol-(l)  C„HM0,  s.  ■  e  5te 
nebenstehende  Formel.   B.  Neben  geringen  Mengen  2.4-Ditrityl-naphthol-(l)  i       (^^] 

bei  der  Einw.  von  Triphenylcarbinol  auf  a-Naphthol  in  Gegenwart  von  L^'\,J 
Schwefelsäure  in  Eisessig  (HabdV,  Soc.  1989, 1006).  —  Prismen  mit  1  C,H,0  ak 

(aus  Alkohol).  F:  204—204,5°.  —  Wird  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
bei  18°  teilweise  in  a-Naphthol  und  Triphenylcarbinol  gespalten.    Gibt  beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsäur«  und  Eisessig  Triphenylmethan. 

3.  rhenvl-oL-naphthyl-diphenyl  l-earbinol  C„H„0  =  C6H.C€H.C(CJ0H7) 
(GaHft)-OH  (E  I  367).  B.  Entsteht  aus  ^henylHX-naphthyl-diphenylyl-chlormethan  beim 
Auflösen  in  Pyridin  und  Fällen  mit  Wasser  in  Form  der  Pyriduxverbindung,  beim  Kochen 
mit  1  Mol  Natriumacetat  in  Eisessig  in  Form  der  Essigsäure- Verbindung  (TDilthey,  J.  pr. 
[2]  109,  320,  321).  —  Löst  sioh  in  60%iger  und  70%iger  Schwefelsäure,  in  Schwefelsäure- 
monohydrat und  in  rauchender  Schwefelsäure  (15%  SO,)  mit  blauvioletter  Farbe  (Absorption 
bei  595  und  495  m/<),  in  rauchender  Schwefelsäure  (60%  SO,)  mit  roter  Farbe;  die  Lösungen 
in  Monohydrat  und  in  15%igem  Oleum  werden  nach  einiger  Zeit  grünrot  dichroitisch  (D., 
J.  pr.  [2]  109,  285,  286).  Blauviolette  Lösungen  bzw.  Schmelzen  erhält  man  ferner  beim 
Auflösen  in  Trichloressigsäure  (Absorption  bei  620  und  495,  nach  Verdünnen  mit  Eisessig 
bei  695  und  495  m/*),  in  Phenol  und  in  heißer  bzw.  geschmolzener  Chloressigsäure,  Salicyl- 
säure,  Ameisensäure,  Glykolsäure  und  Mandelsäure  sowie  beim  Sättigen  der  Eisessig- 
LöBun«  mit  Chlorwasserstoff  (D.,  J.  pr.  [2]  109,  285,  286,  2$8).  —  Liefert  beim  Erhitzen 


mit  Milchsäure,   Valeriansäure    oder  Chloressigsäure    auf  Temperaturen   oberhalb   180° 
6.9-Diphenyl-1.2-benzo-fluoren  oder  9-Diphenylyl-1.2-benzo-fluoren  (E II 6, 709)  (D.,  J.  pr.  [2] 

Hydrat  6CwH,,0-{-HtO{?).  B.  Beim  Eintragen  einer  Eisessig-Lösung  des  Carbinols 
in  Wasser  (Diltkey,  J.  pr.  [2]  109,  322).  F:  96—98°.  —  Verbindung  mit  Essigsäure 
C^HjjO-fCjHtO,.  B.  s.  o.  Schmilzt  bei  98—100°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  wird  wieder 
fest  und  schmilzt  erneut  bei  156°  (D.,  J.  pr.  [2]  109,  321).  Gibt  die  Essigsäure  beim  Er- 
hitzen mit  Ligroin  oder  Benzol  leioht,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schwer  ab.  Gibt  mi 
konz.  Schwefelsäure  eine  blauviolette  Färbung.  —  Verbindung  mit  Trichloressig 


Färbung. 

Methylather  C^HM0  =  CfHB-CA'c(ciÄ)<CA)-0-CHt.  B.  Beim  Kochen  von 
Phenyl-a.naphthyl-diphenylyl^hlormethan  mit  Methanol  (Dh/thby,  J.  pr.  [2]  109,  319).  — 
F:  187°.    Gibt  mit  konz.  Sohwefelsäure  eine  blauviolette  Färbung. 
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3.  Oxy-Verbindungen  C30H84O. 

1.  Phenyl -a.-naphthyl~[4~p-tolyl-phenyl]-carbinol  CwHM0  =  CHjC^rV 
C^-C^Cj^KCjHsj-OH.  B.  Durch  Umsetzung  von  4-p-TolyI-benzophenon  mit  a-Naphthyi- 
magnesiumbromid  in  Äther  -f-  Benzol  bei  Siedetemperatur  (Gomberg,  Pernert,  Am.  Soc. 
48,  1383).  —  Schuppen  (aus  Tetrachlorkohlenstoff),  F:  186°;  benzolhaltige  Krystalle  (aus 
Benzol),  die  bei  13(>— -135°  unter  Abgabe  des  Benzols  schmelzen. 

Bis  -  [phenyl  -a  -naphthyl  -(4-p  -tolyl  -  phenyl)  -methyl}  -peroxyd  CMH460j  =  [CH3  • 
C^H^aHi-ClCjoH^JiC^HJ-O-],.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  Phenyl- 
a-naphtnyl-[4-p-tolyl-phenyl]-methyl  (E  II  6,  706)  in  Benzol  {Gomberg,  Pebnert,  Am.  Soc. 
48,  1383).  •—  F:  128—129°  (Zers.). 

2.  p-Tolyl~K~naphthyl-diphenylyl-carbinot  C«,H.40  ==  CJL-C,,H4'C(Cti,BU 

<C34-CH,)-0H. 

Methyläther  C^H^O  =  C4H6-CflH4C(ClftH7){aH4CH3)0-CH8.  B.  Beim  Kochen 
von  p-Tolyl-a-naphthyl-dipbenylyl-chlormethan  mit  Methanol  (Diltrky,  J.  pr.  [2]  100, 
317).  —  Krystalle.  F:  186°.  —  Verhält  sich  gegen  konz.  Schwefelsäure  wie  p-Tolyl-a-napbthyl- 
diphenylyl-chlormethan  (E  II  6,  705). 

23.  Monooxy- Verbindungen  CnH2ß-38  0. 

1.  3-Pheny  1-1.1  -di~a-naphthyl-propin-(2)-ol-(1),  Phenyl  acetyleny  l-di- 
a-naphthyl-carbinol  C„HI0O  -  (C10H7)1C(OH)-CiC-C,H6.  B.  Aus  Phenylacetyien- 
magnesiumbromid  und  Di-a-naphthyl-keton  in  Äther  (Willemart,  A.ch.  [10]  12,  385; 
vgl.  W.,  G.  r.  188,  1174).  —  Rhomboeder  mit  1  C4H10O  (aus  Äther).  F:  70— 71r.  —  Lagert 
«ich  bei  2-stdg.  Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  in  a.a*Bi-[naphthyl-(l)]-ß-benzoyl- 
ithylen  um. 

2.  IO-Oxy-9-phenyl-IO-a-naphthyl-dihydroanthracen,  c«h6 
10-Phenyl-9-a-naphthyl-9.10-dihydro-anthranol-(9)   ^^^-ch^,^ 

C80H22O,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  3  Mol  a-Naph-   I       I  |       j 

thylmagnesiumbromid  auf  10  -  Phenyl  -  anthron  -  (9)  in  Äther  (Ba  rnjett,  \^  ^C(OH)  -^^^ 
Cook,  Wiltsrire,  Soc.  1927,  1730).  —  Krystalle  (aus  Toluol).   F:  260°  £   H 

bis  262°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  9-Phenyl-lO-a-naph- 
thyl-anthracen. 

3.  Oxy-Verbindungen  CSIHMÖ. 

1.  Diphenyl-(4-oxy-phenylJ -diphenylyl-  methan,  4-  Oxy  -«-  diphenylyl- 

triphenylmethan  C^H^O  =  C6Hs  •  CeH4  •  C^C-Hj),  •  C6H4  •  OH.  B.  Aus  Diphenvl- 
diphenylyl-carbinol  und  Phenol  beim  Kochen  oder  beim  Aufbewahren  in  Eisessig-Schwefel- 
säure (Hardy,  Soc.  1929,  1009,  1010).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  183°.  —  Wird  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  nicht  verändert. 

2.  Phenyl  -  bis  -  diphenylyl  -  carbinol,  4.4:'-  Diphenyl  -  triphenyiearbinol 
CS1HM0  =  (C,H6-C6H4)lC(C4H5)-OB:  (H  736).  Zur  Farbreaktion  mit  Schwefelsäure  in  Eis- 
essig vgl.  Zibgler,  Boyb,  .4.  458,  234. 

[3-Brom  -  phenyl]  -bis  -  diphenylyl  -  carbinol ,  3/'-Brom-4.4'-diphenyl-triphenyl- 
oarbinorC8jHltOBr  =  (C35C6H4),C(C,H4Br)-OB:.  B.  Aus  IHphenylylmagneeiumbromid 
und  3-Brom-benzoesäure-methylester  in  Äther  (Gomberg,  Bajlab,  Am.  Soc.  51,  2237).  — 
F:  304°. 

{4-Brom-phenyl]  -bis-diphenylyl  -  carbinol ,  4'/-Brom-4.4'-dipneuyl  -  triphenyl  - 
oarbinol  C„HMOBr  =  (C4H6-aH4)tC(C9H4Br)-OH.  B.  Aus  Diphenylylmagnesiumbromid 
und  4-Brom-benzoesäure-methylester  in  Äther  (Gomberg,  Bailar,  Am.  Soc.  51,  2237).  — 
F:  248—250°. 

4.  Oxy-Verbindungen  CssH160. 

1.  Oxy-pentaphenyl-äthan,  Pentaphenyl-äthylalkohol,  IHphenyl-trityl- 
carbinol  C«HM0  =  (C4H6)aC-C(C,H5)n-OH  (E  I  367),  B.  Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf 
Pentaphenylcnloräthan  (  Schlank,  Mark,  B.  56, 2296, 2298).  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Benzophenon  mit  Tritylmagnesiumchlorid  oder  -bromid 
in  Äther  -f  Benzol  (Gilman,  Fothergill,  Am.  Soc.  61,  3155). 
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2.    *  -  Oasy  -1.3-  dibewthydvyl-  bemolt  2.6  -  Dibenxhydryl-phenol  C,  JI^O, 

Formel  I  *).  B.  Neben  4-Oxy-triphenylmethan  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Diphenyl- 
chlormethan  auf  110',  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (Van  Alfhbn,  ä.  49,  799). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenylbenzhydrylather  auf  160«  unter  Durch- 
leiten von  Chlorwasserstoff  oder  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid  (vanA.,  ä.  48,  803).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F;  128—129°.  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig 
entstehen  keine  definierten  Produkte  (van  A.,  £.  40,  801).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Diphenylchlormethan  2.4.6- Tribenzhydryl-phenol  (van  A.,  R.  48,  800). 


CH<C»H6)*  CH<C«Hj)a  CH(C*H5), 

I  I  J.X.  I  I  i*«..       1  I 

•CH(C»H*)t 
OH 


l J-CH{C«Hj)8  OaN<_>CH<C«H6)i  k.^1*' 


4-Nitro-2.8-diben«hydryl-phenol  C„HMOaN,  Formel  II.  B.  Beim  Erwarmen  von 
4-Nitro-pbenol  mit  2  Mol  Benzhydrylbromid  auf  80—90°  (Bubch,  Knoll,  B.  80,  2261k  — 
Blattchen  (aus  Benzol).  F:  2ö6°.  Leicht  löslioh  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol,  schwer 
in  Petrolather.   Löslich  in  alkoh.  Laugen  mit  gelber  Farbe. 

3.  4-Oscy-1.3-dib«nzhydryl-benxol.  2.4-IMbenzhydryl-phenot  CnHM0, 
Formel  III.  B.  Beim  Erwärmen  von  Phenol  oder  besser  von  4-Benzhydryl-phenol  mit 
Diphenylbrommethan  auf  dem  Wasserbad  (Busch,  Knoll,  B,  80,  2247,  2248).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  165°. 

4.  tt~Oxy-2-benxhydryl-triphenylmethanf  2-Benxhydryl-triphcnyl- 
carbinol*  Diphenyl'[2-benzhydryi-phenylJ-€arbinol  -CmHm0  =  (CglLJtCH* 
C«H4-C{C,HB)t'0H.  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Halles,  Güyot  (Cr.  189,  12; 
Bl.  [3]  81,  984)  als'Methylather  des  Diphenyl.[2-benzhydryl-phenyi]-carbinols 
(H  8,  737)  angesehenen  Verbindung  zu  (Baknbtt,  Cook,  Nixon,  Sog.  1987,  504  j  Wrrno, 
Lbo,  B.  84  [1931],  2397  Anm.  9).  —  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 
Triphenylmethan-carbon8aure-(2)-methylester  oder  -athylester  (B.,  C,  N.,  Soe.  1927,  Ö07).  — 
F:  118°  (B.,  C,  N.). 

5.  4-0xy-1-methyl«3.5-dibenzhydryl«benzol,   2.6-Di-  ?** 

benzhydryl-p-kresol  C^H^O,  s.  nebenstehende  Formel.  r^ 

B.   Beim  Erhitzen  von  p-Kreeol  oder  2-Benzhydryl-p-kresol  mit    <CeHs)»CH  -L^J-  CH(CiHj)t 

Diphenylbrommethan  auf  160°  (Busch,  Knoll,  B-  80,  2260),  ah 

beim  Erwarmen  von  p-Kreaol-natrmm  mit  Diphenylbrommethan 

für  sich  oder  in  Äther  (B.,  K.,  B.  80,  2251)  und  beim  Erwarmen  von  p-Kresol  mit  Benz- 

hydrol  in  Eisessig-Schwefelsaure  (Sohobigin,  B.  81,  2518).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus 

Alkohol  oder  Eisessig).   F:  190°  (B.,  K.),  189—190°  (Sch.).    Löslich  in  Benzol  und  Äther, 

schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Gasolin  (B.,  K.).  —  Kuppelt  nicht  mit  Diazoverbin- 

düngen  (B.,  K.). 

*  24.  Monooxy-Verbindungen  CnH2n_4oO. 
1.  3-0xy-t.2;7.8-dibenzo-perylen  CMHuO  -  C„HU  OH. 


Br 


rrn 
Xx 

■  ■  cxo 


a- 


(?) 


Bis  -  [9-brom-1.2;7.8-diben«o-perylenyl-(8>]-disulfld  (P), 
ms-Dibromdiheptacyclfndisulfid  CwH^BrjS,,  s.  neben- 
stehende Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  3  Tln.  9.10-Dibrom- 
anthracen  mit  1  Tl.  krystallisiertem  Natriumdiaulfid  in  Isoamyl- 
alkohol auf  200°  im  Autoklaven  (Cooxb,  Hetlbbon,  Walkbr, 
Sog.  1Ä7,  2254).  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Bestandig  gegen  Reduktionsmittel  und  gegen 
siedende  alkoholische  Kalilauge. 

2.  Oxy-Verbindungen  C31HM0. 

1.  TH~*-ri*phthyt-c«rbinol IO.O  ~  (C10H,),COH  (H  737;  E  I  368).  Die  von 
Schmidlin,  Massini  (B.  42  [1909],  2397;  vgl.  a.  Schm.,  Bebgman,  B.  46  [19121,  2303)  und 
von  Tbchttbchibabin  (JK.  4a,  1031;  J.  pr.  [2]  84,  769)  als  Tri-a-naphthyl-carbinol  beschrie- 

l)  Die  vom  Original  abweichende  Formulierang  dieser  Verbindung  ergibt  ilch  aas  der  Vor- 
schiedenheit  von  2.4-IMbeothydryl.phtnol,  dessen  Konstitution  durch  die  Bildung  aus  4-Bens- 
hydryl-phenol bewiesen  *st  (BBILSTBIN-Redaktion) 
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benen  Verbindungen  tind  nicht  identisch;  ihre  Konstitution  ist  zweifelhaft;  das  nach  den 
Angaben  von  Tschitschibabin  aus  a-Naphthylmagneaiumbromid  und  Di-a-naphthylketon 
erhaltene  Präparat  enthalt  wahrscheinlich  kein  oder  nur  sehr  wenig  Tri-a-mphthyl-carbinol 
(Blick*,  Am.  Soc.  40,  2844). 

2.    TH-[naphthyl-(l)] -  [3-oxy-naphthyl-(2)]-?nethan  C31HM0  =»  (C10H7),CH- 
CMHe'OK 

Di-ti^phthyl  -  (1)]  --[8  -  oxy  -naphthyl  -  (2)]  -  obiormethan  C31HtlOCl  »  (C10H,),CC1- 
C10HSOH  (E  I  368).  Konnte  nach  den  Angaben  ron  Lamms»  (M.  86,  186)  nicht  erhalten 
werden  (Gömbbrg,  MoGill,  Am.  Soc.  47,  2403). 

3.  10-0xy-9.9.10-tripheny|-dihydroanthräcen,  9.10.10-Tripheny  I  - 

9.10-dinydro-anthranol-(9)  C„Ht4o  =  c«H4<c(C^?)SpCeH«  <H  738;  EI  368)- 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  9.0.10-Triphenyl-dihydroanthracen 
(Barnbtt,  Cook,  Nixon,  Soc.  1027,  511).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  siedende 
Benzol-Lösung  entsteht  10-Chlor-9.9.10-triphenyl-dihydroanthracen. 

4.  Oxy-Verbindungen  CMHM0. 

1.  9-  Oxy  -9-phenyl  -10-  benzhydryl  -  dihydroanthracen,    9-Phenyl- 
10  -  benzhydryl  -9.10-  dihydro  -  anthranoi  -  (9)    C„H„0  ** 

(C»Hs)1CHHC<^«§«>C(CiH6)OH.   B.  Aub  10-Benzhydryl.anthron-(9)  und  Phenylmagne- 

siumbromid  in  Äther  (Bakhktt,  Goodway,  Soc.  1020,  1757),  —  Krystalle  (aus  Benzol  -+- 
Petroläther).  F:  222°.  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Sauren  in  eine  fluorescierende,  schwer 
krystallisierbare  Verbindung  über  (B.,  G.,  Soc.  1020,  1754). 

1.5-I)iohlor-0-oxy-0-phenyl-lO-benBb.ydryl-dihydroantb.ra-  C«Hs         CI 

cen,  1.6-Diohlor-0-phenyl-lO-ben»hydryl-0.1O-dihydro-anthra-      ^.^^C(OH)^ 
nol-(0>  CjjHmOCIj,  b.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Einw.  von     1       I  [ 

3   Mol    Phenylmagneaiumhalogenid    auf    1.5 -Dichlor -10 -benzhydryl-      \^"^-~. ch -^" 
anthron-{9)  in  Äther  (Barnbtt,  Goodway,  Soc.  1020,  22).  —  Scheidet       cj         • 
sich  aus  Methyläthylketon  sowie  bei  rascher  Krystallisation  aus  Toluol  CH<cflH6)2 

in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  259°  aus;  nach  4-stdg.  Kochen  mit  Xylol  erhält  man 
Krystalle  vom  ( Schmelzpunkt  271°.  —  Geht  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  Salz- 
säure in  l.ö-D'icblor-9-phenyl-anthracen  über. 

2.  10-Oxy-9.9-diphenyl-10-benzyl-dihydro-anthraeenf  10.10- Biphenyl - 

9-bemyl-9.10-dihydro-anthranol-(9)  CMHM0=  (CfHs),C<^«g4>C(CH8C8H6)  •  OH. 

B.  Durch  Einw.  von  1,5— 2  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  auf  10.10-Diphenyl-anthron-<9) 
in  Äther  (Bakuett,  Cook,  Soc.  1028,  571).  —  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Alkohol  oder  Benzol  + 
Petroläther).  F:  228—230°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  9.9-DiphenyMO-benzyliden-dihydroanthraoen. 

5.  Oxy-Verbindungen  CuHS80. 

1.    9  -  Oxy  -9-  benxyl  - 10  -  benzhydryl  -  dihydroanthnzcen,   9  -  Benzyl  - 
10  -  benzhydryl  -  9.10  -  dihydro-anthranol  -  (9)    C„HM0  = 

(C,H5)1CH-HC<^«g*>C(CHlC8H4)-OH.     B.     Durch    Umsetzung    von    1 0-  Benzhydryl  - 

anthron-(9)  mit  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Barnimt,  Goodway,  Soc.  1020, 1757).  — 
Krystalle  (aus  wäflr.  Aceton).  F:  181°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  9-Benzyl-lO-benzhydryl-anthracen. 

L6-Dlohlor-0-oxy-0-benayl-lO-benzhydryl-dib.ydroanthra-        C«H6-CH>  C1 

cen,  lJ>-Diqhlor-0-beniyl-lO-beMhydryl-0.1O-dihydroantnra-  ^^^C(OH)^^"^ 
nol-(0)  C^H-OCl,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Einw.  von  I  II 

3  Mol   BenzyTmagnesiumchlorid   auf  1.5 -Dichlor -10 -benzhydryl -an-     \^-^CH^--v^ 
thrcn-(9)  (Barnktt,  Goodway,  Soc.  1020,  22).  —  Krystalle  (aus  wäßr.        ci        rniCan^ 
Aceton).  F:  206°.   Schwer  löslich  in  Äther.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  witvme« 

Eisessig  und  etwas  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  in  1.5-Dichlor-10-benzyl-anthracen  und 
Benzhydrol  gespalten, 
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2.    10-Oacy'10-phenyl-9>9-dibenzyl~dihydrif-anthraeenf    9-Fhenyl- 

JO.lO-dibenxyW.lO-dihydro-anthranol-m  CMHM0=  C,H4<^!^'S^«>C,H4. 

B.  Durch  Einw.  von  1,5 — 2  Mol  Phenylmagnesiumhalogenid  auf  10.10-Dibenzyl-anthron-<9) 
in  Äther  (Baänätt,  Cook,  Bog.  1928,  571).  —  Krystalle  mit  1  C,HeO  (aus  Aoeton).   F?  189». 

4-Chlor-10-oxy-10-ph#nyl-Ö.0-dib©nayl-<UhydPo-aöthra-  ,.C(CHi-C«Hj)i     .,>. 

o#n,  l-Chlor-0-phenyl-lO.lO-dlben«yl-Ö.lO-dÜiydro-anthrft-  i    *"]  "y      j 

nol-(0)  CmBL-ÖCI,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  l^X.  „.„  _  ..__.  .X  J 
PhenyLmagnesiumbromid  auf  l-Chlor-10.10-dibenzyl-anthron-(9)  C(C«h8)(OH)        . 

in  Äther  (Babotctt,  Cook,  Soc.  1088,  572).   —  Krystalle  'aus 
Aoeton).   F:  260°. 

6.  Oxy-Verbindungen  C85H80O. 

i.   J0*Oxy-9.9.10-tribenxyl*dlhydroanthraeen,  9.10.10-THbenzyU9.10-di- 

hydro- anthranol  -  (9)  CMHwO  =  CÄ^^^^^w^gr^C.H^    B.    Durch  Einw. 

von  1,5 — 2  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  auf  10.10-Dibenzyl-anthron-(9)  (Barnktt,  Cook, 
Soc.  1088, 571).  —  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Petroläther).  F:  140°.  —  Liefert 
beim  Erwarmen  mit  Eisessig  und  etwas  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  9.10-Dibenzyl- 
anthracen. 

2.    1.1,2.3.3  -  JPentophenyl  -  cyclopentanol  -  (2)    C«HaoO  — 
H  C*C(C  H  \ 

V         '    "*\C(C#H8)-OH.    Das  Mol.. Gew.  ist  in  Benzol  kryoskopisch  bestimmt.  —  B. 
HjC'C^-Hj)»^ 

Neben  überwiegenden  Mengen  des  entsprechenden  Benzoats  (Syst.  Nr.  900)  bei  der  Einw. 
von  Benzoylchlorid  auf  1.4-Dmatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan  in  Äther  (Schlbkk,  Berg- 
mann, A.  488,  28).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  179°. 

25,  Monooxy-Verbindungen  d-Han-naO, 

1.  9-[3-0xy-naphthyl-(2)]-1.2;  7.8-dibenzo-f  luoren  , — v 
CslHwO,  s.  nebenstehende  Formel  (R  =.H).  \ — / 

0  -  [8  -  Methoxy  -  naphthyl  -  (2)]  - 1.8 ;  7.8  -  dibenzo  -  fluoren  \ — s\ 

C^H-O,  s.  nebenstehende  Formel  (R  =  CH,).   B.   Aus  Di-[naph-  j     )ch— 

thyI-(l)]-[3-methcn^-naphthyl-(2)]-carbjnol  durch  Kochen  mit  Eis-  /~~'\Y   r-0 

essig  oder  durch  Einw.  von  Acetylchlorid  in  kaltem  Chloroform   \ / 

(Gokbebg,  McGnx,  Am.  Soc.  47,  2403).  —  Kryetalle.    F:  241«  <(       > 

bis  242°.   Löslich  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff.    Gibt  — 
mit  kor«.  Schwefelsaure  keine  Färbung. 

2.  Phenyi-difluorenyl-(9).carbinol  CMH„o  =  ^'>CH■C(CeH6)(OH)'HC<?,,^^ 

B.  Neben  9-Benzoyl-f luoren  bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  Fluorenyl-(9)-lithium 
(Syst.  Nr.  2357)  (Schlenk,  Bergmann,  B.  62,  748).  —  Prismen  (aus  Methyläthylketon). 
F:  290°. 

26.  Monooxy-Verbindtingen  CnH2o-440. 

1.  1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5)     CwHM0   = 

/i  •tr  ,  /i ,  f/f*  TT  \ 

« w    /n  nV  )C<C«H*>'0H-      B.     Durch    Umsetzung    von    1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclo- 

l,n,'t:t(t|ilj) 

pentadien-(1.3)-on-(6)  mit  überschüssigem  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther 
(Zibolbe,  Schnall,  A.  445,  277).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Benzin).  F:  175—176°. 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  intensiv  blauvioletter  Farbe;  die  Losung  in  Eisessig 
gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  einen  amorphen  Niederschlag  (Z.,  Sob.,  A.  445,  269). 

2.  1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5)  C„HM0  - 

^'S:2^>°Wi,0Ä)-OH-  B-  Aus  l-2.3.4-Tetraphenyl-cyolopentadien-(1.3)-on-(5) 
CjHj*CjOfC^n.j) 

und  Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther  +  Benzol  (Löwenbäin,  Ulick,  B.  58,  2666).  — 


H6S7S8— im  EH  6 

8j«t.Nr.M7]  TRISDIPHENYLYLCABBINOL  741 

Gelbliche  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  155 — 156°.  Schwer  löslich  in  Ligroin  und 
Petrolätber,  leichter  in  Benzol-Kohlenwasserstoffen  und  Eisessig.  —  Beim  Einleiten  von. 
Chlorwasserstoff  in  eine  siedende  Lösung  in  Eisessig  entsteht  1 .2.3.4.a>-Pentaphenyl-fulven 
(E  II  5,  716). 

27.  Monooxy- Verbindungen  CBH2n_4eO. 

1 .  Tr.s-diphenylyl-carbinol,   4.4'.4"-T riphenyl-triphenylcarbinol 

,C»^I„0  =  (CtH6-CaHi).C-OH  (H  738;  E  I  369).    Zur  Farbreaktion  mit  Schwefelsäure  in 
Eisessig  vgl.  Ziegler,  Böyt*.  A.  468,  *>34 

2.  Oxy-Verbindungen  C38E3()0. 

1.  4-[a.-Oxy-benxhydryl]~tetraphenylmethan,  4-Triphenytmethyl-tri- 
phenylcarbinol,  4-Trityl-trlphenylcarbinol  C«HM0  —  (C«H6),CC,H4C{C,H6),- 
OH  (H  738).  B.  Durch  Einw.  Von  Wasserstoff  auf  KN-Diphenyl-0-[4-trityl-triphenyl- 
methylj-hydroxylamin  bei  Gegenwart  von  Palladiumsohwarz  in  Äther  {Wieland,  Roth, 
B.  58,  221). 

2.  2-Benzhydryl-2f-[<x-oxy-benzhydryl]-diphenyl  Cg8H,„0  =  (C,H8)aCH-C,H4- 
C,H4-C(C4HB)a'OH.  B.  Durch  Umsetzung  von  2'-Benzhydryf-diphenyl-carbonsäure-<2)- 
methylester  mit  überschüssigem  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Ssebgejew,  3K.  61, 
1445;  C.  1930  II,  391).  —  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Alkohol  + 
Dimethylanilin).  F:  242—243°.  Löslich  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer 
löslich  in  Äther,  sehr  schwer  in  Methanol,  Alkohol  und  Aceton.  —  Wird  durch  Jodwasser- 
stoffsaure in  Eisessig  zu  2.2/-Dibenzhydryl-diphenyl  reduziert.  Geht  bei  der  Einw.  von 
Bromwasserstoff  oder  Acetylohlorid  in  9.9-Diphenyl-4-benzhydryl-fluoren  (E  II  5,  719) 
über.  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  braunrot  gefärbt,  beim  Erwärmen 
mit  gelber  Farbe  gelöst. 

28.  Monooxy- Verbindungen  CnH2n~480. 

9.9-Diphenyl-4-[a-oxy-benzhydryl]-f|uoren  C38H?80,    ^^^c(CeHB>j. 
s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesium-    "" 
bromid  auf  9.9-Dinhenyl-fluoren-oarbon8äure-{4)-methylester   oder 


auf  9.9-Diphenyl-4-oenzoyl-fluoren  (Ssebgejew,  2K.  61,  1443;  €.  rc«H«>.c.oH 

103011,391).  Bei  der  Einw.  von  verd.  Alkohol  auf  2.2'-Bis-[a-brom-  n**w 

benzhydryll-diphenyl  (Sa.,  3R.  61,  1448).  Beim  Auflösen  von  9.9-Diphenyl-*-[oc-brom-benz- 
hydryi}-diphenyl  in  Pyridin  und  Eingießen  der  Lösung  in  Wasser  (Ss.,  3K.  61,  1444}.  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  256°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff, schwer  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Essigester.  —  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in 
Tetrachlorkohlenstoff  -f- Eisessig  9.9-Diphenyl-4-[a-brom-benzhydryl]-fluoren.  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig  erhält  man  9.9-Diphenyl-4-benzhydryl-fluoren.  — 
Wird  dureh  konz.  Schwefelsäure  grün  gefärbt;  beim  Aufbewahren  oder  Erwärmen  erhält 
man  eine  rote  Lösung. 

OH 

29.  Monooxy- Verbindungen  Cpt^n-siO. 

1.  Oxy-dekacyclen  CseH180,  s.  nebenstehende  Formel. 
JS.  Beim  Erhitzen  von  Oxy-dekacyclen-disulfonsäure  (Syst.  Nr. 
1558)  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  160°  (Dziewonski, 
Pochwalski,  Bl.  Acad.polon.  [A]  1926,  175;  C.  19261,  656). 
—  Mikrokristallinisch  (aus  Cumol,  Nitrobenzol  oder  Chinolin). 
F:  367°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Cumol,  Nitrobenzol  und 
Chinolin,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

2.  2-0xy-i.3.5-iribenzhydryl-benzol,   2.4.6. Tri-  ciuch,), 

benzhydryl-pheno)   C46H860?  s.  nebenstehende  Formel.    B.  r^l'0H 

Beim  Erhitzen  von  Phenol,  4-Benzhydryl-phenol  oder  2.6-Di-  (c«H«)tCH-LJ'CH(CeH8)t 
benzhydryl-phenol  (S.  738)  mit  Diphenylchlormethan  auf  180» 

,(VAir  Alphen,  ä.  46,  800).  Beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  Benzhydrol  in  Eisessig-Sohwefel- 
sinre  (Scboeioir,  B.  61,  2519).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenylbenz- 
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hydrylather  auf  160°  unter  Durohleiten  von  Chlorwasserstoff  oder  unter  Zusatz  von  Zink- 
chlorid (vanA.,  JB.  48,  803).  —  Krystalle  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  168° 
(van  A,),  166°  (So*.). 

8<Jhlor-2.4.0-tribenBhydryl-phenol  C4JI«OC1=[(C6H,)|CH]8C4)HC1-OH.  B.  Beim 
Erhitzen  von  1  Mol  3-ChIor-phenol  mit  3  Mol  IHphenylchlonnethan  auf  180°  {van  Aüpbsn, 
R.  46,  802).  —  KryataUe  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unscharf  bei  88—90°.  Löst  sich  in  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge. 

30.  Monooxy-Verbindungen  CnH2n-58  0. 

Oxy- Verbindungen  C4fHS40. 

1.  Phenyl  -  «  -  naphthyl  -[4- (diphenyl  -%-naphthyl  -  methyl)  -  phenyl] - 
earbinol  C^H^O  =  C^7-C(CÄ)l-CiHvC(C,HJ(C1Ä)-OH. 

Peroxyd  des  Phenyl  - «  -  naphthyl  -  {4  -  [phenyl  -  (4  -  brom  -  phenyl)  -  a  -  naphthyl  - 
methyl] -phenyl)- methyls  CMH^O.Br,  =  [Ci0H7- C(C,Hl)(CfH4Br) C.H, •<W&I)(CJLI)' 
0-],.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  Phenyl-a-naphthyl44-[phenyl- 
(4-brom-phenyl)-a-naphthyl-methyl].phenyl}-methyl  (E  II  6,  727)  in  absol.  Äther  {Gom- 
bbbo,  Buckb,  Am.  Soc.  46,  4776).  —  Gelblich,  amorph  (aus  Schwefelkohlenstoff  +  Petrol- 
äther  ungelöst).  Zersetzt  sich  bei  ca.  420°.  Löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol, 
unlöslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigester. 

2.  IHphenyl-[4-(diphenyl~<x~naphthyl- methyl)  -naphthyl-(l)) -carbinol 
C«HM0  -  C10H7C(CA)I-C10H,-C(C#H6)IOH. 

Peroxyd  «des  JDtphenyl  -  <4  -  {diphenyl-[4-brom  -  naphthyl  -  (1)]  -  methyl}  -  naph  - 
thyl-(l»-methyls  CjjHpO.Br,  =  [Cj0ILBrC(C(lH.)1-C10Hi-C(C6H6)t-O-],.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  IHphenyl-<4-{aiphenyl-C4-brom-naphthyl-(l)]-methyl}- 
naphthyl-(l)> -methyl  (E  II  6,  727)  in  Äther  (Gombxrq,  Blick»,  Am.  Soc.  46,  1777).  — 
Cremefarben,  amorph  (aus  Äther  -j-  Petroläther  umgelöst).  Färbt  sich  bei  ca.  135°  schwarz 
und  schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Zersetzung.  Wird  durch  konz.  Schwefelsaure 
tief  grün  gefärbt. 

31.  Hlonooxy- Verbindungen  CnH2n-«oO. 

4-0xy-1.3-bis-triphenylmethyl-napHthalin,  2.4-Ditrityl-  c(CtH,j, 

naphthol-(l)  CaH8,0,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Neben  über-  r^Y^l 

wiegenden  Mengen  4-Trityl-naphthol-(l)  bei  der  Einw.  von  Triphenyl-  L^^A^^J-C(CtHB>a 
carbinol  auf  ct-Naphthol  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  in  warmem  AB 

Eisessig  (Habdy,  Soc.  19»9, 1006).  —  Krystallpulver  (aus  waßr.  Aceton). 
F:  236— 236».    Unlöslich  in  Alkohol.  [Ostbetao] 


B,  Dioxy-Verbindungen. 

1.  Dioxy- Verbindungen  CnH2ll02. 
t.  Dioxy-Verbindungen  CeHuOs. 

1.    CyelopentandioHJJi)  C8HwOt  «  ^j^^^cH •  OH. 

a)    NiedrigertchmeUendtB    Gyclopentandiol  -  (1,2) .      Cyclönentan  -  eis  - 
diol-a.»)  C^O,^  ^^CHVCH*0H  <E  l  3a9>-    ZxxT  Konfiguration  vgl.  van  Look, 

Verd.  Alcad.  Amsterdam T28,  214;  d.  1980 1,  331;  Dxrx,  B.  41,  317;  Vebxad»,  Mitarb., 
A.  407,  238;  W,  Hücxxl,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen  Chemie,  3.  Aufl.  fLeiözk 
1940/41],  1.  Bd.,  S.  76,  406;  2.  Bd.,  S.  609,  614.  —  B.  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von 
Cyolopenten  mitPermanganat  vgl.  V.,  Mitarb.,  A.  467,  221 ;  vgl.  a.  Böxsxkxn,  B.  47, 686.  — 
Eisartige,  an  feuchter  Luft  sehr  leicht  zerfließende  Masse.  F;  29— 30°  (van  TL)  SO*  (B  • 
V.,MH»rb.,4.467,222).  Kp^t  79»;  Kp«:  105,6-106,0«  (V.,  Mitarb.);  Kp„:  12S,6«  (B.Y, 
Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  696,2  koal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  487, 222,  234). 
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Erhöht  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure -Lösungen  (van  Loon,  Hbrmans, 
Z.  anorg.  Ch.  142,  88, 105);  Betrag  der  Erhöhung  bei  25°:  Böeseken,  Verd.  Ahad.  Amsterdam 
84,  190;  C.  1926  I,  26.  Erhöht  die  Löslichkeit  von  Arsen(III)-oxyd  und  Arsonoessigsäure  in 
Eisessig  bei  25°  sehr  stark  (Englund,  J.  pr.  [2]  122,  126).  —  Liefert  mit  überschüssigem 
Aoeton  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  1.2-IsopropyIidendioxy-cyclopentan  (Derx. 
B.  41,  331);  Gleichgewicht  dieser  Eeaktion  bei  18°:  Böeseken,  Hermans,  B.  42,  1109. 

Das  Bis-[4-nitro-benzoat]  schmilzt  bei  117 — 118°,  das  Bis-phenylurethan  bei 
205°  (van  Look,  Verd.  Ahad.  Amsterdam  28,  214;  C.  1920 1,  331). 

Cyclopentan-ois-diol-(1.2)-bor8äure   C.HnOiBm^ 
XJH.CHO^  1_ 

H,C\OH  •(bj-O/^0^'  (?)'  B'  Ba8  Dik&lium8alz  entsteht  durch  Einw.  von  Kali- 
lauge auf  Cfydopent»n-cis-<fiol-(1.2)  und  Borsäure  in  wäßr.  Lösung  (Hermans,  Z,  anorg.  Ch. 
142,  93,  105).  —  Dikaliumsalz  K-CjH,  04B  +  5H,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Gibt  beim  Erhitzen  unter  3  mm  Druck  auf  100°  4  Mol  H,0  ab,  das  fünfte  Mol  erst  bei  längerem 
Erhitzen  auf  136°  unter  3  mm  Druck.  Bei  der  Titration  der  wäßr.  Lösung  mit  verd.  Salz- 
säure in  Gegenwart  von  Methylorange  ist  nur  ein  Kaliumatom  bestimmbar. 

Cyolopent»n-«s-cUol-<1.2)-diacetat  C^H^O*  =  C8H8<0  CO- CH.),.  Flüssigkeit.  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Druck;  1114,7  kcal/Mol  (Verkade,  Mitarb.  bei  Kkarasch, 
Bur.  Stand.  J.  Bes.  2  [1929],  381). 

b)  HöherschmeUtendes  Cyclopentandioh(1.2)f  Cyclopentan-tran8~diol-(1.2) 

C5H10O,  =      V        *       ')>CH-OH  (H  739;  E  I  369).    Zur  Konfiguration  vgl.  die  bei  der 

H,C —  CH« 

ois-Form  aufgeführte  Literatur  sowie  Godckot,  Mottsseron,  Rjchaud,  C.  r.  199  [1934], 
1233.  —  B.  Beim  Kochen  von  Cyclopentenoxyd  (Syst.  Nr.  2363)  mit  0,01  n-Schwef elsäure 
(Verkade,  Mitarb,,  A.  487, 222).  —  Sehr  hygroskopisch  (V.,  Mitarb.).  F;  54,6—55°  (van  Look, 
Verd.  Ahad.  Amsterdam 28, 214;  0.18201,331).  E:53,7*;  Kp1(5: 101°  (V.,  Mitarb.);  Kp,,,,: 
136*  (vakL.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  693,3  kcal/Mol  (V.,  Mitarb., 
A.  487,  222,  234).  —  Vermindert  in  geringem  Maße  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Borsäure-Lösungen  (vak  L.,  Verd.  Ahad.  Amsterdam  28,  215;  C. 1920 1,  331).  Erhöht  in 
geringem  Maße  die  Löslichkeit  von  Arsen{III)-öxyd  und  Arsonoessigsäure  in  Eisessig  bei 
25°  (Ekolükd,  J.pr.  [2]  122,  126);  Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsonoessigsäure  in 
Eisessig  bei  25*:  E.,  /.  pr.  [2]  122,  132.  —  Das  Bis-  [4-nitro-benzoat]  schmilzt  bei  145°, 
das  Bis-phenylurethan  oei  221*  (vanL.). 

Cyclopent*n-trans-diol-(1.2)-diaoetat  C,Hl404  =  C8H8<0C0CHs),  (H  739).  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Druck:  1114,1  kcal/Mol  (Verkade,  Mitarb.  bei  Kharascr, 
Bur.  Stand.  J.  Bes.  2  [1929],  381). 

H,C— C(OH)CH,0H 

2.  l-Oxymethyl-cyclobutanol-(l)  C,HwO,  =        i      <  Diese  Kon- 

H,C — OH, 

Btitution  kommt  der  Dioxy-Verbindung  C,H10O.  von  Gustavson  (J.  pr.  [2]  54,  100) 
(H  739;  E  I  370)  zu  (Dbmjakow,  Dojarenko,  B.  65,  2719).  —  B.  Entsteht  in  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  aus  Methylenoyclobutan-dibromid  (E  II  5,  5)  beim  Erwärmen  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  auf  dem  Wasserbad  oder  beim  längeren  Aufbewahren  bei  Zimmer- 
temperatur (D.,  D.,  B.  65,  2732). 

3.  1.%-XHoxy-l-eyclopropyl-üthan,    Cyclopropyläthylenglykol   C5HieO,  = 

Z*i  ^CHCH^HJCHt-OH.    B.    Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Vinyl- 

oyclopropan  mit  2%iger  Permanganat-Lösung  bei  0 — 5°  (Demjanow,  Dojarenko,  B.  65, 
2723).  —  Kp^,:  213—215*.   DJ:  1,0823;  Dt":  1,0677.   n£:  1,4637. 

4.  ZHoxy -Verbindung  C8H,„0,  =  C6B.jpK)t  aus  CeUulose.  Über  eine  Dioxy- 
Verbindung-  CiHijO«,  die  bei  der  tnermischen  Zersetzung  von  Cellulose  in  Gegenwart'  von 
Nickel(II)AydTOxyd  erhalten  wurde,  vgl.  Fierz-David,  Hannos,  Hdv.  8,  923. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C,HltOa. 

1.  Cyelohexandiol-(1.2J,  Ktvcahydrobrenzcatechin,  Brenzcatechit  C(HtaOa  - 
HtC<gg*'CH<gg)>CH  •  OH. 

a)  Niedrigertehmelzendee  €yclohexandiol~(1.2)t  Cyclohexan-d8-diol-(1.2) 
0^0,  =*  H1C<^«^^ch!>CHOH  (H  740;  dort  als  ,,trans"-Cyclohexandiol.(1.2) 
bezeichnet).  Zur  Konfiguration  vgl.  van  Look,  Verd.  Ahad.  Amsterdam  28, 216 ;  C.  1920 1, 332 ; 
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BöbsekEn,  van  Giffen,  R.  89,  184;  Bök.,  Debx,  S.  40,  520;  D.,  -R.  41,  318;  Kühn, 
Ebbl,  B.  58,  922;  Vebkade,  Mitarb.,  A.  467,  239;  W.  Hückbl,  Theoretische  Grundlagen 
der  organischen  Chemie,  3.  Aufl.  [Leipzig  1940/41],  1.  Bd.,  S.  75,  405;  2.  Bd.,  S.  509,  514.  — 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Cyclohexen  mit  Natriumchlorat  in  Gegenwart  von  Osmium- 
tetroxyd  (Böbsbkbn,  van  Giffen,  R.  So,  184).  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von  Cyclo- 
hexen mit  Permanganat  vgl.  Vogt,  Mitt.  Kohlenfofschungsinst.  Breslau  2,  80;  (7.19281, 
2341;  Böe.,  R.  47,  687;  Vb.,  Mitarb.,  A.  467,  230.  Neben  der  trans-Form  duroh  Über- 
leiten von  Brenzoatechin-Dampf  und  Wasserstoff  über  Nickel  bei  130°  (Sabatibb,  Maejib, 
C.r.  146  [1908],  1195;  A.ch.  [8]  16  [1909],  91;  Leboux,  C.r.  148  [1909],  933;  A.  eh.  [8] 
21  [1910],  641)  sowie  bei  der  Hydrierung  von  Brenzcatechin  in  Gegenwart  von  Nickel 
in  Alkohol  bei  120°  und  30  Atm.  Druck  oder  in  Wasser  bei  145°  und  40  Atm.  Druck 
(Sendebbns,  Abouleno,  G.  r.  178, 1367)  oder  in  Gegenwart  von  Platin  in  essigsaurer  Lösung 
(Böe.,  van  G,,  £.38,  184).  —  Zur  Gewinnung  aus  dem  käuflichen  Gemisch  der  beiden 
Formen  behandelt  man  mit  Chlorwasserstoff  enthaltendem  Aceton,  trennt  die  gebildete 
Acetonverbindung  der  ois-Form  ab  und  spaltet  sie  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  etwas 
konz.  Salzsäure  (v.  Auwebs,  Dbbsch,  J.pr.  [2]  124,  235;  vgl.  Debx,  R.  41,  330). 

Krystalle  (aus  Toluol).  Existiert  in  3  enantiotropen  Modifikationen;  die  Umwandlungs- 
punkte liegen  bei  75,2°  und  78,1°  (Debx,  R.  41,  318).  F;  99°  (Böeseken,  van  Giffen,  R. 
39, 184),  98,4— 99,2°  (Böis.,  R.  47,  687;  Vebkade,.  Mitarb.,  A.  487,  230).  Kpu:  118°  (v.  Au- 
webs,  Dbrsok,  J.pr.  [2]  124,  235).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
840,4  kcal/Mol  (V*.,  Mitarb.,  A.  467,  230,  236).  Zwei  Präparate  zeigten  DJ"'1: 4,031 8;  n£4: 
1,4550;  affi:  1,4573;  n£u:  1,4629  und  Di"-»:  1,0297;  n™:  1,4548;  n££:  1,4570;  nf':  1,4625 
(v.  Au.,  Debsok,  J.  pr.  [2]  124,  238).  Dichte  and  Refraktionsdispersion  einer  Lösung  in 
Chinolin  bei  19,9°:  v.  Au.,  Dersch. 

Über  Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Na.SO,  als  Induktor  vgl.  Jorisskn, 
Belinfantb,  R.  48,  721.  Vermindert  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Borsäure  in  Wasser 
bei  25°  etwas  weniger  als  Cyclohexan-trans-diol-'(1.2)  (Böeseken,  van  Giffen,  R.  89,  185; 
Bös.,  Versl.  Akad.  Amsterdam  84,  194;  C.  1926 1,  26).  Liefert  mit  wäßr.  Borsäure-Lösung 
und  gesättigter  Kalilauge  das  Kaliumsalz  einer  Cyolohexan-cis-diol-{1.2)-borsäure  der  Kon- 
stitution C|Hm<q>B,0H;  mit  sehr  viel  konz,  Kalilauge  entsteht  ein  Salz  K1ClH1104B, 
vielleicht  das  Kaliumsa!«  einer  Cyclohexan-cis-diol-(1.2)-borsäure  der  Konstitution 
CsH10<q>B(OH),|h  (Hibmans,  Z.  anorg.  CK.  142,  104;   vgl.  Böeseken,  van  Giften, 

.  89,  186).  Erhöht  die  LÖsliohkeit  von  Ar8en(III)-oxyd  und  Arsonoessigsäure  in  Eisessig 
bei  25°  sehr  stark  (Enolünd,»/.  pr.  [2]  122, 126;  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  281 ;  C.  1929 1,  643); 
Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsonoessigsäure  in  Eisessig  bei  25°:  E.,  J.  pr.  [21 122, 133. 
Beim  Behandeln  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  trocknem  Chlorwasserstoff  entsteht  1.2-Iso- 
propylendioxy-cyolohexan  {Syst.  Nr.  2669)  (Böe,  Deex,  R.  40,  619;  Debx,  R.  41,  330); 
Gleichgewicht  dieser  Reaktion  bei  18°:  Böe.,  van  Loon,  Hebmans,  Versl.  Akad.  Amsterdam 
80,  219;  C.  19221,  1331;  Bös.,  He,,  R.  42,  1108;  He.,  PA.  Gh.  113,  347,  377. 

Salze  von  Cyclohexan-cis-diol-{1.2)-borsäu1ren.  Bildung  und  Konstitution 
s.  o.  —  KC.H10O,B-j-aq.  Krystalle.  Nimmt  an  der  Luft  an  Gewicht  zu  (Hebmans,  Z.  anorg. 
Gh.  142,  104).  —  K.CeH^B  +  aq  (He.). 

Cyolohexan-eis»dlol-Cl-2)-diacetat  CwHltO.  ^C-H^O-CO-CH^j.  B.  Beim  Auf- 
bewahren von  Cyolohexan-ois-diol-(1.2)  mit  Acetylchlond  (v.  Auwebs,  Dbbsch,  J.  pr.  [2] 
124,  235).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kpu:  120°  (v.  Au.,  D.).  Verbrennungswärme  bei  kon- 
stantem Druck:  1261,6  kcal/Mol  (Vebkade,  Mitarb.   bei  Kharasch,  Bttr.  Stand,  j.  Res. 


\ 


2  [1929],  381).   Zwei  Präparate  zeigten  Df-*:  1,0893;  n£':  1,4474;  ng*e:  1,4497;  n?*:  1,4553 

.;  n&t:  1,4494;  n£'':  1,4550  (v.  Au.,  D.,  J.pr.  [2]  124,  238). 


und  D*-1:  1,0897;  nS*';  1,4471; 


b)  Höharschmelzsndea  CycloheatMndtol-(1.2),  Cyclohexan~tran6-diol-(1.2) 
C,H11Ol«H,C<CJj^gg|>CH-OH  (H740 als  Bcis"-Cyclohexandiol-(1.2) bezeichnet). 

a)  Inaktive  Form  (H  740).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  bei  der  cis-Form  aufgeführte 
Literatur  sowie  Debx,  R.  41,  321,  333;  Bbdos,  G.r.  183,  751.  —  B.  Entsteht  m  Form 
seiner  Acetate  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Aoetpersäure  auf  Cyclohexen  (BÖbsekbn,  Elsen, 
R.  48,  369).  Das  Monoaoetat  entsteht  beim  Erhitzen  von  trans-2-Chlor-cyclohexanol-(l) 
mit  Silberaoetat  in  Eisessig  (GJodghqt,  P.r.  176,  449).  Cyolohexan-trans-diol-(1.2)  bildet 
sich  neben  der  ois-Form  durch  Überleiten  von  BrenzoatechuvDampf  und  WassersWf  über 
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und  40  Atm.  Druck  (Sbnderens,  Aboulbnc,  C.  r.  178,  1367)  oder  in  Gegenwart  von  Platin 
in  essigsaurer  Lösung  (Böe.,  van  Giffen,  R.  80,  184).  Aus  Cyclohexenoxyd  durch  Einw. 
von  0,02  n-Salzsäure  (Verkade,  Mitarb.,  A.  407,  231).  Zur  Bildung  aus  Cyclohexenoxyd 
und  Wasser  im  Rohr  nach  Brunel  vgl.  Nametkin,  JK.  65,  60;  C.  1026 1,  222.  Beim  Erhitzen 
von  3.9-Dioxy-2-oxo-hexahydroeumaran-[ß-propiongäure]-(3)  mit  Natronlauge  auf  ca.  200° 
im  Wasserstoff- Strom  (Kevdall,  Österberg,  Am.  Soc.  40,  2058).  —  Zur  Gewinnung  aus 
dem  kauflichen  Gemisch  der  beiden  Formen  behandelt  man  mit  Aceton,  das  Chlorwasserstoff 
gelöst  enthalt,  und  trennt  die  Acetonverbindung  der  eis-Form  ab  (v.  Aüwers,  Dersch, 
J.pr.  [2]  124,  235;  vgl.  Derx,  R.  41,  330). 

Krystalle  (aus  Benzol,  Toluol  oder  Äther).  F:  103,6—104,4°  (Verkade,  Mitarb.,  A. 
487,  231),  104°  (Godchot,  G.r.  179,  449;  Kendall,  Osterberg,  Am.  Soc.  49,  2058; 
v.  Auwers,  Dersch,  J.pr.  [2]  124,  235).  Kp14:  120°  (v.  Au.,  D.).  Verbrennungawärme 
bei  konstantem  Volumen:  841,4  kcal/Mol  (Ve.,  Mitarb.,  4.467,  231,  237).  Dichte  und 
BrechungBÜidices  einer  Lösung  in  Chinolin:  v.  Ar.,  D.,  J.  pr.  [2]  124,  238.  —  Laßt  sich  über 
das  Strychninsalz  des  Dischwefelsäureesters  in  die  beiden  optisch  aktiven  Formen  spalten 
(Derx,  R.  41, 333).  Über  Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Na,S0.  als  Induktor 
vgl.  Jorissen,  BelinFante,  R-  48,  721.  Vermindert  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Bor- 
saure in  Wasser  bei  26°  etwas  mehr  als  Cyclohexan-trans-diol-(1.2)  (Böeseken,  van  Giffen, 
R.  89,  185;  Böe.,  Verel.  Ahad.  Amsterdam  84, 194;  C.  1020  I,  26).  Bildet  weder  mit  Borsäure 
(Böe.,  van  G.,  R.  80,  186)  noch  mit  Aceton  eine  Verbindung  (Böe.,  Derx,  R.  40,  519). 
Erhöht  in  geringem  Maße  die  Löslichkeit  von  Arsen(III)-oxyd  und  Arsonoessigsäure  in 
Eisessig  bei  25°  (Englünd,  J.  pr.  [2]  122, 126;  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  281 ;  G.  1020  I,  643);  ' 
Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsonoessigsäure  in  Eisessig  bei  25°:  E.,  J.  pr.  [21 122,  132. 

Cyolohexan-trans-diol-{L2)-monomethyläther  C7HuOg=HO-  C.H10O  CHa  (H  740). 
B.  Aus  Cyclohexenoxyd  bei  mehrstündiger  Einw.  von  Methanol  im  Kohr  bei  150°  oder 
beim  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  (Bedos,  G.  r.  188,  752). 

Cyclohexan-trans-dioWl^-monoäthylather  C8H„,Oa  =  HOCgH10-OC-HB  (vgl. 
H  740).  B.  Durch  Behandlung  von  trans-2-Chlor-cycIohexanol-(l)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Kötz,  Busch,  J.  pr.  [2]  110,  36;  vgl.  a.  K.,  Hoffmann,  J.  pr.  [2]  110, 115).  Aus  Cyclohexen- 
oxyd durch  Erhitzen  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  150°  oder  besser  durch  Kochen  mit  Natrium- 
äthylat-Lösung  (K.,  H.,  J.pr.  [2]  110,  113).  —  Kp„:  85—87°  (K.,  H.).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  unterhalb  35°  2-Äthoxy-cyclo- 
hexanon,(l)  (K.,  H.). 

Cycloheran-trans-diol-(L2)-monoaöetat  C8H140,  =  HO  •  C6H10  -  0  •  CO  •  CH8.  B.  Aus 
trans-2-ChIor-cyoIohexanol-(l)  und  Silberacetat  in  siedendem  Eisessig  (Godchot,  C.  r.  178, 
449).  —  KpM:  122—124°.    D":  1,091.   ntf:  1,4685. 

Cyolohexan-trans-dlol-(1.2)-diaoetat  CWH,604  =  C8H„j(OCO-CHa)s  (H  740;  dort 
als  Diäoetat  des  „cis"-Cyclohexandiols-(1.2)  bezeichnet).  B.  Beim  Aufbewahren 
von  Cyolohexan-tranß-diol-(1.2)  mit  Acetylchlorid  (v.  Auwers,  Dersch,  /.  pr.  [2]  124, 
235).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  123°  (v.  Au.,  D.).  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Druck:  1263,4  koal/Mol  (Verkade,  Mitarb.  bei  Kharascb»  Bur.  Stand. 
J.  Rm.  2  [1929],  381).  Zwei  Präparate  zeigten  D*-0:  1,0771;  n£°:  1,4443;  n§':  1,4465;  n«'0: 
1,4521  und  DJ"-1:  1,0769;  n?1:  1,4442;  ng^:  1,4463;  n^1:  1,4618  (v.  Au.,  D.). 

Diachwefeleäureester  des  inaktiven  Cyolohexan-trana-diola-(1.2)  C,Hlt08S,  = 
3,H10(O-8O,H),.  Läßt  sich  über  das  Strychninsalz  in  die  beiden  optisch  aktiven  Formen 
spalten  (Debx,  R.  41,  334). 

ß)    Mecht&drehendes  Cyelohexan  -  Irans  -  diol  -  (1.2)    C,H„01  = 
HiC<CH^— CH^CH0H''    B*    Durch  Kochen  des  Bariumsalzes  des  Dischwefelsäure- 
esters  mit  verd.  Schwefelsäure  (Derx,  R.  41,  336).  —  Krystalle.  F:  110,5°  (D.),  113—114° 
(Wilson,   Read,  -Soc.  1086,  1271).     [o]?:  +41,3°   (Wasser;  p  =  2)   (D);  [al„:  +46,5° 
(Wasser;  o  =  2)  (W.,  R.). 

Diaonwefels&ureester  de«  reohtedrehenden  Cyelohexan  -  traas  -  diole  -  (1.2) 
CtH110881  =  CtHM{OiSO,H),.  B.  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Form  über  das  Strychnin- 
salz (Derx,  Ä,  41,  335).  —  Bariumsalz  BaC.HioOgS,  +  1,5  HsO.  [aft:  +13,2°  (Wasser; 
p  ~*  5,5).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  In  trocknem  Zustand  wenig  beständig.  —  Stry  chnin  - 
salx  C,H110,S,  +  2C„H„01N,  +  2H,0.    [aft:  —18,6°  (Wasser;  p  =  0,6). 

y)    XAnksdrehende*    Cyelohexan  -  tratt»  -  diol  -  (1.2)    CaHiaO,  = 

Dl*fliiw«fels*uree«ter  des  linkadrehenden  Cyelohexan  -  trans  -  dlols  -  (1.2) 
CcHgiOgS»  «  C,S|,(0*SO^H}a.  B.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Form  über  das  Stryolminsalz 
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(Dsbx,  R.  41,  335).  —  Bariumsalz  BaC,HuO,Sa  +  l,5HtO.  [*]ff:  — 10.4»  (Was««-; 
p^=  9).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  In  trocknem  Zustand  wenig  beständig.  —  Strychnin- 
salz  C,H„OgS!l  +  2CllHM01Na4-2H,0.    [äff:  —29,2°  (Wasser;  p  -  0,5). 

c)    Gemisch  von   Cyclohexan  -  eis  -  diol  -  (1.2)  und    Cyclohexan  -  trana - 

diol- (1.2)  C^O,  =  Hj^^'^^^^H-OH.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  wenig 

konz.  Schwefelsäure  auf  Temperaturen  oberhalb  120°  geringe  Mengen  Cyolohexadien-(1.3) 
(E  II  6,  80)  (Sbndärbns,  C.  r.  177, 1184);  derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  neben  Formyl- 
cyclopentan  beim  Erhitzen  mit  Phthalsaureanhydrid  (Brdos,  Ruybb,  O.  r.  188,  963). 

Cyolohexandlol-(LS)-monomethylather,  Hexahydroguajaool  CÄ40,  «  HO* 
C.Hjo-O-CH,.  B.  Neben  dem  Dimethylather  beim  Kochen  von  <^olohexancüol-(1.2)  mit 
Methyljodid  und  Silberoxyd  (Palfray,  Sabbtay,  Bl  [4]  48,  896).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Hydrierung  von  Guajacol  duroh  Überleiten  der  Dampfe  über  Nickel  im  Wasserstoff- 
Strom  unter  vermindertem  Druck  bei  180°  (Marty,  C.  r.  187,  48)  oder  bei  Gegenwart  von 
Platin  in  Eisessig  (Wasbr,  Mitarb.,  Hdv.  12,  441).  —  Kp^:  175— 180°  <W.,  Mitarb.);  Kpu: 
74—76°   (P.,   S.). 

Cyolohexandiol-(1.2)-dimethyläther  C,HHOa  =  C^H^O-CH,),.  B.  Neben  dem 
Monomethyläther  beim  Kochen  von  Cyolohexancuol-(1.2)  mit  Methyljodid  und  Süberoxyd 
(PalfraY,  Sabxtay,  Bl.  [4}  48,  896).  —  Beweghohe  Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.   Kpu:  65— -66°. 

Cyolphexandiol-a.a)-monoiaoamyläther  GnH.,0,  «=  HO*CaHl0-  OC5H1}.  B,  Aus 
Brenzcateohinmonoisoamvläther  durch  Hydrierung  (v.  Braun,  Hassel,  Zobbl,  A.  482,  290 
Anm.  2).  —  Kplt:  122«. 

Oyolohexandiol  -  (1,2)  -  bis  -  onlormethyl  -  Äther  CgHuO.Cl,  =  CtH10(0  -  CH,C1),.  B. 
Duroh  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Losung  von  Cycfohexandiol-(1.2)  in  40%iger 
Formaldehyd-Lösung  (Palfray,  Sabbtay,  Bl.  [4]  48,  896).  —  KpM:  136—137°  (P.,  Sab.).  — 
Wird  durch  heißes  Wasser  unter  Chlorwasserstoff-Abspaltung  zersetzt  (P.,  Sab.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Natrium  in  Benzol  Hexahydrobrenzcateehin-athylenather  (Syst.  Nr.  2669) 
(Sab.,  Sandttlbsco,  Bl.  [4]  48,  905). 

8.4 -Dibrom- oyolohexandiol -(1.2)  CH^O.Br,  -  BrHC<^Bl>'CH(gffi>CHOH. 

a)  Feste  Form.  B.  Duroh  Behandeln  einer  Lösung  von  festem  3.4-Dibrom-cyclohexen-(l) 
mit  Permanganat  in  waßr.  Aoeton  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  (Farmer,  Scott, 
Soc.  1029, 176).  —  Prismen  {aus  Petrolather).  F:  96—98°.  —  Liefert  bei  Einw.  von  Chrom- 
säure  oder  neutraler  Permanganat-Lösung  Bernsteinsaure. 

b)  Flüssige  Form.  Einheitlichkeit  fraglich.  B.  Eine  flüssige  Form  entsteht  im  Ge- 
misch mit  geringen  Mengen  der  festen  Form  durch  Oxydation  von  flüssigem  3.4-Dibrom- 
oyolohexen-(l)  in  waßr.  Aoeton  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat 
(Farmkb,  Scott,  Soc.  1929,  176).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  —  Liefert  bei  Einw. 
von  Chromsaure  oder  neutraler  Permanganat-Lösung  Bernsteinsaure. 

2.    Cyclohexandiol  <-  (1.3)  t     tfeocahydroresorcinf      Besorcit     C,HltO,  = 
H,C<gg<^gg«>CH-  OH. 

a)  Ctfclohexan-ct8-diol-(1.3)  C^O,  =  H,C<^^g|«>CH'  OH  (vgl.  H  740). 

B.  Aus  dem  Dibenzoat  (vermutlich  durch  katalytisohe  Hydrierung  von  Reeorcin  und  Ben- 
zoylierung  erhalten)  durch  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  Barytwasser  (Palfray, 
Rothstün,  Cr.  189,  189;  190  [1930],  190;  R.,  A.  eh.  [10]  14  [1930],  479).  —  KrystaUe 
(aus  Aceton).  F:  86°  (Coops,  DrjwsitB,  Atbn,  Ä.  67  [1938],  304,  311;  vgl.  a.  P.,  R„  C.  r. 
190,  190;  R.,  A.  eh.  [10]  14,  480;  Lindbmank,  Baümank,  A.  477  [1930],  83,  94). 

b)  Cyclohexan-tr*m-diol-(1.3)  CtH11Q1=HtC<^0H) '^'>CH-OH,  B.  Analog 

der  cis-Form  (s.  o.)  (Palfray,  Rotbotbik,  C.  r.  189,  189;  190  [1930?,  190;  R.,  A.  eh.  [10] 
14  [1930],  479).  —  Krystalle  (aus  Aoeton).  F:  117°  (Coops,  Dibnskb,  Atbk,  ä.  57  [1938], 
304,  311;  vgl.  a.  P.,  R.,  G.  r.  190,  190;  R.,  A.ch.  [10]  14,  480;  Ldtobmaitn,  Baumakn,  A. 
477  [1930],  83,  94). 

c)  Gemisch  von   Cyclohexan  -  eis  -  diol  -  (1.3)  und    Cyclo hexan  -  trän»  - 

diol^(l.S)  C^O,  -  H,C<^^^«>CHOH  (vgl.  H  740;  E  I  370),    B.    Bei  der 

Hydrierung  von  Reeorcin  bei  Gegenwart  von  Nickel  (Skndbriks,  Aböüläkc;  C.  1. 178, 1367} 
oder  einem  Niokel-Kobalt-Kupfer-Katalysator  (Lwdemakn,  Baumabh,  A.  477  [1930],  79,  86) 
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in  Wasser,  Alkohol  oder  Dekalin  bei  95 — 180°  und  ca.  50  Atm.  Druck.  —  Glasige  Masse. 
F:  oa.  46°;  Kp76t:  246—247°  JB.,  A.).  —  Liefert  beim  Destülieren  mit  wenig  65%iger  Schwefel- 
säure Cyclohexen-(l)-ol-(4)  neben  Cyclohexadien-(1.3)  und  geringen  Mengen  Cyolohexadien-(1.4) 
(S.,  C  r.  180,  792;  177,  1184).  Verharzt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  (S.,  C  r. 
177,  1184). 

E  1  370,  Z.  19  v.  u.  statt  „535"  lies  „1026". 

Cyolohexandiol  -  (1.8)  -  monomethylather  C,HM0,  =  HO  •  C,H10  •  0  •  CH8.  B.  Neben 
dem  Dünethyläther  durch  Kochen  von  Cyclohexan<liol-{1.3)  mit  Methyljodid,  Süberoxyd 
und  etwas  Methanol  (Palpray,  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  898).  —  Kp15:  97—98°.  ng:  1,4650. 
Schmeckt  bitter  und  riecht  schwach  aromatisch. 

Cyolohexandiol  -  (1.8)  -  dimetbyläther  C,HuO,  =  C,Hu(0-CH,)1.  B.  Neben  dem 
Monomethylather  durch  Kochen  von  Cyclohexandiol-(1.3)  mit  Methyljodid,  Süberoxyd 
und  etwas  Methanol  (Palfray,  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  897).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Kpu:  66—66°.  D":  1,395.  ng:  1,4985.   Riecht  ein  wenig  atechend,  chloroformähnlich. 

Cydohexandiol-(L8)-diäthyläther  C.0H1001^CtH10(0-CaH6)..  B.  Durch  Eintragen 
von  Cyclohexandiol-(1.3)-bis-chlormethyl-äther  in  überaehüasige  Methylmagnesium  Jodid - 
Lösung  (Palfray,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  898).  —  Kpu:  85—86°.  D«:  0,9127.  njf:  1,4400. 
Schmeckt  brennend. 

Cy olohexandlol  -  (1.8)  -  dipropyläther  C^H^O,  =  C6H10(O  •  CH,  •  C,H6)r  B.  Durch 
Eintragen  von  Cyelohexandiol-(1.3)-bis-chlormethyl-äther  in  überschüssige  Äthylmagne- 
siumjodid-Losung  (Palfrav  Rothstbin,  Cr.  180,  189).  —  Kp15:  113°.  Df:  0,9006.  n£: 
1,4430. 

Cy  olohexandlol  -  (L8)  -  diisobutyläther  C14HM0,  =  C6H10[O  •  CH,  ■  CH(CHa)Ja.  B. 
Analog  dem  Dipropyläther.  —  Flüssigkeit.  Kpw:  160—162°  (Palfray,  Rothstbin,  Cr. 
189,  189).    Df :  0,9006.    n£:  1,4489. 

CyciohexanoUol-(L8)-monoiBoaniyläther  CnHM0,  —  HO •  C,H10  •  O  •  C6HU.  jj.  Durch 
Hydrierung  von  Resorcin-monoisoamyläther  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  160° 
unter  Druck,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Habnsbl,  Zobel,  A.  462,  288).  — 
öl  von  schwachem  Geruch.  KpM:  140°. 

Cyolohexandiol  -  aS)  -  dibenzyläther  C^H^O,  —  C6H1()(OCH,CgH5),.  B.  Durch 
Eintragen  vonCyoiohexandiol-<1.3)-bis-chlormethyl-äther  in  überschüssige  ätherische  Phenyl- 
magnesiumiodid-Lösung  (Palfray,  Rothstkk,  Cr  189,  189).  —  Flüssigkeit.  Kpx:  205° 
bis  207°.    Di»:  1,0739.    n£:  1,5440. 

Cyolohexandiol-(L8)-bis-ohlormethyl-äther  C8HU0IC1,  =  CSH10(OCH,C1)1.  B. 
Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Losung  von  Cyolohexandiol- (1.3)  in  40%iger 
Formaldehyd-Losung  (Palfray,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  898).  —Flüssigkeit.  Kp14:  144—145°; 
ng:  1,4922  (P„  S.).  —  Keaktion  mit  Natrium  in  Benzol;  Sabetay,  Sahdttlbsco,  Bl.  [4] 
43,  905. 

Cyolohexandiol  -  (LS)  -  diacetat  CwHM04  =  C9H10(0  'CO  ■  CH,),.  Kp„ :  1 30,5—1 31 ,5° 
(Palfray,  Bothstetn,  Cr.  188,  189).    Df3:  1,0790.   nfr':  1,4494. 

Oyclohexandiol-(L8)-dipropionat  CMH«04  =  C,Hw(OCOC,Hs),.  Kp„:  154°  (Pal- 
fray, Rothstein,  C  r.  189,  189).    Df»»:  1,0355.   n^ :  1,4478. 

Oyolohexandiol-(L8)-diisovalerianat  CwHM04  =  C,HM[0  ♦  CO  •  CH, •  CH(CH,)t),.  Kp, : 
159—160°  (Palfray,  Rothsteik,  Cr.  189,  189).   lyf:  0,9806.   n?:  1,4458. 

S-Ohlor-oyolohexandiol-(L8)  C,HU0,C1  -  H,C<gg(^^1>CH  •  OH.   Über  eine 

aus  unreinem  Cyclohexen-{l)-ol-{3)  durch  Behandeln  mit  alkalifreier  unterchloriger  Säure 
in  Wasser  erhaltene  Verbindung,  der  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  und  über  ihr 
Diacetat  vgl.  Kötz,  Richter,  J.  pr.  [2]  111,  390. 

3.    Cyek>hexandiol-(1.4),   Mexahydro-hydrochinon,    Chinit   C.HuO,  = 

H0HC<CH,'cH,>CH0H' 
a)    cU-Chinit  C^O,  -  HO.HC<^»;ggj>CHOH  (H  741,  E  I  370).   Zur  Bildung 

nach  Baeyer  (A.  278  [1894],  92)  vgl.  Zellnsky*  Kozeschxow,  B.  60,  1103;  HC.  69,665. 
Da«  von  Sabatteb,  Mailhb  {C  r.  .146  [1908],  1194;  A.  eh.  [8]  16  [1909],  91)  durch  Über- 
leiten von  Hydroohinon-Dampf  und  Wasserstoff  über  Nickel  bei  130°  erhaltene  Präparat 
ist  ein  Gemisch  von  ois-  und  trans-Form  gewesen  (Palfray,  Rothstein,  Bl.  [4]  48,  1124. 
1129),  Neben  der  trans-Form  bei  der  Hydrierung  von  Hydroohinon  in  Gegenwart  von  Nickel 
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in  Alkohol  bei  130°  und  30  Atm.  oder  in  Wasser  bei  116°  und  30  Atm.  (Senderens,  Aboülbnc, 
0.  r.  178,  1366;  vol.  P.,  R.,  Bl  [4]  48,  1124).  Abtrennung  aus  dem  Stereoisomeren  - 
Gemisch  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Aceton:  P.,  R.,  C  r.  188,  872;  Bl.  [4] 
48,  1124. 

Existiert  in  einer  stabilen,  in  Nadeln  kristallisierenden  und  zwei  instabilen  Formen 
diese  wandeln  sioh  in  einigen  Minuten  in  die  stabile  Form  um  (Palfray,  Rotästbin 
Cr.  186,  873;  Bl.  [4]  43, 1127).  F:  112°  (Cooys, Diensxe,  Aten,  R.  57  [1938],  306,  313) 
102»  (P.,  R.).    In  1  cm*  Aceton  lösen  sich  bei  14°  0,0556  g,  bei  16°  0,0561  g  (P.,  R. 
C  r.  180,  874;  Bl.  [4]  43, 1130),  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  der  trans 
Form:  P-,  R.,  C  r.  186,  873;  Bl.  [43  48,  1128.  —  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Queck 
ßüber  auf  150°  bis  zu  95%  in  die  trans-Form  um  (P.,  R.,  C  r.  188,  874).  Bei  der  Einw 
von  Eisessig  sowie  von  Acetanhydrid  oder  Acetylchlorid  oder  anderen  aliphatischen  und 
aromatischen  Saurechloriden  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Pyridin  entstehen  Gemische 
von  Diestern,  die  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  von  wenig  cis-Form  und 
viel  trans-Form  enthalten  (P.,  R.,  Cr.  180,  1007;  189,  188;  Bl.  [4]  46,  855). 

Bis-phenylurethan  cJHjjC^N,.  F:  188°  (Maquennescher  Block)  (Palfray,  Roth- 
stein, C  r.  188,  873;  Bl.  [4]  48,  1127). 

ois-Chinit-diacetat  C^H^O,  =  C,H1B(OCO-CH?),  {E  741).  B.  Neben  überwiegenden 
Mengen  trans-Chinit-diaoetat  bei  der  Umsetzung  von  cia-Chinit  mit  Acetylchlorid  oder  Acet- 
anhydrid in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  oder  beim  Erhitzen  von  cis-Chinit  mit 
Eisessig  im  Rohr  auf  150°  (Palfray,  Rothstein,  C  r.  180, 1007;  Bl.  T4]  45,  855).  —  F:  39° 
(Coofs,  Dienske,  Aten,  R.  67  [1938],  306,  314),  35°  (P.,  R.). 

ois-Chlnit-dlpropionat  Cj^HmO^  =  CjH^O'CO-CjH«),.  JS.  Neben  überwiegenden 
Mengen  trans-Chinit-dipropionat  bei  der  Umsetzung  von  technischem  Chinit  mit  Propionyl- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  {Palpray,  Rothstein,  C.  r.  188,  188; 
Bl.  [4]  45,  858).  -±-  Krystalle  (an-  Alkohol).   F:  39,5—40°  (Maquennescher  Block). 

b)  trans-Chinit  C6H„Oa=HO-HC<^»;^*>CH-OH  (H  741 ;  E I  370).  Zur  Bildung 

nach  Baeyer  (A.  278  [1894],  92)  vgl.  Zelinsky,  Icozeschkow,  B.  00,  1103;  5K.  59,  665. 
Bildung  aus  Hydrochinon  und  aus  der  cis-Form  s.  o.  bei  der  cis-Form.  —  Krystalle  (aus 
Aceton).  F:  143°  (Coofs,  Dienske,  Aten,  R.  67  [1938],  306,  314),  139°  (Maquennescher  Block) 
(Palfray,  Rothstein,  C  f.  188,  873;  Bl.  [4]  48, 1126).  In  1  cm3  Aceton  lösen  sich  bei  14° 
0,0186  g,  bei  16°  0,0191  g  (P.,  R„  C  r,  186,  874;  Bl  [4]  43, 1130).  Thermische  Analyse  des 
binaren  Systems  mit  der  cis-Form:  P.,  R.  —  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid oder  anderen  aliphatischen  und  aromatischen  Säurechloriden  in  Chloroform  bei 
Gegenwart  von  Pyridin  entstehen  fast  ausschließlich  Diester  der  trans-Form  (P.,  R.,  C  r. 
180,  1007;  189,  188;  Bl.  [4]  45,  857).  —  Bis-phenylurethan  CMH„04N..  F:  262» 
(Maquennescher  Block)  (P.,  R.,  C  r.  180,  874;  Bl  [4]  48,  1127). 

trans  -  Chinit  -  monometayläthef  C^HmOj  =  HO  •  C.H1Ü  •  O  •  CH,.  Sterische  Einheit- 
lichkeit fraglich.  —  B.  Neben  dem  Dimethylather  beim  Kochen  von  trans-Chinit  mit  Methyl- 
iodid  und  Silberoxyd  in  etwas  Methanol  (Palfray,  Sabetay,  Bl  [4]  43.  899).  —  Kp«:  102,5° 
bis  103«.   D":  1,021.   n":  1,4649.  «•    ■    » 

txans-Ghinlt-dimethylather  CeH„Ot  ^=  C8H10(O-CH,),.  Sterische  Einheitlichkeit  frag- 
lich. —  B.  s.  beim  Monomethyl&ther.  — -  Kp„:  68— 69"  (Palfray,  Sabetay,  Bl  [4]  48, 
899).    nU:  1.4430.  u 

trau«- Chinit -diaoetat  C^M04  =  C6H10(OCO-CH,)s  (H  741).  B.  Neben  wenig 
eis-Chinit-diacetat  bei  der  Umsetzung  von  cis-Chinit  mit  Acetylchlorid  oder  Acetanhydrid 
in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  oder  beim  Erhitzen  von  cis-Chinit  mit  Eisessig  im 
Rohr  auf  150°  (Palfray,  Rothstein,  Cr.  180,  1007;  Bl  [4]  46,  855).  Aus  trans-Chinit 
und  Aoetylohlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  (P.,  R.).  —  F:  101 — 102°. 

teaiM-Cbinit-dipropionat  C^EUO*  =  C^O-CO-C^L  B.  Aus  trans-Chinit  und 
Propionylchlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  (Palfray,  Rothstein,  Cr. 
189, 188;  Bl.  [4]  45,  858).  —  Krystalle  (aus  Alkohol),  F:  75,5^-76»  (Maquennescher  Block). 

c)  Gemisch  von  eis -Chinit  und  trans  -  vntnit    C.H„0.  = 

(rix   ,/tjt  ■     «•  » 

HOHC<£g«.g§j>CHOH  (E  I  370).    Liefert  beim  Destillieren  mit  65%iger  Sohwefel- 

saure  mit  den  Reaktionsbedingungen  wechselnde  Mengen  an  Cyclohexadien-(1.3),  Cyclo- 
hexadien-(1.4)  und  Qyclohexen-(l)-ol-(4)  (Sbndrrens,  C  r.  177,  1185;  180,  790).  Verharzt 
beim  Behandeln  mit  konz.  Sohwefelsaure  (S„  C  r.  177, 1184).  Gibt  bei  mehrstündiger  Einw. 
von  Salzsaure  (D;  1,19)  im  geschlossenen  Gefäß  beil00ö  Cyclohexadien-(1.3),  Cyclohexen-(li- 
ol-(4),  4-Chlor-cyclohexanol.(l)  sowie  festes  und  flüssiges  1.4-Dichlor-cyclohexan  (Palfray, 
Rothstein,  0.  r.  ,189»  702).   Beim  Erwarmen  mit  bei,  0»  gesättigter  BromwaaserstoffsauT» 
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im  geschlossenen  Gefäß  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  festes  und  flüssiges  1.4-Dibrora- 
cyclohexan  neben  x.x-Dibrom-cyclohexan  (E  II  5,  13)  (Zellnsky,  Kozeschkow,  B.  60, 
1104;  5K.  59,  665;  P.,  R.).  —  Zeigt  an  Kaninchen  und  Mäusen  geringe  Giftwirkung  (Sasaki, 
Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  1,  419;  0.  1920  III,  496). 

Chinit-monomethyläther  C7Hi40,  =  HO-C6H10-OCH3.  B.  Neben  dem  Pimethyl- 
äther  beim  Kochen  von  cis-Chinit  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  etwas  Methanol  (Pal- 
fray, SABr.TAV,  Bl.  [4]  48,  898).  Durch  Hydrierung  von  Hydrochinonmonometbyläther 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  130—135°  oder  weniger  gut  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
in  verd.  Essigsäure  (Helfer,  Hdv.  7,  951).  —  Flüssigkeit  von  äther,  Geruch  und  bitterem 
Geschmack,  Kp^:  204—205°  (H.);  Kp15: 102—103°  (P.,  S.).  D":  1,023;  nl?:  1,4671  (P.,  S.). 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Petroläther  und  Ligroin  (H.).  —  Entfärbt  Per- 
mangartat  in  wäßr.  Lösung  (H.).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  4-Methoxy- 
cyclohexanon-(l)  (H.). 

Chinit-dimethyläther  C8H1603=-- C6irio(0-CH3)a.  B.  Neben  dero  Mono methy! äther 
beim  Kochen  von  cis-Chinit  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  etwas  Methanol  (Palfray, 
SabetaY,  Bl.  [4]  43,  898).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.    Kp„:  67,5—68°.    D18:  0,9526.    njf:  1,4440. 

Chlnlt-diisobutyläther  C14H2802  -  C6H10[O-CHs;CH<CH3)2]2.  B.  Aus  Chinit-bis- 
chlormethyl-äther  und  Isopropylmagnesiurabromid  in  Äther  (Palfray,  Sabktay,  Bl.  [4] 
48,  899).  —  Flüssigkeit  von  wenig  charakteristischem  Geruch.  KpX3:  }22— 124°.  D19;  0.8833" 
n'o»:  1,4410. 

Chinit-bia-methoxymetliyl-äther  Cl0H80Oi==C6HJ0{OCHsO-CH3)2.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Chinit-bis-chlormethyl-äther  mit  Natriummethylat  in  Toluol  (Palfray,  Sabetay, 
Bl.  [4]  43,  901).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  121,5—122°.  D":  1,038.  n'J: 
1,4490.   Unlöslich  in  Wasser. 

Cbinit  -  bis  -  chlormethyl  -  äther  CSH,402C12  =  C6H10(O-CH2Cl)2.  B.  Durch  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Chinit  in  40%iger  Formaldehyd-Lösung 
(Palfray,  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  899).  —  F:  ca.  44°.  Kpu:  148—149°.  ng: 1,4936  (unterkühlt). 
Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln, 

Chinit-methyläther-aoetat  CBH1?03  -  CHs-0-C6HIO-0-CO-CH3.  B.  Beim  Kochen 
von  Chinit-monomethyläther  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  (Helfer,  Hdv.  1,  952).  —  Ol 
von  äther.  Geruch.    Kpn:  102—103°. 

Chinit-diisovalerianat  C,eH2904  ^  C?Hi0[O-CO-CH2-CH(CH3)2]2.  B.  Aus  Chinit  und 
Isovalerylchlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  (Palfray,  Rothstein,  O.  r. 
189,  188;  Bl  [4]  46,  859).  —  Flüssigkeit  von  schwachem  Baldriangeruch.  Kp,7:  181—184°. 
D12:  0,9867.    nf:  1,4478. 

4.  Lterivat  eines  Cyclohexandiola  C,H1202  —  C„H10(OH)2  mit  unbekannter 
Stellung  der  Hydroxylgruppen. 

Tetraohioroy  olohexandiol,  Mesoinosit- tetrachlor  hydrin  C«H80SC14-  C6H„C14(0H)2. 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Mesoinosit  mit  Thionylchlorid  in  Pyridin 
{Majema,  Smanüxi,  Pr.Äcad.  Tokyo  2,  546;  C.  19271,  2415).  —  F:  186—187". 

H2CCH(OH), 

5.  l-Methyl~cyclopentandiol~(1.2)  C,H1202  -     ' .         v      ')C(CH3)0H. 

*iaC —     OJi2 

a)  t- Methy  l-eyclopentan- da - diol-(1.2).  Zur  Konfiguration  vgl.  Verkade, 
Mitarb.,  A.  467,  238;  Maan,  R.  48, 342.  —  B.  Durch  Oxydation  von  l-Methyl.cyclopenten-(l) 
mit  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsuffat  in  verd.  Alkohol  bei  — 40° 
bis  —50°  (M.,  R.  48,  333,  335;  vgl.  V.,  Mitarb.,  A.  487.  223).  —  Nadeln  (aus  Chloroform). 
F.-  23°  (V.,  Mitarb.).  Zerfließt  schnell  an  feuchter  Luft  (V.,  Mitarb.).  Kp7:  95°;  Kp,0:  97,6° 
(V.,  Mitarb.).  Verbrennungs wärme  bei  konstantem  Volumen:  846,5  kcal/Mol  (V.,  Mitarb., 
A.  407,  223,  234).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  M.,  R.  48,  337.  Erhöht  die 
elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure-Lösungen  und  bildet  Verbindungen  mit  Borsäure 
sowie  mit  Aceton  (M.). 

l-Methyl-cyclopentan-cis-diol-(1.2)-borsäure   C8HuOsB  = 

CHs-CBH7<2>B-OH.  —  KC,H10O3B.  Löslich  in  absolutem  und  96%igem  Alkohol  (Maan, 

R.  48,  339).  —  KC#Hi0OaB  -f  4  HaO.    Krystalle  (aus  Wasser).    Löslich  in  absol.  Alkohol 
(M.,  R.  48,  338).   Aus  der  wäßr.  Lösung  extrahiert  Chloroform  das  Diol  (M.,  R.  48,  343). 

b)  1~  Methyl  ~cyclopentan-  träne -diol-( 1,2).  Zur  Konfiguration  vgl.  Verkadb. 
Mitorb.,  A.  467,  238;   Maan,  R.  48,  342.  —  B.  Man  behandelt  das  durch  Oxydation 
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von  l-Methyl-cyclopenten-(l)  mit  Benzopersäure  in  Chloroform  gebüdete  1 -Methyl-cyclo- 
penten-(l)-oxyd  mit  0,02 n-Salzsäure  (Maan,  R.  48,  334;  vgl.  VerkadE,  Mitarb.,  A.  4=67,  223). 
—  Krystalle  (aus  Äther).  F:  65°  (M.),  64,8—65,6°  (V.,  Mitarb.).  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen:  844,2  kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  467,  224,  234).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  Wasser  bei  25°:  M.,  R,  48,  337.  Setzt  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  von  Borsäure  etwas  herab  und  bildet  keine  Verbindung  mit  Aceton  (M.). 

TT  P-CTTfOT-n 

6.  l-Oocymethyl-cyclopentanol-(2)  CJLl%Ot=*\  )CHCH8-OH.    B. 

Durch  Reduktion  von  Cyclopentanon-(2).carbon9äure-(l)-äthylester  mit^Tatrhim  und  abaol. 
Alkohol  bei  120—130°  (Zelinsky,  Uschakow,  Bl.  [4]  »5,  485;  HC.  56,  67).  —  Kp«:  136° 
bis  137°.  Df :  1,0824.  n£:  1,4771.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Äther.  — 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phosphortribromid  im  Rohr  auf  100°  2-Brom-l-brommethyl-cyclo- 
pentan. 

7.  l.l-Bis-oxymethyl-cyclobutan  C^A-H.C^g^CfCH.-OH),  {E  I  370). 

B.  Aus  Cyclobutan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  absol. 
Alkohol,  neben  Cyclobutylcarbinol  (Zelinsky,  Kasansky,  B.  60,  711).  —  Kp„:  129— 130°. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C7H140». 

OH  -CR  'CH'OH 

1.  Cycloheptandiol-(1.2)  C7HU0,  =  H,C/!        *  i       nrl.    Über  die  Bezieh^ 

sOH4  ■  OH  j  •  Ott  •  Uü 

ungen  der  folgenden  Verbindungen  zu  dem  E 1 371  beschriebenen  Präparat  ist  nichts  bekannt. 

a)  Cycloheptan-ds~diol-(1.2).  Zur  Konfiguration  vgl  Böesbken,  Debx,  R.  40, 
530;  D.,  B.  41,  327;  Godohot,  Motjsseron,  Cr.  198  [1934],  837;  Hebmans,  Maan,  B. 
67  [1938],  643;  B.,  R.  58  [1939],  856;  W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  orga- 
nischen Chemie,  3.  Aufl.  [Leipzig  1940/41],  1.  Bd.,  S.  76,  405;  2.  Bd.  S.  509,  514.  —  B.  Bei 
der  Oxydation  von  Cyclohepten  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat 
(B„  D.,  B.  40, 530;  J)„  R.  41, 339).  —  Krystalle.  F;  46°  (BM  D.)>  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Chloroform  (D.).  —  Erhöht  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure-Lösungen 
bedeutend  stärker  als  die  trans-Form  und  gibt  eine  Verbindung  mit  Borsäure  (D.,  R.  41, 
329,  340).  Liefert  mit  überschüssigem  Aceton  in  Gegenwart  von  trocknem  Chlorwasserstoff 
und  wasserfreiem  Natriumsulfat  1.2-Isopropylidendioxy-cycloheptan  vom  Siedepunkt  199° 
(B.,  D.;  D.). 

Cyeloheptan-cis-diol-(1.2)-borsäure  CJSlaOsB+HsO  = 
CH  •PH  *CH*0 
^^hVhJh-O/12 ♦OH  +  H,0.     B.     Aus    äquimolekularen    Mengen    Cycloheptan- 

cis-diol-(1.2)  und  Borsäure  in  wäßr.  Lösung  (Derx,  R.  41,  340).  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  63°  (IX).  —  KC7H18O8B  +  2H80.  Krystalle.  Das  Krystallwasser  wird  beim  Erhitzen  auf 
157°  im  Vakuum  abgegeben  {Hebmans,  Z.  anorg.  Ch.  142,  110). 

b)  Cyclohrptan~tran8-diol~(1.2).  Über  die  Konfiguration  vgl.  die  bei  der  cis- 
Form  aufgeführte  Literatur.  «—  B.  Beim  Kochen  von  Cycloheptenoxyd  mit  0,1  n-Salzsäure 
(Böeseken,  Derx,  R.  40,  530;  D.,  R.  41,  339).  —  Blättchen  (auBToluol).  F;  63°;  Kp:  249° 
(B.,  D.).  Erhöht  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure-Lösungen  in  viel  geringerem 
Maße  als  die  cis-Form  (X).,  R.  41,  329).  —  Liefert  mit  überschüssigem  Aceton  in  Gegenwart 
von  trocknem  Chlorwasserstoff  und  wasserfreiem  Natriumsulfat  1.2-Isopropylidendioxy- 
cycloheptan  vom  Siedepunkt  197°  (B.,  B.;  D.). 

2.  l-Methyl-cyclohexandiol-(1.2)  C7HuOt  =  H,C<^»^^)>C(CH,)  ■  OH. 

a)  l-Methyl-cyclohexan~ci8-diol-(1.2)  (H  741).  Zur  Konfiguration  vgl.  Böe- 
seken, B,  66,  2410;  Vebkade,  Mitarb.,  A.  467,  239;,  Maan,  R.  48,  342.  —  Zur  Bildung 
durch  Oxydation  von  l-Methyl-cycIohexen-(l)  mit  Permanganat  nach  Wallach  vgl  V, 
Mitarb.,  A.  467,  231;  M.,  R.  48,  333,  336.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  67,5—68,5°  (V., 
Mitarb.),  68°  <M.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen :  991,1  kcal/Mol  (V.,  Mitarb. 
A.  467,  231,  237).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  M.,  R,  48,  337.  —  Bildet 
Verbindungen  mit  Borsäure  und  mit  Aceton  (M.). 

1  -  Methyl  -  cyclohexan  -  eis  -  diol  *(1.2)  -  borsäure  C7H„08B  — 
CH*'cA<0>B-OH.  ~-KC7HM0,B.  Löslich  in  absolutem  und  96%igem  Alkohol  (Maan, 

ß.  48,  340).  —  KC,HM0,B  +  4H,0.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Aus  der  wäßr  Lösuna 
extrahiert  Chloroform  das  Dioi(M .,  R.  48,  339,  343).  '  ^ 
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b)  l-MethyUcyclohexan~trans-diol-(1.2).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  bei  der 
cis-Form  aufgeführte  Literatur.  —  B.  Aue  l-Methyl-cycIohexen-(l)-oxyd  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  im  Rohr  auf  107—110°  (Nametkin,  Jarzew,  B.  56,  1804;  N.,  3K.  56,  58,  61; 
C.  1ÖS5 1,  222),  durch  Kochen  mit  0,05  n- Schwefelsäure  (Böesekbn,  B.  56,  2410)  oder 
durch  Schütteln  mit  0,02  n-Salzsäure  (Vbekade,  Mitarb.,  A.  467,  231 ;  Maan,  R.  48,  336). 
—  Krystalle  (aus  Toluol),  Prismen  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  85°  (M.),  84—85° 
(V.,  Mitarb.),  84°  (N.,  J.;  N.;  B.).  Kp80: 1 25°  (N.,  J. ;  N.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  993,6 kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  467,  232,  237).  Elektrisches  Leitvermögen  in  Wassser 
bei  26°:  M.,  B.  48,  337.  —  Reagiert  nicht  mit  Borsäure  und  auch  nicht  mit  Aceton  (B.;  M.). 

3.  l-Methyl-cyclohexandiol-(3.4)    C7Hu02  =  CH3 ■  H^^^^^^CH-  OH. 

Das  H  741  beschriebene  Präparat  von  Stadnikow  (3K.  86,  486;  C.  1904 II,  219)  ist  infolge 
unreinen  Ausgangsraaterials  ein  Gemisch  gewesen  (Nametkin,  Brjussowa,  B.  56,  "809; 
3K.  66,  79;  C.  10251,  222). 

a)  Niedrig er schmelzendes  1  -  Methyl~cyclohexandiol-(3.4),  1- Methyl - 
cyclohexan~cis-diol-(3.4)  (wahrscheinlich  Gemisch  von  2  Stereoisomeren).  Zur  Kon- 
figuration Vgl.  BÖESEKEN,  B.  56,  2409;  Godchot,  Moussebon,  Richaud,  C.  r.  108  [1934], 
1234.  —  B.  Durch  Oxydation  von  l-Methyl-eyclohexen-{3)  mit  1  %  iger  Permanganat-Lösung 
in  der  Kälte  (Nametkin,  Brjussowa,  B.  56,  1809;  HC.  56,  79;  C.  1025  I,  222).  —  Nadeln 
(aus  Äther  +  Benzin).    F:  35—37°;  Kp,s;  125—125,5°  (N.,  B.). 

b)  Höherschmelzendes  l-Methyl~cyclohexandiol~(3.4),  1- Methyl-cyclo- 

hexan-trans-dlol~(3.4)  (wahrscheinlich  Gemisch  von  2  Stereoisomeren).  Zur  Konfi- 
guration vgl.  die  bei  der  niedrigerschmelzenden  Form  aufgeführte  Literatur.  —  B.  Durch 
Erhitzen  von  l*Methyl-eyclohexen-(3)-oxyd  mit  Wasser  im  Rohr  auf  108—110°  (Nametkin, 
Brjussowa,  B.  66, 1808;  JK.  65,  78;  C.  1026  I,  222)  oder  auf  130°  (Godchot,  Bedos,  C.  r. 
176,  1412).  —  Krystalle  (aus  Äther  -f  Benzin);  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Benzin).  F:  63—64° 
(N.,  Br.),  60°  (G.,  BE-).  Kp18: 131—132°  (N.,  Bb.).  —  Bis-phenylurethan.  F:  176—177° 
(G.,  Bb.,  C.  r.  176,  1412). 

c)  Derivat  eines  1  -  Methyl  -  cyclohexandiols  -  (3.4)  von  unbekannter 
sterischer  Zugehörigkeit. 

l-Methyl-oyclohexandiol-(3.4)-monoäthyläther  C9H]802  =  CH3C8HB(OH)0-C3H6. 

B.  Aus  l-Methyl-cyclohexen-(3)-oxyd  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Alkohol  im  Auto- 
klaven auf  150°  oder  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat-Lösung  (Kotz,  Hoffmann,  J.  pr. 
[2]  110,  115).  —  Kp16:  90—93°.    D":  0,986. 

4.  1-  Oxymethyl-cyclohexanol-(l)  C7H3,02  =  H2C<^2.^g8>C(OH)CH2-OH 

(H  742).  Nadeln  (aus  Äther  -f  Petroläther);  Tafeln  (aus  Äther  +  etwas  Methanol).  F:  77,5° 
(Kon,  Soc.  110,  825). 

4.  Dioxy- Verbindungen  C8H1602. 

1.  l-ß-Oxy-äthyl]-cyclohexanol-(3),  ß~[3-Oxy~cyclohexyl]~äthylalkohol 

C8H„0,  =  H8C<g||°*:g^>CH.CH8-CH8-OH. 

ff- [8  -Isoamyloxy - cyclohexyl]  -  äthylalkohol,  Isoamyl-[3-<tf  -  oxy  -  äthyl)  - oyclo- 
hexyl]  -  äther  CuH„0,  =  HO-CHt-CHi-C,H10-O-C5H1I.  B.  Neben  Isoamyl-[3-äthyl- 
cyclohexylj-äther  bei  der  Hydrierung  von  ö(oder  3)-Isoamyloxy-l-[/?-oxy-äthyl]-cyclohexen-(l) 
bei  Gegenwart  von  Platin  oder  Palladium  in  Methanol  (v.  Braun,  Haensel,  Zobel,  A. 
402,  292).  —  Dickes  öl.  Kplt:  160°.  Df:  0,941.  n\\:  1,468.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Phosphorpentabromid  in  Chloroform  3-Isoamyloxy-l-[j?-brom-äthyl]-cyclohexan. 

2.  [%.ß- Dioxy- äthyl] -cyclohexan,  a- Cyclohexyl- äthylenylykol,  Hexa- 
hydrbstyrolglykol  C.HwO,  =  C8H„  •  CH(OH)  ■  CH2  OH.  B.  Durch  Erhitzen  von  Cyclo- 
hexyläthylenoxyd  mit  Wasser  auf  170°  (v.  Braun,  B.  56,  2184).  —  Krystalle.  Schmilzt 
nach  vorherigem  Sintern  bei  43°.  Kp18:  ca.  150°. 

ot-Cyolohexyl-äthylenglykol-a'-äthyläther ,  Äthoxymethyl  -  oyelohexyl-oarbinol 
CioHwO,  =  CjHji-CH^HJ-CHgOCgHj.  B.  Aus  Cyclohexylmagnesiumbromid  und  Athoxy- 
esaigsäure&thylester  in  Äther  unter  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  (Venus-Danilowa, 
B.  61,  1956;  2K.  61,  59).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kp„:  108°.  —  Liefert  bei  der _Oxy- 
dation  mit  Permanganat  bei  Zimmertemperatur  Cyclohexancarbonsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Oxalsäure  oder  mit  15% iger  Schwefelsäure  auf  110—120°  entstehen  Cyclohexylacet- 
akfehyd  und  harzige  Produkte. 
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3.  1.1-Bis-oxymethyl-cyclohexan  CBHlt08=H1C<^g» ,^g»>C(CH1OH)l.  B.  Aus 

Hexahydrobenzaldehyd,  40%iger  Formaldehyd-Lösung  und  alkoh.  Kalilauge  (Franke, 
Sigmund,  M.  40,  70).  —  Nadeln  (ans  Benzol).  F:  95°.  Kp10:  143—144°.  Leicht  löslich  in 
Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Bromoforra. 

4.  1.2  '  IHmethyl  -  cyclohexandiol  -  (J.2)    C8H,tO,  = 
H^^^^^g^ClCH.)  •  OH. 

a)  Höherschmolzendes  1.2-Dimethyl-cyclobexandiol-(1.2),  1.2-Dimethyl- 
cyclohexan-trans-diol-(1.2),  l«.2t.Dimethyl-cyclohexandiol-(lt.2c)  <E  I  371).  Zur 
Konf iguration  vgl.  BÖeseken,  B.  60,  2409 ;  Kuhn,  Ebel,  B.  58,  922.  —  Zur  Bildung  durch 
Einw.  von  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  auf  1.2-Oxido-1.2-dimethyl-cyclo- 

hexan  vgl.  Nametkin,  Delektorskaja,  B.  67,  586;  3K.  65,  518).  —  Krystalle  (aus  Äther 
4  Benzin).  F:  92 — 93"  (N.,  D.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  sehr  verd.  Schwefelsäure  im 
Rohr  auf  160—160°  1-M.ethyM-acetyl-cyelopentan  (N.,  D.,  B.  57,  686;  MC.  55,  515,  618; 
G.  1025  II,  715), 

b)  Niedrigerschmelzendes  1.2 -Dimethyl-oy  clohexandiol.(1.2),  1.2 -Dimethyl- 
cyclohexan-cie-diol-(1.2),  lt.2t.Diraethyi-cyclohexandiol-(l°.2c)  (E  I  371).  Zur 
Konfiguration  vgl.  Böeseken,  J3. 68,  2409;  Kuhn,  Ebel,  B.  58,  922.  — -  Zur  Bildung  bei  der 
Oxydation  von.  1.2~Dimßthvl-cyelohexen-(l)  mit  Permanganat  vgl.  Nametkin,  3K.  55,  58,  65; 
O.  1026  1,  222.  —  Kple:  111—112°  (N.).   Df;  1,0272;  nS:  1,4728  (N.). 

5.  1.2~Bi8-oocymethyl-cyclohexan,  JETexahydro-o~xylylenglykolr  Hexa- 

hydr-ophthalalkohol  C8H„0,  =  H,C<^g>  CH(CHl'^§)>CH-CH>>OH.  B.  In  geringer 

Menge  neben  Hexahydrophthalan  bei  der  Reduktion  von  Hexahydrophthalsäurediäthyleeter 
mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Wieland,  SchwchtinÖ,  v.  Lanqsdorff,  H.  101, 
77).  —  Kryatalle  (aus  Benzol).    F;  57». 

6.  l-Methyl~3~oxymethyl-cycloheocanol-(4:)f  6- Oxy~3-methyl~cyclohexyl- 
carbinol,    6  -  Oxy  -  H  -  methyl  -  hexahydrobenzylalkohol    CgHM0,  = 

HO-HC<^^^^'^">CH'CH,.  B.  Bei  der  Reduktion  von  l-MethyI-3-oxymethylen- 

eyclohexanon-(4)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Heleer,  Selv.  7, 955).  ■ —  Prismen  (aus  Essigester). 
F:  70°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  siedendem  Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther. 

7.  1.4  -  Dimethy  l  -  cyclo hexandiol  -  (1.2)  C§HwO,  = 
CHa'HC<^»'CH(gg)>C(CH3)-OH  (EI  371). 

a)  Niedrigerschmelzendes  1.4-Dimethyl-cy clohexandiol-(  1.2),  1.4-Dimethyl - 
cyclobexan- cis-diol-(1.2).  Diese  Konfiguration  kommt  der  von  Wallach  (A.  800 
[1913],- 267)  durch  Oxydation  von  1.4-Dimethyl-cy  ciohexen- (1)  mit  Permanganat  erhaltenen 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  77°  (EI  371)  zu;  vgl.  Böbseken,  B.  60,  2409;  Kuhn, 
Ebel,  B.  68,  922;  W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen  Chemie,  3.  Aufl., 
1.  Bd.  [Leipzig  1940],  8.  405;  vgl.  a.  Nametkin,  Brjussowa,  HC.  66,  75,  82;  G.  1026 1,  222. 

b)  Höherschmelzendes  1.4-Dimethyl-cyclohexandiol-(1.2),  1.4-Dimethyl- 
eyolohexan-trans-diol-(1.2).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  bei  der  niedrigerschmelzenden 
Form  aufgeführte  Literatur  sowie  W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen 
Chemie,  3.  Aufl.,  1.  Bd.  [Leipzig  1940],  S.  389.  —  B.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
1 .2-Oxido-1.4-dimethyl-cyclohexan  mit  Wasser  im  Rohr  auf  ca.  110°  (NAMETKor,  Brjttssowa 
SK.  66,  76,  81;  G.  1026  I,  222).  —  Prismen  (aus Äther  +  Benzin).  F:  88—89°;  Kp.ft:  127° 
bis  128°  (N.,  B.).  ™ 

8.    JL 1  -  Dimethy l  -  2.4-  -  biß  -  oxy methyl  -  cyclobutan    CgHM0,  — 

H»C<CH(CH,-OH)>C(CH»)>-  S'  Bei  det  R«i«ktion  von  Norpinsäuredi&thylester  mit 
Natrium  und  Alkohol  bei  140°  (Östltng,  öf.  Fi.  67,  Nr.  7,  S.  8;  C.  1091 III,  105).  —  Aro- 
matisch riechende  dicke  Flüssigkeit.  KpM:  160^-152°. 

5.  Dioxy- Verbin  düngen  C|H]BOr 

Aeayl/^Ayl^toAaJC.H^  B.   Durch 

Reduktion  des  Lactons  der  l'Methyl-cyoloh«xftnol-(l)-essigs&ure-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(y.  Braun,  Münch,  A.  406,  67).  -, :  Taieln  (aus Äther ; oder  Essigoster).    F:  75—76°.  Kp„: 
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163—155°.  Leicht  löslich  in  Wasser  sowie  in  verd.  Schwefelsäure.  —  Liefert  beim  Erhitzen 

H  C*CH  *CH  >  GH 

mit  60  %iger  Schwefelsäure  auf  100°  das  Oxyd  .  '  t         "   i  '^>CH2  und  andere  Produkte. 

HjC  •  CHa  •  C(CH3)  •  0/ 

;'      l-Methyl~3-[«..ß-dioxy~dthyl]~cpclohex<my   tx-[3-  Methyl-cyclohexyl] '- 

dthylenglykol  C,H18Os  -  H„C<^~j^^>CH-CH(OH)CH2OH. 

a)  Inaktive  Form.  B.  Beim  Erhitzen  von  inakt.  [3-Methyl-cyclohexyl;)-äfchylenoxyd 
mit  Wasser  im  Rohr  auf  160—170°  (v.  Braun,  Teubtebt,  B.  68,  2215).  —  Dickes  geruch- 
loses öl.    KpM:  138—140°. 

b)  Aktive  Form.     B.     Beim    Erhitzen   von   linksdrehendem    [3-Methvl-cyclohexyl]- 
äthylenoxyd  mit  Wasser  im  Rohr  auf  160—170°  (v.  Braun,  Teüyfert,  JS/68,  2215). 
Dickes  geruchloses  ÖL   Kpw;  138—140°. 

Bei  der  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  gehen  beide  Formen  in  die  entsprechenden  nicht 
näher  beschriebenen  3-MethyI-cyclohexylacetaldehyde  über(v.  Braun,  Teubtebt,  B.  58,2215). 

3.  1  -  Methyl  -  4  -  äthyl  -  vyctohexandiol  -  (3.4)    C9Hi802  « 
CH,-HC<^^^>C(OH).C,H,. 

a)Niedrigerscbmelzendesl  -Methyl-4-äthyLcycIohexandiol-(3.4),l  -Methyl- 
4-äthyl-cvclohexan-cis-diol-(3.4)  (EI  372).  Diese  Konfiguration  kommt  der  von 
Wallach  (ä.  886  [1913],  282)  durch  Oxydation  von  l-Äfethyl-4-äthyl-cyclohexen-(3)  mit 
Fermanganat  erhaltenen  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  76—77°  zu;  vgl.  Böeseken,  B. 
56,  2409;  Kuhn,  Ebel,  B.  58,  922;  W„  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen 
Ghemie,  3.  Aufl.,  1.  Bd.  [Leipzig  1940],  S.  406;  vgl.  a.  Nametkin,  Brjüssowa,  JK.  55,  75, 
83;  C.  1925  I,  222. 

b)  Höherschmelzendes  l-Methyl-4-äthyI-cyclohexandiol-(3.4),  1-Methyl- 
4-äthyl-cyclohexan-trane-diol-(3.4).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  bei  der  niedriger- 
schmelzenden  Form  aufgeführte  Literatur  sowie  W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der 
organischen  Chemie,  3.  Aufl.,  1.  Bd.  [Leipzig  1940],  S.  389.  —  JS.  Aus  3.4-Öxido-t -methy  1- 
4-äthyl-cvclohexan  beim  Erwärmen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  110 — 115°  (Nametkin,  Brjüs- 
sowa, 3K.  55,  75,  83;  C.  1025  I,  222).  —  Kryataile  (aus  Benzol  +  Petrolälher).  F:  82°  (N., 
B.).   Mit  Wasserdampf  flüchtig  (N.,  B.). 

4.  1.3.2  -  Trimethyl  -  cyclohexandiol  -  (3.5)    C,H1803  == 

w  p^CH(OH)-CH(CHB).^r,r1-H.  .    ,-p  ,  .>„,-,. 

"r>^GH.(OR) CIV^"*«  (*x  öi  )m 

E  I  372,  Z.  11  v.  u.  statt  „935"  lies  „1026". 

5.  4  -  Methyl  -  1.1  -  bis  -  oxymethyi  -  cyclohexan  C,H18Oa  — 

CH,«HC<Qg"*.Qg»>C(CH,«OH)a.    B.    Aus  der  Natriumdisulfitverbindung  des  4-Methyl- 

hexahydrobenzaldenyds  durch  Einw.  von  Formaidehyd-Lösung  und  alkoh.  Kalilauge  (Böe- 
seken, Feux,  B.  62,  1315).  —  F:  45°.  Im  Hochvakuum  destälierbär.  Löslich  in  Äther.  — 
Beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  und  einer  mit  sLxiender  alkoholischer  Salzsäure  vor- 
behandelten Brenztraubensäure  entsteht  2-Methyl-Ö.5-[y-methyl-pentamethylenj-1.3-dioxan- 

carbonsäure-(2).äthylester  CH3-HC<^8;^ä>C<g§t;Q>C(CH3)-C03-C2H5. 

6«  Dioxy-Verbindungen  C10Ha0O8. 

1.  Cyclodecandiol-(1.6)  C10H80O2  =  HO-CH<j£S£>CH-OH.  B.  Bei  der  Hy- 
drierung von  Gyclodeoandion-(1.6)  bei  Gegenwart  von  Flatinmohr  in  Eisessig  (Hückel, 
Schwabtz,  A,  474,  138).  —  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Chloroform).   F:  148°. 

2.  l-[y-Oxy- butyl]-cyclohexanol-(2) ,  JT-/V- Oxy-cyclohexylJ-butanol-(3) 

CiAqO,  -  H,C<gg»^I_(gg)>CH-CHa.CHt-CH(CH8)-OH. 
1  -  [2  -  Methoxy  -  oyolohexyl]  -  butanol  -  (8)   CuHMOt  = 

H,C<CH?  CH^°  ((^)>CH ' CH* ' CH» ' CH(CH»> ' 0IL  K  Neben  andeien  Produkten  bei 
der  Hydrierung  von  2-Metkoxy-benzylaceton  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Platinsehwarz 
(Faillbbin,  A.ch.  [10]  4,  423).  —  Reinheit  fraglich.  Kp0)lt:  73°.  D"-*:  0,970.  n?5:  1,4625. 
Aoetat  GuHH0,=  CM, •  O •  GJO.» •  CH,  •  CH,  •  CH(CH,)  •  O  •  CO •  CH3.  B.  Aub  l-[2-Methoxy- 
eyclohexyl}-butanol-(3)  und  Acetanhydrid  bei  130°  (Faillebin,  A.  eh.  [10]  4,  425).  —  Kp,: 
«3^—124°.   D«*:  0,972.   n?';  1,4540. 

BKILSTEKTb  Eaudbuch   4.  Aufl.  2.  Erg.- Werk,  Bd.  VI.  48 
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3.  l-fy~  Oxy-butyl]-cycloheaeanol-(4) ,    l-[4-  Oaey-cyclohexy IJ- butanoU(S) 

C^O,  =  HO-HC<^«;^>CH-CHt-CHt-CH(CH8)-OH. 

1  -  [4  -  Methoxy  -  cyolohexyl]  -  bntanol  -  (3)   GuHnOt  - 

CH,*0-HC<^V"^«>CHCHlCH1-CH(CHI)OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der 

Hydrierung  von  V[4-Methoxy-phenyl>butanol-(3)  in  Essigester  oder  von  4-Methoxy-benzyl- 
aceton  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  rlatinschwarz  (Failläbin,  A.  eh.  [10]  4,  435,  440).  — 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.    Kp0}W:  84°.    D17:  0,956.    ntf:  1,4635. 

4.  1  -  Methyl  -4-  Isopropyl-cyctohexcmdiol  -  (1.2) ,   p  -  Menlhandiol-  (1.2) 

C„HM0,-(§J)>C<^^H^^«>CHCH{CH3)1.     B.     I>urch   Hydrierung   von   p-Men- 

then-(8(9>)-diol-(1.2)  (erstes  Ausgangsmaterial;  d-Limonen)  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
in  Alkohol  (Mebrwbiw,  J.  pr.  [2]  113,  20).  —  Blattchen  mit  1H,0  (aus  verd.  Alkohol), 
KryBtalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  89—89,5°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  10%iger 
Schwefelsaure  rechtsdrehendes  p-Menthanon-(2).  Wird  durch  Chromtrioxyd  in  Eisessig 
bei  50—60°  zu  ^-Isopropyl-d-acetyl-n-valeriansäure  oxydiert. 

6  -  Chlor  •  1  -  methyl  -  4  -  [a  •  ohlor  -  iaopropyl]  -  cyolohexandiol  -  (1.2) ,  6.8-Dtchlor- 

p-menthandiol-(l.a)   C^mO.CI,  -  ^)>C<^^:^a>CH-Ca(CH8)I.    B.    Neben 

anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  schwach  rechtsdrehendem  oc-Pinen  mit  einer  sehr 
verdünnten  wäßrigen  Lösung  von  unterchloriger  Saure  (Hendsrson,  Mabsh,  Soc.  118, 
1493,  1497).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  124—126°.  [a]Hgt  —28,2°.  Sehr  leicht  loslich  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  —  Geht  beim  Behandeln  mit 
feuchtem  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  alkoh.  Lösung  in  Pinoloxyd  (Syst.  Nr.  2670)  über. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  0,5%iger  Kalilauge  optisch-aktives  und  inaktives  6-Cblor- 
2.8-oxido-p-menthanol-(l)  (Syst.  Nr.  2381)  und  Spuren  von  Pinoloxyd. 

5.  l-l*fethyl~4~[oi-oxy-i$opropy!J~cyclohexanol-(I)f  p~Menthandiol~(1.8), 
Terpin  C^H^O,  =  CK8-(HO)C<^«;^>CHC(CH8)t-OH. 

a)    cis-Terpin  C^HjoO.^CHj^HO^^Iv^l^CHCtCH^j-OH  und  cis-Terpin- 

hydral  GvSBLvfi%  =  CmHmO^HjO  (H  746;  EI  374).  Zur  Konstitution  vgl.  Gd*sbkrg, 
Esckman,  HC.  60, 1165;  C.  1928  I,  996.  —  V.  Terpinhydrat  findet  sich  in  subfoesilen  Fichten- 
stämmen (Güild,  Am.  Soc.  44,  216)  und  in  finnischem  Sulfatterpentinöl  (aus  Kiefernholz) 
(Qvist,  Bio.  Z.  187,  479).  —  B.  Terpinhydrat  entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Pro- 
dukten bei  14 — 18-tägiger  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  d-Limonen  in  Eisessig  (Swob», 
Sog.  127,  1632).  Zur  Bildung  bei  der  Einw.  von  45%iger  Schwefelsäure  auf  a-  oder  £-Pinen 
(E  I  374)  vgl.  Attsterwsul,  Perfum.  easerU.  Oü  Mec.  16,  187;  O.  1826  II,  1817;  Bl.  [4]  38; 
693;  Dupont,  Chim.  et  Ind.  8  [1922],  235  T.  Aus  Dihydroverbenen  (E  II  6, 102)  bei  24-stdg. 
Schütteln  mit  verd.  Schwefelsäure  (Bluman*,  Zäitschbl,  B.  64,  894).  Beim  Behandeln 
von  oc-Terpineol  mit  Ferrooyanwasserstoff säure  (Eitle,  Btjhemajcn,  B.  68,  298). 

Härte  der  Krystalle  von  Terpinhydrat;  Bbis,  Zimmebmastn,  Z.  Kr.  67,  486;  Ph.  Gh. 
102,  329.  Schmelzpunkt  von  Terpinhydrat:  117,1°  im  offenen  Böhrchen,  118,2°  im  ge- 
schlossenen Böhrchen;  von  cis-Terpin:  104,1°  im  offenen,  104,7°  im  geschlossenen  Böhrohen 
(Clavera,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28,  402;  0.  1822  II,  58).  Schmelzpunkte  von  Gemischen 
aus  cis-Terpin  und  Terpinhydrat:  C.  Terpinhydrat  verflüchtigt  sich  beträchtlich  beim 
Trocknen  im  Exsiccator  (Mtraiuv,  J.  Aaaoc.  ogric.  ChemiaU  10  [1927],  257).  1  g  Terpinhydrat 
löst  sich  bei  25°  in  etwa  27  cm*  Aceton  (M.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  von 
Terpinhydrat  mit  Salol:  Anqjelbtti,  Giern.  Farm.  Chim.  77,  Nr.  4,  S.  23;  O.  18281,  2845. 

Terpinhydrat  gibt  bei  der  Destillation  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  japanischer 
saurer  Erde  neben  anderen  Produkten  p-Menthan  und  p-Cymol  (Owo,  Mem.  OoU.  Sei.  Kyoto 
[A]  8, 75;  C.  1926  1, 1401  -„vgl.  O.,  Mem.  Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  7  [1923/25],  360),  bei  der  Destil- 
lation mit  1/^0  des  Gewichts  an  bei  100°  getrockneter  japanischer  saurer  Erde  Dipenten, 
etwas  a-Terpmeol  und  höhersiedende  Produkte  (O.,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1,  248;  O.  1827 1, 
1004).  Beim  Erhitzen  mit  sehr  verd.  Schwefelsäure  (vgl.  H  746)  entstehen  ot-Terpinen,  a-,  ß- 
und  y-Terpineol  sowie  Cineol  (Bobbbt,  Bl.  Inst.  Pin  1827,  155,  177;  O.  1827  II,  2295).  Zur 
Wasserabepaltung  beim  Erhitzen  mit  verd.  Phosphorsäure  (H  746)  vgl.  R.,  Bl.  Intt.  Pin 
1827,  154;  C.  1827 II,  2295;  Zur  Wasserabspaltung  durch  Destillation  mit  verdünnter 
wäßriger  Oxalsäure  (E  I  374)  vgl.  Ono,  Mem.  OoU.  Sei.  Kyoto  [A]  8,  75;  O.  1826  I,  1401. 
©is-Terpin  wird  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  oder 
von  etwas  konz.  Schwefelsäure  unvollständig  acetyliert;  neun  Kochen  mit  Acetanhydrid 
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bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Terpentinöl  erhält  man  das  Diacetat  (FkrnAndez, 
Lvvsoo,  An,  Soc.  espan.  18,  158;  G.  1821 IV,  687). 

Physiologisches  Verhalten  von  Terpinhydrat:  E.  Ptankuch  in  J.  Houbkn,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1320.  Therapeutische 
Verwendung  von  in  officineller  sirupöser  Milchsäure  gelöstem  cis-Terpin  oder  Terpinhydrat: 
Galavielle,  Cbistol,  Portes,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  28, 52;  G. 1921 II,  769.  —  Farbreaktionen 
von  Terpinhydrat  mit  Aldehyden  und  Saccharose  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.G.B. 
88,  579;  C.  1927 II,  2522;  19281,  1587.  Bestimmung  von  Terpinhydrat  in  Terpinhydrat. 
Elixier  durch  Zusatz  von  Natriumchlorid,  Extraktion  mit  Chloroform,  das  5—7  Vol.-% 
Alkohol  enthält,  und  Wägung:  Murray,  J.  Assoc.  agric.  Chemüts  10,  258;  G.  1927 II,  1988. 

Diacetat  C14H84a=  C10H18(O- CO- CH,)2  (H  747;  E  I  374).  B.  Bei  2-stdg.  Koohen 
von  cis-Terpin  mit  8  Tln.  Acetanhydrid  und  0,5  Tln.  Natriumacetat  in  5  Tbl.  Terpentinöl 
(Fernandbz,  LtruNGO,  An.  Soc.  espan.  18,  163;  0.  1921 IV,  687). 

b)  trans-Terpin  C^O,  =  CH8-(HO)C<^8;^8>CHC(CH3)8-OH  {H  747;  EI 

374).  V.  In  den  reifen  Früchten  von  Schinus  molle  (falscher  Pfeffer)  (Cremonini,  Ann. 
Chim.applic.  18,  363;  C.  1928  II,  2476).  —  F:  158°. 

c)  Ter pin- Derivate  von  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit. 

2-Chlor»l-ohlormethyl-4-[a-oxy-isopropyl]-cyclohexanol-(l),  2.7-Dicblor-p-men- 

thandiol-a.8)  C,^J802C18-  CHH^>C<^g^H*>CHC(CH8)»'0H'  0-Pinen-dichIor- 

hydrin  vom  Schmelzpunkt  135°,  dem  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  E II  5,  104. 

2-Brom-l-methoxy-l-methyl-4-  [a-oxy-isopropyl]  -eyclohexan ,    2-Brom-p-men  - 

thandiol-a.8)-methyläther-(l)    CnH„0,Br  =  CH(^I?>C<^*~^>CHC{CHl)I0H. 

B.  Bei  der  Umsetzung  von  a-Terpineol  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  bei  0° 
<E.  ScmaiDT,  Bartrolome,  Lübkb,  B.  55,  2105).  —  Öl.  Kp0,4S:  110—111°. 

6.  i~Methyl-4-[x-oxy~isopropyl]-cyctohexanol~(2),  p- Menthandiol~(2.8) 

CioHjoOg  =  CHaHC<CtH|QHj.<~jH*>CHC{CHa)1-OH. 

a)  Linksdrehendes  p~Menthandiol-(2.8)  vom  Schmelzpunkt  108—156° 

C,0H80O2  =  CH8-HC<^™"^s>CHC(CH3)2-OH  (vgl.  E  I  375).    B.    Neben  anderen 

Produkten  bei  der  Hydrierung  von  d-Caron  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  und 
Palladium  in  Eisessig  unter  2  Atm.  Druck  (Iyer,  Simonsjen,  Soc.  1926,  2052).  —  Prismen 
(aus  Essigester).    F;  155—156°.    [aft:  —40°  (Chloroform). 

b)  Derivat  eines  p-Menthandiol8-(2.8)  von  unbekannter  sterischer  Zu- 
gehörigkeit. 

1.6-Dlchlor-l-methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-oyclohexanol-(2>,  1.6-Dichlor-p-men- 
thandiol-(2.8),  Pinolhydratdichlorid,  Sobreroldichlorid  C10Hi8O2Cl,  = 

(^sac<S§J5^cHs^CH*C(CHs)l*0H  (H  748^*  B'  Neben  anderen  Produkten  beim 

Behandeln  von  schwach  rechtsdrehendem  a-Pinen  mit  einer  sehr  verdünnten  wäßrigen  Lösung 
von  unterchloriger  Säure  (Henderson,  Mars;h,  Soc.  119,  1493,  1496).  Bei  der  Einw.  von 
Chlor  auf  inakt.  Sobrerol  (Pinolhydrat)  in  Chloroform  (H.,  M.).  —  Prismen  (aus  Äther). 
F:  139 — 140°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Äther,  fast  unlöslich  in  Petrol- 
'äther;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  unter  teilweiser  Zer- 
setzung. —  Liefert  beim  Behandeln  mit  2  Mol  1  %iger  Kalilauge  Pinoloxyd  und  inaktives 
6-Chlor.2.8-oxido-p-menthanol-(l)  (Syst.  Nr.  2381);  bei  der  Einw.  von  1  Mol  0,5%iger  Kali- 
lauge entsteht  dagegen  6-Chlor-1.8-oxido-p-menthanol-(2)  (Syst.  Nr.  2381).  —  Das  4-Nitro- 
benzoat  schmilzt  bei  175°. 

7.  l-Methyl~4-[a-oxy-isopropylJ-cyclohexanol~(3),  p-MenthandioU(3.8), 
Menthoglykol,  J*<^MteffoJ/iyelrae.C,0HMOj^Hs-HC<CH,#CH^Q-H||>CH-C(CH3)2-  OH. 

Die  sterische  Einheitlichkeit  der  nachstehend  beschriebenen  Präparate  ist  ungewiß. 

a)  Höherschmelzendes  Menthoglykol  (H  748;  E  I  375).  Zur  Bildung  durch  Einw. 
von  verd.  Schwefelsäure  auf  d-Citronellal  nach  Barbier,  Läser  (G.  r.  124  [1897],  1309) 
vgl.  Dobuvre,  Bl.  [4]  68  [1933],  28.  —  F:  80—81°;  Kpu:  148—150°;  [a]|?:  +3,5°    (D.). 

b)  Niedrigerschmelzendes  Menthoglykol.  Als  solches  formulieren  Grignab», 
Doeuvre  (G.  r.  187,  272)  die  E I  376  beschriebene  Dioxy-Verbindung  CMHOT0,  von  ungewisser 

48* 
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Konstitution  (vgl.  Prins,  Ohem.  Weekb.  14,  628;  C.  1917 II,  289)  —  B.  Neben  geringen 
Mengen  ariderer  Produkte  beim  Behandeln  von  d-Citroneüal  mit  5%iger  oder'20%iger 
Schwefelsaure  bei  25—30°  (Hobhtcbi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  182;  C.  1988 II,  1326) 
oder  mit  verd.  Essigsaure  bei  ca.  0°  (G.,  D.,  G.  r.  187, 272).  In  geringer  Menge  beim  Behandeln 
von  Isopulegol  mit  20%iger  Schwefelsaure  bei  15°  (H.,  Mem.  Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  11, 192).  — 
F:  65—66°;  Kp,:  115—118°  (G.,  t>.).  F:  62«;  Kp15:  147,5°;  »?:  0,9833;  n£:  1,4710;  [<x]D: 
H-  37'  (H.,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  U, 182).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  10%iger  Schwefel- 
saure geringe  Mengen  Isopulegol  (G.,  D.,  (7.  r.  187,  273;  D.,  Bl.  [4]  58  [1933],  29).  Bei  der 
Einw.  von  60%iger  Sohwefelsaure  bei  12°  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CjaHm  (E  II  6, 
110  Artikel  46);  dieser  wird  auoh  beim  Erhitzen  von  Menthoglykol  mit  Kaliumdisulfat  neben 
DÜsopulegylather  (S.  71)  gebÜdet  (H.,  Mem.  Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  194t  C.  1988 II,  1326). 

8.  1  -  Methyl  -  1  -  fit  -  ooey  -  isobutyl]  -  cyclopentanol  ~  (3)    CwHw0,  = 

i         *>C(CHt)-CH(OH)-CH{CH1)t.   B.   I>urch  Reduktion  von  1  -Methyl -1-isobutyryi - 

cyclopentanon-(3)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Nametkin,  Cbo-    HgC— CH o 

chrjaxowa,  J.pr.   [2]  108,  38;  3K.  64,  165,  167).  —  Viscose  6h, 

Flüssigkeit    Kp,,:  151-162°.   [a]D:  +4^5°  (Alkohol;  p  =  11).  -    HiC-^CIwUlI.CH<CH,>. 
Liefert  bei  der  Destillation  im  Vakuum  oder  besser  bei  kurzer  Be- 
handlung mit  50%iger  Schwefelsäure  bei  50—60°  das  Oxyd  der  obenstehenden  Formel. 

Diaoetat  C14HM04  =  CH,  •  CO  •  O  •  C^CH,)  •  CH(0  •  CO  •  CHS)  •  CH(CH,)t.  B.  Beim  Auf- 
bewahren von  l-Methyl-l-[<x-oxy-isobutylJ-cyclopentanol-(3)  mit  Acetylohlorid  bei  Zimmer- 
temperatur (Nambtkdt,  Choohrjakowa,  J.  pr.  [2]  108,  38;  3K.  64,  166).  —  Bewegliche, 
fast  geruchlose. Flüssigkeit.   Kp,,:  152—153°.   T>?:  1,0189.   n?:  1,4530. 

9.  1.2.2  -  Trimethyl  -  1.3  -  bi*  -  oxyvnethyl  -  cyclopentan      C10H,00,    = 

HO  ■  CH  ■  HC  *  O^CH  \         X^H 

*tr  A         nw,/CWr'  r.n-     B'     Beün  Ed*«n  von   [d-Camphersaurej-a-methyl- 
H,C CHj^     MvHj  •  OH 

ester  mit  Natrium  und  Alkohol  auf  ca.  140°  (Östling,  öf.  Fi.  67  A,  Nr.  7,  S.  14;  C.  1921 III 

105).  Aus  [d-Camphersäure]-dimethylester  bei  der  Einw.  von  Natrium  und  Isoamylalkohol 

(Feanxji,  Gioxrl,  M.  4£,  1.2).  Beim  Erwärmen  von  oc-Campholid  mit  Natrium  una  Alkohol 

auf  dem  Wasserbad  (ö.;  Rufe,  Jäggi,  Belv.  3,  666).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von 

[d-Camphersäurej-anhydrid  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  (ö.).  —  Nadeln  (aus  Wasser 

.oder  Ligroin).    F;  137°  (F.,  G.),  130°  (R.,  J.),  126—127°  (Ö.).    Kp„:  151— 154*  (R.,  J.> 

[«]?:  4-64,1°  (Alkohol)  (ö.,  C.  1921 III,  106).   Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 

löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (R.,  J.). 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  d-Camphersaure  {ö.,  H«^-*Ä        ch». 

C.    1921 III,    106).     Bei    mehrstündigem    Erhitzen    mit    Salzsaure  C(CH,)s  ^O 

auf  ca.  140°  entsteht  das  Anhydrid  der  nebenstehenden  Formel  (Syst.  H,c— C(CH*>— C"Hj' 
Nr.  2363)  (ö.).   Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkohlorid-Ammoniak  im 
Rohr  auf  150—160°  Camphidin  (R.,  J.,  Belv.  3,  668).  Setzt  sich  mit  Benzaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Salzsaure  nicht  um  (F.,  G.,  M.  48,  12,  19). 

10.  IHoxy-  Verbindung  C10H«0,  von  ungewi**er  Konstitution  (E  I  376).  Ist 
als  niedrigerschmelzendes  Menthoglykol  (S.  755)  erkannt  worden  (Grignard,  Doj&trvKE, 
C.  r.  187,  272;  vgl.  Puma,  CHem.  Weekb.  14,  628;  C.  1917 II,  289). 

7.  Dioxy  Verbindungen  CuHlsOs. 

i.    1.2.2-THmethyl~l-oxymethyl-3-lß~oxy-üthylJ-cyclopentan,  Homo- 
HO  ■  CH,-  GH.-  HC  •  C(GH.  V     ^CH, 
camphersäureylykol  C.A/>i-  H  C— CH  ^CH    OH*    *'    Neben 

1.2.2-Trifiiethyl-3-[^-oxy-athyl3-oyolopentan-carbonsaure-(l)  und  deren  Äthylester  beim 
Erhitzen  von  Homocamphei^urediatnylester  oder  besser  von  Homooamphersaure-ot-athyl- 
ester-0-phenylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (PaU-ray,  C.  r.  174,  1236:  A.  eh.  [91  «0,  333). 

—  Krystalle  (aus  Äther),  F:  63—63,6°.  Kp,,:  177—178°  (körr.).  [aft:  +81,5*  (Alkohol; 
o  =  6).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Bousol.  — 
Bis-phenylurethan  GHHwa4Nt.   F;  115—115,5°, 

Diaoetat  C^M04  =  CH,CK)OCH,C^6((^,),CH4CH|OCOCHi.  JB.  Beider 
Binw.  von  Acetylchlorid  und  Pyridin  auf  BTömocaniptersaareglykol  in  Benzol  (Paubay, 
Cr.  174,  1237;  A.ch.  [9J  80,  338).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kpu:  182—18»».  [•$: 
+  82,4»  (Alkohol;  c  *  13). 
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2.  2.1.2.6-Tetramethy l-2-fa.ß-dioxy-äthyt7-cyclopentan ,  <x-[1.2,2.3-Tctra- 
titethyl-cyclopentyl-(l)1-üthylen,fplytcol,  Campholglykoi  CUH,,Ü,,  Formell. 
B.  Neben  1 . 2. 2. 3  -Tetramethyl  - 1  - acetyl  -  cyclopentan  bei  der  Reduktion  von  Gamphoyl - 
carbinol-acetat  (Formel  II)  mit  Natrium  oder  Natriumamalgam  in  Alkohol  (Rm»)£,  Pebbjst, 
Hdv.  9,  100).  —  Nadeln  von  «ohwach  terpenartigem  Geruch  {aus  verd.  Alkohol).  F:  108°. 
Kp,:  146°.  Df:  0,8863.  [aft:  +47,6°  (Benzol;  p  =  10).  Rotaticnsdispersion  in  Benzol: 
R.,  P.,  Bdv.  0,  102.  Sehr  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Lost  sich 
langsam  in  kalter,  ziemlich  rasch  in  warmer  10%iger  Alkalilauge.  Flüchtig  mit  Wasser- 
dampf.  — liefert  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (I>:  1,36)  Camphoylcarbinol. 
Beim  Kochen  uit  Acetanhydrid  entsteht  das  Diaeetat,  bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid 
in  Pyridin  das  Monobenzoat. 

CHsHCCXCHs)?/    \CH(0H)-CH2-ÜH  *     CHsH^C<CHa)*/    NCÖCH^O-CO-CHa 

Diaeetat  CJ5Hw04  -  (CHs)4C5H.CH(0*COCH8)'CHtO-CO-CHt.  Orangegelbes  öl 
von  angenehm  terpenartigem  Geruch.    Kp,:  206 — 207°  (RwB,,  PjerbäT,  Bdv.  9,  102). 

Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

8.  Oioxy-Verbindungen  C12H84Os. 

1.  1.2-BU-[z-oxy~i8opropylJ~cycloheican  C^H^O,-  ^  ^  ^ .C(CH\" .0H« 

B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Hexahydrophthal- 
säure-diäthylester  mit  Methylmagnesiumjodid  in  siedendem  Äther  (Wieland,  SamjCJHTrNO, 
v.  Lanösdobit,  H.  161,  77).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  104°.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  1.1.3.3-Tetramethyl-hexahydrophthalan. 

2.  l-Methyl-3~ß-oxy - äihyl]~4r~ittopropyl~cyclohexanol-  (4) ,  ß-[4  -  Oxy - 
p  -  menthyl  -  (3)J  -  dthylalkohol  CuHM08  = 

(CH,).CH«.  p/CH(CH,  •  CH«  •  OH)  * CH2^.~, w ,  rra 
H0^o<-CH, CH2^un  un»- 

a)  Niedrigersehmelzende  Form.  B.  Bei  der  Reduktion  des  bei  114 — 115°  scnmel- 
zenden  Lactons  der  [4-Oxy-p-inenthyI-(3)]-essig8äure  (Syst.  Nr. "2460)  mit  Natrium  und 
Alkohol  (v.  Bkaun,  Mttnch,  A.  465,  57,  71).  •—  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  94°. 
Kp10:  144—146°.  [u]?,:  +9,7°  (Pyridin;  p  ■■-■=  23).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Spaltet  bei 
Einw.  von  Schwefelsäure  Wasser  ab  unter  Bildung  eines  nicht  näher  beschriebenen  Oxyds. 

b)  Höhersohmelzende  Form.  jB.  Neben  einem  bei  ca.  70°  schmelzenden, 
schwächer  drehenden  Stereoisomeren  bei  der  Reduktion  dee  flüssigen  Lactons  der  [4-Oxy- 
p-menthyl-(3)]-essigsäure  (Syst.  Nr.  2460)  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Bra.uk,  Mükgh, 
A.  466,  57,  72).  —  Nadeln  (aas  Äther).    F:  108°.    Kp™:  163—166°.    [a]ff:  +20°  (Pyridin; 

=  18).  —  Liefert    beim  Erwärmen  mit  60  %iger' Schwefelsäure  auf  100°  das   Oxyd 


CHSHCCHSCH-CH»CH1X 

Ht(icH?-(i[GH(CH3)f]/    ' 

9.  1  -Methyl-4-isopropyl-3-[a-oxy  isopropyl}-cyclohexanol-(3)  C^H^O,»» 
(CH3),C(O^I)>c<CHj— — ^OT((^)>CH^    ß    Bei  längerer  Behchtung  emer  Lösung  von 

Menthol  in  Aceton  (Scagliartni,  Saladisi,  O.  68,  138).  —  Kp„:  197—200°.   D:  0,95. 


2.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-2  0i}. 
1.  !.^.0xy.*thylj-cyclohexen-0)-ol-(5oder3)    C8HM0,  = 

H^<^Si^>O,CH,,CHi,0H  **"  HaC<^01I)^>C-CHt-CHt.OH. 

6  (oder  8Msoainyloxy-l-lfi-oxy-äthyl]-eyclohexen-(l)  CiaH„Ot  =  C6Hll-OC,H,- 
CH,CH,-  OH.  B.  Beider  Reduktion  von  5(oder  3)-IsoamyIoxy-cyclohexen-{l)-essig8äure-(l)- 
äthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Bkaun,  Haesskl,  Zobjbl,  A.  4.618,  292).  —  Dickes 
öl.  Kpu:  162°.  DJ*:  0,901;  n?:  1,474.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von 
Platin  oder  Palladium  in  Methanol  Isoamyl-[3-äthyl-cyclohexyl]-äther  und  0-[3-Isoamyloxy* 
cyclohexyl]-athyIalkohol. 


JE  O  6  H  6,  761-7*8 

758  DIOXY- VERBINDUNGEN  CnH2n-202  [SyBt.Nr.550 


HtC~CH— CH-OH 


2.  Dioxy-Verbindungen  C,HuOa. 

1.  Bicyclo-[1.8.3]-nonan<liol-(2.6) 0,^.0,, 8. nebenstehende  -,     (        , 
Formel.   B.  Neben  Trlcyolononandiol  (S.  762)  bei  der  Reduktion  von         h»C   CHi  CHt 
B|cyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)  mft  Natriumamalgam  in  Wasser  bei  ho»h6— 6h— £hs 
20—25°   (Mjskrwjqs,  J.pr.   [2]   104,    163,   185).   —   Krystalle  (ans 

Methanol  oder  Essigester).  F:219°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Essigestei 
und  Aceton,  unlöslfoh  in  Benzol  und  Tetraohlorkohlenstoff.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure 
in  Alkohol  eine  rotviolette,  in  Acetanhydrid  eine  blaue  Färbung.  —  Wird  durch  Chromessig- 
saure bei  30°  zu  Bicyclo-[1.3.3]-nc*iandion-(2.6)  oxydiert.  Liefert  bei  der  Destillation  mit 
38%iger  Schwefelsaure  Bicyclo.[1.3.3]-nonen-(2)-ol-(6). 

Diaoetat  0^*0«  =  C,H„{0-CO-CH,),.  B.  Beim  Erwarmen  von  Bioyclo-[1.3.3]- 
nonandiol-(2.6)  mit  Aeetaimydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsaure  (Mbxbwkik,  J.pr.  [2] 
104, 186).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  Bicyolo-[1.3.3]-nonadien-(2.6)- 
diol-(2.6)-diacetat  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  <M.,  J.pr.  [2]  104,  182).  —  Krystalle. 
F:  35'.    Kp„:  173—174*. 

2.  2.3- Dimethpl-bicyclo- [1.2.2] -heptandiol-(2.3).  San-     h,c-ch~C(CH8)OH 
tenglykol  C,HM0„  s.  nebenstehende  Formel  (H  751).  B.  Entsteht  CHt 
wahrscheinlich   beim  Behandeln  von  3-Aoetoxymercuri-2.3-dimethyl-     Hac— CH— C(CHj)-oh 
bicyolo-[1.2.2>heptanol-(2)    (Syst.  Nr.  2350)     mit     Schwefelwasserstoff 

(Dbussen,  J.  pr.  [2]  114,  112).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  bei  0* 
geringe  Mengen  Camphenilon  und  andere  Produkte  (J.  Palma»,  III.  Nordiaka  Kemistmötet 
[Helsingfors  1926],  S.  200;  C.  1829  I,  1446). 

3.  Dioxy-Verbindungen  Cl0HlsOs. 

1.  l-Methyl-4:-[a.-oxy-iaopropyl]-cyclohexen-(l)-ol-(6),  p-Menthen-(l)- 
diol~(6.8)  C^HuO,  =  CH,-C<C^(QH^C^»>CH-C(CHi)t-OH. 

a)  Aktive  p-Menthen-flJ-diole-fÖ.Sj/Sobrerole  (H  752;  EI  377).  Vorkommen 
eines  linksdrehenden  Sobrerols  in  französischem  Terpentinöl:  Dü*ont,  A*  eh.  [10]  1,  232.  — 
Zur  Bildung  durch  Hydratation  von  Pinenoxyd  (Syst.  Nr.  2364)  nach  Pb-hjsshajbw  (B.  42 
[1909],  4814)  vgl.  P.,  Wkrschük,  3K.  61,  448,  454,  462;  C.  1929  IL  2558.  —  F^IÖO»  (P., 
W.).  —  Beim  Erwarmen  von  (optisch-aktivem?)  Sobrerol  mit  Wasser  im  Bohr  auf  120—130° 
bilden  sich  kleine  Mengen  Pinoi  (P.,  W.). 

b)  Inaktives  p-Menthen-(l)-diol-(6.8),  inaktives  Sobrerol,  Pinolhydrat 
(H  752;  E  I  377).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  inaktivem  Pinenoxyd  (Syst.  Nr.  2364) 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  im  Bohr  auf  108—118°  (Nametkin,  Jarzbwa,  JK.  66,  524; 
C.  1926 II,  715)  oder  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Kohlendioxyd  oder  verdünnten  an- 
organischen oder  organisohen  Sauren  (Pbjleshajkw,  Wkbschttx,  3K.  61,  465;  C.  1929 II, 
2556).  —  F:  129—130°  (P.,  W.),  129,5—130°  (N.,  J.).  —  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform 
entsteht  Pinolhydratdiohlorid  (S.  755)  (Hkndäbson,  Mabsh,  Soc.  119,  1493,  1496). 

2.  1-  Oxymethyl  -4~{a-  oscy  -  isopropylj  -  cyclo  hexen  -  ( l)  f  p-Menthen-(l)- 

diol-O-8)   C10H1,Ol  =  HO-CHt-C<C^«;C^»>CHC(CH,)t-OH.    Eine  Verbindung,  der 

diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydra- 
tation von  ^-Pinenoxyd  mit  feuchtem  Kohlendioxyd  (Pkilbsäajew,  Wkbschux,  3K.  61, 
456;  O. 1929  IL  2556;  vgl.  Pbi.,  PBOKOFTSCinnt,  2.  obS6.  Ghim.  8,  866;  G.  1984 II,  2386).  — 
Krystalle  (aus  Äther).  F:  66—65,6°.  Kpu:  202—208°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Äther 
und  Aceton.  —  Wird  durch  Permanganat  sehr  leioht  oxydiert.  Nimmt  zwei  Atome  Brom 
auf.   Bei  der  Behandlung  mit  verd.  Schwefelsaure  entsteht  ein  öliger  Aldehyd(t). 

3.  1  -  Methyl -4~ isopropenyl -  cycloheasandiol-  (1.2)  f  p  -  Menthen -  (&(»))  - 
rfM-ri.Ä>,Limonen.l.2-glykolC^uOI-^>C<^^^>OT.C<^(H753). 

Diese  Konstitution  kommt  auch  der  H  753  als  p-Menthen-(l)-diol-(8.9)  beschriebenen 
Verbindung  zu;  zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  (Limonenoxyd)  vgl.  Mgguwjia, 
J.  pr.  [2]  118, 14.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Wasserstoff  - 
peroxyd  auf  d-Limonen  in  Eisessig  (Swokö,  Soc.  127, 1632).  Beim  Sohutteln  von  Limonen- 
oxyd. (aus  d-Limonen)  mit  1  %iger  Schwefelsaure  (Mjuebwbin,  /.  pr.  [21 118,  20).  —  Wasser- 
haltige Blattohen  (aus  Wasser);  lösungsmittelfreie  Krystalle  (aus  Tetraohlorkohlenstoff). 
F:  72^— 73°  (M.),  67,5°  (&.).  1  Tl.  löst  sioh  in  ungefähr  10  Tln.  Wasser;  ist  in  Alkohol  und 
Äther  noch  leichter  löslich  als  in  Wasser  (S.).  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Benzo- 
penaure  in  Chloroform  bei  0°:  M.,  J.  pr.  [21  118, 16,  29.  Wird  in  Gegenwart  von  Platin- 
sehwars  in  Alkohol  au  p-Menthandiol-(1.2)  hydriert  (M.,  J.  pr.  [2]  118,  20)* 


H6,  7S*~754  EH« 

•yrt.Nr.550]  MENTHENDIOL;  DIOXYDEKALIN  759 

H  O-OH  CH    OTT 

4.  l.l'-IHoxy-dicyclepentyl  OttHaO.-^.^^OHMHOJC^1^*  (H  753; 

E  I  377).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Keduktion  von  Cyolopentanon  mit  Natrium 
in  feuchtem  Äther  im  Kohlendioxyd  -  Strom  bei  5°  (Zzlinsky,  Schotkin,  B.  62,  2183: 
HC.  61,  2248).  —  F;  107—108°. 

5.  2.3  -  IHoxy  -  dekahydronaphthalin ,     2.3  -  IHoxy  -  dekalin,    JMkalin  - 

dl0l'(2.3)f  0-Naphthandiol  CmH^O«  =  < 

'  10    M   *      H.CCH^CHCH.CHOH 

a)  Bei  160°  schmelzendes  0-Naphthandiol  (H  753).  Ist  als  Derivat  des  trana- 
Dekalins  aufzufassen  (Ganatathi,  £.72  [1938],  1381;  vgl.  Borscse,  Lang»,  A.  434,  221). 

b)  Bei  141°  schmelzendes  £-Naphthandiol  (H  754).  Ist  als  Derivat  des  trans- 
Dekalins  aufzufassen  (Bobsche,  Längs,  A  484,  221;  Ganafathi,  B.  72  [1939],  1381;  vgl. 
HtJCKSL,  Naab,  A.  602  [1933],  152). 

6.  9.10-  IHoxy -dekahydronaphthalin,   9.10 -Dioxy- dekalin,    Dekalin - 

^   »  ^  .«v  „  ,,  ~       H,C-CH8-C(OH).CH.-CH, 

dioU(9.10)   CioHuO.»      ^  ch^  ^        -CH  «6h       tran8^orm ')•    Zur  Konstitution 

vgl.  HticKjfiL,  Naab,  A.  502  [1933],  154.  —  &.  Beim  Behandeln  von  9.10-Oxido-dekalin 
mit  wäßr.  Überchlorsäure  (Hüokbl,  Mitarb.,  A.  474, 143).  Über  Bildung  durch  Hydratation 
von  9.10-Oxido-dekalin  vgl.  a.  Namztkin,  Glagolew,  B.  62, 1672;  HC.  61,  539.  —  Lösungs- 
mittelhaltige  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  96°  (H.,  Naab,  A.  602,  154).  —  Liefert  mit 
sehr  verd.  Schwefelsaure  im  Rohr  bei  150°  1.2.3.4.6.7  (oder  1.2.3.6.6.7)-Hexahydro-naph- 
thalin  (E  II  6,  330)  (N.,  G.);  beim  Aufbewahren  in  konz.  Schwefelsäure  entsteht  1.1 -Tetra - 
methylen-cyclohexanon-{2)  (Hückel,  Mitarb.). 

Diaoetat  C„H„04  —  C10H,6(O-COCH,)t.  B.  Beim  Erwärmen  von  trans-9.10-Dioxy- 
dekalin  mit  Aoetylehlorid  in  Petrolather  (Htjckbl,  Mitarb.,  A.  474,  144;  H.,  Naab,  A. 
602  [1933],  154).  —  F:  169°  (H.,  Mitarb.). 

7.  3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.47^heptandiol-(3.4).  pH0>c~CH2-CH 
Carandiol-(3.4),  J*-Carenglykol  Ci0H180*,  s. nebenstehende     Hs     i  |    \c(CHs)j 
F0rmel,                                                                                                  HO-hc— chz-ch/ 

a)  Niedrigerschmelzende  rechtsdrehende  Form  (von  Pillay,  Simonskn,  Soc. 
1928,  360  als  d-Caren-a-glykol  bezeichnet).  B.  Durch  Oxydation  von  d--d*-Caren  mit 
kalter  alkalisoher  Permanganat-Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Simonsen,  Soc.  117. 
576;  Krkstinski,  Ssolodki,  2.  prikl.  Chim.  2,  350;  C.  1929  II,  2384).  —  Nadeln.  F:71» 
(Kr.,  8s.),  69—70°  (Si.).  Kp„:  166—167°  (Si.).  [a]0:  +16,1°  (Chloroform)  (Si.).  Leicht  lös- 
lich in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (Si.).  —  Reagiert  leicht  mit  Brom  Wasserstoff; 
reagiert  nicht  mit  Phthalsäureanhydrid  (Si.). 

b)  Höherschmelzende  inaktive  Form  (von  Pillay,  Simonskn,  Soc.  1028,  360 
als  d-Caren-ß-glykol  bezeichnet).  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd 
auf  d- J*-Caren  in  Eisessig  anfangs  bei  40°,  später  bei  60°,  neben  einem  linksdrehenden 
Gemisch  von  stereoisomeren  Formen  (Pillay,  Simonskn,  Soc.  1928,  362).  —  Prismen  mit 
1  H,0  (aus  Wasser  oder  Petrolather).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  75°,  wasserfrei  bei  90 — 91°. 
KpJ8:  147 — 150°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und 
Petrolather.  Die  Lösungen  in  Alkohol  und  Chloroform  sind  optisch  inaktiv.  —  Bei  längerem 
Erwärmen  mit  5%iger  Schwefelsäure  erhält  man  linksdrehendes  Carenoxyd,  Cymol  und 
sehr  wenig  (als  Semicarbazon  isoliertes)  3.7.7-Trimethyl-bicyclo.[0.1.4]-heptanon-(4)(?).  — 
Saures  Phthalat  CuH,t06.  F:  191—192°. 

6.  2.6.ß-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptandiol-(2.3h   ho.hc-C(Ch,)(Oh^ch 
PinandioU(2.3),  rinocarveolhydrat  C10HI8Or  s.  neben-  j  Htc       | 

stehende  Formel. .  h2c— ch— c<CH3>a 

Dimeres  Pinocarveolhydrat  0,0113804.  Die  Konstitution  ist  unbekannt ;  das 
Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in  Campher  bestimmt.  —  B.  Bei  mehrstündiger  Behandlung 
von  linksdrehendem  Pinocarveol  mit  10%iger  Schwefelsäure  (H.  Schmidt,  B.  62,  2948).  — 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  190—191°  (So».,  B.  68  [1930],  1131).  Sublimierbar  (Scn., 
B.  62,  2948).    [a]„:  —30,2"  (Alkohol;  p  =  10)  (Sc*.,  B.  62,  2948). 

')  Die  ciu-Fonn  wurde  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungswerki  II  [1.1. 1930] 
von  Cihegbb  (A.  622  [1936],  82,  93)  dargestellt. 
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V.    6.6-lHtnethyt~2-oa^>nethyl^bicuclo~fl.l.3l-     HsO-c<ohkch,.oh)_ch 
hepUtnol^hß-lHnenglykoliNopinenglykQlC^J)»  CH« 

b.  nebenstehende  Formel  (H  754).   Zur  Bildung  durch  Oxy-     UJ^ <;H C(CH3)2 

dation  von  5-Pinen  mit  Permanganat  vgl.  Brus,  G.r.  179, 
502.  —  F:  76—76° 

10.  1.7a-TrtmethylrMcifclo-ß.2.2J-heptandiol-(2.6),         h»c-C(CH3hJH-oh 
(Jumphandiol~(2.5),  p'-Dioxy-camphanü10H,8O,,  «.neben-  e<CHj)i 
stehende  Formel.    B.    Bei  der  Reduktion  von  recntadrehendeui     hoho— CH— CHs 
5-üxy-campher    mit    Natriumamalgam    in    Wasser    bei    50— #0° 

(Isjudatjc,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  76;  C.  1988 II,  664)  oder  von  reehtsdrehendem  6-Oxy- 
epicarupher  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Brkdt,  Goeb,  J.pr.  [2]  10J.,J279,  290). 
—  Krystaüe.  F:  233— 234°  (B.,  G.;  L).  [a]3:  +31,6°  (I.).  Leicht  loslich  in  Wasser  (Leo, 
Ar.  Pth.  108,  136;  C.  192411,  1826).  —  Physiologische  Wirkung:  Lko. 

2.6-Diacetoxy-eamphan  0l4HMO4  =  Cj^HWOCOCH,),.  B.  Aus  Camphandiol-(2.5) 
und  Aoetauhydrid  bei  140°  (Braut,  Güäb,  J.  pr.  [2  J101, 290).  —  Dickflüssiges  Öl .  KpH :  1 51 ,5«, 

11.  7.7-IMtnethyl-l-o(Kymethyt-bicycU>-[t.2.2J-hepta-  hiC— o(ch«-oh>— ch-oh 
not -(2),     Camp handiol  -  (2.10),    /Jf.w-Pioxy-camuhan         i     i     ■  i 
C,JBttOa,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Xoohen  von  2.10-Di-         |    C(CH8)2  I 

chlor-camphan  mit  Silberoxyd  in  verd.  Alkohol,  neben  einer  Ver-  H*C— CH CHj 

bindung  C10Hu0  (E  II  6,  66)  (Kojcfpa,  B.  OB,  1370).  —  Öl. 

4.  1.3.7.7-tetramethyl-bicyclo-[1,2.2J-heptandiol-(2.3),   h,c-u(cä,)-choh 
3-Methyl-camphandiol-(2.3),   Allomethylbornylen-       |   c(oh»)»  | 

gtykol    C^H^Oj,    s,  nebenstehende  Formel.     B.     Aus  rechts-    »tC^CM C(CH»)-OH 

drehendem  2*Oxy-epioampher  und  Methylmagnesiumiodid  in  Äther  (Brädt,  J.  pr.  [2]  121, 
168;  vgl.  B.,  BRüM-SAVElÄBKRa,  B.  62,  2214).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  163—164° 
(B,).  Sohwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (B.).  —  Spaltet  bei  der  Einw.  von  verd.  Schwefel- 
saure Wasser  ab  unter  Bildung  eines  campherartig  riechenden,  ungesättigten  Öls  vom  Siede- 
punkt 217— 21 8B  (B.). 

5.  Dloxy-VerbindüBgea  CiaHM08. 

1.  1.2-Dloacy  -  dicyctobexyl  -  (1.1') ,   1  -  Cyrlohexyl-  cyclohexandiol  -  (1.2) 

CÄO,  -  H,C<3;^>CH-(H0)C<p[^:^j>CHr 

a)  l-Cyolohexyl-oyclohexan-cis-d.iol-(1.2).  B.  Als  Hauptprodukt  bei  der  Oxy- 
dation von  l-Cyolohexyl-oyclohexen-(i)  mit  Permanganat  bei  — 40°,  neben  wenig  1-Cyclo- 
hexyl-cydobexan-trana-<uol-(1.2)  (Bössäuw,  B.  60,  2411).  ~  F;  122—123*.  —  Gibt  eine 
Aoetonverbindung. 

b)  l-Cyolohexyl-cyclohexan-trans-diol-(1.2).  B.  Ausl-Cyclohexyl-cyolohexen-(l)- 
öxvd  durch  Kochen  mit  0,06  n-Sohwefelaaure  (Böjiskkbh,  B.  50,  2411).  In  geringer  Menge 
bei  der  Oxydation  von  l-Cydohexyl-oyclohexen-(l)  mit  Permanganat  bei  — 40°,  neben 
l-Cydohexyl-cyclohexan-cis*diol-(1.2).  —  F:  142°.   —   Gibt  keine  Aoetonverbindung. 

2.  l*7*7~Trtmethyl^^ß-oxy~dt/wi]-bicyelo-{1.2.2]-    h*c--c(oh«>--ch.oh- 
heptanof~(2),  8-ff~Oocy-äthylf-camphanol~(2)f        I    <JycHs)«  I 

£ÖTfi''l»SrÄtwl  H^H_iH.CH,CB..OK 
carbonsaure-(3)^saigsaure-(3)-4hnetIryteeter  mit  Natrium  ixt  Alkohol  auf  140°,  neben  anderen 
Produkten (Palfray, A. eh.  [9]  20,372).  —  öl.  Xpi:  159,6»;  Kp.;177— 180°;  KtpMt  195—198«. 
[«]":  + 19,6°  (Alkohol;  e  «*  5).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

3.  1.2.3.7.7  -  Pentamethyi  -Meyeto  -  [1.2.21  -  heptan  -     Htc--a<qH*>--c<CHa).oB 
dtoU(2.3)9  2*8-I>imethyl-campHandU>I~(2*3)  C1BH,B0„         I    c(CH,),  | 

s.  nebenstehende  Formel  <H  766).   Liefert  bei  der  Einw,  von  konz.     „  Lk-a        L„„  .        ' 
Schwefelsaure  eine  Oxo -Verbindung,  deren  Semioarbawm  bei  234°     H,l^CH        o<ch.).oh 
bis  236°  schmikt  (PalmAit,  HI.  Nordaka  Kemistmötet  [Helsingfors  1 926],  202 ;  C.  1929 1, 1 446). 

6.  Ciexjr- Verbindungen  C^HmO*. 

1.    1.7.7'THtH6thyl-3'ßf~om-pr0pyiJ-bicyelo~    HiC-^(Ch«)~~ch.oh 
[l*%.2)-rmpmn*jt-(%),a-ff-Oay*primyjf^Ampha~         I    c(ghs), 

m>K^>»TrimethylenbornyIglykoiaJCO„  ».neben-  Jj,»  I  m  „„  „„  „„ 
stehende  Forma  B.  Neb*»  anlegen  ftSäXtenbei  der  H«c^»— CH:CHrCHrCH,  oh 
Keduktion  von  drGampher-{^-pi!Opkms&uteJ-(3>Athylester  oder  weniger  gut  vta  ß.[d-Cam- 
pheryliden-(3)].propkms4ure-Whylerter    mi*   Natrium    und  siedendem  Alkoaiöl   (Äwpa; 
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Tschopp,  Hdv.  8,  354).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  76°.  KpM:  176—177°.  Leicht  löslioh  in 
Äther,  Aceton  und  Alkohol,  löslich  in  Benzin  und  Benzol.  —  Bei  der  Einw.  von  Phosphor- 
tribromid,  zuletzt  auf  dem  Wawerbad  entsteht  3-[y-Brom-propyl]-borneol.   Liefert  bei  der 

CH    Q    CH 
Destillation  m*t  verd.  Schwefelsäure  die  Verbindung  C,H14^i  i    *  (Syst.  Nr.  2364). 

2.    1, 7. 7  -Trimethyl-3-  [a-oxy-isopropyl/-  bicyclo-     HjC— C(CH8)—  ch-OH 
[J.2.2]-hepUmol-(2i,  3-fa-Oar.y~i8opropylf~eatnpha-          I    c<CHg)a    I 
not  -  (2) ,    8  -  [et >-  Ocrtf  -  isoprepylj  -  borneol    CJ8H„08,      -1     '     J  .  r,„„  .    OH 

8.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei   längerer  Belichtung   einer      H"°-CH  OU-C(CH,),-oh 

Lösung  von  Borneol  in  Aceton  (Scaguarwi,  Saladini,  (?.  68,  138).  —  KpM:  160°.  D:  0,99. 

7.  Dioxy-Varbindung  en  CuHs,0?. 

1.  1.1'  -  IHoxy  -  dicycloheptul  -  (3.1) ,     Suberonpinakon    C14HM0,  = 

hI6.CH;.ch/C(OHHHO)C<ch>.ch,6h;  ,h  '*"•  F:  78°  «*»«*•  c~-  c-  '• 

186,  767).  —  Gibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Oxalsäure-Lösung  oder  verd.  Schwefel- 
säure auf  125°  l.t-Hexamethylen-cycIooet*non-{2)  und  /I^'-Dicycloheptenyl. 

2.  1.1  -  Bi*  ~[4-  oxy  -  cyclohexyl]  -  äthan    C14H2,Oa   = 

[hO-HC^Jj^qh^ChLcH-CHji.     Wahrscheinlich    Gemisch    von    Stereoisomeren.    — 

B.    Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  1.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-äthan  in" 
Gegenwart  von'  Nickel  bei  230°  unter  Druck  ohne  Lösungsmittel  oder  in  Isoamylalkohol 
(v.  Braun,  A.  472,  79).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  zwischen  140°  und  146°.  KpM:  230°.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  in  Eisessig  l.l~Bis-[4-oxo-cyclohexyl]-äthan. 

3.  1.2-  Dioccy-l.l~dicyclohexyl~ äthan,  a.a-  liicyclohexyl-  üthylenalykol 
C„HM08  -  (CÄO^OHJCH^OH. 

a.a-Dicyclohexyl  -  äthylenglykol  -a'-  äthyläthnr ,  Äthorymethyl  -  dioyclohoxyl  - 
carbinol  C^H^O,  —  (C,Hn)tC(OH)  •  CH2  •  O  •  CZH6.  B.  Aus  Cyclohexylmagnesiurabromid  und 
Äthoxyessigsäureäthylester  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  ( Vknus  -  Danilowa,  B> 
61,  1956;  5K.  61,  60).  —  KrystaUe  (aus  75%igem  Alkohol).  F:  53D.  Kplf:  181°;  Kp,:  170° 
bis  171°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Petrol&ther,  Methanol  und  Alkohol. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  krystallisierter  Oxalsäure  im  Kohlendioxyd- Strom  auf  112° 
bis  118°  Dicyclohexylacetaldehyd  und  wenig  Dicyclohexylessigsäure. 

4.  Camphoroitmol  CMHuO,  =  CMHf4(OH)t.  Das  Mot.-Gew.  ist  in  Campher  nach 
Rast  bestimmt;  —  V.  Findet  sich  in  den  oberirdischen  Teilen  von  Camphorosma  mon- 
speliacum  L.  (Mazza,  Spagnolo,  Rend.  Acead.  Sei.  fis. N^-poli  [3a]  34,  53;  C.  1929  1, 1832).  — 
Gelbliches  Pulver.   F:  74 — 75°.   Ist  optisch  inaktiv. 

Diaoetat  C^H^O,  =  C14Ht4(OCO-CFa)a.  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  80° 
(Mazza,  Spagnolo,  Rmd.  Accad.  Sei.  fi*.  Napoli  [3a]  84,  53;  C.  1920  I,  1832). 

8.  Uioxy-Verbindungen  CwH?80,. 

1.  2.2~BiJt~(4-<my-<iyclohegcylJ-propan,  IMmethyl-bis-fd-oacy-cyclohexyiJ- 

methon  C„HwO,  =  [eOHC<^[*;^«>Ch]  0<CH,)t.    Gemisch  von  Stereoisomeren.  — 

B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  2.2-Bis-[4-oxy-phenyl]-propan  bei 
Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  bei  260°  und  50  Atm.  Druck  (v.  Bbath»,  A.  472,  68)  oder 
in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  ohne  Lösungsmittel  bei  etwa  50°  fChem.  Fabr. 
Schkbeng,  D.K.P.  442887;  C,  1927  IT,  168;  Frdl.  15,  1739).  —  Zähflüssige«,  maiglöckchen- 
artig riechendes  öl  (Chem.  Fabr.  Scsbring).  Erstarrt  zu  einer  glasartigen  Masse  (v.  B.). 
Kp14:  230—234°  <v.  B.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  2.2-Bis- 
[4-oxo-cyclohexyl]-propan  (v.  B.). 

2.  4.6-IHoxy-l.(f-di»*ethyl-4-isopropyl-deka-  CBs 
hydronaphtholln,  ,  4.6-Woasy  -J.O-  dimethyl-                     _  • 
4-isopropjfl-dekolin,  Cadinenglykol  O^H^O,,  ».         HjC^m1^ch-^  n^CK, 
nebenstehende  Formel.    B.    Neben  anderen  Produkten  cK>c^       ^CH^    ^üh» 
beim  Erwärmen  von  CWinen-bifl-hydrocblorid  (F  II  5,                   CH*     H0^C^eHrtra*>« 
74)  mit  Silberaeetat  in  Eisessig  auf  70°  und  Erhitzen 

des  erhaltenen  gelben  Öls  mit  roethylalkoholischer  Kalilauge  (Hähdbbsou,  Bobjbbtoqn, 
Äjc.  125,  1994).  —  Prismen  (aus  Äther),  F:  194—195*».  Sublimiert  beim  Erhitzen  über  d«n 
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Sohmelzpunkt.  Fast  unlöalioh  in  Petrol&ther,  ziemlich  leicht  löslich  in  Äther  und  Wasser, 
leicht  in  Methanol  und  Alkohol. 

3.  ß~  Caryophyllengly hol  CjjHjgO,  =  CMH„(OH),.  B.  Neben  anderen  Produkten 
durch  Einw.  von  Süberacetat  auf  ^-Uaiyophyllen-bis-hydroohlorid  (EHfi,  75)  in  Eisessig 
und  folgende  Verseifung  (Hendrrson,  Robertson,  Kerr,  Soc.  1996,  64,  68).  —  Nadeln 
(aus  Äther).  F:  173°.  Leicht  löslioh  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Petrolather. 
—  Entfärbt  weder  Brom-Lösung  noch  alkal.  Peraanganat-Lösung. 

^-Caryophyllendiohlornydrin  C„H*0,CI,  —  CuHMClt(OH),.  Über  die  Beziehungen 
zur  vorangehenden  Verbindung  ist  nichts  Dekannt.  Zur  Konstitution  vgl.  Hestoerson,  Robert- 
son, KerS,  Soc.  1926,  66,  69;  Dküssbh,  J.  pr.  [2]  120, 143.  —  B.  Durjh  Einw.  einer  waßr. 
Lösung  von  Chlorharnstoff  und  Essigsaure  auf  0-Caryophyllen  in  Aceton  (Hrndkrson, 
Robertson,  Kerr,  Soc.  1836,  66,  69).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gelbes  Öl.  —  Gibt 
bei  der  Destillation  unter  1  mm  Druok  eine  Verbindung  CMH„0C1,  (s.  u.)  (BT.,  R.,  K.). 

Verbindung  CjjHnOCl,.  B.  Durch  Destillation  von  £-Caryophyüeiidichlorhydrin 
unter  1  mm  Druok  (Henderson,  Robertson,  Kerr,  Soc.  1926,  66,  69).  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  Bernateinaaure  und  andere  Produkte. 
Ist  gegen  Permanganat  und  Brom  beständig.  Wim  durch  siedende  2%  ige  Schwefelsaure 
und  durch  wafir.  Kalilauge  nicht  angegriffen;  beim  Kochen  mit  waßrig-alkoholiaeber  Kalilauge 
entsteht  ein  nahezu  chlorfreies  ÖL  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  wird 
ungefähr  die  Hälfte  des  Chlors  abgegeben. 

^-Caryophyllendiohlorhydrin  -monoaoetat  C^HjgO.Cl,  =  C^H^CUOH)  •  O  •  CO- 
CHt.  B.  Durch  Erw&rmen  von  ^-Caryophyllendichlorhydrin  mit  Acetanhydria  in  Gegenwart 
von  Schwefelsaure  (Henderson,  Robertson,  Kerr,  Soc.  1926,  69).  —  Wurde  nicht  rein 
erhalten.    Flüssigkeit.   Kp:  190 — 200°  (unter  vemindertem  Druok). 

9.  Dioxy-Verbindungen  C^H^O,. 

1.  l.l'-DUncy-dicyclooctyl-(l.l'),  Cyclooctononpinakon,  Axehtylpinakon 

C^O,  «  HjCcggj^'.'ggj^^HJ^HOJC^'^^^^CH,.   Zur  Konstitution 

vgl.  Ruzickjl,  Bokkenooorn,  Helv.  14  [1931],  1319,  1324.  —  B.  Neben  viel  Cyolooctanol 
bei  der  Reduktion  von  Cyoloootanon  in  Äther  mit  Natrium  und  Natriumdioarbonat-Lösung 
(Godchot,  Caüquil,  G.  r.  186,  1203;  R.,  B.).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  93—94°  (R.,  B.), 
84—85°  (G„  C). 

2.  2,2 -  Bi»  -[4 -  oxy  -  cyclohexyl] -  butan    CttHMOa  = 

[HO-HC<^«;^g*>CHJC(CH,)-CIHf.     Gemisch    von    Stereoisomeren.  —   B.   Bei   der 

Hydrierung  von  2,2-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan  in  Gegenwart  von  Niokel  unter  Druok  bis  zur 
Aufnahme  von  12  Atomen  Wasserstoff  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  442887;  C.  1927  II, 
168;  Frdl.  16,  1740).  —  Zahee,  angenehm  blumenartig  riechendes  öl. 

0.  2.2-Bis-[4-oxy-3-methyJ-cyclohexyl]-propan  C17H„Ot  = 

HO-HC<gg(>OH')'gg|>CH|  C(CH,), .     Gemisch    von    Stereoisomeren.  —  B.    Bei   der 

Hydrierung  von  2.2-Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan  bei  150 — 170°  in  Gegenwart  von 
Nickel  unter  Druok  bis  zur  Aufnahme  von  12  Atomen  Wasserstoff  (Chem.  Fabr.  Schering, 
D.R.P.  442887;  C.  1927  II,  168;  Frdl.  16, 1740).  —  Zähes  öl  von  hyazinthenartigem  Geruch. 

3.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_408. 

1.  2.6-Methyl«n-bicyclo-[0.3.33rOCtandlol-(1.5),  Tri.  h,c-ch- 
o  yolonon  an  diolCfH^O^s.  nebenstehende  Formel.  B.  Neben  H*°  f***, 
Bioyclo-[1.3.33-nonancUel-<2.6)  bei  der  Reduktion  von  Bioyclo-fl.3.3]-  \^\ 
nonandion-(2.6)  mit  Natriumamalgam  in  Wasser  bei  20—25°  (Meer-  hoc~ uh- 
wein,  J.  pr.  [2]  104,  185,  191).  —  Nadeln  (aus  Easigester,  Alkohol  oder  Wasser).  Fj  141°. 
Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigester,  schwer 
löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol,  Toluol  und  Tetrachlorkohlenstoff.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsaure  farblos  auf.  —  Wird  durch  Chromessigsaure  zu  Bioyolo-[1.3.3%nonandion.(2.6) 
oxydiert.  Spaltet  mit  siedender  da.  70%iger  Schwefelsaure  anscheinend  Wasser  ab  unter 
Bildung  einer  wie  Methyloyclohexan  riechenden  leioht  flüchtigen  Verbindung.  —  Bis- 
phenylurethan  C^H^O^N,.    F:  201°. 
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.  Diaoetat  C„HJ804  =  C,H11(O«C0'CH,)i.  B.  Aus  Tricyclononandiol  and  Acetanhydrid 
bei  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  {Meerwein,  J.  pr.  [2] 
104,  193).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  121°.  —  Entfärbt  nicht  Brom  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

2.  Dioxy-Verbindungen  G]0H1(Os 

1.  6.H-IHniethyl-2-oxymethyl-bicyclQ-[l,l.S]~hep-  hc~C(CH8-oh>— ch 
ten-(2)~ol~(4),  Ver denen glykolC10KwOt,^.  nebenstehende  I  CHj^l 

Formel.   Zur  Konstitution  vgl.  J.  L.  Simonsen,  The  terpenes,    MO  „i  J,„ Lr-n.\. 

Bd.  II  [Cambridge  1932],  S.  186;  vgl.  a.  Rüzicka,  Trebler,    H°'Ht  CH        C<CH,)* 

Hdv.  4, 569  Anm.  1 ;  R.,  Pontalti,  Hdv.  7,  492.  —  B.  Beim  Behandeln  von  rechtsdrehendem 
Verbenendibromid  (E  II  6, 102)  mit  2%iger  Kalilauge,  neben  anderen  Produkten  (Blttmann, 
Zeitschel,  B.  64,  891).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  141°. 

2.  1.2-  Dtoxy  -  4.7-  methylen  -  oklahydroinden ,  2.8  -  Methylen  -  bicyclo  - 
[0.3.4]  ~nonandiol-(7.8),  Dlhydrodicyclopentadienglykol  CMH«0„  Formell. 
Zur  Konstitution  vgl.  die  bei  Dihydrodicyclopentadien  (E  II  5,  330)  aufgeführte  Literatur. 


H*Ci     ^CH — —  CHk  HjC-^i     ^CH-COaH 

I      CH«     I  >CH-OH  II.  |      CHa     I 

•  H«C^    ^CH— CH(OHK  HaC\c jj^CHCHjCOtH 


a)  lHhydrodicyclopentatlien-cU-glykol  C10HV0,.  B.  Bei  längerem  Kochen  des 
Diacetats  mit  2,5%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  (Wieland,  Bbrgel,  .4.446,  26).  — 
Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  80°  (W.,  B.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln,  schwerer  in  Wasser  (W.,  B.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Permanganat 
in  Wasser  3.6-Methylen-hexahydrohoraophthalsäure  (Formel  II)  (W.,  B.;  Alder,  Stein, 
A.  485  [1931],  232,  242). 

Diaoetat  Ci«HttO4=»C10Hu(O-CO-CHs)a.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Dihydro- 
dicyclopentadienaibromid  {E  II  6,  109)  mit  überschüssigem  Silberacetat  in  Eisessig  (Wie- 
land, Bergel,  A.  448,  26).  —  öl.    KpM:  182—184°. 

b)  JHhydrodicyclopentadien-trans-glykol  C10HuOt.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Dihydrodicyclopentadienoxyd  (Syst.  Nr.  2365)  mit  sehr  verd.  Salzsäure  im  Rohr  auf  150° 
(Wieland,  Beroel,  A.  446,  27).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F;  118°  (W.,  B.).  Etwas 
schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  cis-Form  (W.,  B.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Perman- 
ganat in  Wasser  3.6-Methylen-hexahydrohomophthalsäure  (Formel  II)  (W„  B,;  Alder, 
Stein,  A.  485  [1931],  232,  242). 

3.  Cedrenglykol  C18H»0,  —  CuHM(OH)s  (H758).  Nadeln  (aus  Äther  oder  Aceton). 
F:  167,5—168°  (Glichttch,  Naves,  Chim.  et  Ind.  19,  Sonder-Nr.,  S.  483;  C.  1828  II,  1447). 
[a]«:  —27°  (Alkohol;  p  -  5). 

4.  6-0xy-1.1.6.10-tetramethyI-5-[y-oxy-y-methyl-d-penteny1]-deka- 
hydronaphthalin,  Sclareol  C20H3({Oa,  Formel  III,  Zur  Zusammensetzung  vgl. 
Janot,  C.  r.  102  [1931],  845;  A.  ch.  [10]  17  [1932],  22;  zur  Konstitution  vgl.  Ruzicka,  Ja., 
Hdv.  14  [1931],  647;  Ja.,  A.ch.  [10]  17,  96;  R„  Seidel,  Engel,  Hdv.  25  [1942],  624.  — 

CH»  CH*\n  -CHs       ni 

.CH-"-CHl^CH,  H,C->CC-CH^CH,^CH, 


CH, 'Cr~-  CH  --*6<OH  H,C^CH8--V^  CH  ^°<OH 

ÖH*    CHi-CHi-C{CH»)(OH).CH:CHi  CH,CH,.C(CH8)(OH)-COäH 

in.  iv. 

V.  Bildet  den  Hauptbestandteil  des  aus  den  Blättern  von  Salvia  sclarea  L.  durch  Extraktion 
mit  flüohtigen  Lösungsmitteln  wie  Petroläther  erhaltenen  öle  (Jermstad,  Riechstoff  i-nd. 
1827,  183;  O.  1927 II,  2722;  Volmar,  Ja.,  O.  r.  186,  519;  J.  Pharm.  Chim.  [8]  7,  395; 
C.  1028 II,  821).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  104—100°;  Kpx:  182° 
(Je.,  Riechstoffind.  1027,  183;  V.,  Je.,  Cr.  186,  783).  [äff:  -6,2«  (Alkohol;  c  =  4)  (Je., 
Dissert,  [Strasburg  1927],  S.  70;  zit.  bei  Ja.,  A.  ch.  [10]  17,  19).  Löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Petroläther,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslioh  in  Wasser  und  Alkalien  (V.,  Je., 
C.  r.  186,  783). 
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Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  entstehen  a-Oxy-a-methyl-y-|"2.oxy- 
2.5.5 .9-tetramethyl-dekahydronaphthyl-(l)]-butter8äure  (Sclareolßäure,  Formel  IV  auf  8. 763; 
Syst.Nr.  1101),  6-Oxy4.1.6.10.tetramethyI-5-[y-oxo-butyI]^ekahydronaphthalin  (Formel  V; 

CHg  CH»  CHa  CHs     „__ 

H,C^C^CH^CHs^CH«  HaC^-0<-~CH^CH^CH* 

v-    h,c  c  ^CHs  VI-    w*r  ^  c.ch, 

H,C^CH2  "£^  CH  -"C<OH  H2°^  CH,  ^  Y^  C  -"°>o 

8  CHfCHa-CO^Ha  CH8CO 

Syst.Nr.  740)  und  andere  Produkte  (Jermstajo,  MieckstofHnd.  1927,  183;  Volmak,  Jb., 
G.  r.  188,  784;  Janot,  A.  eh.  [10]  17,  78;  Rüzioka,  Ja.,  Helv.  14,  647;  B.,  Seidel,  Engel, 
Helv.  36,  624).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromechwefelsäure  das  Lacton  der  6-Oxy- 
1.1.6.10-tetramethyl-dekahydronaphthalin-essigsaure-(5)  (Formel  VI;  Syst.  Nr.  2461)  (Je,, 
Riechstoffind.  1027,  183;  V.,  Je.,  C.  r.  186,  785;  Ja.,  ä.  eh.  [10]  17,  92;  R.,  Ja.,  Helv. 
14,  650;  R.,  8.,  E„  Helv.  26, 630).  Nimmt  etwa  4  Atome  Brom  auf  (Jermstad,  Riechstoff ind. 
1827,  183;  C.  1827  n,  2722;  V.,  Je.,  G.  r.  186,  184;  vgl.  Ja.,  A.  eh.  [10]  17,  27).  Über 
Acetylierung,  Benzoylierung  und  Einw.  von  Phenyliaocyanat  vgl.  V.,  Jb.,  G.  r.  188,  184; 
Ja.,  A.  eh.  [10]  17,  36.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  rote,  mit  Acetanhydrid 
+  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne,  mit  Trichloressigsäure  in  Chloroform  eine  rote  Färbung 
(V.,  Jb.,  Cr.  188, 184).  [Bejerle] 


4.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_602. 

1.  Dioxy-Verbindungen  C6HaOa. 
1.    1.2-Dlooßif-bemol,  Brenzeatechin  C,H8Os  =  H0C,H4  -OH  (H  759;  EI  378). 

Vorkommen,  Bildung,   Darstellung. 

Brenzeatechin  findet  sich  im  Äther-  oder  Petroiäther-Extrakt  aus  dem  Pericarp  von 
Semecarpua  anaoardium  länn.  (Naidtj,  J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  8,  136;  O.  19281,  1422). 
In  der  bolivianischen  Droge  Barbasco  (Stammpflanze  wahrscheinlich  Gouania  tomentosa) 
(Keller,  Gottatjt,  Ar.  1928,  384). 

Brenzeatechin  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  der  Einw.  von  Aspergillus- Arten  auf  China - 
saure  (BüTKBWiTßCH,  Bio.Z.  146,  444;  169,  395).  Über  Bildung  von  Brenzeatechin  bei  der 
Kultur  von  Bacillus  mesentericus  var.  niger  auf  Nährboden,  denen  Kohlenhydrate,  mehrwertige 
Alkohole  oder  Tyrosin  zugesetzt  sind,  vgl.  Muschel,  Bio.Z.  181,  576,  582,  586.  —  Brenz- 
eatechin entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Phenol 
bei  Gegenwart-  von  Eisen(II)-sulfat  in  Wasser  (Maoidson,  Pbeobbasbeit8KI,  Trvdy  chim.- 
jarm.  Inst.  Lfg.  16  [1926],  S.  65;  G.  19881,  35;  Goldhammeb,  Bio.  Z.  189,  85).  Neben 
Hydrochinou  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natriumperoxyd  auf  Phenol  in 
schwefelsaurer  Losung,  zuletzt  bei  50--600  (Mao.,  Trudy  chim.-farm.  Insl.llg.  8  [1923],  S.  23; 
C.  1927 II,  2542).  Brenzeatechin  bildet  sich  aus  Guajacol  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute 
beim  Erhitzen  mit  5%iger  Salzsäure  auf  150 — 200°  im  Autoklaven  (Holzverkohlungs-Ind. 
A.-G.,  D.B.P.  493198;  &  1980 II,  1021 ;  Frdl.  18,  384),  in  geringer  Menge,  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Niekel  unter  300  mm  Druck  bei  180* 
(Maety,  C.  r.  187,  48).  Neben  Guajacol  beim  Überleiten  von  Vanillin  über  Nickel  bei 
370—390°  (MATJUttE,  Bl.  [4]  89,  922).  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei 
der  elektrolytisohen  Oxydation  von  Benzoesäure  (Fichteb,  Uhl,  Helv.  8,  26)  oder  Benzo- 
nitril  (F.,  Gbjsabd,  Hdv,  4,  930)  an  Platin-Anoden  in  verd.  Schwefelsaure.  Geringe  Mengen 
Brenzoateohin  bilden  sioh  bei  der  Umsetzung  von  Propiolsauremethylester  mit  Oxalsaure- 
dimethylester  und  Natrium  in  siedendem  Äther,  Hydrolyse  des.  Rfeaktionsprodukts  mit 
kalter  methylalkoholischer  Kalilauge  und  nachfolgenden  Reduktion  mit  Zinkamalgam  in 
salzsaurer  Lösung  (Inoold,  Soe.  127,  1204). 

Über  die  Bildung  bei  der  trocknen  Destillation  von  Protocatechuaaure  (H  760)  vgl. 
Ktoz-Kbaxtse.  Masicke,  B.  68,  194;  Ar.  1929,  581.  Bei  der  Kalisohmelze  von  Proto- 
catechusaure entstehen  bei  Luftzutritt  nur  geringe  Mengen  Brenzoateohin;  die  Ausbeuten 
erhöhen  sich,  beim  Arbeiten  im  Wasserstoff-Strom,  am  besten  in  Gegenwart  von.  Eisen 
(Heuser,  WrHsyoLD,  Ä  68,  904;  Heu;,  D.R.P.  412116;  G.  1926 II,  93;  FrtU.  16;  240). 
Brenzeatechin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Brenscateohin-methylenather  mit  Salzsäure, 
am  besten  in  Gegenwart  von  Resorcin  oder  Phlorogluom  (Bjpath,  Qpdbtikskx,  B;  80, 1890). 
Bei  der  Kalisohmelze  verschiedener  pflanzliehet  Gerbstoffe  und  Phiobaphene  (Äbllkbr, 
Mitarb.,  jtf.  44,  264,  269;  48,  311,  318,  324,  331,  462).  Man  erhalt  Brenzoateohin  aus  Lignin 
hm  der  Destillation  über  Silberpulver  unter  etwa  400  mm  Druck  bei  280^-300*  im  Konten- 
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dioxyd-Strom  (Fuchs,  B.  60,  »61)  oder  bei  der  Kalisohmelze  an  der  Luft  bei  240—280° 
(Heuser,  Winsvold,  JB.  56,  904;  CeÜulosech.  4,  57,  63;  G.  1928  III,  1150),  besser  in*  Wasser- 
stoff- bzw.  Stickstoff-Atmosphäre  in  Gegenwart  von  Eisen  bei  240—280°  (Heu.,  Wi.,  B. 
66,  904;  CeüuU>sech.  4,  57,  65;  C.  1923  III»  1150;  Heu.,  Herrmann,  GeÜvlosech.  6,  1;  C. 
19241,  2679;  W.  Fuchs,  Chemie  des  Lignina  [Berlin  1926],  S.  147;  Heu.,  D.R.P.  412116; 
C.  1986 II,  93;  Frdl.  16,  240)  oder  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  bei  250«  (Zellstoffabr. 
Waldhof,  Zickmann,  D.R.P.  418219;  C.  19261,  232;  Frdl.  16,  262).  Brenzcatechin  bildet, 
sich  bei  der  Kalischmelze  von  Lignimulfonaäuren  an  der  Luft  (Melander,  G.  19191,  862; 
Honig,  Fuchs,  M.  40,  348;  Heu.,  Wi.,  Gellulosech.  4,  57,  66.  G.  1928  HI,  1160)  oder  besser 
in  Wasserstoff-Atmosphäre  (Hau.,  Wi.,  Gdlvhsech.  4,  57,  66;  C.  1923 III,  1150).  Brenz- 
catechin entsteht  bei  der  Druckerhitzung  von  Braunkohle  mit  lOn-Kalilauge  (F.  Fischer, 
Schrader,  Abh.  Kenntnis  Kohle  6,  364;  G.  1922 IV,  1066)  und  findet  sich  im  Braunkohlen- 
generatorteer  (Frejxa,  Hauk,  C.  Ul.  lAkdrn.  7,  298;  C.  1928 1, 1121).  Über  die  Bildung  von 
Brenzcatechin  bei  der  Tieftemperaturverkokung  von  Gaskohle  (E I  378)  vgl.  F.  Fischer, 
Schrader,  Jaeger,  Brennstoff  eh.  4,  243;  C.  19241,  2846. 

Barst.  Man' gewinnt  Brenzcatechin  oder. Brenzcatechin  enthaltende  Fraktionen  durch 
Erhitzen  von  Holzteeren  und  Holzteerölen  mit  verd.  Salzsäure  (Holzverkohlungs-Ind.  A.-G-, 
D.R.P.  493198;  G.  1980  II,  1021;  Frdl.  16,  384)  oder  mit  konz.  Salzsäure  auf  Temperaturen 
über  100°  unter  Druck  (Suida,  Wacex,  D.R.P.  447659;  G.  1927 II,  1645;  Frdl.  16,  248). 

Physikalische  Eigenschaften. 

Röntgenographische  Untersuchung  von  Brenzcatechin:  Bragg,  Soc.  121,  2773;  Caspari, 
Soc.  1926,  576;  Herzog,  Jancke,  Z.  Phys.  46,  195;  C.  19281,  639.  F:  103,8°  (Senden, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82, 100;  C.  1923  III,  305),  104,3°  (Andrews,  Lynn,  Johnston,  Am.  Soc. 
48,  1286);  E:  103,5°  (S.).  Kp7B0:  245,9°  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  BruxeUes  48  I  [1928], 
118;  49  [1929],  111).  D:  1,40  (Skraup,  Eisemann,  A.  449,  9).  Adhäsion  an  Stahl:  McBain, 
Lee,  J.  phys.  Öhem.  82, 1181.  —  Mittlere  spezifische  Wärme  zwischen  0°  und  79°:  0,3265  cal/g 
(Padoa,  G.  52 II,  203).  Molekularwärme  von  festem  Brenzcatechin  zwischen  110,3°  absol. 
(13,3  cal)  und  343,7°  absol.  (37,5  cal):  Andrews,  Am.  Soc.  48,  1293;  von  festem  Brenz- 
catechin zwischen  25°  (31,6  cal)  und  dem  Schmelzpunkt  (44,7  cal)  und  von  flüssigem  Brenz- 
catechin zwischen  dem  Schmelzpunkt  (67,2  cal)  und  200°:  A.,  L.,  J.,  Am.  Soc.  48, 1281,  1286. 
Schmelzwärme:  5,440  kcal/Mol  (A„  L.,  J.). 

Ultraviolett- Absorptionsspektrum  von  Lösungen  in  Wasser:  Kepianka,  Marcbxewski, 
Bl.  [4]  89,  1369;  Bl.  Acad.  polon.  [A]  1928,  75;  Lopez,  An.  Soc.  cient.  arg.  101,  144;  G. 
19271,  1580;  in  Hexan:  Klingstedt,  G.  r.  17 6,  366;  Ada  Acad.  Abo.  8  [1924],  Nr.  5, 
S.  31,  62,  78,  Tabelle  XII— XIII;  C.  19261,  2286;  Steiner,  Cr..  176,  745.  Festes  Brenz- 
catechin zeigt  bei  Ultraviolett -Bestrahlung  nach  Bayle,  Fabre  (G.  r.  178,  634;  Bl.  [4] 
87, 108)  eine  dunkelviolette  Fluorescenz,  nach  A.  Lumiere,  L.  Lumiere,  Seyewetz  (Bl  [4] 
87,  702)  keine  Fluorescenz;  die  wäßr.  Lösung  fluoresoiert  bei  Ultraviolett -Bestrahlung 
schwach  violett  (L.,  L.,  S.). 

Brenzcatechin  ist  oberhalb  seines  Schmelzpunktes  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis 
mischbar  (McEwen,  Soc.  128,  2288).  100  cm8  Wasser  lösen  bei  15°  33,3  g  (Kail,  Phot. 
Korresp.  66,  272;  G.  1920 II,  156).  1000  g- Benzol  lösen  bei  25°  1,5521  g  (Swearinoen, 
J.phys.Chem.  82, 1349).  Löslichkeit  in  Natriumeulf  it-Soda-Lösung :  Kail.  Lösungsvermögen 
von  Brenzcatechin -Wasser -Gemischen  für  Phenol  bei  0°  und  10°:  Leone,  Angelescu, 
G.  52 II,  74;  Ang.,  Ph.  Gh.  [A]  188,  304.  Einfluß  auf  die  kritischen  Lösungstemperaturen 
von  Phenol -Wasser -Gemischen:  L.,  Ang.,  G.  52 II,  74.  Dehydratisierende  Wirkung  von 
Brenzcatechin  auf  Gelatinesole:  DE  Jong,  Ä.  43,  64;  48,  500. 

Kryoskopisohes  Verhalten  in  Wasser:  Bourion,  TuttlB,  G.  r.  186,  1125;  J.  Ghim.  phys. 
26,  486;  in  flüssigem  Ammoniak:  Elliott,  J.  phys.  Chem.  28,  626;  in  Phenol:  Richardson, 
Robertson,  Soc.  1928,  1776.  Thermische  Analyse  einiger  binärer  Systeme,  die  Brenzn 
catechin  enthalten,  s.  in  der  Tabelle  auf  S.  766;  thermische  Analyse  des  Systems  mit 
Äthylendiamin  s.  S.  775  bei  den  additionellen  Verbindungen;  Bildung  von  additionellen 
Verbindungen  wurde  ferner  bei  der  thermischen  Analyse  der  Systeme  mit  Zimtaldehyd 
(Krhmann,  Zechner,  M.  46,  178,  <86),  mit  Aoridin  (Kr.,  Slowak,  M.  41,  20),  mit  Suocin- 
imid  (Kr.,  Dietrich,  M .  44, 152, 157)  und  mit  Sarkosinanhydrid  (Pfeiffer,  Wang,  Z.  ang. 
Gh.  40,  983,  988)  festgestellt.  Thermische  Analyse  der  Systeme  mit  Campher:  KreMann, 
Odelga,  M.  42,  161,  165;  Jbfremow,  Izv.  ross.  Akad.  [6]  18,  768;  C.  1926 II,  524;  mit 
o-Phenylendiamin:  Garr»,2.  anorg.  Gh.  164,  84.  Das  binäre  System  von  Brenzcatechin  mit 
Fenchon  zeigte  bei  der  thermischen  Analyse  kein  Eutektikum  (Kr.,  Dietrich,  M.  44,  176, 
179).  —  Tuermisohe  Analyse  der  ternären  Systeme  Brenzcatechin -Kesorcin-1-Nitro- 
naphthalin,  Brenzcatechin -Resorcin-Hydrochinon  und  Brenzcatechin-Hydroohinon-1-Nitro- 
naphthalin:  Senden,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82,  281;  G.  1923  in,  1467;  des  ternären  Systems 
Bwo*»techm-Btmzochmon-Nitrobenzol:  Kr.,  Mitarb.,  M.  48,  286. 
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Thermische  Analyse  binarer  Systeme. 


EutektU» 

Komponente 

Eutektik* 

Komponente 

Gew.-% 

Temperatur 

Gew.-% 

0 

Brenicatechln 

0 

Brenieatechin 

Naphthalin1)   .   .   . 
1-Nitro-naphthalin  ") 

72,6 

82 

3-Oxy-benzaIdehyd7) 

61 

47,5 

ca.  44 

ca.  18 

Zimtsäure8)   .  .   . 

81 

54 

Diphenylmethan8)  - 
Tnphenylmethan  *) 
Benzhydrol*)  .   .   . 

23,1 

1 

Dimethyloxalat 8)  . 

30 

39 

8.0 

82 

Bemsteinsäure 8)  . 

94 

86,5 

65 

82 

3-Amino-phenol  *) 

66 

64 

Resorcin  *)    .... 

ca.  64 

ca.  48 

Azobenzol 10)  .   .   . 

60 

12,5 

Hydrochinon  ■)    .   . 

ca.  80 

ca.  80 

Carbazol»).    .    .    . 

102 

96 

Acetophenon fl)    .   . 

—2 

'    28 

')  Rheinboldt,  J.pr.  [2]  111,  251.  —  *)  Senden,  Bt.Socchim.Belg.  82, 101 ;  C.  1923 III,  305. 
—  »)  Kkkmann,  Feitsch,  M.  41,  638,  642.  —  «)  Kk.,  Odklga,  Zawodsky,  M.  42,  130,  134.  — 
•)  Kk.,  Dba&il,  M.  45,  347,  351.  —  ■)  Ke„  Makktl,  M.  41,  52,  59.  —  7).Kk.,  Pogantsch, 
M.  44,  164,  168.  —  •)  Kb.,  Zbchneb,  Dbazil,  M.  46,  356,  362,  368.  —  9j  Kb.,  Luprbb, 
Zawodsky,  M.  41,  518.  —  '*)  Kb.,  Zrchnfr.  Webbb,  M.  45,  306.  —  ")  Kb.,  8lovak,  M,  41,  25. 


EbuUioekopisches  Verhalten  von  Brenzcateehin  in  Wasser:  Rouyer,  G.  f.  180,  1935. 
Brenzcatechin  enthaltende  binare  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Dampfdruck 
von  binaren  Gemischen  mit  Äthylalkohol,  Diathylather  und  Aceton  bei  17°:  Weissenbbrger, 
Henke,  Bregmann,  M.  48,  471.  Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  Harkdss,  Grafton, 
Am.  Soc.  47, 1331 ;  bei  25°:  Swearingen,  J.  phya.  Ckem.  82,  786.  Viecosität  wäßr.  Lösungen 
bei  25°:  Sw.,  J.  phya.  <7Äetn.82,  788;  von  binaren  Gemischen  mit  Äthylalkohol,  Diathylather 
und  Aceton  bei  17°:  W.,  H.,  B.,  if.  46,  471.  Oberflächenspannung  wäßr.Lösungen  bei  20Q: 
Ha.,  Gr.;  bei  25°:  Sw., J.  phya.  Chem.  82,  789.  Oberilachenspannung  einer  Lösung  in  Benzol 
bei  25°:  8w.,J.phys.Chem.  82, 1349;  von  binaren  Gemischen  mit  Äthylalkohol,  Diathylather 
und  Aceton  bei  17°:  W.,  H.,  B.,  M.  40,  471.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Tierkohle: 
Kolthoff,  van  der  Goot,  JB.  48,  276.  Aufnahme  aus  wäßr.  Lösung  durch  Baumwoll- 
Cellulose  und  Viscoseseide:  Brass,  Z,  ang.  Ch.  40,  1221.  Ausbreitung  von  Brenzcatechin- 
Schichten  auf  Wasser:  Harkins,  Grafton.  Bewegung  auf  Wasser:  Zahn,  B.  46,  790. 
Wärmetönung  beim  Verdünnen  wäßr.  Lösungen  von  Brenzcatechin:  Pratt,  J.  Franklin 
Inst.  185,  691,  693;  C.  1920 III,  28. 

Brechungsindicea  wäßr.  Lösungen  von  Brenzcatechin  bei  25°:  Swearingen,  J.phya. 
Chem.  82,  789.  Einfluß  auf  das  Drehungsvermögen  von  Ammonium-dimolybdo-1-malat 
(E  II  3,  283)  in  wäßr.  Lösung:  Darmois,  Honnelaitre,  C.  r.  178,  631 ;  H.,  A.  eh.  [10]  8,  48. 
Gemische  aus  Borsäure  und  wenig  Brenzcatechin  zeigen  nach  Ultraviolett -Bestrahlung 
grünlichblaues  Nachleuchten  (Tibde,  Ragoss,  B.  58,  658).  Elektrische  Leitfähigkeit  von 
Brenzcatechin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  Äthylamin,  Diäthylamin,  l'rimethyl- 
am  in,  Anilin,  p-Toluidin,  Benzylamin,  Äthylendiamin,  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin  bei  25°: 
Hölzl,  M .  50,  297.  Erhöhung  des  elektrischen  Leitvermögens  von  Borsäure  in  Wasser  durch 

Brenzcatechin  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


Xp?«o 
o 


Gew.-% 
Brene- 
cfttechln 


Komponente 


KP?« 
o 


Gew.-% 
Bren*- 

eatechln 


Tridecan»)  .        .    . 
1.4-Dibrom-benzol  *) 
4-Chlor-l-nitro-benzol 8) 
4- Jod-toluol »)    .   .   . 
4-Nitro-toluol A)     .   . 
1.3.5-Triäthvl-benzol 8) 
Naphthalin")     .  .  . 
1-Chlor-naphthalin8) 
1-Brom-naphthalin  8) 
1-MethyI-naphthalin l) 
Diphenyl8)     .... 


229,7 
218,2 
238,6 
214,0 
238,8 
214,7 
217,5 
241,0 
245,5 
235,1 
239,9 


30 
10 
17,5 
7 

11 

11,5 
59 
ca.  80 
40 
56,5 


Diphenylmethan1)  .  . 
Acenaphthen  *)  .  .  . 
Diphenylather a)  .  .  . 
Resorcinmonomethyl- 

äther») 

Eugenol8) 

Carvon8) 

4-Methyl-acetophenon  8) 
Anisaldehyd  *)  .... 
Benzoesäure3)  .... 
Safrol1) 


243,1 
245,3 

242,0 


65 
84 
59,3 


*)  Lecat,  .4»».  Soc.  »eient.  Brvxelle$  48 1 
481,  118,  119,  120,  122.  -  »)  L.,  Ann.  Soc 


ca.  241,5 

245,9  98,5 

248,3  71 

246,3  87,5 

ca.  253,0    ca.  25 

245,9  98 

233,6  23 

[1928],  16,  18.  —  «)  L.,  Ann.  Soc.  icient.  Bmxcltea 
acient.  BruxelUa  48  [1929],  111,  112,  118. 
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Brenzcatechin  bei  25°:  BÖeseken,  Versl.  Akad.  Amsterdam  34,  190;  C.  1026  I,  26;  vgl.  B., 
ti.  41, 778.  Potentialdifferenzen  au  der  Trennungsf lache  zwischen  der  wäßr.  Lösung  und  Luft: 
Frumsin,  Dondr,  Kulvarskaja,  Ph.  Ch.  12S,  330.  Zum  Verhalten  bei  der  Leitfähigkeit«, 
titration  (H  761)  vgl.  noch  Kolthoff,  Z.  anorg.  Oh.  112,  190.  Dissoziationskonstante  k  in 
Wasser  bei  20°  (potentiometrisch  bestimmt):  1,4x10-"  (F.  Zumstein  bei  Kuhn,  Wasser- 
mann, Helv.  11, 19;  vgl.  LandoU-Börnst.  E  II 1086);  bei  25"  (aus  der  Leitfähigkeit  berechnet): 
3,5  XlO-"  (Pauly,  Schüben,  Lockemann,  A.  383  [1911],  307).  Diasoziationskonstante  k 
in  absol.  Alkohol  (potentiometrisch  bestimmt):  lxlO-14  (Treadwbll,  Schwarzenbach, 
Htlv.  11,  393,  404). 

Brenzcatechin  hemmt  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Acetaldehyd,  Acrolein, 
Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Furfurol  sowie  von  anderen  oxydablen  Substanzen  (Moureu, 
L>ufraisse,  C.  r.  174,  259;  176, 128).  Erhöht  die  Lichtbeständigkeit  von  Eosin  und  Erythrosin 
auf  Wolle  und  von  Pianilblau,  Benzoazurin,  Kongorot,  Brillantkongo  R  und  Benzopurpurin 
4  B  auf  Baumwolle  {Gillet,  Giot,  C.  r.  176,  1559). 

Chemisches  Verhalten. 

Brenzcatechin  zersetzt  »ich  beim  Leiten  durch  ein  mit  Glasringen  gefülltes  Quarzrohr 
bei  550—650°  unter  Bildung  von  Butadien  und  Kohlenoxvd  (Hagemann,  Z.  ang.  Gh.  42, 
358;  vgl.  Ruhemann,  Braunk.  28,  750;  Erdöl  Teer  6,  455;  C.  192B  II,  3264).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Aluminiumpulver  im  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd. Strom  bei  500-—5400 
vorwiegend  Benzol  neben  Diphenyl  und  Phenol  (Ray.  Dutt,  J.  indian  ehem.  8oc.  6,  105 ; 
C.  1828  I,  2370.) 

Die  Autoxydation  von  Brenzcatechin  durch  Sauerstoff  wird  durch  Eisen(II)-  und 
Eisen(III)-salze  in  Abhängigkeit  vom  pH  beschleunigt  (Wieland,  Franke,  A.  464,  170). 
Zur  Geschwindigkeit  der  Autoxydation  in  waßr.  Lösung  ohne  Zusätze  und  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  oder  Glycin  vgl.  McCance,  Biochem.  J.  10, 1025.  Die  Braunfärbung  alkal. 
Lösungen  von  Brenzcatechin  an  der  Luft  wird  durch  Zusatz  von  Trimethylamin,  0-Phen- 
äthylamin,  Glycin,  Leucin,  Tyrosin  oder  Glycyltryptophan  verstärkt  (Muschel,  Bio.Z. 
181,  586).  Über  die  Bildung  von  Wasserstoffperoxyd  bei  der  Oxydation  in  wäßr.  Lösung 
bei  37°  an  der  Luft  vgl.  Onslow,  Robinson,  Biochem.  J.  20,  1142;  bei  der  Oxydation  mit 
Oxydasen  s.  S.  769.  Beschleunigung  der  Autoxydation  von  0,l%iger  Brenzcatechin-Lösung 
durch  Tierkohle  bei  38°  und  p?  7,4:  Handovsky,  Biochem.  J.  20,  1121.  Oxydative  Zer- 
setzung beim  Kochen  der  0,5% igen  wäßrigen  Lösung  mit  aktiver  Kohle:  Fürth,  Kaunitz, 
M.  58/64,  139.  Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  liefert  bei  mehrtägigem  Aufbewahren 
an  der  Luft  oder  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpereulfat  eine  amorphe  schwarze  Huminsäure 
von  der  ungefähren  Zusammensetzung  (CaH4Os)x  (Eller,  Koch,  B.  68, 1474).  Geschwindig- 
keit der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-  bezw.  Eisen(III)- 
ammoniumsulfat  bei  0°:  Wieland,  Franke,  A.  457,  56.  Brenzcatechin  gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  in  ammoniakalischer  Losung  Cyansäure  (nachgewiesen  als  Harn- 
stoff) (FossE,  Laude,  G.  r.  172.  686),  bei  Gegenwart  von  Silbemitrat  und  Ammoniumcblorid 
geringe  Mengen  Cyanwasserstoff  (F.,  Hieulle,  C.  r.  174,  41).  Zur  Oxydation  mit  Silberoxyd 
in  Äther  zu  Benzochinon-(l  .2)  (H  761)  vgl.  Ingold,  Soc.  128,  2086,  2088.  Reduktionsver- 
mögen gegenüber  Fehlingscher  Lösung;  Williams,  Lasselle,  Rebd,  Ind.  Eng.  Ghem.  17,  852; 
C.  19261,  279.  Brenzcatechin  reduziert1)  bei  pH  7  und  37°  verschiedene  Indophenole 
(Onslow,  Robinson,  Biochem.  J.  20,  1143),  Methylenblau  jedoch  erst  auf  Zusatz  von 
Aminosäuren;  Reduktion  von  Methylenblau  in  Gegenwart  von  Glycin  bei  pH  8  und  80°  im 
Vakuum:  McCance,  Biochem.  J.  18,  1024. 

Brenzcatechin  gibt  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Alkohol  oder  Wasser 
unter  Druck  (Senderens,  Aboulenc,  C.r.  17S,  1367)  oder  bei  Gegenwart  von  Platin  in 
essigsaurer  Losung  (Böeseken,  van  Guten,  B.  88,  184)  Gemische  von  eis-  und  trans- 
CycTohexandiol-(1.2).  Beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Tonerde  auf  Temperaturen  oberhalb  400°  unter  hohem  Druck  bildet  sich  Phenol  neben  Benzol 
und  einem  brüchigen  braunen  Harz  (Ipatjew,  Orlow,  B.  60,  1967).  Durch  tropfenweise 
Zugabe  einer  Losung  von  Brom  in  Eisessig  zu  einer  Mischung  von  Brenzcatechin,  Chinölin» 
Eisessig  und  Schwefelsäure  unter  Kühlung  erhält  man  4-Brom-brenzcatechin  (Rosenmund, 
Kühnhenn,  B,  66,  1268).  Bromaufnahme  bei  der  Bromierung  mit  angesäuerter  Kalium- 
bromid-Kaliumbromat-Lösung:  Francis,  Hill,  Am.  Soc.  46,  2500,  2502;  Rosin,  Just, 
Z.  ang.  Ch.  42, 967.  Brenzcatechin  gibt  bei  längerer  Einw.  von  Chlordioxyd  in  Gegenwart  von 
Vanadiumohlorid  in  Wasser  im  Dunkeln  Oxalsäure,  Maleinsäure  und  geringe  Mengen  einer 
krystallisierteu,  bei  99°  schmelzenden  chlorhaltigen  Verbindung  (Schmidt,  Haag,  Sperlinq, 
B.  68, 1400).  Liefert  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  beim  Behandeln  mit  Chinon  oder 

x)  Dies  tollte  nur  bei  großem  Brenscatechin-Überscbuß  möglich  sein,  ds  die  Normalpotenttale 
der  verwendeten  Indophenole  bei  p„  7  und  30*  zwischen  +180  und  +235  mV  Hegen. 
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weiliger  gut  mit  Hämin  geringe  Mengen  einer  Verbindung  C18H„04N4  (S.  776)  (Pollak, 
Bio.  Z.  108,  312,  315;  Schwerdtel,  Bio.  Z.  201,  436;  vgl.  a.  Brugsch,  Po.,  Bio.  Z.  147,  253). 
—  Bei  der  Sulfonierung  von  Brenzcatechin  mit  konz.  Schwefelsaure  in  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  von  Jod  entstehen  Brenzcatechin-6ulfonsäure-(4)  (Gentsch,  B.  48  [1910],  2018; 
Ray,  Dey,  Soc.  117,  1407;  vgl.  Cousin,  Cr.  117  [1893],  113;  A.  eh.  [7]  18  [1898],  508; 
Aüger,  Vary,  O.  r.  178,  239;  Bl  [4]  80,  990)  und  Brenzcatechin-disulfonsäure-{3.5)  (C; 
Atr.,  V.).  Brenzcateohin  bildet  mit  Chlorsulfonsäure  bei  Zimmertemperatur  Brenzcateohin- 
disulfonsäure-(3.6),  bei  110°  BrerizeatwW-disulfonsaure-(3.5)-diehlorid,  s0  cl 

bei  150°  das  cycjiache  Sulfat  dieser  Verbindung  (s.  nebenstehende  Formel ;  ■_ 

Syst.  Nr.  1563)  (Pollax,  Gebatteb-Fülnegg,  M.  47, 112).  Erhitzen  von  i       |'°\80 

Brenzcatechin  mitAminosulfonsäure  auf  170—1 80°  ergibt  das  Ammonium-  ciOiS-'  '•0/  8 
salz  der  Brenzc^techin-sulfonsäure-(4)  (Qinuco,  Ö.  57,  798).  """' 

Brenzcatechin    liefert  beim   Kochen   mit   Phosphortrichlorid   in   Benzol  außer  Tri- 

phenyleridipb.OBpb.it  C,H4(  O  •  P< q>C8H4  \   (S.  785)  und  Brenzcatechyl-phosphormonochlorid 

C8H4<Q>I>C1  (S.785)  o-Phenyleh-o-oxy-phenyl-phosphitC6H4<Q>P-0'C6H4-OB-  (S.  785) 

(Anschutz,  Brobker,  B.  81, 1265;  vgl.  Arbtjsow,  Walttowa,  C.  1042  I,  606;  An.,  Mitarb., 

B.  70  [1943],  21 8).  Bei  der  Reaktion  von  Brenzcatechin  mit  Phosphorpentachlorid  in  troek- 
nem  Benzol  erhält  man  je  nach  den  Bedingungen  in  wechselnden  Mengen  Pentaphenylen- 
diorthophosphat  (S.  786),  Brenzcatechylphosphortrichlorid  (S.  786)  und  monomeres  oder 
dimeres  Dibrenzoatechylphosphormonochlorid  (S.  786);  monomeres  Bibrenzoatechylphosphor- 
monochlorid  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Brenzcatechylphosphortrichlorid  mit  Brenz- 
catechin in  trocknem  Benzol  (Anschütz,  A.  464, 109, 115, 116).  Beim  Erwärmen  von  Brenz- 
catechin mit  Phösphorsäure-tripbenylestCrdichlorid  auf  150°  entsteht  Triphenyl-ö-phenylen- 

orthophosphat  CeH4<Q>P(0'CeH5)a  (S.  785),  bei  Einw.  von  Phoßphorsäurephenylester- 
tetraohlorid  in  trocknem  Benzol  und  Äther  wird  Phenyl-di-o-phenylen-orthophosphat 
C6H4<^>P(0'C<5H6)<Q>CflH4  (S.  785)  gebüdet  (Anschütz,  A.  464,  117,  118).  Brenz- 
catechin wird  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  in  Chlorbenzol,  o-  oder  p-Diohlorbenzo 
in  Thianthren($yst.Nr.  2676)  umgewandelt  (Lange,  Widman^Wennebkrg,  P.R.P.  330834 

C.  1021 II,  265;  Frdl.  18,  263).    Einw.  von  Arsen  (III  )-oxyd  s.  S.  769. 

Zur  Überführung  von  Brenzcatechin  in  Protocatechualdehyd  durch  Erhitzen  der  Lösung 
in  Natronlauge  oder  Kalilauge  mit  Chloroform  nach  Reimer,  Tiemann  (B.  0  [1876],  1269) 
vgl.  Retht-en,  Illig,  Wittig,  B.  68, 18;  die  Reaktion  läßt  sich  auch  mit  komplexen  Chrom- 
oder Nickelverbindungen  des  Brenzoatechins  durchführen  (R.,  I.,  W.,  B.  88,  14).  Geringe 
Mengen  Protocatechualdehyd  entstehen  auch  bei  der  Einw.  von  Phosphoroxyehlorid  auf 
ein  Gemisch  äquimolekularer  Mengen  Brenzcatechin  und  Pormanilid  und  nachfolgenden 
Kochen  mit  3%iger  Natronlauge  (Fröscbx,  Bombebg,  M ,  48,  574).  Brenzcatechin-natrium 
gibt  beim  Kochen  mit  Geranyloblorid  in  Toluol  3-Geranyl-brenzcatechin  und  Brenzcatechin- 
raonogeranyläther(?)  (Kawai,.  8cieni.  Pap.  Inst.  pkys.  ehem.  Ben.  6,  57;  G.  1827 II,  2188). 
Brenzcatechin  reagiert  mit  2  Mol  Triphenvlchlormethan  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
unter  Bildung  von  Brenzcatechin-ditrityläther;  bei  der  Umsetzung  mit  0,5  Mol  Triphenyl- 
ehlormethan  entsteht  3.4-Dioxy-tetraphenylmethan  (Helperioh,  Sfeidel,  Toelote, 
B.  66,770).  - 

Kochen  von  Brenzcatechin  mit  3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbrömid  und  wäßr.  Kalilauge 
ergibt  S'.S'-Dibrom-S^^'-trioxy-diphenylmethan  (Kobn,  Jawetz,  M .  44,  201);  reagiert 
analog  mit  3.5-Dibrom-4-oxy-benzylbromid  (K.,  Wiesen,  M .  46,  259).  —  Bei  mehrtägigem 
Aufbewahren  von  Brenzcatechin  mit  Chloracetal  iri  Eisessig  -f  konz.  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhält  man  Chlormethyl- [3.4-4ioxy-phenyl]-carbinol(?)  (Hinsberg, 

D.  R.  P.  364039;  C  1028 II,  912;  Frdl.  14,  1280).,  Brenzcatechin  liefert  bei  monate- 
langem Stehenlassen  mit  Chloral  in  Gegenwart  von  gepulvertem  KaUumcarbonat  Trichlor- 
methyI-[3.4-dioxy-phenyl]-carbinol  (Patjly,  Schanz,  B.  50,  985).  •  Bei  der  Umsetzung  mit 
Aoenaphthenchinon  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  bildet  sich  2-Oxo- 
l.l-bis-[3.4-dioxy-phenyl}-acenaphthen  (Matei,  B.  82,  2098). 

Brenzcatechin  gibt  bei  langem  Kochen  mit  Chloracetylchlorid  in  Benzol  (vgl.  H  764) 
Brenzcatechin- mono-chi.Dracetat  und  Brenzcatechin-bis-chloracetat;  äst  das  verwendete  Chlor- 
acetylehlorid  mit  Phosphortriohlorid  dargestellt,  so  entsteht  außerdem  a>-Chlor-3.4-dioxy- 
aoetophenon  (Ott,  B.  60,  1070).  Beim  Lösen  von  Brenzcatechin  und  Aluminiumohlorid 
in  wäßr.  Nitrobenzol  und  Zutropfen  der  äquivalenten  Menge  Butyrylchlorid  oder  beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  Brenzcatechindibutyfat,  Brenzcatechin  und  Aluminium- 
chlorid in  Nitrobenzol  erhält  man  3.4-Dioxy-butyrophenon;  analog  lassen  sioh  auch  andere 
Alkyl-[S.4-dioxy-phenyl]-ketone  darstellen  (Rosenmünd,  Lohfert,  B.  01,  2601,  2604).   Die 
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Kondensation  von  Brenzcatechin  mit  Hexadecan-oarbonaaure-(l)  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)- 
chlorid  ergibt  n-Hexftdecyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton  (Majdäa,  B.  65,  205).  Beim  Erhitzen 
von  Brenzcatechin  mit  Phthalsaurea:m^ydrid  und  japanischer  saurer  Erde  entstehen  geringe 
Mengen  Hystazarin  und  Alizarin  (Tanaka,  Watanabe,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  3,  289: 
C.  1929  I,  752). 

Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Kaliumdicarbonat  und  Glycerin  auf  180°  im  Kohlen- 
aaure-Strom  liefert  neben  Brenzeateohin-carbon8aure-(3)  (Pkaxmarxb,  M.  27  [1906],  1200; 
H   764)    Brenzcatechin -diearbonsaure- (3.6)    und     Brenzcatechin  ■•Q'-oxy-propylenäther] 

,0'CHa 
Gß^C.   L    r<R.  AW  ia  je  nach  den  Bedingungen  wechselnden  Mengen  (Kawai,  Scient. 

Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  8,  279;  C.  1026  I,  3144).  Beim  Behandeln  einer  gekühlten  Lösung 
von  Brenzcatechin  und  N.N'-Dinitroso-methylendiurethan  CHt[N(NO)-CO,CjH6],  (E  II 
8,  24)  in  Äther  mit  methylalkoholiacher  Kalüauge  entstehen  Brenzcatechin-methylenäther 
(Syst.  Nr.  2672),  Methylendiurethan  und  andere  Produkte  (Holter,  Bretschnetder,  M . 
58/54,  976).  Brenzcatechin  setzt  sich  mit  Thiophosgen  in  Sodalösung  zu  Brenzcatechin- 
thiooarbonat  (Syst.  Nr.  2742)  um  (Atttenbietii,  Hefner,  B.  58,  2154).  Bei  der  Einw.  von 
Brenzcatechin  auf  Thiosalicylsaure  in  Schwefelsaure  entsteht  2.3-Itioxy-thioxanthon  (Price, 
Smiles,  Soc.  1928,  3159;  Roberts,  Sm.,  Soc.  1929,  870).  Brenzcatechin  liefert  beim  Erhitzen 
mit  1  Mol  Aminoacetal  und  verd.  Salzsaure  im  Rohr  auf  100°  Ammome>thyl-[3.4-dioxy- 
phenyl]-carbinol;  bei  der  Einw.  von  Methylamino-acetaldehyd-diäthylacetal  und  Salzsaure 
erhalt  man  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  inaktives  2-Methylamino-l-oxy- 
l-[3.4-dioxy-phenyl]-äthan  (dl -Adrenalin)  und  2-Methylammo4.1-bis-[3.4-dioxy~phenyl]- 
athan  (Hi*8BERö,  B.  56,  854;  D.R.P.  360607,  373286;  G.  1928  II,  913;  IV,  662;  FrdL  14, 
1275,  1278).  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Arsonoessigsäure  in  Eisessig  ergibt  die  Ver- 
bindung CuHnO^As  =  (C,H40,)2Afl*CHfi-COsH  (S.  776);  reagiert  analog  mit  Arsonoessig- 
sauremethylester  (Enolünd,  B.  50,  2669).  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  von  Arsen(III)-oxyd, 
Arsonoessigsaure  und  Resorcinarsonsäure  in  Eisessig:  Eng.,  J,  pr.  [2]  122,  126,  131; 
124,  202,  205;  Svemk  kern.  Tidskr.  40,  281;   C.  10201,  643. 

Beim  Aufbewahren  von  Brenzcatechin  mit  Xanthydrol  in  Essigsäure  erhalt  man  4-Xanthyl- 
brenzeatechin  und  4.6-Dixanthyl-brenzcatechin  (Fahre,  A.  eh.  [9]  18,  112).  Verhalten  von 
Brenzcatechin  gegen  Phthalaäureanhydrid  a.  oben.  Beim  Behandeln  von  Brenzcatechin 
mit  Brom  in  Pyridin  entsteht  N-[3.4(?)~Bioxy-phenyl]-pyricüniumbromid  (Syst.  Nr.  3051), 
reagiert  analog  mit  Jod  in  Pyridin  (Barnett,  Cook,  Dbiscoll,  Soc.  12Ü.  506,  514). 
Kondensation  mit  3-[2-Carboxy-phenyl]-pyTidin-carbonsäure-{2)  in  Gegenwart  von  Zinn(IV)- 
chlorid  bei  100— 110°;  Tkwari,  Dutt,  J.  indian ehem.  Soc.  3,  163:  G.  1928  II,  1647;  mit 
Saccharin  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  180—190°:  Dutt,  Soc.  121,  2392.  —  Über  Bil- 
dung von  Azofarbstoffen  bei  der  Einw.  von  Brenzcatechin  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide 
vgl.  Geoot,  Ghem.  Weekb.  21,  453;  G.  1925  I,  168. 

Biochemisches  Verhalten. 

Lösungen  von  Brenzcatechin  färben  sieh  an  der  Luft  in  Gegenwart  pflanzlicher  Oxy- 
dasen  braun,  bei  nachfolgendem  Zusatz  von  Guajactinktur  blau  (Onslow,  Biochem.  J. 
14,  537;  15,  108;  v.  Szänt-Györgyi,  Bio.Z.  102,  401);  über  den  Mechanismus  dieser  Reak- 
tion, besonders  die  wahrscheinliche  Bildung  von  Benzoehinon-(l,2)  als  erstem  Oxydations- 
produkt vgl.  v.  S.-G„  Bio.  Z.  162, 402;  181, 430;  Uys-Smith,  Bio.  Z.  168, 449;  On.,  Robinson, 
Biochem.  J.  20,  1141;  22,  1328;  Platt,  Wormajx,  Biochem.  J.  21,  28.  Brenzcatechin 
nimmt  bei  der  Autoxydation  in  Gegenwart  von  Tyrosinase  aus  Mehlwürmern  bei  pH  7,8 
zwei  Atome  Sauerstoff  auf  (PüGH,  Rapbr,  Biochem.  J.  21,  1381).  Bei  der  Autoxydation 
von  Brenzcatechin  in  Gegenwart  von  Kartoffel-Oxydase  (On.,  Ro.,  Biochem.  J.  20,  1143; 
Pl.,  Wo.,  Biochem.  J.  21,  29)  und  von  Lactarius-Oxydase  (Wieland,  Piscser,  B.  59, 1187) 
wurde  die  Bildung  von  Wasserstoffperoxyd  nachgewiesen.  Brenzcatechin  wird  oxydiert 
durch  Takadiaatase  (Nisjukawa,  Bio.  Z.  188,  400),  durch  ein  im  Hühnereiweiß  vor- 
handenes Ferment  (Koga,  Bio.Z.  141,  443),  durch  einen  Fermentextrakt  aus  menschlicher 
Haut  (Yamasaki,  Bio.Z.  147,  215;  Klopstock,  Bio.Z.  153,  494),  durch  eine  Oxj'dase  der 
menschlichen  Plaoenta  (Maeda,  Bio.  Z.  148,  362),  durch  Blutserum  (Hxzume,  Bio.  Z.  147,  217) 
und  durch  gewaschenen  Muskel  (Handovsky,  Biochem.  J.  20, 1121),  ferner  durch  Wasserstoff  - 
peroxyd  in  Gegenwart  von  Meerrettioh- Peroxydase  und  von  Peroxydase  aus  Pferdeleber- 
Melanom  (de  Coulon,  C.  r.  Soc.  Biol  83,  1452;  G.  1021 1,  299)  und  durch  Peroxydiastase 
von  Tumoren  der  Chorioidea  (Mawas,  G.r.  Soc.  Biol.  88,  263;  C.  10241,  354).  Literatui 
über  die  Oxydation  von  Brenzcatechin  durch  pflanzliche  und  tierische  Oxydasen,  namentlich 
Tyi-osinaße  und  o-Polyphenol-oxydase  (Orthophenolase)  s.  bei  ff.  ff.  Nord,  R.  WEiDENHAaEN, 
Handbuch  der  Enzymologie,  Bd.  2  [Leipzig  1940],  S.  731,  734,  870;  H.  S.  Raper  in 
E.  Bamann,  K.  MybbIck,  Die  Methoden  der  Eermentforschung,  Bd.  3  [Leipzig  1941], 
S.  2476,  2481. 

BEHLSTEIN»  Handbuch,  4.  Aufl.  2.  Erg.-Werk,  Bd.  VI.  49 
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Die  Oxydation  von  p-Kresol  oder  Tyrosin  durch  Mehlwürmer-Tyrosinase  oder  durch  eine 
Oxygenase  aus  Lactarius  turpis  wird  durch  Brenzcatechin  beschleunigt  (Pros,  Biochem.  J.  23, 
468;  vgl.  Rafeb,  Spbakman,  Biochem.  J.  20,  71).  Die  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  und 
Peroxydase  auf  ein  Gemisch  von  Brenzoatechin  und  Pyrogallol  ergibt  eine  in  Sodalösung  mit 
violetter  Farbe  lösliche  Verbindung  (Willstatteb,  Heiss,  A.  483,  29).  Bei  der  Einw.  von 
Tyrosinase  auf  ein  Gemisch  von  Brenzcatechin  und  Benzolsulf  insaure  bei  p^  6,0 — 6,5  entsteht 
2.3(oder  3.4)-Dioxy-diphenylsulfon  vom  Schmelzpunkt  164°  (Ptjgh,  Rapeb,  Biochem.  J.  21, 
1 380).  Einw.  von  Tyrosinase  in  Gegenwart  von  Luft  oder  von  Meerrettich-Perosydase  in  Gegen- 
wart von  Wasserstoffperoxyd  auf  eine  Lösung  von  Brenzcatechin  und  Anilin  bei  pg  6,5 — 7,0 
ergibt  4.ö-Dianilino-benzochinon-(1.2)  (P.,  B.,  Biochem.  J.  21, 1375, 1376).  In  Gegenwart  von 
Brenzcatechin  werden  Glycin  und  Alanin  duroh  Tyrosinase  aus  Kartoffeln  oder  aus  Lactarius 
vellereus  unter  Ammoniakabgabe  oxydiert  (Haftold,  Rapse,  Biochem.  J.  10,  03,  98; 
Robinson,  McCance,  Biochem.  J.  10,  253).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Glycin 
durch  Lactarius -Tyrosinase  in  Gegenwart  von  Brenzcateohin:  Ro.,  McC.  Die  Reduktion  von 
Methylenblau  durch  Brenzcatechin  -j~  Glycin  wird  durch  Tyrosinase  beschleunigt  (McCance, 
Biochem.  J.  10,  1026);  auch  erhöht  Tyrosinase  das  Reduktionspotential  von  Brenzcatechin 
in  Gegenwart  von  Glycin  (Okttyama,  J.  Biochem.  Tokyo  10,  471 ;  G.  1020  II,  2054).  Bei 
der  Einw.  von  Brenzcatechin  +  Kartoffeloxydase  auf  Glycin,  Alanin  oder  Glutaminsäure 
bei  pH  6,4  entsteht  ein  roter  Farbstoff  (Platt,  Wobmall,  Biochem.  J.  21,  27);  über  die 
Einw.  von  Tyrosinase  auf  Aminosäuren  -f  Brenzcatechin  unter  Bildung  von  Farbstoffen 
vgl.  R.  Chodat  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  IV, 
Tl.  1  [Berlin -Wien  1936],  S.  386.  Brenzcatechin  beschleunigt  die  Bildung  von  Melanin  in 
Kartoffelschnitzeln  {Boas,  Mebkenschlageb,  Bio.  Z.  165,  215).  Einfluß  auf  die  Ge- 
schwindigkeit der  alkoh.  Gärung:  Mameli,  Oiorn.  Chim.  ind.  appl.  8,  561 ;  C.  1027 1,  1023; 
Dann,  Quastbl,  Biochem.  J.  22,  253. 

Über  physiologisches  Verhalten  und  bactericide  Wirkung  von  Brenzcatechin  vgl. 
J.  Boedleb  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilatoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin  - 
Leipzig  1932],  S.  201.  Wachstumshemmende  Wirkung  auf-Bac.  tuberculosis:  Schöbl, 
Philippine  J.  Sei.  25, 133;  C.  10251,  2699.  Giftwirkung  auf  Pflanzen:  Ciamician,  Ravenna, 
C.  r.  171,  837.  Wirkung  auf  den  Blutzucker  normaler  Kaninchen:  Dubin,  Coebitt, 
FrEEDMAN,  J.  Pharmacol.  exp,  Therap.  26,  237 ;  C.  1026  I,  970. 

Analytisches. 

Über  Reinheitsprtif ung,  Nachweis  und  Bestimmung  von  Brenzcatechin  s.  BEEL-LtiNaE, 
Chemisch-technische  Untersuohungsmethoden,  8.  Aufl.,  3.  Bd.  [Berlin  1932],  S.  923;  3.  Er- 
gänzungsband [Berlin  1940],  S.  724.  —  Remheitsprüfung:  E. Merck,  Prüfung  der  chemischen 
Reagenzien,  5.  Aufl.  [Dannstadt  1939],  S.  104.  Mikrochemischer  Nachweis:  Behbens-Kley, 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  35. 

Brenzcatechin  gibt  mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  eine 
smaragdgrüne,  nach  längerer  Zeit  in  Blau  übergehende  Färbung  (Levine,  J.  Lahor,  clin. 
Med.  11,  813;  C.  1020 II,  925).  Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  beim  Behandeln  mit 
Ammoniummetavanadat  in  konz.  Schwefelsäure  grün  (Pabbi,  GHorn.  Farm.  Chim.  72,  246; 
C.  10241,  692).  Die  Lösungen  in  Äther  oder  Wasser  geben  mit  Phosphormolybdänsäure 
eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  Blau  übergeht  (Bbatteb,  Oh.  Z. 
50,  653;  C.  1926  II,  1556;  Altebtbum,  Z.  ang.  Gh.  42,  6;  vgl.  Malapbade,  A.  eh.  [10] 
11,  216).  Mit Phoaphorwolf ramsäure  entsteht  eine  blaue  Färbung  {Maiweg,  Bio.  Z.  184,  298). 
Gibt  mit  einem  Wolframsäure,  Phosphorsäure  und  wenig  Molybdänsäure  in  Wasser  ent- 
haltenden Reagens  eine  nicht  spezifische  violette  Färbung  (Reif,  Bio.  Z.  101,  131). 

Farbreaktionen  mit  Formaldehyd  und  anderen  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsäure  • 
Ekkebt,  P.  C.  H.  08,  563;  C.  1027  II,  2696;  1028 1, 1658;  mit  Formaldehyd,  Dioxyaceton 
und  Weinsäure  in  konz.  Schwefelsäure:  Wabe,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  252,  263- 
0. 1O20 II,  2702;  mit  Nitroprussidnatrium  und  konz.  Schwefelsäure:  E.,  P.C.  H  07  567  • 
C.  1028  n,  2207;  1028 1, 1557.  Gibt  mit  Benzoylacryleäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht 
spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  6,375;  C.  1027 II,  143). 
Farbreaktionen  mit  p-ToluolsuHonsäure-ohloramid-natrium  und  ähnlichen  Verbindungen  in 
WaBser,  auch  bei  Zusatz  von  Ammoniak:  Bebthelot,  Michel,  Bl.  Act.  pharmacol.  20,  404- 
C.  1020 II,  425;  mit  Atropin  und  verwandten  Alkaloiden  in  konz.  Schwefelsäure-  e' 
P.C.  H.  00,  630;  C.  1028 II,  699,  1596;  mit  äther.  ölen  in  alkoh.  Schwefelsäure":  e![ 
Mag.  gyögysz.  Tdrs.  Jßrt.  4,  294;   O.  1028 II,  2199. 

Versuche  zum  Nachweis  neben  anderen  Phenolen  durch  Fällung  mit  Formaldehyd 
in  salzsaurer  Losung:  Wabe,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  259;  C.  1020 II,  2703.  Ana- 
lysengang  zum  Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojaän,  Stbutounh,  Apoth 
Zig.  41,  503;  €.  1020 II,  76.  Nachweis  in  Bakterienkulturen:  Muschel.  Bio.Z.  181  578 
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Zur  Bestimmung  von  Brenzoatechin  oxydiert  man  eine  wäßr.  Lösung  mit  10%iger 
Eisenehlorid-Lösung  und  schüttelt  das  entstandene  o-Chinon  mehrmals  mit  (Äloroform  aus; 
die  vereinigten  Chloroform-Auszüge  schüttelt  man  mit  angesäuerter  10%iger  Kaliumjodid - 
Losung  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  0,1  n-Thiosulfat-Lösung  (Böge,  Lock,  M . 
ÖS/54,  894);  Golorimetrische  Bestimmung  auf  Grund  der  Farbreaktion  mit  Eisenchlorid 
bei  Gegenwart  von  Rohrzucker  in  sodaalkalisoher  Losung:  Schmaleusb,  Spitzer,  Brandes, 
Bio.Z.  189,  227.  Annähernde  Bestimmung  neben  PyrogaÜol  durch  Oxydation  von  Pyro- 
gallol  mit  Silbernitrat  in  saurer  und  von  Brenzoatechin  in  neutraler  Losung:  Goldhammer. 
Bio.Z.  189,  82.  ft 

Salze  und  additioneile  Verbindungen  det  Brenzcatechti». 

Ammoniumsalze:  NH4C4H50a.  Nadeln.  Bräunt  sich  an  der  Luft  langsam  (Brineb, 
More,  Hdv.  11,  934).  Dissoziationsdruck  bei  20°:  B.,  M.  —  Über  ein  unbeständiges  Salz 
NH.CjHjOj-fNH,  vgl.  B.,  M.  —  Saures  Natriumsalz  2NaC.H50.  +  C.H,0.  +  6HaO 
(vgl.  H  766; E  I  380).  Schuppen  (H.  Meyer,  Fr.  64,  77).  —  Saures  Kalium  salz  KCJBE.O. 
-f  C6H,Oa+2HaO  (vgl.  H  766;  E  I  380).  Farbloser  Niederschlag.  Löslich  in  Wasser  und 
organischen  Lösungsmitteln  (Meyer).  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  grünlich. 

Kupferbrenzcatechinate:  CuC.H40a-H2Ha0.  Rotbraune  imErokrystalline  Tafeln. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgrüner  Farbe  (Weinland,  Walter,  Z.  anorg.  C%.  126, 147,  166). 
—  Folgende  von  Weinland,  Walter  (Z.  anorg.  Ch.  126,  145,  161)  dargestellten  kom- 
plexen Kupfersalze  sind  olivgrüne  Krystalle,  deren  olivgrüne  wäßrige  Losungen  sich 
an  der  Luft  von  oben  herab  langsam  braun  färben:  (NH4)2[Cu((^H402)«];  (NH4)2[Cu(C6H40a)a] 
+  2H.O;  IJa[Cu(OH402)a]  +  9HaO;  Naf[Cu(CeH|01)ij  +  NaOH  +  7H>0;  KJCu(C,H4Oi)1] 
+  2Ha0;  BatCutCXo*)»];  Mn[Cu(C.H4Os).J-f  4HsO;  Co[Cu(C.H402),]-f  4ELO;  Guani- 
dinsalz  H1[Cu(C,H40,),]-f-2CHBN8. 

Berylliumbrenzeateehinate:  Rosenheim,  Lehmann,  A.  440,  158,  163.  —  (NH4)a 
[Be{C4H402)2]~fHjO.  Nadeln.  Färbt  sich  an  der  Luft  erst  rot,  dann  schwarz.  —  Na. 
[Be(C,H40.)a]  +  5HaO.  Nadeln.  —  K1[Be(C,H401)2]  +  2HsO.  Nadeln.  —  Ba[Be(C.H4Oa)a]  -f 
l,5H.O.  Schwer  lösliche  Platten.  —  (NH4),[Be(C8H4Og)8]  +  BeO+5H20.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (NH4)4[Be3(C,H40Ji)6]  +  2H80.  Nadeln  (aus  Alkohol).  — 
(NH4)4[Be,(C4H4Oa)6]  +  3BeO  +  13HaO.  Krystalle.  —  Na8[Be6(C,H408),]+BeO-f  20HaO. 
Blättohen.  —  K8[Be6(C,H40a),]  +  Be0  +  90aH.    Nadeln. 

Quecksilberehlorid-brenzcatechinat    C„H4(0-HgCI)8(?),     Grünes  Pulver.     Zei 
setzt  sich  bei  150°  (Neogi,  Chatterji,  J.  indianchetn.  Soc.  5,  225;  C.  1928 II,  982).  Unlös 
lieh  in  Wasser,  organischen  Lösungsmitteln  und  verd.  Mineralsäuren,  löslich  in  konz.  Sehwefel* 
saure  mit  grüner  Farbe.   Wird  durch  Natronlauge  und  Ammoniak  zersetzt. 

Dibrenzcatechinborsäure  H[B(C„H4Oa)a]  (E  I  380).  B.  Beim  Erhitzen  des  aus 
Brenzeatechin,  Borsäure  und  Anilin  in  Wasser  gebildeten  Anilinsalzes  im  Vakuum  auf  140° 
(Hermans,  Z.  anorg.  Ch.  142,  107)  oder  auf  100°  (Mettlbnhobt,  22.  44,  153).  Im  Vakuum 
sublimierbar  (H.;  M.).  Unlöslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Petroläther,  löslich  in 
Pyridin  und  siedendem  Wasser,  leicht  in  Aceton  (M.).  —  NH4[B(CeH4Og)8]  (E  I  381).  Blätt- 
chen (Rosenheim,  Vermehren,  B.  67, 1341 ;  Weil,  Adler,  B.  57,  2091).  Sublimiert  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  bei  130°  unzersetzt  (M.).  Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln,  löslich  in  Wasser  unter  Hydrolyse  (M.,  R.  44,  156).  —  Na[B(CJff40,).]. 
Blättchen  (R.,V.j  W.,  A.;M.).~  K[B(C9H4Oa)t]  (EI  381).  Blattchen  (R.,  V.;  W.,  A.;H.;M.). 

Brenzcatechinate  vom  seltenen  Erden.  Folgende  Komplexverbindungen  des 
Brenzcatechins  mit  seltenen  Erden  wurden  von  Fernandes  (Q.  56,  684,  686)  dargestellt: 
HO  •  Ce(OHB0,)..  Violetter  Niederschlag.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Wärmeentwicklung. 
Explodiert  beim  Erhitzen  auf  90".  —  CHs-COOCe(CeH4Ot)  +  4H80.  Krystalliner  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  langem  Aufbewahren  an  der  Luft  bräunt.  —  (NH4)8Ce(C^H4Oa).(C,H508)  + 
H.O.  Dunkelviolette  Kry8taUe.  —  (NH4)8Ce(C,H402)8  +  HiO.  Hellvioletter  mikrokxystalliner 
Niederschlag.  —  Die  Violettfärbung  bei  der  Einw.  von  Brenzeatechin  auf  Cersalze  kann 
zum  Nachweis  von  Cer  auch  neben  anderen  seltenen  Erden  dienen  (F.,  ö.  55, 616).  —  Die  farb- 
losen Komplexsalze  HOLafCJLO,).,  ^•<»*0*uj!£ft&>i"4S»2'«l0,p*<(Ä*0«)«' 
CH,.CO-0-Pr(C4H40J)  +  4H10,  HONd(CXoa)2  und  CHs-pO-0-Nd?C6H4Oa)+4HaO  ent- 
sprechen in  ihren  Eigenschaften  (außer  der  Farbe)  den  analog  zusammengesetzten  Cerver- 

bindungen  (F.,  (?.  56,  684,  686). 

Ammoniumsalz  der  Tribrenzoatechinkieselsäure  (NH^SHCÄOjV].  B.  Beim 
Behandein  von  3  Mol  Brenzeatechin  und  1  Mol  Siliciumtetrachlorid  mit  alkoh.  Ammoniak 
(Roshnheim,  Soröe,  B.  58,  938;  Ro.,  Raibmann,  Schendel,  Z.  anorg.  Ch.  196  [1931],  161). 
Tafeln.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Ro.,  So.). 

Tribrenzcatechintitansäure  H1[Ti(G,H402)8]  (vgl.  EI  381).  &  Das  Ammonium- 
mfo  entsteht  bei  der  Einw.  von  3  Mol  Brenzeatechin  auf  1  Mol  Titan(rv)-chlond  m  äther. 
Losung  und  nachfolgendem  Behandeln  mit  wäßr.  Ammoniak  (Rosenheim,  Sorge,  B.  58, 936). 
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+ 


_^H4)i[Ti(C.H401).]  +  H10.  Nadeln.  Im  durchfallenden  Licht  gelb.  —  K^CJÄO,),] 

H„0.  Nadeln.  —  Silber  salz.  Gelbe  Tafeln. 
Ammoniumzirkonbrenzoateohinate:  2(NH4).[Zr(CjH40,)3]4-C«H401  +  5H10.  B. 
Beim  Eintragen  von  Ammoniak  in  eine  siedende  wäßrige  Lösung  von  1  Mol  Zirkonoxy- 
chlorid  und  4  Mol  Brenzeateohin  (Rosekhism,  Raibmann,  Schbndel,  Z.anorg.Ch.  198 
[1931],  170;  vgl.  Ro.,  Sorge,  B.  58,  938).  Nadeln.  100  g  der  bei  0°  gesättigten  wäßrigen 
Lösung  enthalten  0,1824  g  (Ro.,  Rai.,  Soh.).  —  (NH4),[Zr(CeH4Ö1)s34- CAO^WHjO.  B. 
Wird  gelegentlich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  ...vorangehenden  Verbindung 
erhalten  (Ro.,  Rai.,  Sch.).  Nadeln.  Geht  beim  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fallen  mit  Ammoniak 
in  die  vorangehende  Verbindung  Über. 

Ammoniumthoriurabrenzcatecb,inate,:  {NHJ^ThfC^O.),]-^  5H,0.  _ß.  Reim 
Kochen  von  1  Mol  Thoriumnitrat  und  8  Mol  Brenzoatechin  mit  überschüssigem  wäßrigem 
Ammoniak  (Rosenheim,  Raibmann,  Sohendel,  Z.anorg.Ch.  186  [1031],  173;  vgj.  Ro.» 
Sorge,  B.  58,  938).  Nadeln.  —  (NH4)I[Th8(CftH4O8)$(OH)j]  +  10Hj0.  B.  Beim  Koohen  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  1  Mol  Thoriumnitrat  und  3  Mol  Brenzcatechin  (Ro.,  Rai., 
Sch.).  Tafeln.   Schwer  löslich  in  Wasser. 

Tribrenzcatechinzinnsäure  H8[Sn(CgH40j)s]..  Zur  Konstitution  der  Salze  vgl. 
Rosenheim,  Raibmann,  Sohendel,  Z.  anorg.  Gh.  196  [1931],  160.  —  Von  Weinland,  Maier 
(Z.  anorg.  Ch.  150,  217)  sind  folgende  kristallisierte,  in  Wasser  meist  nicht  schwer  lösliche 
Salze  dargestellt  worden,  von  denen  sich  einige  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  allmählich 
dunkler  färben:  (NH4)1[Sn(C6H4Oa),]  + 2 HsO;  K>[Sn(CaH401),]  +  4VjHlO;  Ag8[Sn(CflH408)3] 
+  5H.0  (sehr  schwer  löslich  in  Wasser);  Mg[Sn(C.H408)8]-f  6H.O;  Ca[Sn(CÄO,)j]  + 
8H.O;  Ca[Sn(C4H408)8]  +  3CaH802  +  4H!0;  Ba[Sn(C,H4Oil)3]  +  9HslO;  Ba[Sn(CeH40,)?]  + 
3CÄO8+10HaO;  Zn[Sn(C6H408)8]  +  6H80;  AlI[Sn(CfH1O1),L  +  30H1O;  Mn[Sn(C,H.O,)s] 
+  10H8O;  Äthylendiaminealz  CgH,«,  +  H8[Sn(C9H408)3]  +  2 HtO  (schwer  löslich  in 
Wasser). 

Vanadiumbrenzcatechinate.  Folgende  Salze  wurden  von  Rosenheim,  Mono  (Z. 
anorg.Ch.  148,  33)  in  hellbraunen  Nadeln  erhalten:  (NH4)8r(V0)(CJH40.).]  +  C.H40-  + 
3H86;  K1[(VO)(C6HiO2)8]+C8H8O2+10HaO;  TL[(VO)(C6H401)83  +  2C4B;Ol;  Guanidin- 
sa lz  H1[(VO)(OH4Os)J]  +  C6H608  +  2CH6N8+  H A 

Inaktive  Tribrenzeatechinarsensäure  H[As(C4H408)3}  (EI  381).  Die  aua  konzen- 
trierten wäßrigen  Lösungen  von  Brenzcatechin  und  Arsensäure  sich  ausscheidende  krystall- 
wasserhaltige  Tribrenzcatecbinarsensäure  hat  nach  Rosenheim,  Plato  (B.  58, 2001 ;  vgl.  Ro., 
Thon,  Z.anorg.Ch.  101,  15;  Ro.,  Z.  anorg.  Ch.  200  [1931],  194,  199)  die  Konstitution 
H[A8(C4H40,)9]  +  5H,0,  nach  Reibxbn,  Sapper,  Kall  (Z.anorg.Ch.  144,  218)  die  Kon- 
stitution H[As(C?H408)8(H.O)]r)-4HtO.  —  H[As(C6H40.)a]  +  3HaO.  Krystalle  (auB  verd, 
Salzsäure  oder  Eisessig).  Verwittert  nicht  an  der  Luft  (Weinland,  Heinzler,  B.  58, 1359, 
1363).  —  H[As(C6H408)s]  +  5H,0  (E  I  381).  Rhombisch  bipyramidal  (Beger,  Zbl  Min. 
1920, 129;  C.  1820  HI,  378;  B.  58, 1359).  Bei  Zimmertemperatur  enthalten  100  g  der  wäßr. 
Lösung  42  g,  100  g  der  alkoh.  Lösung  83  g  (W.,  H.,  B.  63,  1362).  Ist  in  l%iger  wäßriger 
Lösung  praktisch  vollständig  hydrolysiert  (W.,  H.,  B.  68,'  1369).  Gleichgewicht  mit  den 
Hydrolyseprodukten  in  0,1  n- Lösung  bei  Zimmertemperatur:  W.,  H.  Gibt  mit  Alkaloiden 
sowie  mit  Pepton-  und  Eiweißlösungen  in  Wasser  schwer  lösliche  Niederschlage  (W„  H., 
B.  53,  1362).  Läßt  sich  mit  Ginchonin,  Cinehonidin  oder  Cftinin  in  optische  Antipoden 
(s.  u.)  spalten  (Rosenkeim,  Plato,  B.  58,  2001).  —  Verbindung  mit  Methanol 
H[As(C„H4Oj)»]  +  H,0-f  2CH8-OH.  Krystalle  (aus  Methanol)  (W.,  H.).  —  Verbindung 
mit  Äthylalkohol  H[As(C4H40,)8]  +  HaO  +  2C2HBOH.  Prismen  (aus  Alkohol)  (W., 
H.).  —  Li[As(C6H408)8]-f  5H80.  Krystalle  (W.,  H.).  —  Hg[As(C6H408)8]  +  H90.  Braune, 
mikroskopische  Krystalle  (Rosenheim,  Thon,  Z.  anorg.  Ch.  167,  15).  —  Al[As(CgH4Ot)3]j 
+  15H.Ö.  Krystalle  (Weinland,  Heinzler,  B.  68,  1365).  —  Ti[As(C4H40.),j  +  H80. 
Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (W„  H.).  —  Y[As(C.H408)8],+  18H.O.  Nadeln 
(W.,  H.).  -  La[As(CiH408)8]8+18HiO.  Nadeln  (W.,  H.).  —  Ce[Afl(C4H408)8]t4-18H80. 
Nadeln  (W„  H.).  —  Cr [As(C,H408 ),],  +  15  H80.  Grünlichschwarze  kubische  Krystalle 
(W.,  H.;  Beger,  ZU.  Min.  1920,  131;  C.  1920 III,  378).  —  Co[As(C.H408).],  + 10  H20 
(E  I  381).  Rötlichviolette  kubische  Krystalle  (Bjüqer,  ZU.  Min.  1920, 131 ;  C.  1920 III,  378; 
B.  68,  1360).  —  [Go(NH8)4][As(CffH401)j].  4-  3H.O.  Gelbbraune  Blättchen  (Weinland, 
Heinzler,  B.  63,  1365).  —  [CoCNH8j8(H«0)][A8(CsH408)j].  +  3H80.    Braunrote  Blättchen 


(W.,  H.).  —  [Co(^H8)sCl][As(C4H40,)>31+2H80.  Kupferrote  Krystalle  (W.,  IL).  — 
Ni[A8(CeH4Oa)8].  +  10H;O  (EI  381).  Blaue  kubische  Krystalle  (Beger,  ZU.  Min.  1920, 132; 
C.  1920  DI,  378;  B.  68,  1360).  —  [Ni(NH,)5(H|0)][As(C6H40,)8]8  +  2  H.O.  LUa  Tafeln 
(W.,H.).  —  Guanidinsalz  H[Aa(CAOI),]  +  CHiNi+ HA  Krystalle.  Schwer  löslich  in 
Wasser  (W.,  H.,  B.  68,  1361,  1368). 

d-Tribrenzcateohinarsensäure  H[A»<CeH40|)8]  +  5H80.    B.   Bei  der  optischen 
Spaltung   der   dl-Tribrenzoateohinarsensäure    mit  Chinin  oder  Cinohonidin  in  Alkohol 
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tRosENHEM,  Plato,  B.  68,  2006).  Tafeln  (aus  Wasser).  [«]„:  +409°  (wäßr.  Aceton; 
c  =  4).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  K[As(C,H40,)8]  4*  H»0.  Tafeln. 
[«]„:  +413,4°  {wäßr.  Aceton,  o  =  0,26).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
wäßr,  Aceton.  —  Ba[As(CeH4Os),],-f  10H,O.  Tafeln  (aus  Wasser).  {«]„;  +419°  (Wasser; 
o  —  0,3).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton. 

1-TribrenKcatechinarsensäure  H[A8(CeH40,)8l+ 5HsO.  B.  Bei  der  optischen  Spaltung 
der  öU-Tribrenzcatechinarsens&ure  mit  Cinehonin  in  Alkohol  (Rosbnheim,  Plato,  B.  68, 2001 ). 
—  Tafeln  (aus  Wasser).  [cc]D :  —446,4°  (wäßr.  Aceton;  o  =  1).  Leioht  löshch  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton.  Raoemisiert  sich  in  neutraler  Losung  langsam,  in  siedender  schwach  saurer 
Lösung  momentan.  —  NH4[As(CAO,)s]  +  HE0.  Tafeln  (aus  Wasser).  [a]D.:  —571°  (waßr. 
Aceton;  c  ~  0,3).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  K[A8(C„H40,),3 
-f  HaO.  Prismen  (aus  Wasser).  [tx]D:  —459,9°  (waßr.  Aceton;  o  =  0,4).  Leicht  löslich 
in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  BatA8(CeH4Oa)Ja-fl0HaO.  Tafeln  (aus  WasBer). 
Md-  — 418°  (Wasser;  c  =  0,5).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton. 

Antimon(ItI)-monobrenzcatechinat  HO-Sb(C«H4Oa)  (H  767).  Umsetzung  mit  orga- 
nischen Verbindungen  zu  zusammengesetzten  Antimonbrenzcatechinaten:  LG.  Farbenind., 
D.R.P.  464761,  466858,  468089;   C.  19281,  1232,  2466;  II,  1618;  Frdl.  16,  2630,  2632. 

Aramoniumsalz  der  Dibrenzoatechinantimonigsäure  2^H4rSb(C,H40j),l.  B. 
Beim  Eintragen  von  Antimontrioxyd  in  eine  unter  Einleiten  von  Stickstoff  zum  Sieden 
erhitzte  ammoniakalische  Brenzeatechin-Lösung  bis  zur  Sättigung  (Rosenheim,  Büxgrtn, 
B.  68,  893;  Z.  anorg.  Gh.  200  [1931],  183).    Krystalle.    Löslich  in  Wasser. 

Tribrenzcatechinantimonsaure  H[Sb(CjH4Ot)3].  Die  beim  Abkühlen  eines  er- 
wärmten Gemischa  von  Brenzcatechin  und  Antimonsäure  in  Wasser  auskrystailisierende 
krystallwasserhaltige  Tribrenzcatechinantimonsaure  (Weinland,  Scholder,  Z.  anorg.  Gh. 
127,  343,  363)  hat  nach  Rosenhkim  (Z.  anorg.  Gh.  300  [1931],  186)  die  Konstitution 
H[Sb(CcH40,)8]-f7H.O,  nach  Rkihlen,  Sapper,  Kall  (Z.  anorg.  CK.  144,  220)  die  Kon- 
stitution  H[Sb(C,H40a)»(HaO)3  +  6HBO.  ~  H[Sb(C,H40>),]  +  3H10  (W.,  Sch.,  Z.  anorg.  Gh. 
127,  348,  366).  '— H[Sb(CsH40,)?]  +  7H20.  Grünliche  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  (W.,  Sch.}.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Methanol  und  Benzol.  Die  bei 
Zimmertemperatur  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  ca.  41%  des  Hydrats.  Wird  aus  der 
konzentrierten  wäßrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  20%iger  Salzsäure  ausgefällt.  In  wäßr. 
Lösung  tritt  allmählich  Hydrolyse  ein.  Zeigt  wie  die  Salze  sehr  bitteren  Geschmack  (W., 
Sch.).  —  Folgende  Salze  der  Tribrenzcatechinantimonsaure  und  weiterer  Antimon(V)-brenz- 
catechinate  wurden  von  Weinlani>,  Scholder  {Z.  anorg.  Gh.  127,  344,  365)  in  krystalliner 
Form  erhalten:  NH4[SB(C6H40,).]+1^H10;  3NH.  +  H[Sb(Ö.H4OaV];  Na[Sb(C.H.0a)33 
+  5,5Ha0;  K[Sb((Va40,)8]  +  l,6HaO;  K[Sb(CaH40,).]-+ 2C.H.O.  + 3HaO;  K8[(SbOa) 
(C,H50",)8(C6H40,)8]  +  6,5fiaO;  Cu[Sb(C«H4O2)s]a+10Hi>;  Ag[Sb(CIH401),]H-H,0;  Mg[Sb 


Co[Sd(CÄOO,], + 10HaO;  Ni[Sb(0flHc'Ol)a£ + 10Hab. 

Wism.utbrenzcateohinate.  —  Wismutmonobrenzcatechinat  HO-Bi(C4H40$) 
i(H  767).  Diese  Konstitution  kommt  nach  Rosenheim  (Z.  anorg.  Gh.  200  [1931],  180)  der  von 
Weinland,  Sperl  (Z.  anorg.  Gh.  160,  82)  als  HJ3i(CtlLOa)s]  beschriebenen  Verbindung  zu. 
—  BifCeHsOjJtNO,.  Goldgelbe  Nadeln  (W,  Sp.).  —  Folgende  von  Rosenheim,  Bahutt- 
schishy  (B.  68,  892;  vgl.  R.,  Z.  anorg.  Gh.  200  [1931],  179, 197)  dargestellte  Salze  sind  gelbe 
Krystalle,  deren  wäßr.  Lösungen  an  der  Luft  allmählich  dunkel  gefärbte  wismuthaltige  Nieder- 
schläge abscheiden:  NH4[Bi(C8H40a)8];  NH4[Bi(C8H408)a]  +0,5,08  +  11,0;  Na[Bi(C,H40,)a] 
+  Ha0j  K[Bi(C4H408)!Ll+CÄOJ;  Ba[Bi(C8H4Oa)a]a+2HaO. 

Tribrenzcateohinchromsäure.  Von  Wexnland,  Walter  {Z.  anorg.  Gh.  126, 
149)  sind  folgende  grünen  krystalUnen  Salze  der  Tribrenzcatechinchromsäure  dargestellt 
worden:  (^)aH[CT<C.H40t)$];  (NH4)aH[Cr(C^4Ot)o]  +  HaO;  (NHJ.tCr^ÄO, W+H.O; 
UMtttä+9HJbMl\^  KHa[Cr(CfH40.U;  K^CÄO.J.U 

20,0;  •!SOTi[Ct<c{H|01)I3?  CaK[Cr(UH40a)8]  +  2H,0;  Sr,[Cr((5i40a)8]a+9,HJ0;  £a8 
[6^0^.0,),],+ 9H.0;  Ba(NH4)[0r(C<H40,)8]  +  6H10;  BaNa[C*(CÄoX]  +  aq;  *BaK[Cr 
((Ä^]^^0;iAirA{PÄOt^+¥diÖ;  Cr[Cr(C4H40,)I]  +  6H10;  {fc[Cr(tfk,)iCl][Cr 
(04H4O,U  +  3H1O;.MnK[0r(CJLp,)8];  0oK[Cr(CtH401)a]  +  eHt0;  Guanidinaalz  H,[Or 
(OAOJgj  +  GELNp.  —  Cr|As(C4H4O,)8],  +  16Ht0s.  S.  772. 

GuiiidtasaU  eifles^renVcatechinmofybdits  H|[MoVQ1(OH)<C,H401)]+2CHlNt 
+  1,6H,0.  EiphÖÜichkeit  fragliob  (Rosenhetm,  Nebnst,  Z.  anorg.  Gh.  214  [19?3]t  213).  B. 
Beim  Erhitaen  von  (NliLjjMo'OCl,}  mit  Brenzcatechin  und  Guanidincarbonat  in  Wasser 
(Weislakd,  Htdthmaott,  Xr.  1924,  336»  342).  Rötlichbraune  Krystalle.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  {W..  HA 
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Molybdänsäurebrenzeatecbinate  (H  381).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  53:  Molybdän  [Ber'in  1935],  S.  338.  Zur  For- 
mulierung vgl.  a.  Fbenand*s,  R.A.  L.  [6]  1,  440;  G.  66,  428.  —  (NB^H^cOjjCÄO.)] + 
0,5H.O(E  1381).  Rhombisch  bipyramidal  (Begbb,  ZU.  Min.  1820,  137;  C.  1920 IH,  378). 
—  KHOnoO^CjHfO,)]  -f  2H,0.  Botbraune  Tafeln.  Löslich  in  Wasser  mit  orangeroter 
Farbe  (Weinland,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  160,  180,  105).  —  BaH,|^oO,(C.H,0,);i,+3H,0. 
Rotbraune  Tafeln  (aus  Waewer)  (W.,  Hpth.mnn,  Ar.  1924, 336).  —  Guanidinsa!«  H,[MoÖ, 
(C«H40,)3-j-CH,Nj.  JB.  Beim  Aufbewahren  von  Molybdän(VI)-oxyd  oder  Ammonium- 
paramolybdat  SJOT^O-  12Mo0,H-  7H.0  mit  Brericatechin  und  Guanidinoarbonat  in 
WaBser  (W.,  H.,  Ar.  1924,  337).  Rubinrote  Prismen.  Monöklin-prismatisch;  D:  1.8 
(RxEdenaüeb  bei  W.,  Mitarb.,  Z.  anorg.  CK.  160,  198). 

(NH(,),[CeH,(MOjO1„)t]-|-2NHI  +  10HlO.  Braunrote  Säulen.  Löslich  in  Alkohol.  Löst 
sich  in  Wasser,  laßt  sich  aber  nicht  daraus  umkrystallisieren  {Weinland,  Mitarb.,  Z.  anorg. 
Ch.  160,  195). 

(NH4),[MoO1(aH#0,).]  +  2H,0.  Fast  schwarze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Methanol  und  Akohor(WEiNLAND,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  150,  196).  —  KjTMoO^rLO,),] 
+  2H,0.  Dunkelrote,  fast  schwarze  KrystaUe  (W„  Mitarb.).  —  K^MoO. (0,11,0, ),]  +  C,H,Ot 
4-H,<5.  Tiefrote  KrystaUe.  Loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methanol  (W.,  Mitarb.,  Z.  anorg. 
Ch.  150,  197).  —  Guanidinsalze:  Ha[MoO1(C?H4O,),]+2CH8N,  +  C.H5-0H  +  Ht0. 
Braunrote  Prismen  (aus  Alkohol)  (W.,  Hüthmann,  Ar.  1924,  338).  —  H.[MoO,(C4H40,)i] 
-fC,H,0t-f2CHjN,.  Dunkelbraune  Prismen  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkonol  und  Methanol 
(W„  H„  Ar.  1984,  337).  —  Äthylendiaminsalze:  H,[MoO,(C.H,0,),l+C,HBN,+  2H,0. 
Braunrote  Tafeln  (aus  Alkohol)  (W.,  H.,  Ar.  1924,  339).  —  HMoÖ,(C,H/),),]  +  C,H,Of+ 
CjK.N.  +  O^H.O.  Braunrote  Stäbchen  (aus  Methanol)  <W.,  H.).  —  H,[Mo0,(C,H40,),]  + 
1,5  CVH,0,+ OjHgNj-f-HjO.  Braune  KrystaUe  (aus  Wasser)  (W.,  H.).  —  H,[MoO ,(0,11,0,),] 
+  3C,H,0,-)-C,H8N,  +  Il,0.  Rotbraune  Säulen.  Löslich  in  Alkohol  und  Methanol  (W.,  H., 
Ar.  1924,  338). 

Ammoniumthioraolybdänsäuremonobrenzcafcechinat  (NH4)H[MoO,S(C,H,0,)] 
+  3H.0.  Tabakbraune  KrystaUe.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Febnandes,  Palazzo,  G.  67, 572). 

Wolframsäurebrenzeatechinate.  Literatur:  Gmelins' Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  54:  Wolfram  [Berlin  1933],  S.  337.  Zur  Formulierung  vgl.  a. 
Febnandes,  R.  A.  L.  [6]  1,  440;  0.  56,  424.  —  (NHJHfWO^C.H^O,)]  +  H,0.  Dunkelbraune 
Krvstalle  (Fernands»,  G.  66,  434).  —  KH[WOs(C,H,02)]4-H20.  Braune  KrystaUe. '  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  der  wäßr.  Lösung  (F.,  G.  66,  431,  435).  —  TlH[W0,(C,H40,)]  +  H,0. 
Brauner  pulveriger  Niederschlag  (F.,  G.  56,  430). 

(NH4)1[W01(C,H401),]-f  H,0.  Dunkelgrüne  KrystaUe.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Wein- 
land,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Gh.  160,  198).  —  (NHjHtWO^C.H^),].  Schwarzbraune  KrystaUe 
(Febnandes,  G.  66,  436). 

Uranbrenzcatechinate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  55:  Uran  [Berlin  1936],  S.  176.  —  Urany lbrenzcatechinat  170,(0,^0,) 
+H,0.  Fast  schwarzes,  mikrokristallines  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  müöaüch  in 
Äther,  Alkohol  und  Aceton  (A.  Mülleb,  Z.  anorg.  Ch.  109,  240,  268).  —  Über  Uransäure- 
brenzcatechinate  vgl.  Febnandes,  R.A.  L.  [6]  1,  440;  G.  55,  424- 

Manganbrenzcatechinate.  Mn[Sn(C,H40,),]  +  10H,0 s.  S. 772.  —  Mn[Sb(C,H40,),], 
+  10H.O  s.  S.  773.  —  MnK[Cr(C,H40,),]  s.  S.  773. 

Mn,(OH),(CeH4005  + 10  H.O.  Farbloses  Pulver.  Wird  beim  Auf  streichen  auf  Ton  dunkel 
(Weinland,  Spebl,  Z.  anorg.  Ch.  150,  70,  77).  Schwer  losUch  in  Wasser.  —  (NHJ,[Mn 
(C,H,0,),]-f-ßH,0.  Grüne  mikroskopische  Nadeln.  Ist  in  trocknem  Zustand  schwarz. 
Löst  sich,  wie  auch  die  beiden  folgenden  Salze,  in  Wasser  sehr  schwer  mit  blauer  Farbe, 
die  beim  Verdünnen  in  Grün,  beim  Ansäuern  in  Braun  umschlagt.  Riecht  nach  Ammoniak 
(W.,  S.).  —  Na.[Mn(C,H40,),]  +  VtNa0H-f6H,0.  Dunkelgrüne  Nadeln.  Bildet  nach  dem 
Trocknen  ein  schwarzes  Pulver  (W.,  S.).  —  K,[Mn(C,H40,),]+3H,0.  Etwas  leichter  lösüch 
in  Wasser  als  das  Natriumsalz  (W.,  S.). 

Eiienbrenzcatechinate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  59:  Eisen,  Teü  B  [Berlin  1932],  8.  551,  801.  —  Eisen(II)-8alz  der  Tri- 
brenzoatechinantimonsäure  s.  S.  773.  —  Kaliumsalz  der  Tribrenzoatechin- 
eisen(IH). säure  K^FetC.HjOAJ-j-SH.O  (E  I  381).  Wird  von  Räiblen  (Z.  anorg.  Ch. 
183,  182)  als  K,rFe(CXO,)»(EL0)]+H,0  formuliert.  Zur  Bildung  vgl.  Binder,  Fr.  66,  6. 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Losungen  bei  18°:  R.,  Z.  anorg.  Ch.  188,  175,  190.  Magne- 
tische STueeptibflität:  Welo,  Phil.  Mag.  [7]  6,  496;  C.  1988 II,  2626.  Kann  als  Tageaüeht- 
entwiokler  für  photographische  Platten  (B.,  Phot.  Korretp.  68,  111;  C.  19871,  3240)  sowie 
als  Indikator  in  der  Acidimetrie  und  AlkaUmetrie  dienen  (B.,  Fr.  66,  3). 

Dibrenzoatechineisen(III)-8äure  H[Fe(CrHJQ,)J+2H,0  (E  I  381).  Wird  von 
RAHLEN  (Z.  anorg.  Ch.  188, 182)  als  H[Fe(CtH,0,)l(H10)H-  H,0  formuliert.  Rötliohviolette 
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Tafeln,  die  bei  fortschreitender  Oxydation  in  blaue  und  fast  schwarze  Krystalle  übergehen 
und  schließlich  ein  grünsohwarzes  nichtkrystallines  Pulver  bilden  (Zetzsoke,  Mitarb.,  A. 
485,  241,  255;  vgl.  Z.,  Loosli,  A.  445,  289).  —  K[Fe(C,H40,),l-f  H,0  (E  I  381).  Magne- 
tische Susoeptibüxtat:  Wslo,  Phü.Mag.  [7]  6,  494;  C.  1928 II,  2626. 

Kobaltbreuzoatechinate.  Zur  Konstitution  der  von  Wedtlaito,  Döttjkoeb  {Z.anorg. 
Ch.  102  [19181,  234;  111, 170)  dargestellten  komplexen  Kobalt(II)-salze  des  Brenzoatechins 
vgl.  Reihlek,  Z.  anorg.  Ch.  128, 173.  —  Co(C,H,0.)a.  Schwarz  (R.,Z.  anorg.  Oh.  128, 176, 194). 
—  HJ[Co{CfH101)1]  +  H10.  Im  Original  als  H[Co(C,H40,)(cXo,)(H,0)]  formuliert.  Blau 
(R.,  Z.  anorg.  Oh.  128, 176, 194).  —  K^CoiGMA),).]  +5l/,Ht0  (EI  381).  Rot  (R.,  Z.  anorg. 
Oh.  128, 176,  194).  —  KH[Co(CeH40l)tl  +  2HtO  (E  I  381).  Konnte  von  Rjochlän  (Z.  anorg. 
Ch.  128, 177)  nicht  wieder  erhalten  werden.  —  2Nal[Co(CiH40J),]  +  3NaOH  +-14H.0.  Rote 
Tafeln.  Lost  sich  in  Wasser  sehr  leicht  mit  roter  Farbe.  Färbt  sich  an  der  Luft  dunkel 
(WuiNLAtfD,  DörnNGEB,  Z.anorg.  Oh.  111,  170).  —  Cb,(CaH401)i(OH)1-r-8HtO.  Blaßrotes 
Pulver.  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel.  Sohwer  löslich  in  Wasser  (W.,  D.).  —  0o(C,H,Oa) 
<CH.'C0,)-fBj<),  Blaue  Nadeln.  Ziemlich  schwer  loslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  (W.,  D.). 

CbtCAO.M-  2NH,  (E  I  381).  Wird  von  Weinland,  Dottingek  (Z.  anorg.  Gh.  102 
[1918],  229;  EI  381)  als  (NH4)a[Co(C8H4Oa),J,  von  Reihlen  (Z.  anorg.  Ch.  128,  176,  193) 
als  Ht[Co(CtH40,)t(NH,)I]  formuliert;  vgl.  a.  Gmeuns  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  58:  Kobalt,  Teü  B  [Berlin  1930],  S.  43.  Rote  Krystalle  (R„  Z.  anorg.  Ch. 
128,  193).  —  Co(C,H6Ot),-f  NHa  +  C,H,Oa.  Zur  Formulierung  vgl.  Gmelins  Handbuch, 
8.  Aufl.,  Kobalt,  Teil  B,  8.  44.  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Ammoniak  und  verd.  Natronlauge  mit  tiefroter  Farbe.  Färbt  sich  mit  Kalilauge  blau  (R., 
Z.  anorg.  Ch.  128,  193). 

KaH[Oo(CaH40,)a]-f-2HtO.  Grtihsohwarze  Nadeln.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  bei  18°:  Reihlen,  Z.anorg.  Ch.  128,  190.  —  K4[Co(C,H4Oa)s]  +  4H,0  (E  I  381). 
Schmutzig  rote  Krystalle.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  R.,  Z.anorg. 
Ch.  128,  190,  192. 

Kobaltsalze  der  Tribrenzcatechinarsensäure  s.  S.  772.  —  Kobalt(II)-salz 
der  Tribrenzcatechinantimonsäure  s.  S.  773.  —  Kobalt(II)  -kaliumsalz  der 
Tribrenzoatechinchroms&ure  s.  S.  773, 

Nickelbrenzoatechinate.  Nia(C8H40|)a(OH)1  +  5H10.  Hellgrünes  Pulver.  Färbt 
sich  an  der  Luft  grau.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Weinland,  DÖttingkb,  Z.  anorg.  Ch. 
111,  171).  —  NaJ[Ni(CtH4Os)l]  +  12H10.  Wird  von  Reihlkn  (Z.  anorg.  Ch.  128,  176)  ak 
Naa[Ni(CtH4Oa)a(HtO)a]  +  10H1O  formuliert.  Dunkelgrüne  Tafeln  (W.,  D.,  Z.  anorg.  Ch. 
111,  172).    Monoklin  prismatisch  (Begab,  Z.anorg. Ch.  111,  173;  ZU.  Min.  1020,  133;  C. 


arsensäure  s.  S.772.  —  Nickel(II)-salz  der  Tribrenzcatechinantimonsäure  s.S. 773. 


Folgende  additionellen  Verbindungen  des  Brenzcatechins  wurden  durch  Dampfdruok- 
messung  nachgewiesen  (Weissenberger,  Z.  anorg.  Ch.  162,  336;  vgl.  W.,  Henke,  Bregmann, 
M.  48,  471).  —  Verbindung  mit  Äthylalkohol  C4H601H-2CaH40.  —  Verbindung 
mit  Diäthyläther  C4H401  +  2C4H100.  —  Verbindung  mit  Aceton  C,H,Oa-H2C,H,0. 

Verbindung  mit  Diäthylamin.  20,33,0, -f- C4HXtN.  B.  Aus  den  Komponenten 
in  wasserrieiem  Äther  (McCance,  Biochem.  J.  19,  1030).  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  78—79°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Äther,  schwerer  in  Benzol  und  Petroläther.  Wird  bei  längerem 
Aufbewahren  braun.  Ist  in  saurer  Lösung  vollkommen  dissoziiert. 

Verbindungen  mit  Äthylendiamin.  Die  folgenden  Verbindungen  sind  durch 
thermische  Analyse  nachgewiesen  (PüSKnsr,  Sladovich,  Soc.1928,  841).  — ,3C,H,0a+CaH»Na. 
F:  69,2°.  Bildet  Eutektika  mit  Brenzoatechin  (F:  64°;  80  Mol-%  Brenzoatechin)  und  mit  der 
folgenden  Virbindung.  —  2C,H,Ö,  +  CtH,N,.  F:  71°.  Bildet  Eutektika  mit  der  voran- 
gehenden Verbindung  (F:  oa.  66";  ca.  72  Mol-  %  Brenzoatechin)  und  mit  der  folgenden  Ver- 
bindung. —  CAOi+CfHjNj.  F:  ca.  73*.  Bildet  Eutektika  mit  der  vorangehenden  Ver- 
bindung (F:  60\60  Mol-%  Brenzoatechin)  und  mit  Äthylendiamin  (F:  2°;  15  Mol-%  Brenz- 
oateohin).  —  Äthylendiaminsalze  eines  komplexen  Zinnbrenzcatechinats  s.  8.  772; 
von  Molybdanbrenzcateohinaten  s.  8.  774. 

Umwatt41iiii|tpre4tikte  <•*  Bre«xestKh!nt,  «er««  KoiwtHuttoa  nicht  imUiehL 
Verbindung  CJ1Hu04As=»(C^rI4Ot)^sCH,(Dibrenzoateohinmethylar«on8äure). 
B.   Aus  Branscateclutt  und  Methylarsonsäure  m  warmem  Eisessig  (Enolund,  J.  pr.  [21 
Igj^  1J2).  __  Q^be  Krystalle.  —  Wird  durch  wasserhaltige  Lösungsmittel  gespalten. 
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Verbindung  CMH„0^  ^  (C^O,)^  •  CTC,  •  CO.H  (Dibrenzcatechinarsono- 
essigsaure).  Zur  Konstitution  vgl.  Englund,  J.  pr.  [2]  122,  122;  N.  Acta  Soc.  Scient. 
up&al.  [4]  8,  Nr.  3,  S.  10;  0. 1082 II,  999.  —  B.  Aue  Brenzcatechin  und  Arsonoessigsaure 
in  heißem  Eises««  (E.,  B.  60,  2669).  —  Krystalle  mit  lCaH4Os  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei 
rasohem  Erhitzenbei  146°  (E.,-&  60,  2669).  Löslich  in  Alkohol.  —  Wird  durch  wasserhaltige 
Lösungsmittel  gespalten  (E.,  B.  60,  2670).  Gleichgewicht  der  Reaktion  (HOJjOAs-CHj- 
COJI+2CeH,0,^(CÄOt)tA«-CH$-CO,H+3H,0  in  Eisessig  bei  25°:  E.,  B.  69,  2670; 
J.  pr.  [2]  122,  131. 

Verbindung  C15HuÖaAs  =  (C^O^tAs-CH.-COj-CHa  (Dib'renzcateohinarsono- 
essigsaure-methylester).  B.  Aue  Brenzcateonin  und  Arsonoessigsauremethylester  in 
Eisessig  (Englund,  B.  60,  2670).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  117°. 

Verbindung  C„HM0.  Nr  Das  MoL-Gew.  ist  nach  Rast  bestimmt  (Pollak,  Bio.Z. 
108, 311, 313).  —  B.  In  geringer  Menge  aus  Brenzcatechin  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak 
beim  Behandeln  mit  Benzochinon  (Scshwekdtbl,  Bio.Z,  201,  436)  oder  weniger  gut  mit 
Hamin  (P.,  Bio.  Z.  108, 312;  vgl.  a.  Brugsch,  P.,  Bio.  Z.  147, 253).  —  Gelbe,  etwaB  blaustiohige 
Nadeln._F:  192—193°  (korr.)  (P.),  194—195°  (korr.)  (Scsh.).  Unlöslich  in  Wasser  (P.).  Lört  Bich 
in  Chloroform,  Eisessig,  Pyridin  und  waßr.  Ammoniak  mit  roter,  in  Mineralsäuren  mit  blauer 
Farbe  <P.).  —  Hydrochlorid  C„H1604Ns-f-HCl  (bei  100°  im  Vakuum).  Blaue  Krystalle 
(aus  Verd.  Salzsäure)  (P.;  Scji.).  Zersetzt  sich  bei  210°  (korr.)  (P.).   Unbeständig  (Scsh.). 

[Behrle] 

Funktionelle  Derivate  des  Brenzcatechins. 

l-Oxy-2-methoxy-benzol,  Brenzoateohinmonomethyläther,  Guajacol  C7HsO«  = 
HOC6H40«CH8  (H  768;  EI  382). 

Bildung  und  Darstellung. 

B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff peroxyd  auf  Anisol  in  Gegenwart 
von  wenig  Eisen  (II)-8ulfat  in  Wasser  (Magidson,  Preobrashenski,  Trvdy  chim.-farm.  Inst., 
1026,  Lieferung  16,  66;  C.  10281,  35).  Über  Bildung  durch  Methylierung  von  Brenz- 
catechin mit  Kaüummethylsulfat  (H  768;  E I  382)  oder  mit  Dimethylaulfat  und  Alkalüauge 
vgl.  Tanaka,  Ishimasa,  Koyama,  /.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  525,  7;  C.  1926  I,  1640 
Beim  Erhitzen  von  Veratrol  mit  Fullererde,  gebranntem  Alaun  oder  Zinksulfat  auf  180° 
(Takagi,  IsBX,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  517,  19;  C.  19261,  63).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Überleiten  von  Vanillin  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  370 — 390°  (Mailhe, 
Bl.  [4]  00,  922).  —  Zur  Darstellung  aus  o^Anisidin  vgl.  Chbmnitiüs,  P.  C.  H.  68,  675; 
C.  1028 1, 1069;  J.  Schwyzkb,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch-technischer 
Produkte  [Berlin  1931],  S.  205.  Gewinnung  aus  Holzteer  durch  partielle  Neutralisation  und 
Extraktion:  Verein  f.  Chem.  Ind.,  D.R.P.  484539;  Frdl.  16,  2904. 

Physikalische  Eigenschaften. 

F:  28,3°  (Ptrscsr*,  Pinter,  Ph.  Gh.  [A]  142,  215),  28,66°  (Hasselblatt,  Z.  anorg.  Ch. 
110,  -345),  32°  (Mameli,  Cocconi,  O.  63,  157).  Erstarrungstemperatur  zwischen  1  kg/cm' 
(28,3°)  und  1981  kg/cm»  (60,1°) :  Pu.,  Soc.  126, 2629 ;  zwischen  1  kg/cm2  (28,4°)  und  2000  kg/cm2 
(60,0°):  Ha.  Kp7i0:  205,05°  (Lecat,  R.  47, 16);  Kp7>w:  202,3°  (McEwen,  Soc.  123,  2286). 
Van  der  Waalasche  Konstante:  Wbissenberger,  Henke,  Bregmann,  M.  46, 471 .  Df :  1,1236 
(Pü.,  PI.).  Viscosität  bei  30°:  0,0445  g/cmaec  (Pu.,  Pi.).  KjystaUisationsgesch windigkeit 
unter  hohen  Drucken:  Hasselblatt.-  ng*:  1,5341  (McE.).  Tesla-Luminescenzspektrum: 
Macmabtee,  Russell,  Stbwabt,  Soc.  1020,  2402.  Fluoresoenzspektrum  des  Dampfe»: 
Marsh,  Soc.  125,  419,  420.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flüssigem  Guajacol:  Krish- 
namübti,  IndianJ.Phy*.  2,  363;  C.  19281,  2694.  Potentialdifferenzen  an  der  Grenze 
«wischen  festem  und  flüssigem  Guajacol:  Fairbrother,  Wormwell,  Soc.  1828,  1995. 

Bei 20° lösen  100g  Glycerin,  (D:  1,2303) 9,05  g,  100 g  Glycerin  (D:  1,2612)  13,1  g  Guajacol 
(Roborok,  Pharm.  Weekb.  64.  [1927],  1208).  Gegenseitige  Löslichkeit  von  Glycerin  und 
Guajacol:  McEwen,  Soc.  128,  2285.  Die  obere  kritische  Lösungstemperatur  des  Systems 
mit  Glycerin  liegt  bei  83,5°,  die  untere  bei  39,5°  (MoE.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Naph- 
thalin: Walden,  Zzv.  imp.  Akad.  Pttrog.  [6]  0  [1915],  4;  C.  10261,  1557.  Thermische 
inalyse  des  binaren  Systems  mit  Naphthalin  (Eutektikum  bei  18°  und  82  Mol-%  Guajacol): 
PusofflN,  Vab5,  M.  47,  534;  mit  der  a-Modif  ikation  der  Chloressigsaure  (Eutektikum  bei 
13,5°  und  78,2  Gew.-%  Guajacol)  und  mit  der  /»-Modifikation  der  Chloressigsaure  (Eutek- 
S»W :10^°,«S  JW  0«*..%  önajacol):  Mameli,  Cocconi,  O.  68,  158;  mit  Harnstoff 
Eutektikum  bei  24*ß»  und  94  Mol.%  Gqajaool):  Pu.,  König,  M.  40,  80;  mit  Urethan 


Syst.  JSTr.  653] 


H  6,  7«*-770 

GÜAJACÖL 


EH« 

777 


(Eutektikum  bei  S°  und  60  Mol-%  Guajaeol)  und  mit  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  ^-Naphthyl- 
amin,  Diphenylamin  und  Pyridin :  Pu.,  V.;  mit  Ätbylendiamin  (s.  a.  S.  779):  Per.,  Sladövicb, 
Soc.  1928,  842.  Guajaeol  enthaltende  binare  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle. 
Dampfdruok,  Viscosität  und  Oberflächenspannung  der  binären  Gemische  mit  Benzol,  Äthyl- 
alkohol, Äthyläther  und  Aceton  bei  17°:  Weissenberger,  Henke,  Breömann,  M.  46,  472; 
Tgl.  W.,  Z,  anorg.  Oh.  152,  336.  Dichte  und  Viscosität  der  binären  Gemische  mit  Benzol, 
Toluol,  Aceton,  Anilin,  Methylanilin,  Dimethylanilin,  o-Toluidin,  Phenylhydrazin,  Imidin 
und  Chinolin  bei  30°:  Puscms,  Pinter,  Ph.  Gh.  [A]  142, 216.  Bewegung  auf  Wasser:  Zahn, 
jR.  46,  790.  Potentialdifferenzen  an  der  Grenze  zwischen  flüssigem  Guajaeol  und  wäßr. 
Losungen  verschiedener  Elektrolyt«:  Freundlich,  GYemant,  Ph.Ch.  100, 190.  Kataphorese 
von  Wasser  und  wäßr.  Lösungen  in  Guajaeol:  Gyemant,  Ph.Ch.  102,  81. 

Guajaeol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 


KP780 

o 


Gew.-% 
Guajaeol 


Komponente 


Kp760 

o 


Gew.-% 

Guajaeol 


1.4-Dibrom-benzol *) 
Benzylalkohol 3)  .  . 
Benzylformiat *)  .  , 
Glykol»)    ...   .   .   . 

')  Lkcat,  R.  47, 


ca.  205 
204,25 

206,2 
190,4 

16.  —  *) 


*)  L.,  Ann.  Soe.tcient.  Bruxclk*  471  [1927],  112. 


98,5(?)       Citronellal »)  .   .   .         204,56  86,5 

57              Acetophenon 2)  .   .         205,3  67,5 

ca.  90               Acetamid1)     .    .    .         -204,55  92,5 

54  Äthylanilin3).   ,   .    ca. 204,9 

L.,  Ann.  Soc.  $cicnt.  Bruxdlt»   451    [1926],    172,  292. 


Geringe  Mengen  Guajaeol  erhöhen  die  Liohtbeständigkeit  ron  Eoein  BB  und  Erythrosin  B 
auf  Wolle  und  von  Dianilblau,  Benzoazurin,  Kongorot,  Kongobrilliant  R  und  Benzo- 
purpurin  4  B  auf  Baumwolle  (Gillet,  Giot,  G.  r.  170,  1559}  und  hemmen  die  Autoxydation 
von  Aldehyden  und  Fetten  {Mottrbu,  Dufraisse,  C.  r.  174,  259;  vgl.  a.  Taradoire,  G.  r. 
182,  62). 

Chemisches  Verhalten. 

Guaj&col  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  verd.  Sohwefelsäure  an  einer 
Blei{IV>oxyd- Anode  mit  Diaphragma  Fumarsäure,  Kohlendioxyd  und  andere  Produkte,  ohne 
Diaphragma  Bemsteinsäure,  wenig  Biguajacol  (Syst.  Nr.  597)  und  sehr  wenig  Brenzcatechin, 
Kohlendioxyd  und,  andere  Produkte  (Fichter,  Dietrich,  Helv.  7,  137).  Kupfersalze  kata- 
lysieren die  Oxydation  von  Guajaeol  wie  Oxydasen  und  Peroxydasen  (s.  S.  778)  (Valdiouib, 
G.  r.  Soc.  Biol.  88,  1091 ;  G.  1023 III,  426).  Liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von 
Platin  in  Eisessig  Cyclohexan,  Cyclohexanol,  Hexahydroguajacol,  Methanol,  wenig  Methan 
und  andere  Produkte  (Waser,  Mitarb.,  Hdv.  12,  441).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Nickel  unter  300  mm  Druck  bei  180°  erhält  man  Hexahydroguajacol  neben  Brenzcatechin, 
Phenol  und  Cyclohexanol  {Marty,  G.  r.  187  j  48).  Eine  äther.  Lösung  von  Guajaeol  liefert 
bei  allmählicher  Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  3.5-Dinitro-guajacol  {Baker, 
Robinson,  Soc.  1028,  156).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Diechwefeldichlorid  in  Gegenwart  von 
Alurniniumamalgam  in  Schwefelkohlenstoff  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  40°  die 
Verbindung  der  nebenstehenden  Formel  {Syst.  Nr.  2735)  {Sen,  s 

Ray,  Soc.  1926, 1140).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  0,5  Mol         HO-,-^^,-"    ^^,-OCHs 
Tellurtetrachlorid  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  3-Oxy-     CHg-0 J^L  ^l^J-OH 
4-methoxy-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a)   und   ein  8a 

unlösliches  nraungelbes  amorphes  Pulver,  das  sich  bei  ca.  180°  zersetzt  (Morgan,  Drew, 
Soc.-  127,  2314).  Mit  0,25  Mol  Siliciumtetrachlorid  erhält  man  bei  ca.  150°  Kieselsäure- 
tetrakiB-[2-methoxy-phenylesterl  (JÖrö,  Stetter,  J.  pr.  [2]  117,  310).  Gibt  beim  Kochen 
mit  Qttecksilber{ID-acetat  in  Alkohol  -f  Eisessig  3.5-Bi8-acetoxymercuri-guajaool  {Mameli, 
<?.  62 II,  25).  Reaktion  mit  Blei(IV>oxyd  und  Jod  oder  Wismutsäure  und  Jod  in  feuchtem 
Äther  bei  —80°:  Goldschmidt,  B.  68,  3196. 

Guajacolnatrium  gibt  bei  der  Einw.  von  Benzylchiorid  in  Benzol  oder  Toluol  neben 
3(?)-Benzyl-guaiaool  hauptsächlich  Guajacolbenzyläther  {Claisen,  Z.ang.Ch.  80,  478; 
A.  442,  244).  Liefert  mit  Triphenylcarbinol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  warmem 
Eisessig  ein;  Gemisch  der  beiden  Mönomethyläther  des  3.4-Didxy-tetraphenylmethana 
{Hardy,  Soc.  1020,  1004).  Guajaeol  kondensiert  sich  mit  Chloralhydrat  m  Gegenwart 
von  gepulvertem  Kaliumoarbonat  bei  Zimmertemperatur  zu  TrioMomethyH4-oxy-3«met;h- 
oxy.phenyrj-earbinol,,  in  Gegenwart  von  konz.  Sohwefelsäure  in  Eisessig  zu  2,2.2.Triohlor- 
l.l-bis.£4-oxy-3-methoxy-phenyl3-äthan  (Padly,  Schanz,  B.  66,  982).  Liefert  bei. der 
Einw.  auf  em  durah  Erhitzen  von  Aoetanhydrid  mit  wenig  konz.  Schwefelsäure  auf  80° 
bereitetes  Aoetynerungsgemisch  bei  Zimmertemperatur  Guaiacolacetat  und  4-Methoxy- 
3 -acetoEy- acetophenon;,  behn  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure 
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bildet  sieh  nur  Guajacolacetat  (Schneider,  Kraft,  B.  56,  1896).  Acetyliert  man  mit 
Acetanhydrid  bei  Gegenwart  von  trocknem  Zinkohlorid  unter  Erwärmen  und  «ersetzt  mit, 
Wasserdampf,  so  erhalt  man  4-Oxy-3-methoxy-acetophenon  neben  3-Oxy-4-metho*y-aoeto* 
phenon  und  wenig  2-0^-3-methoxy-acetophenon  {Reichstein,  Hdv.  10,  394).  Guajacol 
gibt  mit  Aoetylohlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  3-Oxy- 
4-methoxy-acetophenon  und  andere  Produkte  (R.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Trichlor- 
essigsäure  und  Natronlauge  auf  100°  neben  wenig  2-Oxy-3-methoxy-benzaidehyd  und  sehr 
wenig  Vanillin  einen  in  Natronlauge  mit  blauvioletter  Farbe  loslichen,  roten  sirupösen 
Farbstoff  (vanAlphen,  R.  46,  146). 

Biochemisches  Verhalten. 

Zur  Bildung  von  Tetraguajacohinon  CMH«408  (H  769,  770)  durch  Oxydation  von 
Guajaool  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Orydasen  (Laccasen)  aus  verschiedenen  Pilzen  vgl. 
Fleüry,  C  r.  178,  814,  1027;  179,  709;  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  7,  188;  C.  1926 1,  24ö0;  Wie- 
land, Fischer,  B.  69,  1187;  Ltrrz,  Cr.  188,  96,  918;  189,  63;  Labrofss»,  Sarejanni, 
Cr.  189,  807.  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Peroxydase  aus 
Mangoldwurzeln  und  Kartoffeln:  Gallagher,  Biochem.  J.  17,  523;  aus  Meerrettich:  Baksi, 
Ucko,  H.  167,  205,  216;  169,  242;  aus  menschlichem  Blut;  Bach,  Zübkowa,  Bio.  Z.  136,  288. 

Guajacol  wird  von  Hunden  bei  gleichzeitiger  oraler  Verabreichung  von  Natriumsulfat, 
NaHS04  oder  Cystin  in  Form  des  Sohwefelsäureesters  ausgeschieden  (Hele,  Biochem.  J. 
18,  111).  Verteilung  im  Organismus  des  Kaninchens  nach  intrastomachaler  Verabreichung: 
Jürgens,  Z.  exp.  Path.  Therap.  21,  214;  C  1920 III,  565.  —Physiologisches  Verhalten: 
J.  Boedlür  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig 
1932J,  S.  204;  vgl.  a.  Busaoca,  Arck.  FarmacoL  sperim.  28,  172;  C  1920 III,  725.  Wirkung 
auf  Paramaecien:  Büeoner,  Shaw,  Manwell,  Am.  J.  Hyg.  8  [1928],  571.  Zur  Wirkung,  auf 
Tuberkelbacillen  vgl.  Courmont,  Morel,  Bay,  Parf.mod.  21,  161,  167;  C  1828  II,  2198, 
2199;  Schöbl,  Philippine  J .  Sei.  25,  133;  C  1926  1,  2699.  Giftwirkung  auf  Pflanzen: 
Ciamician,  Kavent* a.  C.  r.  171,  837. 

Verwendung;  AnsJytisehei. 

Überführung  in  Harze  und  öle  durch  Kondensation  mit  Aldehyden:  Höchster  Farbw., 
D.R.P.  364043,  388792,  388793,  388794,  388795;  C  1928 II,  921;  1924 II,  550;  Frdl. 
14,  1174,  1175,  1176,  1177,  1178. 

Guajacol  gibt  mit  seleniger  Saure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  dunkel  olivgrüne  Färbung 
(Levinb,  J.  Labor,  din.  Med.  11,  813;  C  1926  II,  926).  Mit  Antimonpentachlorid  in  Chloro- 
form entsteht  eine  grüne  Lösung  (Steinle,  Kabxenbero,  /.  biol.  Chem.  07,  458).  Gibt 
bei  30  Min.  langem  Erwarmen  mit  Millons  Reagens  in  salpetersaurer  Lösung  eine  schwache 
Orangefarbung;  nach  Zusatz  von  Formaldehyd-Lösung  wird  die  Losung  grünlichgelb  (Chamn, 
J.  ind.  Eng.  Chem.  18  [1920],  772).  Gibt  mit  einer  Lösung  von  Phosphormolvbaaiisäure  und 
Ammoniummetavanadat  in  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  eine  blaue  bis  grüne,  in  der 
Hitze  eine  olivgrüne  Färbung  (Parbi,  (Hörn.  Farm.  Chim.  78  [1924],  132),  mit  einer  Lösung 
von  Wolframsäure,  Phosphorsäure  und  wenig  Molybdänsäure  in  verd.  Salzsäure  eine  intensiv 
violette' Färbung  (Reif,  Bio.Z.  181,  129).  Farbreaktionen  mit  verschiedenen  Aldehyden 
in  alköh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.  C  H.  68  [1927],  564;  mit  wäßrigen  oder  alkoholischen 
Kobienhydrat-Lösungen  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure:  E.,  P.  C.  H.  69  [1928],  597. 
Farbreaktionen  mit  Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Aceton  und  Brenztraubensäure  beim  Unter- 
schichten mit  konz.  Schwefelsäure:  Qüastel,  Biochem.  J.  18,  371.  Gibt  mit  0-Benzoyl- 
acrylsäure  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung 
(Cattelatn,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  6,  375;  C.  1927 II,  143). 

Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzolöÜazoniumchlorid  und  spektroskopisohe 
Untersuchung  von  schwach  akaliscben  Lösungen  des  entstehenden  Farbstoffs:  P  alkin, 
Wales,  Am.  Soc.  46,  1490;  W.,  P.,  Am.  Soc.  48,  812.  Naohweis  drroh  Überführung  in 
Guajacol-[4-nitro-benzyl3-äther  (F:  63,6°):  Lyman,  B,mj>,Am,Soc.  42, 616.  Über  Reaktionen, 
die  zur  Unterscheidung  von  anderen  Phenolen  dienen  können,  vgl.  Ware,  Analyst  62, 337; 
Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  260;  C 1927 II,  1182;  1929 II,  2702.  Analysengang  zum 
Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn,  Strüitoann.  Avoth.-Zta.  41.  503; 
C.  1926 II,  76.  ' 

Reumeftsprüfung :  Ergänzungsbuoh  zum  Deutschen  Arzneibuch,  6.  Ausgaoe  fBerlin  19301, 
S.-210.  ^  J 

Salze  uni  aitflttenttu  VerW  neunten  «es  OuajacaU. 

Saures  Ammoniumsalz.  Sehr  zewetzliohe  KrystaUe  (aus  Ligroin).  F:23»(H.  Meter, 
JY.64,79).  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  violett.  —  2^0,^0.  4-  5CÄO.  4-  2H.O.  KrystaUe. 
Schmilzt  wasserhaltig  bei  139»  (Zers.),  bei  75»  getrocknet  bei  172«  (BIetbr).    Sehr  latent 
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löslich  in  Wasser,  leioht  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslioh  in  Ligroin.  —  NaC-H70,.  Krystalle. 
F:  120»  (Meldbum,  PItel,  J.indianchem.  Soc.  6,  93;  C.  19881,  2388).  —  KC7H70,+ 
C^HjOj  +  I.öHiO.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  186—188°  (Zers.)  (Meyeb).  Leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol  und  Wasser,  sohwer  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther,  Ligroin  und  Benzol.  — 
KC^O,.  Krystalle.  F:  168°  (Mut..,  P.).  —  Cd(C7H70,),.  Fast  geruchlose«  Pulver  (Chem. 
Fabr.  v.  Hbydbn,  D.R.P.  433102;  G.  192611,  2495;  Frdl.  16,  1599).  —  HgCl-CWV 
Tiefgelber  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  130°  (Nbogi,  Ckatterji,  J.  indian  chem.  Soc. 
6,  226;  C.  1988 II,  983).  Unlöslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol.  Lost  sich 
in  konz.  Salzsaure  und  heiler  konzentrierter  Salpetersaure;  Wird  durch  Natronlauge  und 
Ammoniak  zersetzt.  —  T1C7H,0,.  Blattchen.  F;  160—161°  (Chbistiil  Meszus,  Soc.  187, 
2373).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  — .  UOJCJL/O,)«.  Bronzefarbener,  nach  Guajacol 
riechender  Niederschlag.  Zersetzt  sich  oberhalb  100°  (Weh.,  Rosänblüm6wna,  Sprawozd.  Inst, 
farm.  1988,  Nr.l,  S.7;  G.  1989 II,  2222).   Unlöslioh  in  Wasser. 

Verbindungen  mit  Äthylendiamin  (durch  thermische  Analyse  nachgewiesen). 
6C7H80,  +  C,BLNt.  F:  66,5°  (Püshtn,  Sladovich,  Soc.  1988,  842).  Gibt"  mit  der  folgenden 
Verbindung  ein  Eutektikum  bei  56,8°  und  70  Mol-%  Guajacol.  —  20^0,-1-0^^,.  F:  57,5° 
(P.,  Sl.).  Gibt  mit  der  folgenden  Verbindung  ein  Eutektikum  bei  64°  und  51,5  Mol-% 
Guajacol.  —  C7H„0,  +  C,BLN,.  F:  51,5°  (P.,  8l.).  Gibt  mit  Äthylendiamin  ein  Eutektikum 
bei  5°  und  11  Mol-%   Guajacol, 

Guajacolkakodylat  C7H„0,  +  C,H,0*As  (vgl.  H  782).  Schmilzt  zwischen  61°  und  143° 
(Anqelstti,  Oiorn.  Farm.  Chim.  76,  168;  ü.  1087 II,  1346).  Wird  durch  Lösungsmittel 
zersetzt  (A.;  vgl.  a.  Chabkieb,  Qiom.  Farm.  Chim.  68,  114;  G.  1920 II,  659).  Thermische 
Analyse  des  binaren  Systems  mit  Kakodylsäure  und  Guajacol:  Angblbtti. 

1.8-Dimethoxy-betiÄOl,  Brenzoateohindimethyl&ther,  Veratrol  C8H10O,=sC.H4(O  • 
CH»),  (H  771 ;  E  I  383).  Zur  Darstellung  nach  Pebkin,  Weizmann  (Soc.  88, 1649)  vgl.  Kohn, 
Löff,  M.  46,  612;  vgl.  a.  Takaka,  Ishimasa,  Koyama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1986,  Nr.  526, 
8.  7;  C.  19261,  1640.  Sen,  Babat  (J.  indian  ehem.  Soc.  8  [1926],  412)  konnten  Veratrol 
nach  diesem  Verfahren  nicht  erhalten. 

Kp,,,,:  206,5°  (Legat,  Ann.  Soc.  scient,  Bruxdles  48  I  [1928],  54);  Kp780:  207,2—207,5° 
(Mabsh,  Soc.  126,  420).  Van  der  Waalssche  Konstante:  Wkissenbeboeb,  Henke,  Bbeg- 
mann,  Jf.  46,  471.  "CHiiraviolett-AbBportionsapektrum  in  Hexan:  StbinEb,  Cr.  176,  745; 
Savabd,  Bl.  [4]  48,  1072.  Tesla-Luminesoenzspektrum:  Macmasteb,  Russell,  Stewart, 
Soc.  1929,  2402.  Fluorescenzspektrum  des  Dampfes  bei  110°  und  13  mm  Druck:  Mabsh. 
Die  obere  kritische  Lösungstemperatur  im  System  mit  Glycerin  liegt  oberhalb  240° 
(Pabvatikbb,  McEwen,  Soc.  126,  1488).  Veratrol  bildet  azeotrope  Gemische  mit  Glykol 
(Kp,*:  178,5°;  65  Gew.-%  Veratrol) (Legat,  R.  47, 17),  mit  Acetamid(Kp7B0: 193,5°;  77  Gew.-% 
Veratrol)  (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdhs  47  I  [1927],  153),  mit  Nitrobenzol  (Kp7W:  ca.  203,5°) 
und  mit  CaprooBaure  (Kp,«:  ca.  202,5°;  ca.  58  Gew.-%  Veratrol)  (L.,  Ann.  Soc.  scient. 
Bruxdhs  481  [1928],  54,  58).  Dampfdruck,  Viseosität  und  Oberflachenspannung  der  binaren 
Gemisohe  mit  Benzol,  Äthylalkohol,  Äthylather  und  Aeeton  bei  17°:  Weissenbebgeb, 
Henke,  Bbbgmann,  M .  46,  473: 

Veratrol  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  verd.  Schwefelsaure  an  einer 
Blei  (IV)  -oxyd  -Anode  Bernsteinsaure,  Dibrenzeatechin-trimethyläther  (Syst.  Nr.  597),  sehr 
wenig  Diveratrol  (Syst.  Nr.  597)  und  Brenzcatechin  (Fichteb,  Dietrich,  Hdv.  7, 141).  Beim 
Erhitzen  mit  Fullererde,  gebranntem  Alaun  oder  Zinksulfat  auf  180°  erhalt  man  Guajacol 
(Takagi,  Ishimasa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  517,  S.  19;  C.  1926 1,  63).  Liefert  mit 
Keten  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
unter  Eis-Koohsalz-Kühlung  Acetoveratron  (Ploeo,  M.  46,  344).  Bei  der  Umsetzung  mit 
Cnloracetylohlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (vgl.  El  384) 
erhielten  Pbatt,  Robinson  (Soc.  128, 753)  o>-Chlor-4-oxy-3-methoxy-acetophenon.  Veratrol 

f'ibt  mit  Oxalylohlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  3. 4.3'.  4'- 
etramethoxy-benzophenon  und  wenig  3.4.3'.4'-Tetraraethoxy-benzil  (Staudingeb,  Sohxen- 
keb>  Goldstän,  Sdv.  4,  341).  Kondensiert  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Dimetbyl- 
malonylohlorid  x  ■  "  *  *.—-*—• i.»— •-.  *-  a-u™*-iwÄi.i-«-*«**  ™+».  ts,-m,.„„ 

von  4.5 (oder 5. 

Dimethylather  , ,  _ , , 

Alununiumohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad  wenig  3.4-Dimethoxy-benzonitril 
(Kabbeb,  Rbbkann,  Zelleb,  Hdv.  8,  271).  Gibt  mit  Äthoxyaoetylchlorid  m  Schwefel- 
kohlenstoff bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  eine  Verbindung  Ct^O^s.  u.)  (Pbatt, 
BOBtNBON,  Soc.  188,  746,  753).  Reaktion  mit  Methoxyacetonitril  bei  Gegenwart  von 
Amniiniumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff:  Pb.,  R.  Liefert  bei  der  Kondensation  mit 
ThiosaHoyisAure  in  Schwefelsaure  2.3-Dimethoxy-thioxanthon  und.  wenig  1.2-Dimethoxy- 
thioxanthon  (Robbet*,  Bmjlsü,  Soc.  1989,  872). 
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Physiologisches  Verhalten;  J.  Boxdlbb  ia  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff ehemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  206.  Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Tuberkulose- 
bacillen:  Schöbl,  PhiUppineJ.  Sei.  25,  133;  C.  18361,  2699. 

Verbindung  CltEfw04  (ct)-Äthoxy-aotitoveratron?V  •#•  Aus  Veratrol  und  Äthoxy- 
aoetyloblorid  bei  Gegenwart  von  Alumnuumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Pratt,  Robinson, 
Soc.  128,  746,  753).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  68°.  Kp»:  245— 250°.  — 
Reagiert  nicht  mit  Semicarbazid.  Kondensiert  sich  nicht  mit  SaUcylafaehyd  in  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge.    Beaktion  mit  Kesorcylaldehyd :.  P.,  E. 

l-Oxy-2-äthoxy-benssol,  BrenBoatechinmonoathyläther  C8H10O?  =  HO-C,H4*0* 
CSH6(H 771;  EI  384).  Kp7W,9: 21  l,l°(PARVATixjnt,  McEwen,  Soc.125, 1490).  nffrl» 6224.  Obere 
kritische  Lösungstemperatur  des  Systems  Brenzcatechinmonoathylather-Glycerin:  192,9°. 

l-Methoxy-2-äthoxy-bensol,  Brenzoatechin-raethyläther-athyläther,  öuajacol- 
äthylftther,  2-Äthoxy-anisoI  C,H„02==  CH3-0-C6HVOC.HB  (H  771;  EI  384).  B.  Beim 
Kochen  von  Guajacol  mit  p-Ibluolmlfoneäure-äthylester  in  Natronlauge  (Finzi,  Ann.  öhim. 
appiie.  16,  46;  0.  19261,  2491).  —  Kp:  213°  (F.;  Allah,  Robinson,  Soc.  1926,  378).  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  zwischen  12°  und  — 1°  4-Nitro- 
brenzcatechm-l-methyläthOT-2-äthyläther  und  4-Nitro-brenzcatechin-2^methyl&ther-l  -äthyl- 
äther  (A.,  R.).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Acetylchlörid  erhalt  man  4-Methoxy-3-äthoxy- 
acetophenon  und  3-Methoxy-4-äthoxv-acetophenon  (Kondo,  Tanaka,  Noto,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  48,  168;  49,  49;  C.  1929  I,  1112). 

1.2-Diäthoxy-benzol,  Brenzcatechin-diäthyläther  G10HuO,  =  C,H4(OC.Hs), 
(H  771 ;  E  I  384).  Die  obere  kritische  Lösungstemperatur  des  Systems  mit  Glycerin  liegt 
oberhalb  240°  (Pabvatikbe,  McEwen,  »Soc.  125,  1488).  —  Liefert  beim  Erhitzen  unter 
Wasserstoff druok  auf  430°  hauptsächlich  Benzol  und  Phenol  {Ifatjiw,  Pktrow,  B.  62,  403). 

Brenzoateohin-metftyläther-propyläther,  Ouajaöolpropyläther  Cj^Hl4Oa~  CH8- . 
0-C,BVO-CBVCVH5  (H771).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig 
unterhalb  9°  4-Nitoo-brenzcatechin-l'-methylather-2.propyläther  und  4-Nitro-brenzcatechin- 
2-methyläther-l-propyläther  (Allan,  Robinson,  Soc.  192(8,  380). 

Kreneoateohin-raethyläther-isopropyl&ther,  Gtiajaoolisüpropyläther  C10H14O8  -- 
C0I8*O-CeH4*O'CH(CHa)8.  B.  Durch  Kochen  von  Guajacol  mit  Isopropyl Jodid  in  alkoh. 
Kalilauge  (Allan,  Robinson,  Soc.  1926,  381).  —  Kp:  210—215°.  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  in  der  Kälte  4-Nitro-brenzcatechin-l-methyläther- 
2-isopropylätber  und  4-Nitro-breBzcatechin-2-methyläther-l-i8opropyläther. 

Brenacatechin-methyläther-butyläther,  öuajacolbutyläther  CnH16Oa  =  CH,*0* 
CBH4-0*(CH,]8'CHv  B.  Duroh  Kochen  von  Guajacol  mit  Butyljodid  in  alkoh.  Kalüauge 
(Allan,  Robinson,  Soc.  1926,  382).  —  Kp:  236—239°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  in  Eisessig  unterhalb  lä°  4-Nitro-brenzcateohin-l-methyläther-2-butyläther 
und  4-Nitro-brenzoatechm-2-methyläther-l  -butyläther 

Brenacateonin-monovinyläther,  Vinyl~[2-oxy-phenyl>äther  C8H808  =  HO-C,H4- 
O-OH.'CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Brenzcateohin-mono-f^-methylanilino-äthylätherj- 
jodmethylat  mit  Alkali,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Kirschbaum,  B.  63, 1406).  — 
Flüssigkeit  von  schwachem  Geruoh.   Kp:  213°.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

1.2-Divinyloxy-benzoL,  Brenzoateohin-divinyläther  CJHjoO,  —  C^H^O-CHiCH,),. 
B.  Beim  Einleiten  von  Wasserdampf  in  die  alkal.  Lösung  von  Brenzcatechin-bis-[^-methyl- 
anilino-äthyläther]-bisjodmethylat,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Kirschbaum, 
B,  68,  1406).  — '  In  Bis  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  scharfem,  unangenehmem  Geruoh. 
Kp:  206—209°. 

Bren»oateohtn-monoallyläther,  AllyH2-oxy-pb.enyl]-äther  C^H^O,—  HO-C,H4- 
0'CH,-CH:CBU  B.  Neben  Brenzcatechin-diallyläther  beim  Kochen  von  Brenzcatechin 
mit  Allylbromid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Kawai,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem. 
Bes.  8,  265;  0.  1926 1,  3144;  Pkrkin,  Trtkojüs,  Soc..  1927,  1664)  oder  bei  allmählicher 
Einw.  von  Benzolsulf  onsäureallylester  auf  Brenzcatechin  in  Natriummethylat-Lösung  (Földi, 
B.  68, 1842).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Riecht  nach  Kawai  fischartig,  nach  Földi 
g^jacolähnhch.  KPls:  107,5—109°  (P.,  T.);  Kp„:  110°  (F.);  Kp4„:  81,2-32,8°  (K.).  Mit 
Wasserdampf  bedeutend  weniger  flüchtig  als  Guajacol  (F.).  D?:  1,091  (F.);  Df:  1,0813  (K.). 
ng:  1,5458  (IC).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  170—190°  in  2.3-Dioxy-l-allyl-benzol  und 
3.4-Dioxy.l-aUyl-benzol  um  (K.;  P.,  T.). 

Br«n«oateonin-methyläther-allyl&ther,  ChxajaoolaUylather  CjoHuO.  =  OH.'0- 
C#H«,0*CHt*CH::C!Hi  (H  772J  E  I'884).  B.  Beim  Kochen  von  Guaiacolnatrium  mit  Benzol- 
ratfonsftureaUylester  in  Alkohol  (Földi,  B.  68,  1840).  ^-  Df*.  1,0604  (v.  Aüwjsrs,  A.  422, 
174).  n?':  1,5320;  nfr*:  1,5367;  n"**;  1,5499;  n£*:  1.5612  (v.  Au.) 
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1.2-Diallyloxy-benaol,  Brenzoateohin-diaUyläther  C„H,40,  =  CjH4(OCH,CH: 
CH,)f .  B.  6.  im  Artikel  Bremcatechin-monoallyläther,  S.  780.  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit. 
KpM:  136—139°  (Földi,  B.  63,  1841);  Kp„:  124—125,5°  (Perkin,  Trdcojus,  Soc.  1937. 
1664);  Kp8:  106—107°;  Kp0)1:  87°  (Kawai,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  3,  265;  C. 
19461,  3144).  Mit  Wasserdampf  viel  schwerer  flüchtig  als  .Verafcrol  (F.).  Bf:  1,0226;  Di': 
1,0898  (K.);  DJ»:  1,011  (F.).  n{,4:  1,5369  (K.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  180—190°  in 
2.3-Dioxy4.4-diallyl-benzol  und  andere  Produkte  um  (K.). 

BrenMatechin-methyläther-ly.p-dimethyl-aUyläther],  Guajacol-ryv-dimethyl- 
allyläther]  CuHlsOt  =  CHs-O-CA-0-CH^-CH:C{CBL),.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Guajacolnatrium  mit  y.y-Dimethyl-afiylbromid  in  alkoh.  Lösung  (Statj-dinger,  Kreis, 
Schilt,  Helv.  6,  752).  —  Dickes  öl.  Kp10:  140°.  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  220°  in 
5-[y.}>-Dimethyl-allyl]-guajaeol  um. 

Brenaoateohin  -  monogeranyl  äther  C16HM0,  =  HO  •  C„H4  •  O  •  CH,  •  CH :  C(CHS)  •  CH,  • 
CH,«CH:C(CH8),.  B.  Neben  3-Geranyl-brenzcatechin  und  anderen  Produkten  beim  Kochen 
von  Brenzcatechinnatrium  mit  Geranylchlorid  in  Toiuol  (Kawai,  Scient.  Pap.  Inst.  phys. 
ehem.  Bes.  6, 58;  C.  1927 II,  2189).  —  Lagert  sich  bei  der  Hochvakuum -Destillation  in  3-Gera- 
nyl-brenzcateehin  um. 

Brenaoateohin  -  methyläther  -  phenyläther,  Guajaoolphenyläther,  2  -  Methoxy- 
diphenylather  C„HiaO,  =  CH3-0-C6H40-CeHs  (H  772;  E  I  384).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D;  1,42)  in  Eisessig  bei  ca.  15°  5(?)-Nitro-2-methoxy-diphenyläther  (Lea, 
Robinson,  Soc.  1926,  412). 

Brenaoateohin-methyläther-benayiäther ,  Guajacolbenzyläther  C14H14Oa  =  CHS  • 
O-Cj^'O'CHj-CjHj.  B.  Entsteht  neben  geringeren  Mengen  3-Benzyl -guajacol  beim  Er- 
hitzen von  Guajacolnatrium  mit  Benzylchlorid  in  Toiuol  oder  Benzol  (Claisen,  A.  442,  244; 
Z.  ang.  Ch.  86,  478).  —  F:  62°;  Kp18:  187—188°  (Cl.,  ä.  442,  244).  —  Wird  durch 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiumkohie  fast  quantitativ  in  Guajacol  und  Toiuol 
gespalten  (E.  Merck,  D.R.P.  407487;  C.  1925  1, 1808;  Frdl.  14,  421).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  unter  Eiskühlung  4-Nitro-brenzeatechin-l-methyl- 
äther-2-benzyläther  und  4-Nitro-brenzcatechin-2-methyläther-l-benzyläther  (Allan,  Robin- 
son, Soc.  1926,  383). 

BrenaoateoMn-roethyläther-[8-ohlor-benayläther3 ,  Guajaool-  [3-ohlor  -  benzyl  - 
äther]  C^H^O,«  =  CHj-OCgH^O-CHgCÄCl.  B.  Beim  Kochen  von  Guajacol  mit 
3-CbJor-bejizylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung  (Oxfobd,  Bobinson,  Soc.  1927,  2241).— 
Nadeln  {aus  Petroläther).  F:  46 — 47°.  Kp16:  207—208°.  Leicht  löslioh  in  den  meisten  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Reagiert  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  analog  der  vorangehenden 
Verbindung. 

Brenacateabin -methyläther-  [4-chlor-benzyläther] ,  Guaj aool  -  [4  -  ohlor  -  benayl- 
äther]  CMHU(\G1,  —  CH,  •  0  •  C,H4  •  O  ♦  CH,  •  C,H4C1.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbin- 
dung (Oxford,  Robinson,  Soc.  1927,  2242).  —  Prismen  (aus  Petroläther  oder  Methanol). 
Rhombisch  (Bucklet).  F:  70°.  —  Reagiert  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  analog  den  voran- 
gehenden Verbindungen. 

Brenaoateohin-methyläther-  [8-nitro-benzyläther] ,  Guajacol  -  [3  -  nitro  -  benzyl  - 
äther]  C14Hk304N  =  CH3OC6H4OCH,C4H4N08.  B.  Analog  den  vorangehenden  Ver- 
bindungen (Oxford,  Robinson,  Soc.  1920,  386).  *—  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  47,6 — 48°.  —  Verhält  sich  bei  der  Nitrierung  analog  den  vorangehenden  Verbindungen. 

Brenaoateohin-methyläther- [4-nitro-benayläther] ,  Guajacol  -  [4-  nitro  -  benzyl  - 
äther]  C14H„04N  =  CHa-OC.H^O-CH.CjH^NO,.  B.  Analog  den  vorangehenden  Ver- 
bindungen (Lyman,  Reid,  Am.  Soc.  42,  616;  Oxford,  Robinson,  Soc.  1920,  388),  —  Blaß- 
gelbe Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  63,5°  (O.,  R.),  63,6°  (L.,  R.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Methanol,  Alkohol  und  heißem  Petroläther  (O., 
R.).  —  Verhält  sich  bei  der  Nitrierung  analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (O.,  R.). 

Brenaoateohin  -  allyläther  -  [4  -  nitro  -  benzyläther]  C14H1804N  =  CH, :  CH  •  CH,  ■  O  • 
CjH^O-CBvCjH^NO,.  B.  Beim  Kochen  von  Brenzoatechin-monoallyläther  mit  4-Nitro- 
benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Kaliumoarbonat  in  Aceton  (Kawai,  Scient.  Pap.  Inst, 
phys.  ehem.  Bes.  8,  266;  C.  19261,  3144).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Petroläther),   F:  74°. 

Brenaoateehin  -  mono  -ß  -  phen&thyläther,  £2  -  Oxy  -  phenyl]  -  ß  -  phenäthyl  -  äther 
C,4H14Oi«HO«CaH4»0''CHt'CHl-CfH,.  B.  Als  Hauptprodukt  beim  allmählichen  Ein- 
tragen von  diazotiertem  [2-Ammo-phenyl]-0-phenäthyl-äther  in  verd.  Schwefelsäure  unter 
Einleiten  von  Wasserdampf  (Siegutz,  Kogh,  B.  öS,  81).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  49°. 

Brenaoateohin  -  methyläther  -  benahydryläther,  Guajaoolbenahydryläther 
C«H1bO,  —  CHj'O-CÄ'O-CH^CjH.),.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Diphenyl- 
diazomethan  auf  Guajacol  (Bttsoh,  Knoll,  B.  60,  2256).  —  Blättchen.  F:  86°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  Petroläther. 
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BrenEoatechin-bis-triphenylmethylather,  Bi*«n*»teohinditritylath.er  C^H^O.  = 
CAtO-CtCA),],.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brenzcatechin  auf  2  Mol  Triphenylehlor- 
methan  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Helfebich,  Speidel,  Toeldt»,  B.  56,  770).  — 
Tafeln  (aus  Benzol).  F:  206—208".  In  der  Kalte  ziemlich  schwer  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  1-stdg.  Kochen  mit  1  %iger 
methylalkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert.  Gibt  bei  längerem  Aufbewahren  in  l%iger 
methylalkoholischer  Salzsäure  Brenzcatechin  und  Methyl-triphenylmethyl-ather. 

BrenjBcateohin-mono-Lp-oxy-athylätherJ ,  [£-Oxy-athyl]-r2-oxy-ph*nyi;)-ath©r , 
Äthylenglykol-mono-[2-oxy-phenyläther]  C8Hip08  =  HO-CÄ'O'CH^'ClL'OH.  B. 
Aus  Brenzcatechin  durch  Erhitzen  mit  Äthylenchlornydrin  in  Natronlauge,  durch  Erhitzen 
des  trocknen  Mononatriumsalzes  mit  Äthylenchlorhydrin  oder  durch  Erhitzen  mit  Äthylen- 
oxyd unter  Druck  auf  140—160»  (Chem.  Werke  Grenzach,  D.B.P.  362983;  0. 1822 IV,  206; 
Fnll.  14,  1422).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Benzol).  F:  99—100°.  —  Die  w&ßr.  Lösung 
gibt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchlorid-Losung  eine  violette  Färbung,  die  sofort  in 
Gelbrot  übergeht. 

[0-Phenoxy-äthylM8-oxy-phenyl] -äther,  Äthylenglykol-phenylather-[2-oxy- 
phenyläther],  Phenyl-o-oxyphenyläthylenäther  CMH140,  =  HO'CeH,'0CH8CHj- 
0*CtH5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  wenig  Kalilauge  in  eine  siedende  Lösung  von 
überschüssigem  Brenzcatechin  und  ß-Phenoxy-äthylbromid  in  Wasser  (Koks,  Safrjn, 
M.  48,  661).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F;  86,6°. 

Iß-  Phenoxy  -  äthyl]  -  [2  -  methoxy  -  pnenyl]  -ather ,  Ä-thylenglykol  -  phenylather- 
[2-methoxy-phenyläther]€wH,,08==  CH8-0-C6H4-0-CH,'CE1-OCtH5  (H  772).  B.  Beim 
Kochen  von  Guajacol  mit  ö-Phenoxy-athylbromid  in  Natrium&thylat-Lösung  (Kohn, 
Safkin,  M.  43,  562).  Beim  Schütteln  von  Athylenglykol-phenylather-[2-oxy-phenylather] 
mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (K.,  S.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  86—87». 

Brenzoateohin-bis-r^-phenoxy-äthyl&ther]  C„H„04  =  C,H4(0 •  CH, ■  CH, •  O  •  C,H6).. 
B.  Beim  Kochen  von  Äthylenglykol-phenylather-[2-oxy-phenylather]  mit  £-Phenoxyathyl- 
bromid  in  Natrium&thylat-Lösung  (Koror,  Safrik,  M.  48, 563).  —  Blattchen  (aus  Alkohol). 
F:  116—117°. 

Äthylenglykol-bia-[2-(0-phenoxy-athoxy)-phenylather]  C^H-oÖ.  =  [C,H8-  0-  CH,- 
CHj-OC^OCH,-],.  B.  Beim  Kochen  von  Äthylenglykol-phenyIather-[2-oxy-phenyl- 
ather]  mit  Äthylenbromid  in  Natriumathylat- Lösung  (Kohn,  Saebxn,  M.  48,  563).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  106—107°. 

[y-Phenoxy  -  propyl]  -[2-oxy  -  phenyl] -äther ,  Trimethylenglykol  -  phenylather  - 
[2-oxy-phenyläther],  Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenather  CuHM0»  —  HO-C,H4» 
0'tCH8]8-O'C*H5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  wenig  Kalilauge  in  eine  siedende 
Lösung  von  überschüssigem  Brenzcatechin  und  [y-Brom-propyl]-phenyl-ather  in  Wasser 
(Kohk,  Safrin,  M.  43,  564).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Monoklin  (Hlawatsob).  F:  56—57°. 

Trimethylenglykol-bis-[2-oxy-phenyläther],  Bisbrenzoatechintrimethylen- 
a  th  er  C,BHM0«  =  HO  ■  C,H4 •  0 •  [CH,]8-  0  •  dH4*  OH.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von 
wenig  Kalilauge  in  eine  siedende  Lösung  von  Brenzcatechin  und  Trimethylenbromid  in  Wasser 
(Kobn,  Wilhelm,  M.  43,  564).  —  Nadeln  (aus  Alkohol*.  Rhombisch(?)  (Hlawatsch). 
F:  123—125°. 

[y-Phenoxy  -propyl}- [2 -methoxy  -phenyl] -Äther ,  Trimethylenglykol-  phenyl  - 
äther- [2-methoxy-phenyläther]  CMHj808  =  CH^O-CeH^O-tCH.VOC«^.  B.  Beim 
Schütteln  von  Trimethylenglykol-phenyl&ther.[2-oxy-phenyläther]  mit  Dimethylsulfat  in 
alkal.  Lösung  (Kohn,  Safrdt,  M.  48,  565).  —Prismen  (aus  Alkohol).   F:  55—56°. 

Trimethylenglykol  -  bis  -  [2  -  methoxy  -  phenylather]  C17HM04  =  CH.  •  O  •  OH4  •  0  ■ 
[CHa]8-0'C,H4'0-CHa  (H  773).  B.  Beim  Kochen  von  Guajacol  mit  Trimethylenbromid 
in  Natriumätbylat-Lösung  (Kohn,  Wilhelm,  M .  48,  565).  Beim  Schütteln  von  Trimethylen- 
glyko3-bi8-[2-oxy-phenylätherl  mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (K.,  W.).  —  KryBtalle 
(aus  Alkohol).  F:  111°.  J 

Brenaoateohm-[£-phenoxy-äthyläther]-[y-phenoxy-propyläther],  Brenzcate- 
chin-äthy  leihen  yläther-trimethylenphenylather  C^H^O,  =  CjBVO-CH.-CH,- 
0*C,H4-0-[CH8]8OC,H5.  B.  Beim  Kochen  von  Äthyieng7ykol-phenylftther-[2-oxy- 
phenylather]  mit  y-Phenoxy-propylbromid  oder  von  Trimethylenglykol-phenylather-[2-oxy- 
phenylather]  mit  ^  Phenoxy -athylbromid  in  Natriumathylat -Lösung  (Kohst,  Safbik, 
M.  43,  566).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  66,5—67,5°. 

™x  4Sy^glXk^»bl^CSä>'"phon5xy*propyloxy)-I)neiiyläthep3  C8^8«0€  =  [CtH.-0- 
(^i-CHJ»CHs-0'GtH4-0*CHj-]t.  B.  Beim  Kochen  von  Trimethylenglykol-phenylather- 
[2-oxy-phenyIäther]  mit  Äthylenbromid  in  Natriumathybt.Lösung  (Kohh,  Safeih,  M.' 
48,  566),  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F.-  102—103°. 
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Trimethylenglykol-biB-[2-(0-phenoxy-athoxy)-phenylather]  C.t'HsaOt=  fC4H.O- 
CH1«CH,'0-CeH4-0-CH>l,CH..  B.  Beim  Kochen  von  Äthylenglykol-phenyläther-[2-oxy- 
phenylather]  mit  Trimethylenbromid  oder  von  Trmaethylenglyko]-bis-[2-oxy-pheriyläther] 
mit  p-Phenoxy-äthylbromid  in  Natriumäthylat-Löirang  (Kohn,  Safrin.  M,  48,  663).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  91°. 

Bren«oateobin-bis-[y-phenoxy-propyläther],  Brenzcatechin-bistrimethylen- 
bisphenyläther  CmHm04  =  CJEL^O'lCH^O-CjH^.  B.  Beim  Kochen  von  Trimethylen- 
glykol-phßnyläther-[2-oxy-pbenyläther]  mit  [y-Bron>propyl]-phenyl-äther  in  Natrium- 
athylat-Losung  (Kohn,  Bxtbxs,  M.  43,  566).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  51  °; 

Trünethylenglykol  -  bis  -  [2  -  (y  -  phenoxy  -  propyloxy)  -  phenylather]  C„H„04  = 
lClHs-0-CH?-CHt-CHt-0-C,H4-OCHt]1CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Trimethylenglykol- 
phenyläther-[2-oxy-phenyläther]  mit  Trimethylenbromid  oder  von  Trimethylenglykol-bis- 
[2-oxy-phenyläther]  mit  [y-Brom-propyI]-phenyl-äther  in  Natriumäthylat-Lösung  (Kohn, 
SArara,  M.  48,  666).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  61—62°.  KVystallographisches: 
Hlawatsch. 

Formaldehyd  -  [2  -  methoxy  -  phenyl]  -  ß  -  phenäthyl  -  aoetal ,  Methylenglykol  - 
[2  -methoxy- phenyläther)  -/5-phenäthyläther,  Phenyläthyl-guaiacyMormal 
C1BH180,  =  CH,-0-ClH4-OCH,OCHs-CH8C,H6.  B,  Bei  der  Einw.  von  Öhlormethyl- 
ß-phenäthyl-äther  auf  Guajacolnatrium  in  Alkohol  unter  Kühlung  (Sabätay,  Schving, 
Bl  [4]  48,  1344).  —  ViBcoses  öl.  Kpu:  207°.  nlD':  1,5562. 

2-Methoxy-phenoxyacetaldehyd  C,HM08  =  CHs-OC,H4OCH8CHO.  B.  Beim 
Erhitzen  des  Diathylacetals  (s.  u.)  mit  verd.  Schwefelsaure  (Sabktay,  Bl.  [4]  46,  1166).  — 
Krystalle.  Kp,:  120— 121°. 

Diäthylacetal  C^H^O*  =  CHj-O-CÄO-CHj-CHfOCjHs),.  B.  Bei  der  Einw..von 
gepulvertem  Kaliumhydroxyd  auf  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Guajacol  und  Chlor- 
aoetal  in  Gegenwart  von  etwas  Kupferpulver,  zuletzt  im  ölbade  (Sabetay,  Bf.  [41  46, 1165). 
—  Kp„:  168—171°;  Kp„:  167—168°.  D*°:  1,059.  n£:  1,4937.  —  Schmeckt  bitter  und 
brennend. 

SemioarbaHon  CMH„O,Na  =  CH8OC,H4OCH8CH:NNHC0NH..  Krystalle  (aus 
Wasser).  F:  153°  (Maquennescher  Block)  (Sabktay,  Bl.  [4]  46, 1166).  Löslich  in  Chloroform, 
Methanol,  Alkohol  und  heißem  Äthylacetat,  schwer  in  Äther. 

l-Oxy-2-aoetoxy-benrol,  Brenaoateobin-moiioaoetat  CgH80,  =  HO-C8H4*O'C0- 
CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Brenzcatechinsulfit  (S.  784)  mit  Eisessig  bei  Gegenwart  von 
wenig  Pyridin  (Grkbn,  Soc.  1927,  502).  —  Blattchen.  F:  57—58°.  Kp102:  189—191°.  Lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung. 

Brenaoateohin-monoohloracetat  C8H708C1  =  H0C,H40*C0CH2C1.  B.  Neben 
Brenzcateohin-bis-chloracetat  bei  längerem  Kochen  von  Brenzcatechin  mit  rsinem  Chlor- 
aoetylchlorid  in  Benzol  (Ott,  B.  69,  1070).  —  Krystalle.  F:  81°;  Kp«:  174°  (0.).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser  (O.).  —  Wandelt  sich  am  Licht  in  einen  tiefgrünen,  in  Benzol  unlöslichen 
Farbstoff  um,  der  bei  weiterer  Belichtung  gelbbraun  wird  (0.).  Geht  beim  Schütteln  mit 
kon«.  KaUumdicarbonat-Lösung  sofort  unter  Verseifung  in  Lösung  (O.).  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Phospboroxychlorid  in  Benzol  (O.)  oder  mit  Aluminiumehlorid  in  Benzol  -f  Nitrobenzol 
(Rosbkicund,  Lokkert,  B.  61,  2603)  in  4-Chloracetyl-brenzcatechin  umgelagert. 

Brenaoateohin-methyläther-aoetat,  Ouajacolaoetat  C9H1008  =  CH8-  0-C,H4-  O-  CO  ■ 
CH,  (H  774).  Die  Lösung  in  Acetanhydrid  liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  trocknem  Zinkchlorid 
hauptsächlich  4-Oxy-3-methoxy-acetophenon  neben  3-Oxy-4-methoxy-acetophenon,  wenig 
2«Oxy-3-methoxy-aoetophenon  und  sehr  geringen  Mengen  eines  in  Soda  löslichen  Produkts 
(3-OxV-2-methoxy-acetophenon?)  (RsicBBTKrN,  Bdv.  10,  394).  Bei  gelinder  Einw.  von 
Alummiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  erhalt  man  3-Oxy-4-methoxy-aoetophenon  und 
andere  Produkte  (Bja.j;  bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  oei  Zimmer- 
temperatur und  folgenden  Behandlung  mit  Wasserdampf  bildet  sich  3.4-Dioxy-acetophenon 
{Rosjkmünd,  Lohtort,  B.  61,  2603).  Liefert  bei  der  Einw.  von  fein  gepulvertem  Silber- 
nitrat und  Acetylehlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  und 
guter  Kühlung  4-Nitio-brenzcatechin-l-methyläther-2-acetat  und  3-Nitro- brenzcatechin- 
l-methyläther-l-aoetat  (Oxtord,  Sog,  1926,  2005).  —  Physiologisches  Verhalten:  J.  Bobdlbb 
in  J.  Hotjbot,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  206. 

Brenaoateohin-methylÄther-ohloraoetat,  Guajacol-ohloracetat  C»H,08C1  —  CHt- 
O-CA'Ö'CO'CBLCl  (H  774;  E  I  385).  Geht  beim  Erhitzen  mit  4  Tln.  Aluminiumchlorid 
auf  100°  und  naonfolgender  Behandlung  mit  Wasserdampf  in  4-CWoracetyl-brenzcatechin 
Über  (r.  Kranwichfsldt,  B.  46  [1913],  4019). 
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1.2-Diaoetoxy-benaol,  Brenacateohindiaoetat  C10H10O4  =*  C,H4(0  •  CO  •  CH^gJH  774 ; 
E  I  385).  B.  Bei  1-stdg.  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  2  Mol  Acetanhydrid  (Heller, 
Likditrr,  Georgi,  B.  60,  1871).  Beim  Kochen  von  Brenzcatechinsulfit  (s.  u.)  mit  Acet- 
anhydrid in  Gegenwart  von  wenig  Pyridin  (Geben,  Soc.  1027,  502).  —  F:  64°  (Gr.),  —Liefert 
bei  der  Einw.  von  Aluminiumcfalorid  in  Nitrobenzol  bei  76°  und  folgender  Behandhing  mit 
Wasserdampf  3.4-Dioxy-acetophenon  (Robxemujw,  Lohfert,  B.  Ol,  2603). 

BrenBoateohin  -  bis  -  chloraoetat  CJffgOjCl,  =  C8H4(0  •  CO  •  CH,C1),  <E  I  386).  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Kochen  von  Brenzcatechin  mit  Chloracetylchlorid 
in  Benzol  (Ott,  B.  60,  1070).  —  Kp^:  194—196°. 

BrenBOateoblndipropionat  Cj^H^O.  —  CjH^O-COCJHj),,  B.  Beim  Erwarmen  von 
Brenzcatechin  mit  Propionylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Rosenmttnb,  Lohfert,  B.  01, 
2603).  —  Kp,w:   281«. 

Brenzcateohindibutyrat  C,4H1804  -  C,H4(0-CO-CH,-C1H5)g.  B.  Beim  Erwarmen  von 
Brenzcatechin  mit  Butyrylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Rosehmttnd,  Lohfert,  B.  01,  2604). 
—  Kp:  305°. 

Brenzoateobindiiaov&lerianat  CMH„04  =  C4H4[0  -  CO  •  CH,  •  CHfCHjUj.  B.  Bei 
kurzem  Erwärmen  von  Brenzcatechin  mit  Isovalerylehlorid  (Robenmund,  Lohfert,  B. 
01,  2604).  —  ölige  Flüssigkeit. 

BrenzoateehindiBtearat  C4?H7404  =  CjBL^-CO'Ci^H»),.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Brenzcatechin  mit  Stearoylchlorid  auf  dem  Wasserbad  {Rosenmund,  Lohfert,  B.  01, 
2605).  —  Krystalle  (aus  Alkohol),  F:  83—85°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Äther 
und  Äthylacetat,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol,  Methanol,  Benzol  und  Chloroform. 

Kohlensäure-biB-ta-methoxy-phenyleeter],  Chiajaooloarbonat,  I>uotal  ClsHl4Os 
=  (CHs-0-C4H4-0)»CO  (H  776;  E  I  386).  Technische  Darstellung:  S.  P.  SqHOTz,  Synthetic 
organic  Compounds  [London  1925],  S.  137;.  J.  Sobwyzär,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer 
und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  212.  —  F:  88,1°  (korr.)  {Winkler, 
Ar.  266,  48).  Bei  20°  lösen  100  g  Glycerin  (D:  1,2303)  0,039  g,  100  g  Glycerin  (D:  1,2612) 
0,043  g  Guajacoloarbonat  (Roborgh,  Pharm.  Weekb.  64, 1208;  C.  1828  I,  547).  —  Konden- 
siert sioh  mit  o-Toluylsaurechlorid  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  120°  zu  Bis-[2-meth- 
oxy-4-o-toluyl-phenyl3-carbonat  (Maniwa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1026,  Nr.  515,  S.  5;  C 
1026  X,  2375).  —  Farbreaktionen  mit  verschiedenen  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsaure; 
EeeeRt,  P.  C.  H.  68,  564;  C  1027 II,  2696;  1028 1,  1558;  mit  Formaldehyd,  Dioxyaoeton 
und  Weinsaure  in  konz.  Schwefelsaure:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  252;  C. 
1020 II,  2702.    Bestimmung  als  Bromguajacolcarbonat:  Chernoff,  Am.  Soc.  61,  8073. 

Branxoateobin-O-esaigBäure,  2-Oxy-phenoxyessigsäur*  C8Ha04  =  HO-C#H4«0> 
CH,  •  CO,H  (H  777 ;  E 1 387).  Überführung  in  ein  Harz  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd : 
Höchster  Farbw.,  D.R.P.  371147;  C.  1028  IV,  601;  Frdl.  14,  1171.  —  Physiologisches  Ver- 
halten: J.  Bordler  und  H.  Staub  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt., 
Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  207,  616. 

2-Metnoxy-pnenoxyeBBigsäura,  0-[2-Methoxy-phenyl]-glykolsäure,  Guajao- 
oxyesBigBäure,  Guajacolglykolsaure  C,H1(,04  =  CHj-O-C.H^O-CH.-COJI  (H  778). 
F:  129°  (Behaghel,  J.  pr.  [21 114, 296),  123—125°  (Mameli,  Gambetta,  RrMtNi,  G.  60 1, 171). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  26°:  5,85  -10-*  (aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  berechnet)  (B.;  B.,  Rollmann,  B.  62,  2695).  —  Liefert  mit  der  berechneten 
Menge  Jod  in  Gegenwart  von  etwas  Jodsaure  in  siedendem  Chloroform  ö-Jod-2-methoxy- 
phenoayessigsaure  (M.,  G.,  R.). 

/^(2-Methoxy-phenoxylj>ropionB&ure,  ^Guajaooxy-propions&ure  C10Hlt04  » 
CH,  •  O  •  C4H4  •  O  ■  CH,  •  CH,  •  COjH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Gua jaool  auf  0-Chlor-propionaaure 
in  Kalilauge  (Pfeiffer,  Oberltn,  Konrrmann,  B.  68, 1955).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  135° 
bis  136°.  Leicht  löslioh  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich  in  Petrolather,  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Phosphor- 
pentachlorid  und  Aluminramchiorid  in  warmem  Benzol  4-Oxo-8-methoxy-chroman. 

Brensoateohln-O.O-di-a-iBobutterB&ure-dllthyleater  Ci.H-,0,  ==  CeH4[0C(CEL),- 
COtC,H4],  (H  780).    H  780,  Z. 26  v.u.  statt  „Destillation"  lies  „Ver**fung*. 

BrenMoataohinBulfit,  SehwefligB&ur«  -  o  -  phenyleneater ,  Thlonylbrenaoatoohtn 

CÄO.S  =.  CeH4<^>80  (H  10,  394).    B.    Aus  1  Mol  Brenzcateohin  und  1  Mol  Thionyl- 

oblorid  in  Gegenwart  von  2  Mol  Pyridin  in  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  bei  Wasaerbadtempe- 
ratur  (Green,  Soc.  1027,  601).  —  Kp,«:  137—138°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  und 
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etwas  Pyridin  B«m<>atechinmonoacetat,  beim  Kochen  mit  Acetarihydrid  und  etwas  Pyridin 
Brenzoateohindiaoet»'.*' 

Phosphorigsänre- [2-oxy-pnenylest*r]-o-phenylenester,  o-Phenylen-o-oxy- 

phenyl-phosphit  C^O^P  =  C.H^^P-O-CÄ-OH.    B.    Beim  Kochen  von  Brenz- 

oatechin  mit  Phosphortrichlorid  in  Benzol  unter  Feuchtigkeitsausschluß,  neben  anderen 
Produkten  (ANSCHlm,  Bbojskxr,  B.  61, 1266).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  P:  112—113°.  Kp„: 
155°.  Löslich  in  Xylol  und  Benzol,  schwer  löslioh  in  Äther  und  Benzin,  fast  unlöslich  in 
Petrolather.  —  Wird  durch  Luftfeuchtigkeit  in  Brenzcateohin  und  Phoephorigsäure  zerlegt. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Acetyloblorid  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  ein 
Acetylierungsprodukt,  das  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  zersetzt.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Phcephor^s&ure-o-phenylenester-ohlorid  auf  120°  bis  zum  Aufhören  der  Cblorwasaerstoff- 
Entwicklung  Tri-o-phenylen-diphosphit. 

Phosphorig«äure-o-pb:enylenester-olLlorid,  Brenzoatechylphos phorm ono- 
chlor id  C^OjClP  =  CSH4<^>PC1  (H  27,  809).     B.   Bei  8-Btdg.  Erhitzen  von  Tri-o- 

phenylendiphosphit  mit  3  Mol  Phosphortrichlorid  im  Rohr  auf  160°  (Anschütz,  Bboskhb, 
B.  61^  1267).  —Nadeln.  Schmilzt  bei  30°  zu  einem  dünnflüssigen,  stark  lichtbrechenden  öl. 
KpM;  80°.  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  heftig 
bei  der  Einw.  von  Wasser.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  195°  Thiophosphorsäure- 
o-phenylenester-ehlorid.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  PhosphorigsÄure-[2-oxy-phenyle8ter]- 
o-phenylenester  auf  120°  bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoff -Entwicklung  Tri-o-phenylen- 
diphosphit. 

Tri-o-phenylen-dipnosphit,  o-.rn  enylenphosph.it,  „Brenzcatechinphosphin" 

Ci8Hi»0^>I  =  C,Hio-P<Q>CfH4j    (H27,  809).    Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch  in 

Benzol  bestimmt.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Pho6phorigBäure-[2-oj^-phenyle8ter3-o-phenylen- 
ester  mit  Phosphorigsaure-o-phenylenester-chloriof  auf  120°  bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung (AnschUtz,  Beokkkb,  B.  81, 1266).  —  Hochviscose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  bei  Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  nicht  erstarrt.  Kp^.;  240 — 245°;  Kpi4: 
242 — 248°.  —  Sehr  empfindlich  gegen  Luftfeuchtigkeit.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  3  Mol 
Phosphortrichlorid  im  Bohr  auf  160°  PhoBphorigs&ure-o-phenylenester-chlorid. 

Phosphors äure-methylester-o-phenyleneBter,  o-Phenylenmethylphosphat 

C?H,04P  »  C,H4<£}>POOCH,.    B.    Bei  allmählicher  Einw.  von  3  Mol  Methanol  auf 

Brenzcatechyl-phospbortriehlorid  (S.786)  in  absol.  Äther  (Anschütz,  A.  464,  112).  —  Sehr 
viscose  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch.  Kpn:  148°.  —  Verfärbt  sich  allmählich  an 
der  Luft. 

Fhosphoreäure  .  äthylester  -  o  -  pnenyienester,    o-Phenvlenäthylphosphat 
C8H,04P  —  C4H4<q>P0*O-C,H6.   B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Anschütz, 

A.  454,  113).  —  Sehr  viscose  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch.  XpM:  157°.  Verfärbt 
sich  allmählich  an  der  Luft. 

Trlphenyl-o-phenylen-orthophospnatOMHwOBP  =  C4H4<^>P{OC6'll6),.  B.  Beim 

Erwärmen  von  Phosphorsäure-triphenylester-dichlorid  mit  Brenzoatechin  auf  160°,  neben 
wenig  Triphenylphosphat  (Anschütz,  A.  464,  118).  —  Mikroskopische  Tafeln.  F;  96— 101°. 
LöaÜoh  in  Äther  und  Benzol;  schwer  löslich  in  Petrolather.  Wird  durch  Luftfeuchtigkeit 
zersetz* 

Fhenyl-di-o*phenyAen-ortnophosphat  C16H1806P  =  C,H4<£>P(0-C4H6)<£J>C4H4. 

B.  Bei  allmählicher  Einw.  einer  Lösung  von  Brenzcatechin  in  Äther  auf  Phosphorsäure- 
phenylester-tetraohlorid  in  siedendem  Benzol  (Anschütz,  A.  464,  117).  —  Mikroskopische 
Tafeln.  F:192°.  KpM_jj:246 — 200*.  Schwer  löslich  in  Benzin,  Benzol  und  Äther.  —  Zersetzt 
sich  an  f  euohter  Luft.  Wird  durch  heißes  Wasser  in  ■Phosphorsäure,  Phenol  und  Brenzcateohin 
gespalten. 

Pyw>photphonäur«-di-o-ph«nyl«neiiter,  Di-o-phenylenpyrophosphat  (^fifi^ 

=  (ctH4<Q>PO)  0.  B.  Beim  Erwärmen  von  Brenzcatechyl-phosphortrichlorid  (8.786)  mit 

wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzol,  neben  überwiegenden  Mengen  Phosphorsäure-o-phenylen- 
ester. ohlorid  (ÄNBCHthx,  A.  464,  111).  —  Wasserempfindliohe  Krystalle.  F:  136—138°. 
Kpi*:  222*. 
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Fhosphor^ure-o-phenylen«*ter-onlorid  C^OjClP  »  C4H4<q>POC1  (H  17,  809). 

1?.  Neben  Pyrophosphorsaure^-o-phmylenester  beim  Erwarmen  von  Brenzcatechylphosphor 
trichlorid  (s.  u.)  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzol  (AwschUtz,  A.  464,  111).  —  F:  58--Ö90. 

„IHbr«Moatoohyl-pho«phorinonoohlorid"  CjjH^ClP  =  C,H4<}J>PCI<g>C,H4. 

DaB  Mol.-Gew.  igt  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Bei  allmählicher  Einw,  einer 
ather.  Brenzoatecbm-Lösung  auf  1  Mol  Phosphorpentachlorid  in  siedendem' Benzol  (As- 
bcbütz,  A.  464, 114).  Bei  allmählicher  Einw.  von  Brenzoateohin  auf  Brenzoateohylphoephor- 
trichlorid  in  Benzol,  mietet  auf  dem  Wasserbad  (A.).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Äther).  F:  166° 
bin  168°.  Kp„ :  194°.  Sohwer  löslich  in  Benzin,  löslich  in  Benzol  und  Äther.  —  Sehr  empfind- 
lich gegen  Wasser. 

Dimeres  Dibrenaoatechyl-phosphormonoohlorid  (CiiH404ClP)j.  Das  Mol.- 
Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  —  B.  Bei  allmählicher  Einw.  von  1  Mol  Phosphor- 
pentachlorid auf  Brenzoateohin  in  Benzol  zuerst  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem 
Wasserbad  {Anschütz,  A,  464,  116).  -—  Kryrtalle  {aus  Benzol  +  Benzin).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  zwischen  180°  und  210°. 

„Brenaoateohyl  -  phosphortrichlorld"    CflHfOtGlaP  =  C,H4<q>PC1,.     B.    Neben 

Dibrenzcatechylphoephormonochlorid  bei  allmählicher  Einw.  von  Brenzoatechin  auf  1,26  Mol 
Phosphorpentachlorid  in  Benzol  zuerst  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem  Wasserbad 
(Akschütz,  A.  464,  109).  —  Nadeln  (auB  Benzol  +  Äther).  F:  61—62°.  Schwer  löslich  in 
Benzin,  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Äther.  —  Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  Liefert  bei 
allmählicher  Einw.  von  3  Mol  Methanol  inabsol.Äther  Phosphorsaure-methylester-o-phenyien- 
ester.  Bei  allmählicher  Einw.  von  Brenzoatechin  in  Benzol  anfangs  bei  Zimmertemperatur, 
dann  auf  dem  Wasserbad  entsteht  monomeres  Dibrenzcatechylphosphormonochlorid.  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzol  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff, 
Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  Phosphorsaure-o-phenyleneeter-chlorid  und  geringere  Menden 
Pyrophosphorsaure-di-o-phenylenester.  Bei  allmählicher  Einw.  von  mehr  als  6  Mol  Anilin 
in  Benzol  bei  0°  und  folgendem  Erwarmen  entsteht  Phosphoraaure-o-phenyleneeter-anilid- 
phenylimid.  —  Ruft  auf  der  Haut  schwere  Ekzeme  hervor. 

Thiopbosphors&ure-o-phenyleneBter-ohlorld,  Brenz catecüyl -phosphorthio- 

chlorid  C4H40,C18P  =  C,H4<q>PSC1.    Das  Mol.-Gew.  wurde  in  Campher  nach  Rast 

bestimmt.  —  B,  Beim  Erhitzen  von  Phosphorigsaure-o-phenylenesterchlorid  mit  Schwefel 
auf  195°  (AnsobUtz,  Brokkxk,  B.  61,  1267).  —  Nadeln  (aus  AlkohoL).  F:  49—50°.  Kp«: 
106°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  löslich  in  Petrolather,  Alkohol  und  Methanol, 
unlöslich  in  Wasser. 

Phoiphorsäur»-tris-[a-niethoxy-phenylester],  G-uajaoolphosphat  C^H^O^P  = 
(CH,*0-C,H4-0),PO  (H  782).  Technische  Darstellung:  J.  Schwyzkr,  Die  Fabrikation 
pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  8.  214. 

Trl-o-phenylendiphosphat,   Brenzoatechinphosphinoxyd  CnH^OgP,  = 
(c,H4<£>PO-oj  C,H4  b.  H  87,  809. 

Pentaphenylen  -  dlorthophosph&t,  o-Phenylenorthophosphat  C^pß^t — 
(c&i<0>)v-°-C&*'0-*(<0>C&*)t-  B"  Bei  schneUem  Zufügen  von  2  Mol  Brenz- 
catechin  zu  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  und  nachfolgendem  Erwarmen  {Ansckütz, 
A.  464, 116).  —  Mikroskopische  Tafeln  {aus  Xylol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  200° 
und  240°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  —  Empfindlich  gegen  Luftfeuchtig- 
keit.   Wird  durch  alkoh.  Alkalilauge  leioht  zu  Brenzoatechin  und  Phosphorsaure  verseift 

Metnylarsonsaure •  monthylester •  [2-äthoacy- phenylester] ,  „o-GuÄtholmono 
methyltrioxyar8enomentholnCvHtl04As==CA'0*C4H4'0-As{:OKCHt)-0-CMB:„.  B 
Durch  Umsetzung  von  Brenzcateohmmonoathyiather  mit  Menthylschwefettaure  und  Ver 
mischen    des   entstandenen  Schwefelsaure-menthylester-p-athoxy-phenyleeters]   mit  Dina 
triummethylarsonat  (Mattbbsbkrgkr,  D.R.P,  320797;  C.  1080 IV,  293;  Fm.  18,  973) 
Man  erhitzt  das  durch  Abdampfen  von   benzol-o-disulfonsaurem  Natrium   mit  Natrium- 
athvlat  erhaltene  Natriumsalz  der  Phenetol-sulfonaaure-(2)  mit  Natriumarsenit  auf  120° 
und  fugt  ein  Gemisch  aus  molekularen  Mengen  von  Methanol,  Menthol  unu  konz.  Schwefel- 
saurezu  (iL). — Halbfeste,  angenehm  aromatisch  riechende  Masse.  Erstarrt  bei  ca.  22*,  schmilzt 
bei  36— 40?.  Im  Vakuum  destillierbar;  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung 
bei  164*.  Leicht  löslich  in  AlkohoL  Äther  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol  und  Anilin, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 
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Syst.  Nr.  553]  *KTBACHLOBBBENZCATECHIN  787 

_Kie*«ls&ure  -  totnücis  -  [S  -  methoxy  -  phenylester]  t      SiUcliimtetragiiajaeolat 
-OgSi  =  (CH,«  0*C,HvO)«Si.  B.  Beim  Erhitzen  von  4  Mol  Guajacol  und  1  Mol  Süicium- 
hlorid  auf  ca.  150°  ( Jöbg,  Stbttbb,  J.  pr.  [2]  117,  310).  —  Gelbliches  öl.  Kp,.r  317» 
bis  323«. 

Ouajaoolkakodylat  C.H^O^  =  CH8-0-C,H4'O-Ab(CH,),0  (H  782)  s.  8.  779. 

[Trkwienbt] 

Substitutionsprodukte  des  Brenzcatechins. 

4-Chlör-br*nzcatechin  C,H50,C1,  s.  nebenstehende  Formel  (H  783 ;  E I 38»).      0H 
Bei  der  Umsetzung  von  2  Mol  4-Chlor-brenzcatechin  mit  1  Mol  Borsäure  und  1  Mol  ■• 
einer  Base  erhalt  man  Salze  der  Bis-[4-cHor-brenzcatechm].borsäure  (BÖksxsbn,   j       i"oh 
Mus,  R.  44,  759).  L^J 

Bis-^-chlor-brenzcateehinJ-borsaureHB^HjOjCl),.  Bildung  der  Salze      a, 
s.  oben.  —  Die  Salze  NH4B  (0,11,0,01),  und  KB(C,H,0,C1),  sind  mikrokrystallin 
(Böbseken,  Mus,  B.  44,  759);  Salze  des  Anilins,  des  4-Chlor-  und  4-Jod-anilins,  des 
o-Toluidins  und  des  Brucins  s.  bei  diesen  Basen  (Syst.  Nr.  1598,  1670,  1672  und  4578). 

4<flüor-bren*oateobin-l-metb.yl&ther,  4  -  Chlor  -guajacol  0,11,0,01,  s.      och«. 
nebenstehende  Formel  (H  783;  E  I  SSl»).    B.    Aus  4-Chlor.2-amino-anisol  beim       • 
Diazotieren  und  Zersetzen  der  Diazonium- Verbindung  in  Gegenwart  von  Kupfer-   |       |"0H 
sulfat  (Tusbki,  Piotrowskj,  WrNAWBE,  Przem.  ehem.  11,  369;  C.  1927 II,  809).  —    l^J 
Nadeln.    F:  36°  (H.  Mbyjcr,  Fr.  64,  80),  37°  (T.,  P.,  W.);   der  EI  389  ange-      a, 
führte    Schmelzpunkt   161—163,5°   (Jona,   Pozzi,   G.    411,    731)    kommt  nach 
H.  Mäyjer  dein  sauren  Kaliumsalz  (s.  u.)  zu.  Kp:  236—241°  (T.,  P.,  W.),  235°  (M.).  Ist  ent- 
gegen den  Angaben  von  Jona,  Pozzi  unlöslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Äther  sowie 
in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin  (M.).  —  Liefert  bei  Erhitzen  mit  Natriumsulfit  auf  175 — 180° 
das  Natriumsalz  der  2-Oxy-l-methoxy-benzol-8ulfons&ure-(4)  (T.,  P.,  W.).  —  Saures 
Kaliumsalz    KC7H,0,C1 4-^:0,01  + 2  H,0.     Gelbliche   Nadeln.     Schmilzt    wasserhaltig 
bei  146°;  wird  bei  75°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  159—160°  (M.). 

4-Cnlor-brenaoateohln-S-methylatlier,  6-CMor-gpaajaool  C,H70,C1,  Formel  I 
(EI  389).   F:  156—158°  (Mangini,  Dkliddo,  G.  63  [1933],  623). 

Tetraohlorbrenacatechin  C,H,0,Clt,  Formel  II  (H  784;  EI  389).  Liefert  beim  Behan- 
deln mit  Salpetersaure  (D:  1,45)  oder  mit  Stickstofftetroxyd  in  der  Kälte  eine  Verbindung 
C^IL^OgNjCl,  (s.  u.)  (Zinckb,  A.  486, 161).  Bei  der  Einw.  von  hochkonzentrierter  Salpeter- 
saure oder  Salpeter -Schwefelsäure -Gemisch  (88,9%  Salpetersäure,  9,9%  Schwefelsäure, 
1,2%  H,0)  unter  Kühlung  erhält  man  daneben  1.2.5.5-Tetrachlor-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) 
(Z.,  A.  486,  150,  152;  Z.,  Wbishauft,  A.  487,  93). 

OH  OH  OH  OH 

.•0"'""  <Q™  '»JsL>  ■-0"  -IT- 

Cl  Cl  Br  Br 

Verbindung  C,H4OeN,CI.,  vielleicht  0,NCHC1-CC1(NO,)CC1:CC1-C(OH),-CO,H.  B. 
Beim  Behandeln  von  Tetrachlorbrenzcateehin  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  oder  mit  Stickstoff- 
tetroxyd in  der  Kälte  (Zinckb,  A.  486,  161).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure (D:  1,4) auf  Tetrachlor-o-chinon  (Z.,  A.  436, 147).  —  Unangenehm  schmeckende 
Nadeln  (aus  Chloroform  oder  verd.  Salpetersäure  oder  aus  Wasser  durch  konz.  Salzsäure). 
F:  114—115°  (ZersÄ  Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  Äther,  heißem 
Chloroform  und  heißem  Benzol;  die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer.  —  Beim  Schmelzen,  beim 
Kochen  mit  Eisessig  sowie  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  die  Ver- 
bindung der  Formel  III  (Syst.  Nr.  673):  diese  Verbindung  tritt  auch  beim  Kochen  mit 
Wasser  auf  und  geht  dann  weiterhin  in  Perchlorindon  über.  Bei  der  Einw.  von  Sodalösung 
oder  Alkalilaugen  bildet  sich  nebe«  anderen  Produkten  Oxalsäure.  Liefert  mit  Anilin  ein 
.rotes,  mit  Phenylhydrazin  ein  dunkles  Produkt. 

4-Brom-brfttucateahin  CgHjOjBr,  Formel  IV  (H  784).  B.  Durch  tropfenweise  Zu- 
gabe einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  zu  einer  Mischung  von  Brenzcatechin,  Chinolin 
und  Schwefelsäure  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Rosänmünd,  Ktthnhänn,  B.  66,  1268).  — 
Prismen  und  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  87°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  heißem  Benzol,  schwerer  in  kaltem  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther.  — 
Gibt  mit  Eisenohlorid  eine  blaue,  mit  Alkalien  eine  rote  Färbung. 

4.3^om*b],«asoflvt«eliin*9-m«thyl&th.«r,  6-Brom-guajaool  C7H,0,Br,  Formel  V 
(H  784).  B.  Beim  Behandeln  von  Guajacol  mit  Brom  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Chinolin 

50* 
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und  Schwefelsaure  (Fbeudenbebo,  Fikektscheb,  Habdbb,  A.  441,  178).  —  Kondensation 
mit  Opiansaure  bei  Gegenwart  von  85%iger  Sohwefelsaure:  Püotambexer,  Ai>aU8,  Am.  Soc. 
48,  489;  Helleb,  Z.ang.Oh.  48,  172,  175. 

4-Brom-br©n»satechlii-dlineÜiyläther,  4-Brom-veratrol  C8H,0,Br  ==  C«H.Br(0* 
CH,),  (H  784;  E I  390).  B.  Aus  4-Biom-brenzoatohin-2-methylather  und  Dimethylsulfat  in 
rem.  Natronlauge  (Fbeüdbkbebg,  Ftkehtsckeb,  Habdeb,  A.  441, 178).  —  Kp:  127—128*. 

Kohlenaäure-bis-rö-brom*a-methoxy -phenyleBter] ,  B romguajacoloarbonat 
Cj,HuO,&l  «  (CHt'0-CtHtBy*0)lCO  (E  I  390).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Guajaool- 
carbonat  in  Methanol  (Chebeoff,  Am.  Soc.  51,  3073).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  178°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,* Äther  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Methanol  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Petrolather  und  Wasser. 

8.4  -  Dlbrom  -  brenzoateohin  - 1  -  raetbylather ,    8,4  •  IMbrom  -  guajateol      och* 
C^OjBr,,  s.  nebenstehende  Formel  [H  786  als  3.4 (oder  4.5  oder  5.6)-Dibrom-    ^ 

fuajacol,  E  I  390  als  3.4(oder4.5)-Dibrom-guajaeol  bezeichnet].    B.   Aus  i       f0H 
.4-IKbrom.2-amino-aniaol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  (BcbsS,  Socöek,  l^J-Br 
Ö.SÜLUkdm,  8,  321;  C.  18881,  1099).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Essigsaure).      jr 
F:  94°.  Leioht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  kalter  konzen- 
trierter und  heißer  verdünnter  Essigsaure,  unlöslich  in  Wasser. 

S.4-Dibrom-bren8oatecbin-l-methylfither.2-aoetat ,  a4 -  Dibrom  - guatfaoolaoetat 
CjHjOjBr,  =  C8HlBr,»'4(0-CH,)1(0-CO'CH8)*.  B.  Beim  Erwarmen  von  3.4-Dibrom- 
guajacol  mit  Eisessig  und  wenig  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (BüBE§,  Sottcek,  G.  hl. 
Uk&m.  8,  322;  C.  1888  I,  1099).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  90°.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Methanol  und  Benzol,  schwer  in  Essigsaure,  unlöslich  in  Wasser. 

4.6-Bibrom-brenaoateobin  CarLO,Br,,  s.  nebenstehende  Formel.    Diese  0H 

Konstitution  kommt  der  H  785  als  3.4(oder4.5)-I>ibrom-brenzcatechin  ■ 

beschriebenen  Verbindung  von  Cottsik  (Bl.  [3]  13  [1895],  720;  A.ch.  [7]  13         I       |0H 
[1898],  487)  zu  (JonesTRobinson,  Soc.  111  [1917],  903;  Fbejka,  Sefbanek,    Br-L^J 
PvM.Fac.  Sei.  Univ.Masaryk  Nr.  219,  S.  5;  Nr.  269,  8.  4;  C.  19361,  2338;  Br 

1888 II,  74);  die  Konstitution  des  bei  ca.  120°  schmelzenden  Präparats  der 
Chem.  Fabr.  vonHkyden  (D.R.P.  207544)  ist  unbekannt  (BEn^sTEm-Redaktion). 

Tetrabrombrenaoateobin  CjH.OjB^,  s.  nebenstehende  Formel  (H  786).  0H 

Zur  Bildung  nach  Jackson,  Koch,  Am.  28,  31  vgl.  Sampey,  Am.  Soc.  48,  ■ 

2852.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  oder  mit  Stick-    Bri       r0H 
stofftetroxyd  eine  Verbindung  C^40gN,Br4  (s.  u.).  (Ze*cxe,  A.  435,  164);    Br-L^'Br 
bei  der  Einw.  von  hochkonzentrierter  Salpetersäure  oder  von  Salpetersohwefel-  £r 

säure  (88,9%  Salpetersaure,  9,9%  Schwefelsaure,  1,2%  Wasser)  bildet  sich 
daneben  auch  1.2.5.Ö-Tetrabrom-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6)  (Zi.,  A.  435,  150;  Zt.,  Weis- 
haupt,  A.  437,  95).  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  oder  Wasserstoffperoxyd  auf  eine  Lösung 
in  8  Mol  10  %iger  Natronlauge  erhalt  man3.6-Dibrom-2.6-dioxy-benzochinon-(1.4)  und  andere 
Produkte  (Zetzsche,  SuxiENinK;,  Helv.  10, 95, 101).  Über  ein  Produkt,  das  beim  Kochen  von 
Tetrabrombrenzcatechin  mit  Acetanhydrid  und  Zinkstaub  entsteht,  vgl.  Kohn,  Pfeiffer, 
M .  48,  228;  Slooff,  R.  64, 1002;  Fbejka,  SkFbaäek,  Publ.  Fac.  Sei.  Univ.  Masaryle  Nr.  219, 
S.  5;  Nr.  269,  S.  4;  C.  1836 1,  2338;  1838  II,  74.  Laßt  man  Tetrabrombrenzcatechin  unter- 
halb 40°  mit  trooknem  Pyridin  reagieren  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Brom- 
wasserstoffs&ure  (D:  1,15),  so  erhalt  man  N-[2.5.6-Tribrom-3.4-dioxy-phenyl]-pyridmium- 
bromid;  mit  wäßrigem  oder  alkoholischem  Pyridin  bei  Zimmertemperatur  entsteht  das 
Betain  des  N-[2.5.6-Tribrom-3.4-dio^-phenyll-pyridiniiimhydroxyds  (Ze.,  S.,  Helv.  10, 
99, 100).  —  Eine  Wismutverbindung  des  Tetrabrombremcatechins  findet  unter  dem  Namen 
Noviform  als  Antiseptikum  Verwendung  (J.  Boeöukb  in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der 
Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin- Leipzig  1932J,  S.  203). 

Verbindung  CÄCLN.Br«,  vielleicht  OjN'C^r-CBrfNO^-CBrtCBr-qOHjj-COjH. 
B.   Durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,48)  oder  von  Stickstometroxyd  auf  Tetrabrom- 
brenzcatechin in  der  Kalte  (Zincke,  A.  486,  164).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  -f  Benzin 
oder  aus  verd.  Salpetersaure).  F:  126 — 127*;  das  aus  Chloroform  -(-  Benzin  umkrystalli- 
sierte  Produkt  schmilzt  anfangs  unter  Zersetzung  bei  113—114*  und  zeigt  den  Schmelz- 
punkt 126—127°  erst  nach  kurzem  Trocknen.    Löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion, 
leioht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Geht  beim  Aufbewahren    _ 
oder  beim  Erwarmen  mit  Ameisensaure,  Essigsaure  oder  Schwefelsaure    BrC-CBr-CBr-co 
in  die  Verbindung  der  nebenstehenden  Formel  (Syst. Nr.  673)  über.  Beim        fl  9°    I       >CBr 
Kochen  mit  Wasser  entsteht  Perbromindon.  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.    BrC-CBrCBrCBr 
von  Sodalösung  oder  Alkalilaugen  und  von  B^uktfonsnütteln. 

Tetrabrombronzoataohln  ■»  dlmcthylather ,      Tvtrabromvaratrol      C. 


CBr4(0CHJ.  (H  786).   Zur  Bftiung  nach  Bbuxmemah*  (J.  pr.  [21  68,  251)  vgl.  _ 
Sümna.ÄiK,  Heh.  10, 101.  —  Krystaße  (aus  Äther  oder  TetrachloikobJenstoff).  F:  151—162°. 


% 
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Fhosphorsaure  -  pnenylester  -  tetrabrom  -  o  -  phenyleneetar  ChHjO^BtiP  — 

^Br^Q^PO-O'CtHj.   B,  Beim  Behandeln  von  Jfrtrabrombrenzcatechin  mit  Phosphor- 

säure-phenylester-^tfchlorid  und  Chinolin  in  Chloroform  bei  40°  (Zetzsche,  Abschlimann, 
Selv.  8,  714).  —  Gelblicher  tack.  Erweioht  von  80°  an  und  schmilzt  unscharf  bei  HO«. 
Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lo^ungsnutteln.  —  Leicht  veraeifbar. 

4-Jod-brensoateohln-S-methyl&thert  6-Jod-guajaool,  Guajadol  0,11,0,1, 
Formel  I  (H  787;  E 1 390).  Physiologische  Wirkung  und  Verhalten  im  Organismus:  J,  Boeb- 
lbb  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff ohemie,  2.  Abt.,. Bd.  H  [Berlin-Leipsag  1932], 
8.  208. 

4-  Jod  -  2  •  methoxy  -  phenoxy essigsaure  CjHgOjI,  Formel  II,  B.  Aus  5-Jod- 
ajacol  und  ChloressigBäure  in  Gegenwart  von  Natronlauge  (Mamet.t,  Gambbtta,  Rimini, 
601,  181).  —  Blätteben  (aus  Wasser).   F;  83—84". 

OH  OCH»CO»H  OCH»  O-CHj  OH 

•OH 
•NO» 

IWod«2-metho*y-phenoxyessig«äure  C,H,04I,  Formel  III.  B.  Durch  Einw.  von 
2  Atomen  Jod  auf  2- Methoxy -phenoxyessigsaure  bei  Gegenwart  von  etwas  Jodsaure  in 
Biedendem  Chloroform  (Joameli,  Gambbtta,  Rimdsi,  O.  501,  179).  Aus  4- Jod-guajacol 
(H  6,  787)  und  Chloressigsaure  in  Gegenwart  von  Natronlauge  (M.,  G.,  R.,  Q.  60 1,  180).  — 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  155*.  Unlöslioh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Benzol.  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsaure  und  durch  konz.  Salpetersäure 
zersetzt.  —  KC^H,04I.  Krystalle.  Löslich  in  Wasser.  —  AgC,H804I.  Brauner  Niederschlag. 
Wird  beim  Erhitzen  schwarz. 

4.6XDijod-brenaoateohin-dimethylather,  4.6-Dijod-veratrol  C8H60,I„  FormellV 
E  I  391 ;  vgl.  a.  H  787).  Geschwindigkeit  der  Abspaltung  von  Jod  durch  Zinn(II)-chlorid 
in  wißrig-alkoholischer  Salzsäure  bei  70°:  Sampey,  .4*».  ffoc.  49,  2851. 

3-Nitro-brenicateehin  C6HsaN,  Formel  V  (H  787).  B.  Zur  Bildung  durch 
Nitrierung  von  Brenzcateohin  nach  wrsrlsxv,  Benedikt  (M.  8,  386)  vgl.  Mbulenäoff, 
B.  44» '156;  Gilbert,  Laxton,  Prideaux,  Soc.  1027,  2299.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
2-Nftro-vanminsäure  mit  33%iger  Schwefelsäure  auf  136—140°  (Jona,  B.A.L.  [6]  21 II 
[1912],  206).  — Dunkelgelbe  Nadeln  (durch  Sublimation  im  .Vakuum  unterhalb  100°).  F:  86° 
utf.),  86,6°  (G.,  L.,  Pb.J.  Ist  in  geschmolzenem  Zustand  rot  (M.).  Thermische  Analyse  des 
binaren  Systems  mit  Campher:  Jefremow,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6}  18,  281,  768;  <?. 
1026 II,  623,  624.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,88x10-«  (aus  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (G.,  L.,  Pr.).  Zur  colorimetarisohen  Bestimmung  der 
Dissoziationskpnstante  vgl.  G;,  L.,  Pr.  'Erhöhung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  wäßr. 
Borsäure-Lösungen  durch  3-Nitro-brenzoatecbin  bei  25°:  Meülenhoff;  Böesekbn,  M., 
Werd.  Abad^  Amsterdam  88,  24;  (7.  18241,  2501.  —  Saure  Lösungen  der  Verbindung  sind 
farblos;  bei  pa  7,8 — 10  tritt  eine  gelbe,  bei  weiterer  Erhöhung  des  p^  eine  rote  Färbung  auf; 
bei  pH:  13 — 14  ist  die  Lösung  purpurfarben  (Gilbert,  Laxton,  PRroEAtrx). 

Bi6-[3-nitro%brenzcateohin3-borsäure  HBfCAOj-NO,),.  Die  Salze  lösen  sich 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heißem  Wasser;  dabei  verändert  sich  die  Farbe  von 
gelbgrün  nach  rot  (Meulbnhofp, B.  44, 158).  —  NH^C.HjOj-NO,),.  Gelbe  Krystalle.  — 
KBJCWVNO,),.    Gelbe  Krystalle, 

8.Nitro-lbrenauat«min-l^ethylatber,   8-Nitro-  O-CH,  oh 

guajaool  CJ&ßJX,  Formel  VI  (H  788;  E I  391).  B.  Beim   yi.  <S-OH       VH.  r^>O.CH3 
Kochen  von   3-Nit^2-aoetaiinno-anisol  mit  2n-Natron-  j       j  ( 

lauge  (Ihgold,  Inoold,  Soc.  1926,  1317).  ^ÄU»  ^^nu, 

8*ITltn>-br«nauat«(U^ln-2-methyl&tn6r,  6-Nitro-guajacol  CyH^N,  Formel  VII 
B,  Durch  Verseifung  von  3-NHro<brenzcateohin-2-methyläther-l-acetat  mit  2n~Natrcnlauge 
auf  dem  Wasserbad  (Oxbord,  Soc.  1826,  2005).  —  Gelbliche  Friamen  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Petröläther).  Rhombisch  (Bucklet),  F*  68,5-^60,5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  Tetiaehlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Petröläther,  leicht  in  den  meisten 
anderen  geÖAuchhohen  Lösungsmitteln.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig, unter  Kühlung  3.4-l^initro-brenzcateohin-2-methyl- 
Äther  und  3.6-Dmit^brenacate(jhm-monomethyläther;  daneben  erhalt  man  in  geringer  Meng» 
3A6-1>initro-brenzöateclnn>2-methyläther,  der,  bei  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D;  1,42) 
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ohne  Lösungsmittel  als  Hauptprodukt  entsteht.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung.  —  Natriumsalz.    Rötliche  Fasern.   Leicht  löslich. 

8^Kitro-b'renjK»tMhin-dimetliyläthery  8-Hitro-vwatrol  C,H,04N  =  0,NC.H,(O- 
CH,),  (H  788).  B.  Bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  Natriumsalz  des  3-Nitro-brenz- 
catecnin-Ä-methyl&thera  in  siedendem  Methanol  (Oxfobd,  Sog.  1920,  2007).  —  KrystaUe 
jaus  verd.  Methanol).  F:  64—65°  (O.).  —  Liefert  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  0:  1,5) 
bei  Zimmertemperatur  3.4-LMnifero-veratrol,  3.5-lHnitro-veratrol  und  3.4.ö-Trinitro-veratrol 
(Vbrmbülb»,  K.  46,  970). 

S-Hitro-brensoatechin-a-methyl&tlior-l-aoetat,  6-Nitro-gnajaeol-aoetat  C,H.OsN 
-(OjN^H^O-CHj^O-CO-C^)1.  B.  Neben  4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther-2-aoetat 
beim  Behandeln  von  Bremcatechin-methylither-acetat  mit  Silbernitrat  und  Aoetylohlorid 
in  Tetrachlorkohlenstoff  in  der  Kalte  (Oxford,  Soc.  1086, 2006).  Durch  Erhitzen  von  3.Nitro- 
brenzoateohin-2-methylather  mit  Acetanhydrid  (O.,  Soc,  1926,  2007).  —  Tafeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  29—30°  (O.,  Soc.  1927,  1968  Anm.).  Kpu_„:  168—169°  (O.,  Soc.  1926,  2007). 

4-Nitro-brenacateohin  C,H604N,  s.  nebenstehende  Formel  (H  788;  E 1 391).      0H 
Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  Brenzcatechin  nach  Wbsblsky,   Benedikt 
(M.  8,  387)  vgl.  Mbüljckboff,  B.  44,  156.  —  Hellbraune  Kryetalle  (aus  Benzol).    f^>0H 
F:   173°  (Gilbbet,  Laxton,  Pridbattx,   Soc,  1927,  2300);   hellgelbe  Nadeln,    U 
F:  177°  (M.).    Elektrolytische  Disaoziationskonstante  k  bei  25°:  3,52  xl0~7  (aus      £0 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (G.,  L.,  Pe.).    Zur  oolorimetrischen  Be-  * 

Stimmung  der  Dissoziationskonstante  vgl.  G.,  L„  Pr.  Erhöhung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
wäßr.  Borsaure -Lösungen  durch  4 -Nitro -brenzcatechin  bei  25°:  M.;  Böisbkbn,  M., Tferal. 
Akod.  Amsterdam  88,  24;  C.  19241,  2501. 

Bis-[4-nitro-brenzcatechin]-bors&ure  HB(C»H,0,-NO,),.  Die  Salze  lösen  sich 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  warmem  Wasser;  die  Farbe  weohselt  dabei  von  gelb  nach 
rotbraun  (Mkulehhotf,  Jt.  44,  158).  —  NH^B^HjO,- N0,)t.  Hellgelb.  —  KB(C,H,0,* 
NO,),.    Hellgelb. 

4-Nitro  -  brenaoateohin  •  1  -  methylather ,  4  -  Nitro  -  guajaeol  C7H70.N,  s.      n  PH 
nebenstehende  Formel  (H  788;  E  I  391).    B.    Duroh  Erhitzen  von  Kohlensaure-       • 
bis-[5-nitro-2-methoxy-phenylester]  mit  verd.  Natronlauge  (Pollboovf,  Robihson,   r"^|,0H 
Soc,  118  [1918],  649;  Allah,  R.,  Soc.  1986,  377).  —  Liefert  bei  der  Einw.  Von  jL    J 
Salpetersaure  (D:  1,42)  unter  Kühlung  3.4.5-Trinitro.brenzoatechin-l-methylather      ^rt 
(Oxiokd,  Soc.  1626,  2011).  WOf 

4-Hitro-br«naoat«ohin-S-methyl*ther,  6-Nitro-gTiajaool  C,H,04N,       OH 
a.  nebenstehende  Formel  (H  788;  E  I  394).    B.   Aus  Ö-Nitro-2-amino-anisol    ^S.o-ch 
oder  5-Nitro-2-aoetamino-ani8ol  bei  längerem  Koohen  mit  2n-Natronlauge    i      (         * 
(Ihqold,  Ihgold,  Soc,  1926,  1318).  —  F;  99—100°  (I.,  I.).  —  KC.H.0.N+     ^ 
CVHjO^+SH^O.    Gelbliohe  KryBtaUe.  F:  169—171°  (H.  Mkybb,  JY.64,  79).       XO, 

4-Nitro-brenaxjateehin-dimethyläther,  4-Nitro-veratrol  C,H-04N=  0,N-CA(0- 
CH,),  (H  789;  E I  392).  B.  Bei  60-Btdg.  Erwarmen  von  3-Fluor4-cWor-l-nitro4Wölmit 
Natnummethylat-Lösung  auf  80°  (Inoou>,  VasS,  Soc.  1628,  424).  —  Darstellung  durch 
Nitrferung  von  Veratrol  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  bei  0°:  dbLahg*,  .R.  45,  54,  —  F:  98° 
(db  L.).  —  Bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,51)  in  der  Kalte  entsteht  4.5-Dinitro. 
veratrol;  bei  Zunmertemperatur  bildet  sich  außerdem  3.4.5-Trinitro- veratrol  (V*BK*üLisr, 

„  w  4-Nitro  - brenaoateohin -2-  methylather  -1-  athylather,  ß-Nitro  ■  2  -  äthoxv -  aniaol 
CÄtOJ?  =  (OfYCMO.CB ,f(O.W  (H  789).  rAusVNitr^JÄS  £££ 
dein  mit  IMthylsulfat  und  Kahumoarbonat  in  Xylol  oder  mit  ÄthyHodid  in  siedender  alko- 

r^Ä^.S*111^  {AleA2l»  .^P8»80»*  s<*'  Wa«»  377).  Neben  4-Nitro- brenzcatechin- 
l-metnylatner-2-athylather  bei  der  Nitrierung  von  Brenzoateohh-methyUther-athvlather  mit 
Salpetersäure  (».-1  42)  in  kaltem  Eisessig  (Allan,  Robinsoh,  Soc.  1926,  878,- voL  auch 
WisiKOim,  M  21  [1900],  1009).  -  F:  85°  (A.,  R.).  Erstarrung^ünkte  von  GemiXn  mit 
4-Nitro-brenzoateohm-l-methylither.2«athylather.'  A.,  R.,  SocT: 1928,  378. 
«  y*  ^i**0  ;^n"?»teohin  -1-  methylather  -2-  athylather ,  4-Kitro  -2-  äthöxy  -  aniaol 
Ä£  7  W^^O-^W-  W(H  789).  Taus 4-Nitro.gu^eol  benn^haS 
mit  DiathylsuHatund  Kaliumoarbonatin  Xylol  oder  mit  Athyljodid  in  siedender  alkoholischer 
Kahlauge ,  (Allah ,  Robihsoh,  Soc.  1986,  377).  Neben  4-Nitri-brenzcateehin.2.methyUther- 
iX^t  *  ^\^  lmw^  T??  ^»tewaure  (»^  W)  »«*  Brenzcateohin-methylather- 
Äh«  m  ****?  f««^«  (A.,  R.[.  -  FS 102°.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit 
4-Nitro^brenzoateohin.2-methylather-l-athylather;  A.,  R.  ^^ 

,  * "  J1^0  \ f»£«w«tooWln -  2  -  mathylAther  - 1  -  propylMhar ,    6-Nltro-8-Droovloxr- 
«rf-ol  0,^,0^  -  (0^)^iHI(OCHl)«(O.CH;.cA)iPBSn  Kooh^  von^Nft^SSi 
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mit  Propyljodid  in  alkoh.  Kalilauge  (Allan,  Robinson,  Soc  1988,  380).  Entsteht  neben 
4-Niteo-Dren«»teohin-i-methyJ4tlier-2-popyl&ther  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42) 
auf  Brenioateohin-methylatner-propylather  in  Eisessig  unterhalb  9°  (A.,  R.).  —  Talein. 
F:  72*.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit4-Nitro-brenzcat^hin-l-mefehyl&ther-2-propyl- 
Äther:  A.,  R. 

4-Nitro  -  brenseateohin  -1-  methyl&ther  -8-  p.  opyläther ,  4  -  Nitro  •  8  -  propyloxy  - 
anlsol  C^M0<N^(O^T)«CiH,(0CH.)i(OCH1*CfH8)».  B.  Ihirch  Koohen  von  4-Nitro- 
gnajacol  mit  jPropyljodid  in  alkoh.  Kalüaige  (Allan,  Robinson,  Soc.  1886,  380).  Entsteht 
neben  4-Nitro-brenzoatechm-2-methylatheV-l-propylather  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,42)  auf  Brenzeateolim-methyläther-propylather  in  Eisessig  unterhalb  Ö°  (A„  R.).  — 
Fr  106°.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  4-Nitro-brenzcatechm-2-methyl-äther- 
1-propyläther:  A:,  R. 

4  -  Nitro  -  brenaoateobin  -8-  methyl&ther  -1-  iaopr opy  läther ,  5-Nitro-2-isopr  opyl- 
oxy-aniso^CieHjsO^  =  (0^)^,(0 -^»[O-CHfCH.).]1.  B.  Beim  Koohen  von  5-Nitro- 
guajaeol  mit  Isopropyljodid  m  alkoh.  Kalilauge  (Allan,  Robinson,  Soc.  JOS«,  381).  Neben 
4-Nitro-brenzoatechm-l-methylather-2-isopropylftther  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,42)  auf  Brenzcatechm-methyläther-isopropyläther  in  Eisessig  in  der  Kalte  (A.,  R.).  — 
Gelbe  Prismen.  F:  53°.  Eretanungspunkte  von  Gemischen  mit  4-Nitro-brenzcatechin- 
l-methylather-2-isbpropylather:  A.,  R. 

4-Nitro  •  brenaoateohin  -1-  methyl&ther  -8-  isopropyl&ther ,  4«Nitro-8-isopropyl- 
oxy-aniaol  CpH„04N  =  (OtN)4CfH?(0-CH8)l[O-CH(CHa)l]f.  B.  Beim  Koohen  von  4-Nitro- 
guajaool  mit  Isopropyljodid  in  alkoh,  Kalilauge  (Allan,  Robinson,  Soc.  1980,  381).  Bei 
der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  Brenzcatechin-methyläther-isopropyläther  in  Eis- 
essig in  der  Kälte,  neben  4-Nitrobren2eatechin-2-methyl&ther-l -isopropyl&ther  (A.,  R.). 
—  Blaßgelbe  Nadeln.  F;  83°.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  4-Nitro-brenzcatechin- 
2-methyläther-l-isopropy läther:  A.,  R. 

4-Nitro»breiiBoatechin-8-methyläther-l-butyl&ther ,  6-Nitro-2-butyloxy-aniaol 
CnHuO.N  =  (0^)^#H.(0-CHJ)VOCH,-CHt-CtH8)J.  B.  Beifr  Kochen  von  5-Nitro- 
guajacol  mit  Butyl Jodid  in  alkoh.  Kalilauge  (Allan,  Robinson,  Soc.  1986,  381).  Neber 
4-Nitro-brenzoateohm-l-methyläther'2-butyl&ther  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42) 
auf  Brenzcatechin-methyläther-butyläther  in  Eisessig  unterhalb  12°  (A.,  R.).  —  Blaßgelbe 
Prismen.  F:  56°.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  4-Nitro-brenzeatechin-l-methyl- 
■äther-2-butyläthers  A.>,R. 

4-N"itro-br«m»oat©ohln-l-methyläther-a-buty]äther ,  4-Nitro-8-butyioxy-aniPol 
Ci.H„04N  =  (Ot^)*CeH.(0-CH8)1(0-CHI-CH,CtH6)».  B.  Beim  Kocher  von  4-Nitro-guajacol 
mit  Butyljodid  in  alkoh.  Kalilauge  (Allan,  Robinson,  Soc.  1986,  381).  Bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  Brenzcatechin-methyläther-butyläther  in  Eisessig  unterhalb  12°, 
neben  4-Nitro-brenBoatechin-2-methyläther-l-butyläther  (A.,  R.).  —  F:  74°.  Erstarrungs- 
punkte von  Gemischen  mit  4-Nitro-brenzcatechin-2-methyläther-l-butyläther:  A.,  R. 

4(f)-Niteo-br«iUK»teohin-l-methyl&ther-8-phenylather ,  5  (P)-Nitro-S-methoxy- 
diphenyl&ther  C,J[uOJf  =  (0?N)«CÄ(0-CH,)1(0«C§H,)*(?).  B.  Entsteht  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  2-Methoxy-diphenylätherin  Eisessig,  neben  anderen  Produkten 
(L*a,  Robinson,  Soc.  1980,  412).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70—71°. 

4-Nltro-br«n«»teobin-a-methyl&ther-l-ben«yl&th©rt   6-Nitro-       o-CSjCtHe 
S-benxyloxy-aniaol  CMHu04N,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen       *^ 
von  ß.Nitro-guajaool  mit  Benzylchlorid  in  alkoh.  Kalilauge  (Allan,  Robinson,    j]'°-CH* 
Soc.  1996,   382).    Neben  4-Niti^breMcat^liin-l-methyläther-2-benzyläther    l^J 
beim  Behandeln  von  Brenicateohin-methyläther-benzyläther  mit  Salpeter-      N0 
säure  (D:  1,42)  in  Eisessig  unter  Kühlung  (A.,  R.).  —  F:  82°.    Erstarrungs- 
punkte von  Gemischen  mit  4-Nitro-brenzoatechin-l-methyläther-2-benzyläther:  A.,  R. 

4- Nitro  -  bremoateontn  -  8  -  methyl&ther  •  1  •  [3  -  ehlor  -  bensyl&ther] ,  6-Nitro- 
a-t8-cbJor-ben*yIoxy]-aniaol  C14Hlt04NCl  =  (OtN)«C4H>(OCH,)«(OCHrCtH4Cl)1.  B. 
Beim  Koohen  von  Ö-Nitro-guajaeol  mit  S-Chlor-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Oxtord,  Robinson,  Soc.  1987, 2242).  Neben  4-Nitro-brenzoatechin-l-methyläther-2-[3-ohloT- 
benxyläther]  beim  Behandeln  von  Brenzcatechin-methyl&ther-[3-chlor-benEyl&ther]  mit 
Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  (0.,  R.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F.»  121°.  Thermische 
Analyse  des  binären  Systems  mit  4-NitTO-brenicateolün-l-methyläther-2-[3-chlor-benayl- 
ätherj:  0„  R. 

4  ~,m$*o  •  br«n*cateohin .  8  -  methyläther  - 1  -  [4  ■  ohlor  •  bensy  l&ther) ,  B  ■  Nitro  - 
8-r4-obl!KeniSto^-«ü«>l  C^H^NCl  «  (OtN)*eÄ(OCH.)«(O.CHt.C4H4Ca/.  B. 
Beim  Koohen  von  5-Nitro-guajacol  mit  4-Chlor-benzy?bromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Oxtord.  Robinson,  «Soc.  1987,  2242).    Entsteht  neben  4-Nitro-brenxoatechm.l.methyl- 
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äther-2-[4^<^or-l9enzylätherl  beim  Behandeln  van  Brenzoateonin-methyl»ther-[4-ehlor* 
benzylather]  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  (0.,  B.).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  Monoklin 
prismatisch  (Büctoby).  F:  120—1204°.  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit 
4-Nitro-brenzoateohm4-methylather-2-[4-cWcT-benzyl&ther]:  O.,  E. 

4-Nitro-bren«eateohln-a-methyl&ther-l-[8-nitro-benaTläther],  6-Nitro- 
2.[8-nitro-benHyloxy3-anlBol  CMHltO.Nt  «  (OtN)K3A(0-OTlftO-CH.-CeH4-NOl)1.  B. 
Aus  dem  Kaliumsalz  des  ö-Nitro.guajaools  beim  Kochen  mit  3-Nitro-benzylbromid  in  Alkohol 
(Oxford,  Robinson,  Soc.  1086,  386).  Entsteht  neben  4-Nitro-brenzoateohin-l-methyl- 
äther-2-r3-nitro-benzyiäther]  beim  Behandeln  von  Bren2cateohin-methylather.[3-nitro- 
benzyläthar]  mit  Salpetersäure  (D;  1,42)  (O.,  R.).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F;  140,5—141,6°. 
Theraisohe  Analyse  des  binaren  Systems  mit4-Nitro.brenzcatechin-l-methylftther-2-[3-nitro- 
benzylather]:  0.,  R. 

4  -  Nitro  ■  brenaoatechin  -  8  -  methylather  - 1  -  [4  -  nitro  -  benzylather] ,  6  -  Nitro- 
2-[4-nitro-ben*yloxy]  -anisol  0,^0^,  =  (OjN^^O -CH?)»(0 •  CH, •  C»H4- NO,)1.  B. 
Beim  Kochen  von  5-Nitro-guajaool  mit  4-Nitro-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Oxford,  Robinson,  Soc.  1820,  388).  Entsteht  neben  4-Nitro-breiizoatechin-l-methyi- 
ather*2-[4-nitro-benzyläther]  beim  Behandeln  von  Brenzcatechin-methylather-[4-nitro- 
benzyläther]  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (0.,  R.).  —  Gelbhohe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  163,5° 
bis  164,5°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Thermische  Analyse 
des  binaren  Systems  mit  4-Nitro-brenzoateoblQ4-methylfl,ther-2-[4-nitro-benzylather3;  0.,  R. 

.  4-Nitxo-brenaoateeMn-l-methylather-a-beniäyläther,  4-Nitro-       och« 
2 -benayloxy- anisol  Cj^jJOjN,   s.  nebenstehende  Formel.     B.    Beim 
Kochen    von   4-Nitro-guajaool   mit   Benzylchlorid    vx  alkoh.    Kalilauge    j      yO-CHrC«H* 
(Allan,  Robinson,  Soc.  1826, 382).  Entsteht  neben  4-Nitro- brenzcatechin-    ^  J 
2-methylätheM  -benzylather  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)      £0a 
auf   Breiia^atechm-methylather-benzylather   in    Eisessig   unter   Kühlung 
(A.,  R.).  —  Wird. durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  zwei  Formen  mit  den  Schmelzpunkten 
93°  und  98°  erhalten.    Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  4-Nitrobrenzcatechin- 
2-methylather4-benzyl&ther:  A.,  R. 

4  -  Nitro  -  brenaoatechin  - 1  -  methylather  -  2  -  [8  •  ohlor  -  benzylather] ,  4  •  Nitro  - 
2-[8-ohlor-benayloxyl-aniaol  CuHj.O.NCl  =  (O^j^H.fO-CHjWO-CH.-CÄCl)*.  B. 
Beim  Kochen  von  4-Nitro-guajaeol  mit  3-Chlor-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Oxford,  Robinson,  Soc.  1827, 2241).  Neben  4-Nit«>-brenzoatechin-2-methylather-l  -[3-chlor- 
benzyläther]  bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,42)  auf  Brenzcateohin-methylather- 
[3-chlor-benzylather]  in  Eisessig  (0.,  R.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  129—130,5°.  Ther- 
mische  Analyse  des  binären  Systems  mit  4-Nitro-brenzoatechin-2-methyläther-l-[3-chlor- 
benzylather]:  0.,  R. 

4  -  Nitro  -  brenzcatechin  - 1  -  methylather-  2  •  [4  -  chlor  •  benay  lEther) ,  4  -  Nitro  - 
2- [4-ohlor-benayloxy] -anisol  ClfHIt04NCl  =  (O.NJ'CeH^O'CHj^O-CH^CeH^l)1.  B. 
Beim  Kochen  von  4-Nitrq-guajaool  mit  4-Chlor-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
{Oxford,  Robinson,  <9oc.  1827,  2242).  Entsteht  neben  4-Nitro-brenzcateohin-2-methyl- 
äther-l-[4-chlor-benzyläther]  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  Brenzcatechin- 
methyläther-[4-chlor-benzyläther]  in  Eisessig  (0.,  B.,  Soc.  1827,  2244).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  115 — 117°.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  4^Nitro-brenzcatechin- 
2-methyläther-l-C4-chlör-benzyläther];  0.,  R. 

4  -  Nitro  -  brenzcatechin  - 1  -  methylather  -  2  -  fS  -  nitro  -  benzylather) ,  4  -  Nitro  - 
2-[8-nitro-benayloxy]-anisol  (^HuOtN,=={0^)*GÄ(OCH,)1{OCH1Cja4NOl)*.  B. 
Beim  Erhitzen  von  4-Nitro-guäjaool  mit  &Nitro-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Oxford,  Robinson,  Soc.  1086,  386).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  Brenz - 
catechin-methyläther-[3-nitro-benzyläther]  in  Eisessig,  neben  £Nitro-brenzeateohin-2-methyl- 
äther-l-[3-nitro-benzyläther]  (0„  R.).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F;  164,5—165°.  Thermische 
Analyse, des  binäre»  Systems  mit  4-Nitro-brenzcateohm-2-methyläther-l-r3-nitro-benzyl- 
ätherj?  0.,  R. 

-  4* Nitro  -  brwnjsoateebin  -1-  methylather -8 -  [4 -nitro  -  benzylather] ,.  4  -  Hitro  * 
2-C4.nitro-b«iaTloxy]-aniaol  C^Hj.O.N, .«  (QlN)<C0Ha(OCH,)»<0»CH1CiH4NOJ)1.  B. 
Beim  Erhitzen  von  4-Nitro.guajacol  mit  4-Nitro.benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung 
(Oxford,  Robinson,  Soc  1826,  388).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  Brenz- 
öateohm-l-niethyläther-2-[4-nitro-benByläther]  in  Eisessig,  neben  4-Nitro-brenzoateohin. 
2-methyiäther4-[4-nitro-benzylätherl  (O.,  R,).  —  BlsJgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  167° 
bis  168*.  Schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Thermische  Analyse 
des  binären  Systems  mit  4^Nitro-l>rena»techln-2-methylät^^ 

4-Witrb - brenzcatechin - dibenayläther C^Hi-O-N« (O.NyKJJEUO'ra.CA).1-««  B. 
Beim  Erhitzen  von  4*Nitro-brenzoatechin  mit  Benzylchlodd  in  alkol/Natronlauge  auf  dem 
WMterbad  (Balaban,  Sog.  1828, 1092).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  97°.  Sehr  schwer  löslich 
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in  Alkohol,  leicht  in  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Äther.  —  Beständig  gegen  Natronlauge. 
Wird  durch  konz.  Salzsaure  langsam  verseift. 

4-NitTO-brenzcateohin-l-methyläther-2-aoetat,  4-Nitro«guajacol-aoetat  C,H»05N 
=  (OJ^)<C-H8(0-CH8)1(0-CO-CH?)*  (H  789).  B.  Entsteht  neben  3-Nttro-brenzcatechin- 
2-metnylather-l-acetat  bei  der  Einw.  von  Silbernitrat  auf  eine  Lösung  von  Brenzoatechin- 
methyläther-acetat  und  Acetylehlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  (Oxford, 
Soc.  1826,  2005).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  101—102". 

4-Nitro-L2-diacetoxy-ben»ol,  4-Nitro  -  brenzoateohin  -  diacetat  C10H,O„N  = 
(O^WjH^O'CO-CHa)«1'*.  B.  Aus  4-Nitro-brenzcatechin  beim  Erwarmen  mit  Acetanhydrid 
und  Schwefelsaure  auf  dem  Waaserbad  (Balaban,  Soc.  1920, 1092).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  98°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol  und  Aceton.  —  Wird  durch  verd.  Salzsäure  langsam,  durch  kalte  2  n-Natronlauge 
schnell  verseift. 

Kohlensaure  -  bis  -  [6  -  nitro  -  2  -  methoxy  -  phenylester]  CjsHuObN,  —  [(0,N)(CH,  * 
0)CeH,-0],CO  (E I  392).  Zur  Bildung  nach  Pollecoff,  Robinson  (Soc.  113,  648)  vgl.  Allan, 
Kobinson,  Soc.  1986,  377. 

4-Nitro-brenze»teohin-l-mettylätter-2-t^-diäthylamino-äthyläther3,  ö-[5-Nitro- 
2  -  methoxy  -  phenoxy]  -  triäthylamin  C^H^O^Nj  =  (OaN)«CeH8(0-CH,)1[0-CH,-  CH,- 
N^^Hb),]*.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  4-Nitro-guajacols  und  Diäthyl-[^-chlor-äthyfj-amin 
in  siedendem  Xylol  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  490418;  C.  1930 1,  2314;  Frdl.  16,  2706).  — 
Dickes  gelbrotes  Öl.    Kp^.,:  189—192°. 

x-Nitro-brenaoatecbin-methyläthyläther,  „oc-Nitrobrenzcatechinmethyi~ 
äthyläther"  C,Hu04N  =  OsN»C,H3(0*CH,)(OCÄ)  (H  789).  Bei  dieser  von  Wisingbr 
(M .  21, 1009)  beschriebenen  Verbindung  handelt  es  sioh  vermutlieh  um  4-Nitro-brenzcatechin- 
2-methyläther-l-äthyläther  (S.  790);  vgl.  dazu  Allan,  Robinson,  Soc.  1926,  378. 

6  -  Brom  -  4  -  nitro  -  brenzoatechin  -  dimethylather ,  5  -  Brom  -  4  -  nitro  -  veratrol 
CaH^NBr,  Formel  I  (EI  393).  B.  Dureh  Behandlung  von  6-Brom-veratrumsäure  mit 
kalter  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Heaf,  Jones,  Robinson,  Soc.  1927,  2022).  —  F:  121— 122°. 

8.4  -  Dinitro  -  brenzoateohin  -  2  -  methyläther ,  5.6  -  Dinitro  -  guajaeol  C7HsO«N,, 
Formel  II.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  3-Nitro-brenzcateehin-2-metnyl- 
äther  in  Eisessig  unter  Kühlung,  neben  3.6-Dinitro-brenzcatechin-monomethyläther  und 
wenig  3.4.6 -Trinitro-brenzcatechin-2-methyläther  (Oxford,  Soc.  1926,  2009).  —  Tafeln 
(aus  Tetrachlorkohlenstoff ).  F:  109,5—110°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther,  ziemlich  schwer  in  den  meisten  anderen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rotbraune  Färbung.  —  Natrium  - 
salz.  Gelbe  Nadeln. 

O-CHa  OH  OH  0-CH8 

1.    rVcH»      11.  r>°-cH3      in.     r>0H      nr.     r>0H 

NOi  NO* 

3.4- Dinitro -brenzoateohin- dimethylather,  3.4 -Dinitro -veratrol  C8HgO,Ng  — 
(OtN),8*«CsH|(0-CH8)11-2  (E  I  393).  B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Kalium- 
carbonat  auf  3.4-I>mitro-brenzoateohin-2-methyläther  in  Xylol  (Oxford,  Soc.  1926,  2009). 
Entsteht  in  geringer  Menge  neben  3.5-Dinitro- veratrol  und  3 .4.5-Trimtro- veratrol  beim  Ein- 
tragen von  3-Nitro- veratrol  in  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  Zimmertemperatur  (Vermibülbn, 
Ü.  48,  970).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  90°  (V.),  91°  (0.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Salpetersohwefelsäure  3.4.6-Trimtro-veratrol  (V.). 

S.4-Dinllyo»br«n»sateöhin-2-m©tbyläther-l«aoetat,  6.6-Dinitro  -  gruajaool  -  aoetat 
CLH,O^N,  =  (OtN),,'«C6H,{0-CHt)>(0-CO-CH.)1.  Blättchen  (ans  Alkohol).  F;  99—100,0° 
(Oxford,  Soc.  1926, 2009).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Methanol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

.  8^-Dinitro-brenaoateohiu  GflfiJSj,  Formel  III  (H  791 ;  E I  394).  F ;  164°  (Gilbert, 
Laxtön,  Pbidjbatjx;  <8oc.  1927,  2297).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°: 
2,9x10"*  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (Gl,  L.,  Pr.).  Saure  Losungen  sind 
farblos;  die  Losungen  werden  mit  steigendem  pa  erst  gelb,  dann  orange  und  rotbraun;  stark 
alkalische  Lösungen  sind  purptoxpt;  zur  ooforimetrischen  Bestimmung  der  DissOEtatians- 
konstante  vgl.  Laxton,  Pejdbattx,  Radford,  Soc.  127,  2500.  Einfluß  auf  das  elektrische 
Leitvermögen  von  wäßr.  Borsäue -Losungen  bei  25°;  Bobskkän,  Verd.  Akad.  Amsterdam 
84, 190}  V.  1926 1,  26.  —  Liefert  bei  der  Beduktkm  mit  Zinn(H)-ohlorid  und  Salzsäure  in 
Eisessig  6-Nftr©-4-ammo-breDJsoatechm  (Hkllsr,  Ltndnyr,  GxoRot  B.  66,  1872). 
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a£-Dinitro-brenKsateolün-l-methyl&ther,  8.6 •  Dinitro  -  guajaool  C^OgN,, 
Formel  IV  auf  S.  703  <H  791 ;  EI  394).  B.  Beim  Behandeln  von  Guajaool  in  Äther  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  Salzsaure  (Bakbb,  Robikson,  Soc.  1989,  156).  Zur  Bildung  durch 
Nitrierumj.  von  4-Nttro-brenzcateohm-2-methyIather  (Polbooff,  Robibsoh,  Soc.  U8,  648) 
vgl.  Chapmäs,  Pbbkin,  Ro.,  Soc.  1987,  3031. 

aft-IMrütro-bMnaoateohin-dimethyl&ther,  8.6«J>initro*varatrQl  CgHjO^r,  = 
(O^/^HjjO-CH.V'"  (H  791;  E  I  394).  B.  Beim  Eintragen  von  3-Nitro-veratrol  m  Bai- 
petersaure  {D:  1,5)  bei  Zimmertemperatur,  neben  3.4-Dinnro-veratrol  und  8.4.5-Trinitro- 
veratrol  (Vbbmbtjlbn,  B.  48,  970).  Au»  3.5-Puütro-guajacol  beim  Erhitzen  mit  Dimethyl- 
sulfat  und  Kaliumcarbonat  in  Nitrobenzol  (Qeupmak,  Pbbkjn,  Robihsoh,  Soc.  1987,  3031) 
oder  in  XyM  {Bakbb,  Ro„  Soc.  1989, 156)  oder  beim  Behandeln  mit  Diazomethan  (Bobscbb, 
Fbskb,  B.  69,  688).  -r-  Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Zinn(II)-ohlorid  und  alkoh. 
Salzsäure  ß-Nitro-3-amino.veratrol  (V.).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  waßr.  Salzsaure 
auf  dem  Dampfbad  und  nachfolgendem  Kochen  des  entstandenen  Diamins  mit  waßr.  Zinn(II)- 
chlorid-Lösung  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre  erhalt  man  4.5-Dimethoxy-resoroin  (Ch., 
P„  Ro.,  Soc.  1987,  3031).  Bei  der  Reaktion  mit  Hydroxylamin  in  Alkohol  und  folgenden 
Einw.  von  siedendem  wäßrigem  Ammoniak  bildet  sich  3.5-Dinitro.2-amino-anisol  (B.,  F.). 

8^Dinitro-brensKwtoohin*l-methyIaOier-a-phenyl&t]2«Tt  8.6-Düütro  -  guajaool - 
8-phenylathar,  4,6-I>initro-a-methoxy-diphenylaÜjar  C1?H„04N,  ~  (OtN),»»C#H1(0- 
CH^fO'CgHj)1.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Chlor-3.5«dinitrQ-ani80i  mit  Natriumpnenolat  in 
Phenol  (Borschb,  Fzskb,  B.  69,  688).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123°.  —  liefert  beim 
Behandeln  mit  Hydroxylamin  in  Alkohol  und  folgenden  Kochen  mit  w&Ör.  Ammoniak 
3.6-Dinitro-2-amino-anisol. 

S.6-Dinltro-bran»oataohiri-l  <P)-aoetat  0,^0^, = {OJX)fK}fiJ!OB)*{0  *  CO  •  CH,)1  {?). 
B.  Aus  Brenzoatechindiaoetat  und  höchst  konzentrierter  Salpetersaure  (Kbhbicank,  Pbuitibb, 
Hdv.  7,  986;  vgl.  NiBtzki,  Moll,  B.  86  [1893],  2183).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  120°  (K.,  Pb.).  Ziemlich  leioht  löslich  in  siedendem  Wasser  (K.,  Pb.).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Aoetanhydrid  und  Zinkohlorid  3.5-Dmitro-brenzoateohin-diaoetat  (K.,  Pb.).  — 
Die  Alkalisalze  sind  goldgelb  (K.,  Pb.). 

8.6  -  Dinltro  -  brenaoatechin  •  dlaoatat  C^OgN,  =  (O-NV-KlH^OCOCHj),1* 
(H  792).  Die  von  Nnrrzsi,  Moll  (B.  88,  2183)  unter  dieser  Formel  besohnebene  Verbindung 
ist  als  3.5-Diniti^brenzoatechiail(t)-aoetat  (s.  o.)  erkannt  worden  (Kbhbmabb,  Pbuhibe, 
Hefa.  7,  988).  —  B.  3.5-Dinitrp-brenzoateohin-diaoetat  entsteht  beim  Kochen  von  3.5-Dinitro- 
brenzcateohin4(r)>aoetat  mit  Aoetanhydrid  und  wenig  Zinkohlorid  (Kkhbmaks,  Pbtoibb, 
Hdv.  7,  987).  —  KrvstaUe  {aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  112— 114°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  3.5-Dtaitro-brenzcatechin-l{?)-acetat. 

3;6"Birüti^-bre^zäateoMn-monomethylätherr  8.6-Dinltro-guajaool  O-CH« 

CjBLO,Nt,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  OiN-fTOH 
(D:  1,42)  auf  3-Nitro-brenzoateohin-2-methylather  in  Eisessig  unter  Kühlung,  I      J 

neben    3.4-Dinitro-brenzoateohin-2-methylAther    und    wenig    3.4.6-Triiütro-  ^-^'  °* 

brenzcateohin-2'methylather  (Oxroan,  Soc.  1988,  2008).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Petrolather). 
F:  69—70°.  In  der  Kalte  leioht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  ander 
Schwefelkohlenstoff  und  Petrolather.  Löslich  in  verd.  Sodalösung  mit  orangeroter,  beim 
Ansäuern  in  Gelb  übergehender  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  kons.  Salpetersaure 
3.4.6-Trmitro<brenz<3atechin-2-methylather.  —  Natrium  salz.  Orangerot. 

&6-Diiütro-breiiz«ate<jton-cUmeÜiylather,  8.6-Dinitro-veratrol  C*HBO^N.  => 
(OtNJ/^C^O'CH,),1-*.  B.  Beim  Kochen  von  3.6-Dinitro-brenzoatechm.monometnyl- 
ather  mit  Dunethytoulfat  und  Kaliumoarbonat  in  Xylol  (Oxjobd,  Soc.  1988,  2008),  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  56°.  Ziemlich  leioht  löslich  in  kaltem  Methanol,  sehr 
sohwer  in  Petrolather. 

8.6-DlMtro-breiisoat«oain-methyla&er-aoetat,  8.6 -Dinltro -guajaool- aoatat 
aB^O^,*(0^)l»-«C,Hl(0-CH,HO-CO-CHJ>.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  56« 
(Oxfobd,  Soc.  1988,  2008).  Ziemlioh  leicht  löslich  in  kaltem  Methanol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

4^pinltro-branBoataohin-dlmathylither,  44S-DLnitro-veratrol  n  rtt 

CÄOJJ,,  s,  nebenstehende  Formel  (H  792;  E  I  894).  B.  Beim  Nitrieren  •    "" 

von  4-Nftro-veratrol  mit  Salpetersaare  #>:  1,51)  unter  Kühlung  (Vkb-  r^vO-CR* 

mbulbk,  B.  48,  969).    Beim  Kochen  von  6<Nitro*a.4-dimethoxy-aoeto-     oor-LJ 
phenon  mit  Salpetersaure  (D:  1,42)  (Lawsok,  Pvbkzx,  Robinson,  Soc.  i~ 

186,  653).  —  Fi  130— 131°. (V.).   10  om«  abeol,  Methanol  lösen  bei  15»  WOt 

0,177  g,  bei  25»  0,105  g,  bei  35»  0,182  g,  bei  45«  0,250  g  (Pabus,  B.  4Q,  öbi).  —  Hefen 
beim  Erwärmen  mit  Zinn(II)-chlorid  und  alkoh.  Salzs&ure  6-Nitro4-amino-veiratrol  (V.). 
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Bei  der  Einw.  von  Natriummethylat  entsteht  5-Nitro-1.2.4-trimethoxy-benzol  (Pa.).   Ge- 
schwindigkeit dieser  "Reaktion ;  Pa.,  Ä.  48.  662. 

4^3>4nitK>-brenMBrt»chin.m«^3dÄtheT-&thyläther,  4.MMaitro-8-äthoxy-»nl«ol 
aHi0O^t-{O,N),*-»C.Hl(O-CH,)»(O-CÄ)>-  Ä:  Bei  der  Einw.  von  kalter  Salpetersäure 
(D: .1,42)  auf  ein  Gemisch  auß  4-Nitro-breiizcatechm-l-methyläther-2-äthyläther  und  4-Nitro- 
brenzoateohin-2-methylather-l.athyläther  (Allan,  Robinson,  $qc.  1086,  378).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  150°.  —  Beim  Leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  heiße  waßrig- 
alkoholische  Losung  erhalt  man  eine  Verbindung  C,-HÄOJT4S  {gelbe  Tafeln;  F:  175°; 
schwer  losuoh  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform). 

4.6-Binltro-DrenBoatecbin-methyläther-propyiather,  4.5-Binltro-a-propyloxy- 
aniaolCxoH1.06N.  =  (0?N)t*-»CiHt(0-CH,)HOCHt-C1HB)».  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
saure  (D:  1,42)  auf  ein  Gemisch  von  4-Nitro-brenzcatechin-l-methylather-2-propyl&ther  und 
4-Nitro-brenzcatechxn-2.methyläther-l-propyläther  (Allan,  Robinson,  Soc,  1986,  380).  — 
Nadeln  {aus  Alkohol).   F:  143°. 

4.6-Dlnitro-br«n«oatecbin-methyläther-iBopropyläther,4.5-I>initro-a-isopropyl- 
oxy-ani«el  CJ&.O.N,  «  (01N)t«»C,H1(0-CH,)^0-CH{CH8)1]*.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Salpetersaure  (D;  1,42)  auf  ein  Gemisch  von  4-Nitro-brenzcatechin-l-methyläther-2-iso- 
propyUther  und  4-Nitro-brenzoatechin-2-methyläther-l-i80propyläther  (Allan,  Robinson, 
Soc.  1986,  381).  —  Tafeln.  F:  129°.  Leioht  löslich  in  Alkohol. 

4.6-Dinitro  -  brenacateebin  -  methyiäther  -  butyläther ,  4.6-Dinitro  •  3  •  butyloxy  - 
aniaol  CX1H140^,  =  (0,N)1«-6CfHl(OCH,)i{OCHt-CH,C1H8)*.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  ein  Gemisch  von  4-Nitro-brenz<5atechin-2-methyläther-l -butyl- 
äther und  4-Nitro-brenzcatechin-l-methyläther-2- bntylather  (Allan,  Robinson,  Soc.  1986, 
382).  —  Gelbüche  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  97". 

6,4.6  ■  Trinitro  •  brenaoatechtn  « 1  -  methyläther ,    a4JS  -  Trinltro  •  0.CH 

guajacol  C7HsO,N„  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen  von  3.4.5-Tri-  • '     * 

nitro-veratrol  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  in  Eisessig  f""^]"011 

(Kohn,  Löff,  M.  46,  612).    Bei  der  Nitrierung  von  4-Nitro-guajacol  mit  OiN-L^J-NO» 
Salpetersäure  (D:  1,42)  unter  Kühlung  (Oxfobd,  Soc.  1926,  20tl).  —  Hell-  N0 

gelbe  Krystalle  (aus  Wasser)  oder  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroläther). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  144—147°  (0.),  bei  143—149°  (K.,  L.).  Loslich  In  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  {K.,  L.),  schwer  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  (O.V.  Löst  sich 
in  konzentrierter  wäßriger  Sodalösung  unter  Kohlendioxyd-Entwicklung  (0.).  -Die  Lösung 
in  Kalilauge  ist  rot  (K.,  L.)*  —  Färbt  die  Haut  intensiv  gelb  (K.,  L.).  —  Natriumsalz. 
Gelb  (O.). 

8.46- Trinitro -brenaoateohln-dimethyläther,    6.4.6 -Trinitro-  ooh« 

veratrol  CglLjOjN.,  s.  nebenstehende  Formel  (H  792;  EI  395).   B.  Aus  JL 

Veratrol  durch  stufenweise  Nitrierung  (Kohn,  Löff,  M.  46,  612).  Beim  j   ^yO.CH* 

Behandeln  von  3.4-Pinitro- veratrol  mit  Salpeterschwefelsäure  ( Vebmeitlen,     o»n  -l^^j  NO» 
R.  49,  970).    Bei  der  Einw.  von   Salpeterschwefelsäure  auf  2 -Nitro-  N0 

3.4-dimethoxy-benzaldehyd,  6-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd  oder 
6-Nitro-3,4-dimethoxy-benzaldehyd  auf  dem  Wasserbad  (de  Lange,  R.  46,  49).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  in  Eisessig  3.4,5-Trinitro- 
guaiacol  (K.,  L.).  Beim  Behandeln  mit  Methylamin  in  verd.  Alkohol  erhält  man  3.5-Dinitro- 
2.4-bis-methykmino-anisol  {E  1 18,  206)  {Hindmabsä,  Knight,  Robinson,  Soc.  111  [1917], 
944).  Bei  der  Einw.  von  Anilin  in  siedendem  Methanol  entsteht  4.5  (oderö.6)-Dinitro-3  (oder  4)- 
anilino-veratrol  (E  1 16,  312)  (H.,  Kn.,  R.).  Erhitzt  man  3.4.5-Trinitro-veratrol  mit  Pyridin 
oder  Chinohn,  so  erhält  man  das  N-Methyl-pyridiniumsalz  bzw.  das  N-Methyl-chinolinium- 
salz  des  3.4.5-Trinitro-guaJaool8  (K.,  L.). 

8.4.6  -  Trinitro  -  brensoataohin  -  2  -  methyläther ,  8.6.6  -  Trinitro  -  oö 

guajaool  C-HjO^,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Einw.  von  j- 

Salpetersäure    {D:  1,42)    auf    3-NitTO-brenzcatechin.2-methyläther    oder     °*»*r    T0'CH« 
auf    3.6-Dhütro-brenzoatechin-monomethyläther    (Oxjobd,    Soc.    1986,  k^J-iro* 

2009).  —  Ist  dimorph.  Die  höhersohmelzende  Form  bildet  monoklin  ^ 

spnenoldisohe  Krystalle  {aus  Benzol  -H  Petroläther  oder  aus  Tetrachlor- 
kohlenstoff bei  rasoher  Absoheidung).  F:  113,5";  zersetzt  sich  bei  131°.  KrysteUographisohes: 
Bucklet,  Soc,  1986,  2010.  Die  niedrigersohmelzende  Form  bildet  gelbe  Blättohen 
(ans  Wasser  oder  aus  Tetrachlorkohlenstoff  bei  langsamer  Abscheidung).  F;  108—109°; 
geht  unterhalb  131°  in  die  höherschmelzende  Form  über  und  «ersetzt  sich  bei  145—176° 
Je  nach  Art  des  Erhitzen».  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  hellgelber  Farbe.  Löst  sich 
in  wfcßr.  Sodalösung  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd.  Die  anfangs  gelbe  Lösung  in 
10%iger  wäßrigerNatronlauge  wird  bald  dunkelrot.  —  Natriumsalz.    Gelb. 
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2-Methoxy-l-mercapto-benzol,  MonotMobrenBoateohin-O-methylätber,  2-Meth- 
oxy-thiophenol,  2-Thio-guajaool  C7H.OS  =  CH.ÖC,H«SH  (H  793).  B.  Bei  der 
Reduktion  vöii  3-[2-Methoxy^henylsnlfon]-chmaIoin  und  Ähnlichen  Verbindungen  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Troger,  Brohm,  J.  pr.  [2]  111,  181;  Tr.,  Ddäitrobf»  J.pr.  [2]  Hl, 
197;  Tb.,  Pahlb,  J.  pr.  [2]  112,  236;  Tb.,  Kbstrnbach,  J.  pr.  [2]  114, 231, 235;  Tb.,  Kbückb- 
bbbo,  J.  pr.  [2]  114,  265,  266).  Zur  Bildung  durch  Behandlung  von  diazotiertem  o-Anisidin 
mit  athyixanthogensaurem  Kalium  und  folgende  Verseifung  vgl.  Beäaghbl,  J.  pr.  {2]  114, 
793.  —  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  2~Methoxy-thiophenol  und  auf  das  Bleisalz:  BäKot- 
boldt,  B.  69,  1312. 

2  -  Oxy  - 1  -  methybner  capto  -  benaol ,  Moriothiobrenzcateohin  -  S  *  methyl&ther , 
Methyl- t2-oxy-phenyl]  -sulfld,  1-Thio-guajaool  C,Hf  OS  =  HO  •  C^4  ■  S  ■  CH,.  B.  Beim 
Verkochen  von  diazotiertem  Methyl-[2-amino-phenyl]-suKid  (Holt,  Red,  Am.  Soc.  46,  2335; 
vgl.  a.  Brand,  Stallmann,  B.  64,  1583).  —  Kp«:  106°;  D£.*  1,168  (H„  R.J.  Flüohtig  mit 
Wasserdampf  (H.,  R.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PhthalBäureanhydrid  in  Gegenwart 
von  Zinkohlorid  bei  180°  x-Oxy-x-methylmercapto-anthrachinon  (H.,  R.).  Bei  der  Einw. 
von  2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure  bei  180°  in  Gegenwart  von  wenig  Zinkchlorid  bildet 
sieh  3'-Methylmercapto-phenolphthalein  (H.,  R.). 

Methyl- E2-oxy-phenyl]-sulfonC7H808S=- HO -C6H4- SO, -CH8.  B.  Beim  Verkochen 
von  diazotiertem  Methyl-t2-amino-phenyl]-8ulfon  (Holt,  Retd,  Am.  Soc.  40,  2335).  — 
Amorph  (aus  Alkohol  durch  Äther  gefallt).   Schmilzt  nicht  bis  220°. 

2-Methoxy-l-methylmereapto-benzol ,  Monotbiobrenzoateohin  -  dimethyläther , 
2-Methoxy-thioanisol,  S-Methyl-2-tbio-guajacol  C8HX0OS  =  CH.-0-C,H4-S-CH8 
(H  793).  B.  Durch  Kochen  von  2-Thio-guaiacol  mit  Methyljodid  und  Natriummethylat- 
Lösung  oder  mit  Dimethylsulfat  und  verd.  Natronlauge  (Holmes,  Ingold,  Ingold,  Soc. 
1026,  1687).  —  Krvstalle.  P:  ca.  19°  (Pollard,  Robinson,  Soc.  1826,  3091).  Kp:  238* 
(H.,  I.,  I.).  —  Wird  durch  Salpetersaure  (D:  1,5)  in  Acetanhydrid  zu  Methyl- [2-methoxy- 
phenyl]-sulfoxyd  oxydiert;  beim  Behandeln  mit  überschüssiger  rauohender  Salpetersaure 
bei  —10°  bildet  sich  Methyl- [ß-nitro-2-methoxy-pbenyl]-eulfoxyd  (H-,  I.,  I.;  P.,  R.;  I., 
I.,  Soc.  1926,  3093).  Bei  der  Bromierung  entsteht  4.6(?)-Dibrom-l-thio-brenzoatechin- 
dimethylather  (H.,  I.,  I.). 

•  Methyl- [2-methoxy-phenyl] -sulfoxyd  C8H10O8S  =  CH8-  O  •  C,H4 •  SO  •  CH8.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  Methyl-[2-methoxy~phenyl]-Bulfid  in  Acetanhydrid 
(Holmbs,  Ingold,  Ingold,  Soc.  1926,  1687;  Pollard,  Robinson,  Soc.  1926,  3091;  I., 
L,  Söc.  1926,  3093).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  44°  (P.,  R.).  Kp8:  144— 146°  (H., 
I.,  I.).  ~  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permahganat  Methyl-r2-methoxy-phenyl]-Bulfon 
(P.,  R.).  Beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  0°  erhalt  man  Methyl- [6-nitro- 
2-methoxy-phenylJ-sulfoxyd  (H.,  L,  I.;  vgl.  P.,  R.;  I„  I.). 

Methyl- [2 -methoxy-phenyl]-sulfon  CgHwOaS  =  CH,-0-C8H.-SO,-CH8  (H  793). 
B.  Durch  Methylierung*  von  o-Anisolsulfinsaure  mit  Dimethylsulfat  und  verd.  Natronlauge 
(Holmes,  Ingold,  Inoold,  Soc.  1920,  1688).  Aus  Methyl- [2-methoxy-phenyll-sulfoxyd 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  (Pollard,  Robinson,  Soc.  1926,  3091).  —  Blattohen 
(aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  91°  (P.,  R.,  Soc.  1926,  3091  Anm.).  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  0°  Methyl-[3-nitro-2-methoxy-phenyl]-sulfon  und  Methyl- 
[5-nitro-2-methoxy*phenyl]-sulfon  (H.,  I.>  I.* 

2-Äthoxy»l-meroapto-ben»oI,  Monothiobrenjsoatecbin-O-äthyl&ther,  2-Ä\thoxy- 
thiophenol  C«HMOS  =*  C8H5OCeH4SH  (H  793).  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-[2-Äthoxy- 
phenylsulfon]-chinaldin  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Tbögeb, 
Bbohm,  J.  pr.  [2]  Ul,  190;  Tr.,  DnaTBOinr,  J.  pr:  [2]  Ul,  204;  TB.,  Kbstbnbaqh,  J.  pr. 
[2]  114,  231,  235), 

2-Oxy-l-butylmeroapto-benaol,  Monothiobrenioateohin«8-butyläth«r,  Butyl- 
[2-oxy-phenyl]«8uffid  C^HyOS  =  HOCeH^SrCHJjCH,.  B.  Beim  Verkochen  von 
diazotiertem  Butyl-[2-amino-phenyl3-isulfid  (Holt,  Rbtd,  Am.  Soc.  46,  2334).  —  KpM;  125*. 
Dg:  1,061.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  . 

2-Oxy-diphenylsulfld  C^H-upS  =  HOCA-SC-Hj  ffi  I  396).  B.  Beini  Verkochen 
von  diazotiertem  2~Ammo-4iphmylsulfid  (Holt,  Rbid,  Am.  Soc.  46,  2335).  Aus  2-Methoxy- 
dhmenylsulfid  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  48%iger  Bromwasserstoffs&ure 
(Hilbjbbt,  Johnson;  Am.  Soc.  61, 1533).  —  Fs  44°  (Ho.,  RJ.  Kp8t  140°  (Hi.,  J.).  Sehr  leicht 
Idalich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessi«  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  (Hr.,  J.).  —  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  eine  gelblichgrüne  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in  Dunkelblau  übergeht  (Hl,  J.). 
—  Bacterioide  Wirkung:  Hl,  J. 
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2-Methoxy-diphenylsulfid  C„H„OS  =  CH.-O-C.H^S-OH,.  B.  Durch  tropfen- 
weise  Zugabe  von  diazotiertem  o-Auisidin  zu  einer  Lösung  von  Thiophenol  in  Natronlauge 
bei  70°  (Hilbkrt,  Johnson,  Am.  Soc.  öl,  153»).  —  öl  von  ather.  Geruch.  Kpa:  150—152°. 

[3  «  Methoxy  -  phenyl]  -  aoeton  yl  -  sulfon ,  [2  •  Methoxy  -  phenylsulfon]  -  aoeton 
C^H^S  =  CH,-0-C,H4-SO^CH1-CO-CBL  (E  I  396).  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol 
Brom  in  Benaol  a'-  Brom  -<%-[2-  methoxy  -phenylsulfon] -aceton;  bei  der  Einw.  von  über- 
schüssigem Brom  in  Eisessig  erhalt  man  a^a'-Dibrom-a-[2-methoxy-phenyIsulfon]-aceton 
(Trögkr,  Pahl*,  J.  pr.  [2]  112,  234).  Beim  Kochen  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  wenig  Natronlauge  bildet  sich  3-[2-Methoxy-phenvlsulfonl-chinaldin 
(Tr.,  Brqhm,  J.  pr.  [2]  111,  179).  " 

«'-  Brom  -  a  -  [2  -  methoxy-  phenylsulfon]  -  aoeton  C10H„O4BrS  =  CHj  •  0  -  C,H4  •  SO,  • 
CH.C0'CH,Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  [2-Methoxy-phenyIsuifon] -aceton 
in  Benzol  (Trögkr,  Pabxe,  J.  pr.  [2]  112,  227).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  115°.  Löslich 
in  Alkohol  und  Essigester,  unlöslich  in  Äther  und  Wasser. 

a'.a'-Dibrom-a-f2- methoxy  -  phenylsulfon]  -  aoeton  C,0H10O4Brf  S  —  CHa  •  O  •  C.H4  * 
SO,-CHt*COCHBrt.  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  auf  [2-Meth- 
oxy-phenylsulfon]-aceton  sowie  auf  a'-Brom-a-[2-methoxy-phenyI«ulfon3-aeeton  (Trögkr, 
PajolK,  J.  pr.  [2]  112,  234).  —  Nadeln.  F:  160°.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Äther  und  Wasser.  • —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  o-anisolsulfinsaurem  Natrium  a.oc'-Bis- 
[2-methoxy-phenylsulfon]-aceton. 

[2  -JUhoxy-phenyl]-aoetonyl«sulfon,  [2  -Äthoxy«phenylsulfon]-aoeton  CyHijCLjS 
=  C1H6-0-CtH4SOf-CH|-CO*CH8.  B.  Aus  o-phenetolsulfinsaurem  Natrium  und  Chlor- 
aceton  (Trögkr,  Brohm,  J.  pr.  [2]  111, 188).  —  Nadeln.  F:  59°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Oxim  CllH1Ä04N8  =  CA-0-CaH4-SO,-CHI-C(:N-OH)'CH,.  Prismen.  F.-  122° 
(Trögkr,  Brobm,  J.  pr.  [2]  111,  188).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasser. 

a'-Brom-a-[2-äthoxy  -  phenylsulfon]  -aceton  C,1H1304BrS  =  CtHe  •  O  C4H4-  S0.-CH8- 
CO-CH,Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  [2 -Ätnoxy- phenylsulfon] -aceton  in  Benzol 
(Trögkr,  Pahljc,  J.  pr.  [2]  112,  231).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  125°.  Löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  und  Wasser. 

a-[4-Brom -phenylsulfon]  -a'-[2-methoxy -phenylsulfon]  -aoeton  CMH16CyBrS,  = 
CHa-0-C,H4-SOf-CHtCO-CHl-S01CiH4Br.  B.  Beim  Erhitzen  von  a'-Brom-a-[4-brom- 
phenylsulfon] -aceton  mit  dem  Natriumsalz  der  o-Anisolsulfinsäure  m  Alkohol  (Trögkr, 
Pahlb,  J.pr.  [2]  112,  238).  —  Blättohen  (aus  Alkohol).   F:  160°. 

a<2-Metiioxy-phenylsulfon]-a'-p-tolylBulfon -aoeton  C17H1804S,  =  CHa0C4H4- 
SOt-CH.CO-CHt-SO,*CjH4'CHt.  B.  Aus  a/-Brom-a-[2-methoxy-phenylsulfon]-aceton 
beim  Erhitzen  mit  dem  Natriumsalz  der  p-Toluolsulfinsäure  in  Alkohol  (Trögkr,  Paälk, 
J.  pr.  F2]  112,  227).  Beim  Erhitzen  von  a'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton  mit  dem  Natriumsalz 
der  o-Anisolsulfinsaure  in  Alkohol  (Tr.,P.).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:177°.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  113°. 

a.oc'  -  Bis  -  [2-methoxy  -  phenylsulfon]  -  aceton  C17H1807S,  =  (CH8  ■  O  •  CSH4  •  SO„  • 
CH,),CO.  B.  Beim  Erhitzen  von  o-anisolsulfinsaurem  Natrium  mit  a'-Brom-a-P-methoxy- 
phenykulfon] -aceton  oder  mit  a'.a'-Dibrom-a-[2-methoxy-phenylsulfon]-aceton  in  Alkohol 
(Trögkr,  Paslk,  J.pr.  [2]  112,  235).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F;  165°. 

a-[2-Athoxy-phenylaulfon)-a'-p-tolylsulfon- aoeton  C1?HM04S,  =  C.tVOCjHv 
SO.-CH1-CO-CHl-SOl*C4H4"CHJ.  B.  Beim  Erhitzen  von  a ?-Brom.a-[2-äthoxy-phenyl- 
sulfon]-aoeton  mit  dem  Natriumsalz  der  p-Toluolsulfinsfture  oder  von  a'-Brom-a-p-tolyl- 
sulfon-aceton  mit  dem  Natriumsalz  der  o-Phenetolsulfinsaure  (Trögkr,  Pahlb,  J.pr.  [2] 
112,  231).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  144°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther  und  Wasser.  —  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  80°. 

[2-Methoxy  -  phenylmereaptol-essigsäure ,  S-[2-Methoxy  -  phenyl]  -  thioglykol  - 
saure  0,^0,8  *=  CH.-O-C.IL-S'CH, -00,11.  B.  Durch  Umsetzung  von  2-Thio-guajacol 
mit  ohloreasigsaurem  Natrium  »n  siedendem  Wasser  (Bkjkaghkl,  J.pr.  [2]  114,  300).  — 
Nadeln  (aus  Benzin).  F:  114 — 115°.  Löslich  in  kaltem  Chloroform  sowie  in  heißem  Alkohol, 
Benzol,  Benzin  und  Wasser.  Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante  k  bei  25°;  1,82  X  ICH 
(aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet). 

Oyanmethyl- [2-methoxy -phenyi]-sulfon,  [2-Methoxy-phenylsulfon] -acetonltril 
CtHfO»NS-»CH,OC#H4SOlCH,CN  (H  795;  E  I  396).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
2.Ainino-beiuaklehvd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  wenig  Alkali  auf  dem  Wasserbad 
2-Aniino-3-£2-methoxy-phenyl»ulfon]-chinolin  (Trögkr,  Mxtneckk,   J.pr.    [2]   106,   220). 
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CtHMO.S  =  HO-C,H4S«CS1CHlOOtH.  B.  Beim  Diazotieren  und  Verkochen  von 
0.[2-Animo^henylmer^pto]-propionBaure  (Maybb,  Hobst,  B.  66,  1416,  1418).  —  Gelbliche 
KryStalle  (&Us  Benzol  +  Lipom).   F:  86—88». 

4-CMor-S-oxy -1-mettiylmeTeapto-benBol,  4-Chlor-l-thio  •  brenmo»t*ohin  • 
1-xnethyÜtther,  Methyl- [4-ohlor-9*Qxy-phenyl]-inlfld  CjH7OC18,  Formel  I.  B  Beim 
Diazotieren  von  4-Cnlor-2-anuno4moanisoI  und  Eintragen  der  Diazoniumsutfat-Lösung  in 
riedende  wäßrige  Kupfersulfat-Losung  (Bband,  Gbobbb,  J.  yr.  [2]  108, 12).  —  Gelbliches  Ol. 
Kpu:  ca.  100°.    Flüchtig  mit  Wasaerdampf, 

6-Chlor-a-methoxy-l-mereapto-ben»©!*  5-Chlor-l-thio-bren«sat»ebln-S*methyl- 
äther,  6-Chlor-S-raethoxy-thiophenol,  4-Chlor-Ä-thio-gnaja©ol  C-HTOC18,  Formel  II. 
B.  Durch  Beduktion  von  4-CMor-anisol-sutfonsaure-(2)-oMWid  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Gauotlbtt,  Smilbs,  Soc.  187,  2746).  —  Tafeln  (am*  Alkohol).  F:  42°  (G„  8m.).  Mit  Wasaer- 
dampf flüchtig  <G.,  8m.),  —  Bei  der  Euw.  von  Di-p.toluoliraJfonyl-sulfid  in  siedendem 
Alkohol  oder  von  Natrinmtetratmonat  in  vewL  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  erhalt  man 
ö.Ö--Dichlor-2.2'-ö^ethoxy-diphenyl-disulfid  (Footnbb,  Smujs,  Soc.  187,  2890). 


MethyH6-onlor-S-methoxy-phenylJ-sulfon  CgH.OjCIS,  Formel  III.  B.  Aus  dem 
Natriumsalz  der  4-(^OT-l-methoxy-benzoI-BuHmsäure-(2)  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat 
(Gaüntlbtt,  Smilbs,  Soc.  187,  2746).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  94°. 

6.6'-  Dichlor  •  8.8'-  dimethoxy  -  diphenyldisulfld,  4  -  Chlor  -  anisol  -  2  -disulf  id 
C^Hx-OjCLSj,  Formel  IV.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  4-Chlor-24hio-guajacols  beim  Be- 
handeln mit  Di-p-toluolsulfonyl-sulfid  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  oder  mit  Natrium- 
tetrathionat  in  verd.  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (Footnkb,  Smilbs,  80c.  187,  2890).  — 
Nadeln  {aus  Alkohol).   F:  106»  (Gauotlätt,  Sm.,  Soc.  187,  2746). 

6. 6'  -  Diohlor  -  8  8'  -  dimethoxy  -  dipheny  1  -  disulfoxyd  C^H^Cl.S,  =  [CH,  •  0  - 
C^HjCl-SO-]«.  Vgl.  4-Chlor- anisol -thiosulfonsaure* (2)- S - [5.ohlor-2-methoxy-phenylest  -], 
Syst.  Nr.  1.661. 

6-Chlor-S-  methoxy  -1-  rhodan  -benaol ,  6  -  Chlor  -  8  -  raethoxy  ^pfaBmylrbodanid, 
8-Chlor-2-rhodan-anisol  C«H,0NGS,  Formel  V.  B.  Durch  "Umsetzung  von  diazotiertem 
3-CWor-2-amino-anisol  mit  Kupfer(I)-rhodamd  (Hodgson,  Khrshaw,  80c.  1988,  192).  — 
Nadeln.    F;  43°.    Flüchtig  mit  Wasaerdampf. 

4.6  (P)  -Dibrom  -  8  -methoxy  -1  -  methylmereapto  -  benaol,  4.6<P)-Dibrom-l-thio- 
brenzeatechin-dimethyläther ,  S-Methyl-8.6  <P)-dibrom-2-thio  -  guajaool  CgH.OBrjS, 
Formel  VI,  B.  Durch  Bromierung  von  S-Methyl-2-thio-guajacol  (Hotiras,  Iägold,  Ingold, 
80c.  1986,  1690).  —  Nadeln.    F:  88—90°. 

MethyHS-nitro-8-methoxy-phenyl]-snlfon  CglLOjNS,  Formel  VII.    B.    Bei  der 

Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,6)  auf  MethyI-[2-methoxy-phenylJ-sulfon  bei  0°,  neben  Methyl - 
[6-nitro-2-methoxy-phenyi]-sulfon  (Holmbs,  Ihgol»,  Ingoud,  Soc.  1986,  1688,  1690).  — 
Gelbliche  Tafeln  (aus  Methanol).   F:  109°. 

S-CB*  SOjCH»  8H  j  ß-CH»  SOCH» 

vi. B'Q°-CHV,  ra.Q;;™'  vin.Q-0-CH»  ix.Q°-CB-  x.Q0-0»' 

B»  WO,  ifOt  NO» 

4-Nitro-a-methoxy-l-meroapto-benBol,  4-Nit»o-l.thio-breiiBosAeohln-8-m«thyl- 
ather,  4-Wltro-8-me^oxy-tMophenol,6^Hlteo-a-tiüo-gns4aool(lHT0  ,NS,  Formel  Vm. 
B.  Beim  Behandeln  von  6-Oüor*3*nitKO*anisol  mit  w&Srig-alkohohsoher  Natriumsulfid- 
Losung  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Houcss,  Ijtgold, 
Isgold,  80c.  1986, 1689).  —  Orangegelbe  Prismen  (aus  Äther),  F:  80—81°.  tost  sich  in 
Alkalilaugen  mit  hellroter  Farbe. 

4 -Nitro -8- methoxy -1-mathylmereapto-bansol,  4-Nitro-l-tMo-br^naoateohin- 
dimetfayl&ther,  8-Metftyl-6-nitro.8-thio-gTiaJsvool  CÄOtKS,  Formel  IX.  B,  Beim 
Kochen  von  4-Nitro-2-methoxy-thiophenol  mit  Dimethytatffat  in  6%iger  wafiriger  Natron- 
lauge (Holmbs,  Ihgold,  Ikgol»,  Soc.  1986,  1689).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
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Methanol).  F:  oa.  95*.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  der  gleichen  Menge  rauchender  Salpeter- 
saure  bei  0*  Methyl-[4-nitro-2-methoxy-phenyT]-8ulfoxyd. 

Methyl -t4-nltro-a-methoxy-pbenyl3-8utfoxyd  CgH^NS,  Formel  X  auf  S.  798. 
B.  Bei  der  Einw.  de*  gleichen  Menge  rauchender  Salpetersaure  auf  4-Nitro-l-thio-brenz- 
(jatechin-dimethylather  bei  0°  (Holmjss,  Ingold,  Ingold,  Soc.  1886,  1689).  —  Prismen 
(aus  Methanol).  F:  129—130°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Kairämdichromat  in  verd.  Schwefel- 
saure Methyl-  [4-nitro-2-methoxy-phenyl]-sulf on. 

Methyl  ■  [4  -  nitro  -  S  -  methoxy  -  phenyl]  -  sulfon  C8H,OsNS,  Formel  XI.  B.  Beim 
Kochen  von  Methyl-[4-nitro-2-methoxy-phenyl]-8ulfoxyd  mit  Kaliumdichromat  in  verd. 
Schwefelsaure  (Holmes,  Inoold,  Ingold,  Soc.  1986,  1689).  Entsteht  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  des  Kaliumsalze«  der  6-Nitro-anisol-sulfinsaure-(2)  mit  Methyliodid  im  Bohr 
auf  100°  (H„  I.,  I.).  —  Gelbliche  Blattchen  (aus  Alkohol).   F:  163°. 

Methyl-I6-nitro-a-methoxy-phenyl).Bulfoxyd  C,H,04NS,  Formel  XII.  B,  Aus 
Methyl-|>methoxy-Tmenyl]-8ulfoxyd  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersaure  bei  0° 
(Holmes,  Ingold,  Ingold,  Soc.  1986,  1687;  Pollard,  Robikson,  Soc.  1926,  3091;  I.,  I., 
Soc.  1986,  3093).  Bei  der  Einw.  von  überschüssiger  rauchender  Salpetersaure  auf  S-Methyl- 
2-thio-güaiacol  bei  —10°  (H„  L,  I.;  P.,  R.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  144° 
bis  148°.  (H,  L,  I.;  P.,  R.).  —  Wird  durch  siedende  verdünnte  Natronlauge  leicht  hydroly- 
siert  (P.,  R.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Wasser  (P.,  R.)  oder  mit 
KahumöUchromat  in  siedender  verdünnter  Schwefelsaure  (I.,  I.)  Methyl- [5-nitro-2-methoxy- 
phenyl]-sulfon. 

SOt-CHs  SO-CHg  80i-CH8  SOjCHs  BOf-CH» 

■OH 
•NO» 

NOj 

xi.  xn.  xiii.  xiv.  xv. 


O-O- CH,  r-^OCHj  r^l*°H  rS-O-CH»  <^\.< 

OtN.'^J  OaS-L^l  0,N<J  OsN-L^J.: 


Methyl- [6-nltro-8-oxy-phenyl3 -sulfon  C7H706NS,  Formel  XIII.  B.  Durch  Hydro- 
lyse  von  Me&yl-[ß-nitro-2-methoxy-phenyl]-  sulfon  mit  siedender  verdünnter  Natronlauge 
(Pollaed,  Robinson,  Soc.  1986,  3092).  —  Durchscheinende  Nadeln  (aus  Wasser),  die  m 
Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  in  opake  Prismen  übergehen.  F:  167°.  Leicht  löslich 
in  w&ßr.  Sodalösung  mit  citronengelber  Farbe.  —  Bei  der  Einw.  von  Bromwasser  entstehen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  173°  (vielleicht  Methyl-f3-brom-5-nitro-2-oxy-phenyl]- 
sulf  on).  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersaure  (D:  1,42)  Methyl-[3.5-dinitro-2-oxy-phenyl]- 
sulfon. 

Methyl-[6-nltro-8-methoxy-phenyl] -sulfon  CÄOjNS,  Formel  XIV.  B.  Neben 
Methyl-[3-nitro-2-methoxy-phenyl3-sulfon  beim  Behandeln  von  Methyl-[2-methoxy-phenyl}- 
sulfon  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  0°  (Holmes,  Ingold,  Inoold,  Soc.  1986,  1688).  Aus 
40^tro*anisd-sulfmaäure-(2)  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  verd.  Kalilauge  (H., 
I.,  I.).  Bei  der  Oxydation  von  Methyl- [5-nitro-2-methoxy-phenyl]-sulfoxyd  mit  Kalium- 
permanganat  in  Wasser  (Pollabd,  Robinson,  Soc.  1986,  3092)  oder  mit  Kaliumdichromat 
m  verd.  Schwefelsaure  (L,  I.,  Soc.  1986,  3093).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Methanol),  Blättchen 
(aus  Alkohol).   F:  149°  (H.,  I.,  I.),  149—150°  (P.,  R.). 

Methyl-CS^-dinitro  -8  -oxy-  phenyl] -sulfon  C7H,07N,S,  Formel  XV.  B.  Beim 
Kochen  von  Methyl-[Ö-nitro-2-oxy-phenyl]-sulfon  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Pollard, 
Robinson,  Soc.  1986,  3092).  —  Sohwefelgelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F;  166°. 
—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  KalmmcyarucULöaung  eine  braunrote  Färbung.  —  Färbt 
Seide  gelb. 

LS-ZMmereapto-bensol,  o«Fhenylendimereaptan,  Dithiobrenzcateohin,  o-Benz- 
dithiol  CjB^S,  =  C«H4(8H),  (E  I  397).  B.  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Benzol- 
disulfonsäure-(1.2)-diobJorid  vgl,  GujtA,  Chaxladar,  /.  indumck&n.  Soc.  8,  328;  C.  1986  I, 
2699;  Hurtläy,  Smxlbs,  Soc.  1986,  1826.  Beim  Kochen  von  4-Brom-dithiobrenzcatechin 
mit  Zinkstaub  in  verd.  Kalilauge  (G.,  Ch,).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von 
Natrhnnthiophenolat  mit  Sohwefel  auf  170 — 180°  und  Reduziere^  des  Reaktionsprodukts 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (G.,  0h.).  —  E:  28—29°;  Kp:  238—239°  (G.,  Ch.). 

Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Jod-Lösung  eine  Verbindung  (W,)x(?)  (vgl. 
E  X  997)  (Vi  186 — 190®;  unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln)  (Gtiha, 
f^TTADAft,  J.  indian  ckm.  Soc.  8,  328;  C.  1986 1,  2699).  Dithiobrenzcateohin  ist  in  hohem 
Mafie  zu  unter  Ringsohluß  verlaufenden  Kondensationsreaktionen  befähigt.  So  entsteht 
z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Teteachloräthylen  und  Natriumäthylat-Lösung  auf  HO — 120°  die 
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Verbindung  der  Formel  I  (Syst.  Nr.  3008)  (Htjmläy,  Smilks,  Soc.  1986,  2270),  bei  der  Einw. 
von  Benzaldehyd  in  alköh.  Salzsäure  bei  20*  IHfchrobrenzmteohin-benxyliden&tner  (Formel  II; 
Syst.  Nr.  2076)  (Htjbtlky,  Smjlus,  Soc.  1886,  1827),  bei  der  Einw.  von  Diaoetyl  in  alkoh. 
Salzsäure  DithiobrenÄcat^üi-[a.ftoetyl-&thyliden&tlier3  (H.,  Sm.^äoc.  1986„  2267),  beim 

I.   C,H4<»>C:C<»>C8Hft  .         oc___ c>>CeH8  ?<1>C*** 

in.  ^k^8  IV.  <-v^ 
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Kochen  mit  Acenaphthenchinon  in  Alkohol  die  Verbindung  der  Formel  III  (Gttäa,  Ch.). 
Bei  der  Umsetzung  mit  2-Oxy-naphthaldehyd-(l)  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  in 
Äther  bildet,  sich  die  Verbindung  der  Formel  IV  (Syst.  Nr.  2749)  (H.,  8tt„  Soc.  1987,  637). 
Dithiobrenzcateohin  gibt  mit  Ortnoameisensäuretriäthyleeter  und  CMorwasserstoff  in  Alkohol 
,,1.3-BenjBdithiyliumonlorid"  (Formel  V;  Syst.  Nr.  2695).  Liefert  mit  Oxalylohlorid  Je  nach 
den  Bedingungen  DitMobrenzcatechmoxalat  (Formel  VI;  Syst,  Nr.  2763),  die  Verbindung 
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der  Formel  VII  (Syst.  Nr.  3009)  oder  die  Verbindung  der  Formel  VIII  (Syst.  Nr.  3011), 
die  auch  beim  Erwärmen  mit  Ditbiobrenzcatechmoxalat  erhalten  wird  (Httbtlby,  Smoss, 
Soc.  1986,  2268,  2269).  Bei  der  Umsetzung  mit  Phosgen  in  Toltiol  bei  Gegenwart  von  über, 
schüssiger  Alkalilange  entsteht  Dithiobienzcatechincarbonat  (Formel  IX;  Syst.  Nr.  2792); 
analog  verlauft  die  Reaktion  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  in  siedender  verdünnter 
Natronlauge  (H„  Sm.,  Soc.  1986,  1826). 

1.3  -  Bis  -  methylsulfon  -  benzol,  o  •  Fhenylen  -  bis  -  methylsulfon  CgH10O4S,  ~ 
C.H4(SO,-CH,)r  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  Benzol-di8ulfinsäure-(1.2)  beim  Erwärmen  mit 
Methyljodid  (Hubtley,  Smilks,  Soc.  1986,  1825).  —  Prismen.   F:  225°. 

(8  -  Methylmeroapto  -  phenylmeroapto]  -  essigsaure ,  8  -  f8  -  Methylmeroapto- 
phenyll-thioglykolsäure  0,^0,8,  =  CH8-S-C»H4S-CHt-CO^.  B.  Beim  Diazo- 
tieren  von  2-Aminorthioanisol,  Umsetzen  mit  äthylianthogensaurem  Kalium  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat,  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  und  Kochen  des  entstandenen  Dithio- 
brenzcatechin-monomethyläthers  mit  ohloressigsaurem  Natrium  in  Wasser  (Bxhaohel, 
J.  vr.  [2]  114,  304).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Benzin  +  Benzol).  F:  120°.  Löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Chloroform  und  Essigester,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Benzin  und  Benzol, 
schwerer  in  Wasser.  Elektrolytisobe  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,81  x.10"*  (aus  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet)  (B.). 

4-Brom-1.8-dimereapto-benaoL  4-Brom-dithiobrensoateohtn  CJLBrS,,       gH 
b.  nebenstehende  Formel.    B:    Bei  der  Reduktion  von  4.4'-Dibrom-diphenyL       - 
dwiüfid-disulfonsäure-(2.2,)-dichlorid  oder  ron  4-Brom-benzol-disulfonsäure-(1.2)-  |      j'8H 
dichlorid  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  (Guka,  Ckakiapak,  J.  indian  ehem.  Soc.   L    J 
2,  325,  327 ;  C.  1986 1,  2699).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F :  43—44«.  Leicht      £ 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Jod-Lösung  eine 
Verbindung  (CgHyBrS,)*  (F:  154°;  unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  verd.  Kalilauge  Dithiobrenzcatechin.   Kondensiert 
sich  mit  siedendem  Thionylchlorid  unter  Bildung  von^4-Brom-dithiobrenzoateohin-sulfit 
(Formel  X;  Syst.  Nr.  2952).   Beim  Kochen  des  Dikaliumsaifcee  mit  Aoetylentetrabromid  in 
Toluol  erhält  man  die  Verbindung  der  Formel  XI  (Syst.  Nr.  3008).  Bei  der  Umsetzung  mit 
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xi.  xu.  xni. 

Phenanthrenohinon  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  die  Verbindung  der  Formel  XTT 
fßyst.  Nr.  2761)  oder  die  Verbindung  der  Forme}  Xllf  (Syst.Nr.  3008).  Die  Umsetzung  mit 
Chloressigsäure  führt  je  nach  den  Bedingungen  su4-Brom-dithiobitmzcateohm-S.S-diesBigsäure 
oder  zu  ^Brom-ö^hk>bremcatocmn-S^eiugs&iii«}4mokoton  (Formel  XIV;  Syst.  Nr.  2742). 
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Beim  Erhitzen  mit  PhthalsaureaTmydrid  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  125 — 136°  erhalt 
man  eine  Verbindung  GuMjOSfir  (Nadeln  ans  Wasser;  unlöslich  in  kalten  Alkalilaugen; 
wird  durch  siedenden  Eisessig  hydrolysiert). 

Di&thyläther,  4-Brom-12-bis-äthytmeroapto-benBol  Cl0HuStBr  =  C?H,Br(S- 
CjH,),.  B.  Beim  Kochen  des  Dikaliumsalzea  des  4-Brom-dithiobrenÄoatechin8  mit  Athyl- 
bromid  in  50%igem  Alkohol  oder  mit  ChlorameisensÄure&fchylester  in  Benzol  (Güha, 
Chabxadab,  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  331 ;  C.  1988 1,  2700).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Fs  64°. 

S.S'-[4-Brom-phenylen-(1.2)]-bis-thiogIykol8äure,  4-Brom-dlthlobrenaoateohin- 
S^-dlessigsäure  C10H9O48tBr  =  CiH1Br(S«CH1*COtH)i.  B.  Beim  Erwarmen  des  Di- 
kaUumsalzes  des  4-Brom-dithiobrenzcateohms  mit  ohloressigsaurem  KaUum  in  waßr.  Lösung 
und  nachfolgenden  Ansäuern  (Gtjha,  Ceakxapab,  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  332;  C.  19261, 
2700).  —  Tafeln  (aus  Wasser).   F:  170°. 

6.6'  -  Dlnitro  -  2.2'-  bis  -  p  -  tolylmeroapto  -  diphenyldisulfld 
CmH^OiNjS,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Nitro- 
4-methyl-oUphenylsuifid-Bulfin8&ure-(2)  mit  Brom  Wasserstoff-  Eisessig 
unter  Zusatz  von  NaHSOj  -  Lösung  (Fbibs,  Koch,  Stubesbrock,  A.  468, 
192).  —  Gelbe  Blattchen  (ans  Eisessig).  F:  154°.  I^ioht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Benzin  und  Benzol. 
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Derivate  von  Selen-  und  Tellur-Analogen  des  Brenzcatectuns. 

2  •  Methoxy  - 1  -  oyanselen  -  benzol ,  2  •  Methoxy  -  phenylselenoyanid  C8K7ONSe  - - 
CHj-O-CgBL/Se-CN.  B.  Beim  Behandeln  von  diazotiertem  o-Aniaidin  mit  Kaliumseleno- 
cyanat  in  essigsaurer  Lösung  (Behagjiel,  Rollmajto,  J.  pr.  [2\  128,  338).  —  Gelbbraunes 
Ol.    Kp10:   186— 1909. 

2 -Methoxy- pnenyiseleneB&igsäure ,  Se-  [2-Methoxy-phenyl]-selenoglykolsäure, 
Carboxymethyl-(2-methoxy-phenyi]-8elenid  C?HI0O3Se^  CH80-C4H4-  SeCHgCO,*!. 
B.  Durch  Behandlung  von  2-  Methoxy  -  phenyWencyanid  mit  alkoh.  Natronlauge  und 
Kochen  des  Beaktionsgemischee  mit  chloressigsaurem  Natrium  in  Wasser  (Behaghbl, 
Rollmann,  J.  pr.  [2]  128,  340).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  8Ö—87«  (B.,  R.,  J.  pr.  [2]  128, 
340).  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  26°:  1,4x10"*  (aus  der  Leitfähigkeit  berechnet) 
(B.,  R„  B.  62,  2694). 

Dlphenyl-[2-nietnoxy-phenylj-telluroniumhydroxyd,  2  -  Methoxy  -  triphenyl  - 
telluroniumhydroxyd  cJHisOiT®  =  CHsO-C,H4Te(C„H5),-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht 
beim  Behandeln  von  Diphenyltellurdichlorid  mit  2- Methoxy -phenylmagnesiumbromid  in 
Toluol,  Lösen  des  Beaktionsprodukts  in  Wasser  und  Umsetzen  mit  Kaliumjodid  (Ledeber, 
B.  63, 1435, 1442).  —  Bromid  CuH17OTeBr.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  220—2210. 
—  Jodid  CwHl7OTe-I.  Krystaüe  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  230—231°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform  beim  gelinden  Erwärmen.  — 
C,gHl7OTe-I+HgL.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  218—219°.  —  Pikrat  C19H17OTe-0- 
C,H»OeN».    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  165—166°. 

2.2'-Dimethoxy-diphenylteUurid,  Di-o-anisylteliurid  CKH14OjTe  =  (CHs-0- 
CgH4),Te.  B.  Beim  Behandeln  von  2-Methoxy-phenylmamesiumbromia  mit  Tellurdibromid 
in  Äther;  Reinigung  über  2.2^Dimethoxy-diphenylteUurdibromid  (s.  u.)  (Lbdereb,  B.  58, 
713).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  73—74°.  Kp,„:  248—251°.  —  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  die  Lösung  in  Äther  erhält  man  2.2'-Dimethoxy-diphenyltellurdichlorid  (s.  u.).  — 
C14H14OtTe  +  HgCV  Krystalle.  F:  156—157°  (Zers.).  —  CuHj4OsTe  +  HgBrr  Sintert  bei 
70»  und  ist  bei  ca.  84°  geschmolzen.  —  C14H140,Te-i-HgI8.    F;  80—81°. 

2.2/-Bimethoxy-dlphenyltelluroxyd,  Di-o-anisyltelluroniumoxyd  C14HuO,Te 
=  (CH,-0-C-H4)aTeO.  B.  Beim  Erwärmen  von  2.2'-Dimethoxy-diphenyltellurdibromid  mit 
wäßr.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  (Ledbreb,  B.  68,  715).  —  Nadeln  (aus  Methanol  + 
Xylol).  F:  205—206°.  Sehr  leioht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  heißem  Methanol  und 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Xylol,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Toluol,  Benzin,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Schwefelkohlenstoff. 

2.2'-Dimethoxy- diphenyltellurdichlorid  CX4H14OsCl,Te  *=  (CH^OC.H^TeCl,. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  äther.  Losung  von  2.2'-Dimethoxy-diphenyltellurid 
(Ledbbeb,  B.  68,  714).  Krystalle  (aus  Benzol  4-  Benzin].  F:  184—185°.  Sehr  leicht  lös- 
lieh  in  Chloroform,  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff, schwer  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzin.  —  2.2'-Di- 
methoxy.diphenyltellurdibromid  CuHuOjBr.Te  =»  (CHjOC^^TeBr,.  B.  Aus 
2.2'-Dnnethoxy-diphenyltellurid  und  Brom  in  Äther  (Lbdebbb,  B.  68,  714).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Behandeln  von  2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  mit  Tellurtetrachlorid 
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in  Äther  (L.,  B.  68,  2343).  Schwefelgelbe  Krystalle  oder  Tafeln  (aus  Benzin  -f  Benzol). 
Y-  19fr— 196*  <L.,  B.  68,  714),  Sehr  leioht  löslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
leicht  in  warmem  Xylo!,  sehr  schwer  in  Methanol,  Alkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  fast 
unlöslich  in  Benzin  (L.,  B.  68,  714).  Wird  durch  Methylmagnesramjodid  in  Äther  zu  2.2'-Di- 
methoxy'-diphenyltellurid  reduziert  (L„  B.  68,  713).  —  2.2'-l)iraethoxy-diphenyl- 
tellurdijodidC14H14OJtTe=.{CH8«OCÄ)tTeIt.  B.  Beim  Behandeln  von  2J2'-Dimeth- 
oxy-diphenyltellurid  mit  Jod  in  Äther  (Lghxwte,  B.  68,  715).,  Jodfarbene  Nadeln  (aus 
Benzol  +  Benzin).  F:  199—200*.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
leicht  in  Itenzol  und  Toluol,  heißem  Xylol  und  heißem  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Methanol,  fast  unlöslich  in  Benzin. 

Methyl  -  bis  -  [8  -  methoxy  -  phonyl]  -  teüuroniurahydroxya  CwH,.08Te  =  (CH.  •  0- 
CtH.)tTe(CR.)-0H.  —  Jodid  CJE^OtTel.  B.  Bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  2.27-Di- 
methoxy-dfohenyltellurid  (Lxderxr,  B.  68,  716).  Krystalle.  F:  124—126°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Biphenyl  -  [2  -  äthoxy  •  phenyl]  -  telluroniumhydroxyd,  2  ■  Ä-thoxy  •  triphenyl  - 
telluroniunihydroxyd  C^H^/Te  =  CJS.-O-CÄ-TefC.Hj.-OH.  B.  Analog  Diphenyl- 
[2-methoxy-phenyl] -telluroniumhydroxyd  (S.  801).  —  Bromid  CjoH^OTeBr.  KWställme 
Pulver  (aus  Wasser} .  F :  1 78—1 79*  (Ljsdkrbb,  B.  68, 1444) .  —  J  od  id  C^Hi.OTe  •  I.  Krystalle 
(aus  Alkohol  4-  Äther).  Erweicht  bei  226°,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  247—248°.  Schwer 
löalioh  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser.  —  C»ff„OTe-I-|-HgIr  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Sintert  von  174°  an,  schmilzt  bei  183—184°.  Wird  beim  Trocknen  im  Vakuum  am  Licht 
citronengelb. 

S.2'.2"-  Trimethoxy  •  triphenyltelluronitunhydroxyd,  Tri- o- anisyl- telluro- 
niumhydroxyd aiHMO^Te-^^O-CgH^Te-OH.  B.  Man  erhalt  das  Jodid  beim 
Behandeln  von  Tellurtetrachlorid  mit  2-Methoxy-phentfmagnesiumbromid  in  Äther  und 
Umsetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Kaliumjodid  in  heißer  wäßriger  Lösung  (Lxdärbr, 
B.  68,  2343).  —  Chrorid,CllH810,Te-Cl  +  4HlO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  unter  Abgabe  des  Krystallwassers  bei  112—116°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  CgjH^OjTe-Cl-fCjHj-OH.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Schmilzt  rasch 
erhitzt  bei  114—118°  unter  Abgabe  des  Krystallalkohols,  langsam  erhitzt  bei  175 — 176°.  — 
Bromid  CaAjOgTe'Br-f  2H,0.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  rasch  erhitzt  bei  112°, 
erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt  zum  zweitenmal  oei  194-— ll9ö°  (unter  geringer  Zer- 
setzung); das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  202—203°  (Zers.).  —  C^HuCVTe-Br-f  C^H.-OH. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Gibt  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  den  Krystallalkohol  teilweise 
ab.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  ähnlioh  wie  das  Hydrat.  —  Jodid  CjjHjjO.Te'I.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  190—192°.  —  Cl,Ht,OtTe-I+2HiO.  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmilzt  rasch  erhitzt  bei  126—127°  unter  Aufschäumen.  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol, 
Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem 
Xylol  mit  schwach  violetter  Farbe,  sehr  schwer  in  siedendem  Benzol,  Toluol,  Sohwefel- 


v/jjüjjv/jxo-x»! --|-.ng.iMj.  iruiver.  sxauiuiv  uei  100*  zu  wnreni  imu  ist  gegen  aiö~  geBcmuuizeii. 
Unlöslich  in  Wasser.  -,  CyH^OsTe-I  +  HgL.  Gelblicher  Niederschlag.  F:  234—236°. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  P  ik  ra  t  CaiH,  ^Te •  O  -  C.H.O.N,.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Erweich*  von  160°  an,  schmilzt  bei  160—170°.  [Baukajw] 


2.    l*%-J}i<rXjj-benzol,  Besorcin  C.1LO.,  s.  nebenstehende  Formel  (H  706; 
EI  398).  ?H 

Bildung  und  Dantelliiaf.  r^S 

B.  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  1.3.ß-Tribrom-benzol  mit  Kalium-  LJ-OK 
Natrium-Legierung  in  siedendem  Äther  und  Kochen  des  entstandenen,  bis  366° 
nicht  schmelzenden  Produkte  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  (Fuchs,  Mbtzl,  B.  68, 
.743).  Beim  Erwärmen  von  2.6-Dimethoxy-benzoesäure  mit  Aluminiumchlorid  in'  Chlorbenzol 
(Matjthjtxe,  J.w.  [2}  121,  265).  —  Zur.  Darstellung  durch  Schmelzen  des  Natriumsalzes 
der  Benzol-disulfonsäure-(1.3)  mit  Natriumhydroxyd  vgl.  Pbhjltps,  Göbs,  J.vnd.Mng. 
Chan.  12,  867;  O.  1921 1,  142;  S.  P.  Schotz,  Synthetio  organic  Compounds  [London  19261, 
ß.  193;  Weiss  and  Dowws  Inc.,  A.  P.  1668230;  C.  1828  II,  96. 

Physikalisch«  Elf  •menstten. 
'  '^Öntgenographische  Untersuchungen  an  Resoroin  wurden  von  Bscouat,  Jahcki  (PA.  CA. 
89,  *60)i  Beaog  (Spc.  121^  2773),  Hbrzog  (Phys.  Z.  27  [19261,  379)  und  Htfuaoo,  Janck* 
OS.Pky*.  46,196;  0. 19281,  639)  aufgeführt.   KrystaUwaohstum :  PorotF,  ForUck.  Mim. 
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11,  320;  G.  1927  I,  2627.    H&rte  der  KryBtalle:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  469,  487; 
J%.  CA.  UM,  329. 

F;  111,0°  (Kolossowski,  Krajew,  HC.  57,  27),  110,0°  (korr.)  (Winkler,  Ar.  1988,  49), 
110°  (Senden,  Bl  Soc.  chim.  Bdg.  32  [1923],  99;  Klingstedt,  Acta  Akad.  Abo.  8  [19241,  65), 
109,7«  (Andrews,  Lyn»,  Johnston,  Am.  Soc.  48,  1286).  E:  109,5°  (Bänden).  Kp,w:  281,4° 
(Lbcat,  Ann.  Soc.  scient.  BruxeUee  49  [1929],  110);  Kpw;  177°  (Klingstedt).  Spezifische 
Warme  zwischen  0°  und  79° ;  0,3243  cal/g  (Padoa,  0.  62 II,  203);  Molekularwarme  von 
festem  Resorcin  zwischen  —162,9°  (12,7  cal)  und  70,5°  (37,8  cal):  Andrews,  Am.  80c. 
48,  1293;  von  festem  Resorcin  zwischen  25°  (31,3  cal)  und  dem  Schmelzpunkt  (47,6  cal) 
und  von  flüssigem  Resorcin  zwischen  dem  Schmelzpunkt  (57,6  cal)  und  200°:  A.,  L.,  J. 
Schmelzwärme:  Sackür,  Ph.Ch.  78  [1912],  550;  Andrews,  Lynn,  Johnston;  Mortimer, 
Am.  Soc.  45,  635. 

Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  waßr.  Lösung:  Kefianxa,  Marchlewski,  JBL 
[4]  89,  1370;  Bl.  Acad.  polon.  [A]  1926,  76;  Abhängigkeit  des  Ultra  violett- Absorptions- 
spektrums von  Resorcin  in  Wasser  vom  pH:  Stenstrom,  Reinhard,  J.  phys.  Chem.  29, 
1480.  Ultraviolett-Absorption  in  Hexan  und  in  Hexan  -f  Äther:  Klingstedt,  O.  r.  175, 
366;  Acta  Acad.  Abo.  3  [1924],  32,  38,  44,  45,  62,  78,  80,  Tabelle  14.  Luminescenz  bei  Be- 
strahlung mit  Röntgenstrahlen:  Newcomkr,  Am.  Soc.  42, 2005.  Teala-Luminescenzspektrum: 
Macmaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,  2402.  —  Resorcin  ist  piezoelektrisch  (Giebe, 
Scheibe,  Z.  Pkys.  88,  765;  0.  19201,  317). 

Resorcin  ist  löslich  in  flüssigem  Schwefelwasserstoff  (Quam,  Am.  Soc.  47,  105)  und  in 
flüssigem  Ammoniak  (Briner,  Morf,  Helv.  11,  935).  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  0° 
und  100°:  Morttmer,  Am.  Soc.  46,  635;  zwischen  —6°  und  +85°:  Loskit,  Ph.  Ch.  184, 157. 
Löslichkeit  in  100  g  Benzol  bei  73°:  3,22  g;  bei  82°:  7,45  g;  bei  95,3°:  59,9  g  (Carroll, 
Rollepson,  Mathews,  Am.  Soc.  47, 1790);  in  100  g  Alkohol  bei  20—25°:  236,0  g  (Puchee, 
Dehn,  Am.  Soc.  48,1755),  bei  25°;  242  g;  bei  50°:  286  g;  bei  80°:  374  g  (C,  R.,  Ma.);  in 
Nitrobenzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Urethan  zwischen  0°  und  100°:  Mortimer.  Ist  in 
Chinolin  sehr  leicht  löslich  (P.,  D.).  Löslichkeit  in  äquimolekularen  Gemischen  von  Alkohol 
und  Chinolin  bei  20 — 25°:  P.,  D.  Kritische  Lösungatemperatur  der  Gemische  mit  Benzol: 
109,3°  (Rothmund,  Ph.  Ch.  26  [1898],  480),  109,1°  (Ttmmrrmans,  J.  Chim.  phys.  20,  506); 
mit  Äthylbenzol:  151,5°  (Tl.).  Abhängigkeit  der  kritischen  Lösungstemperaturen  vom 
Druck:  Tl. 

Aufnahme  von  Ammoniak  durch  Resorcin:  Briner,  Agathon,  Ferrrro,  Helv.  9, 
908;  Briner,  Morf,  Helv.  11,  935.  Lösungsvermögen  von  Resorcin- Wasser- Gemischen 
für  Phenol  bei  0°  und  10°:  Angelescu,  Ph.  Ch.  [A]  188,  301.  Verteilung  zwischen  Wasser 
und  Olivenöl  bei  25°:  Börseken,  Waterman,  Versl.  Akad.  Amsterdam  20  [1911/12],  565. 
Verteilung  zwischen  Wasser  und  Gelatine:  Coofer,  Sanders,  J '.  phys.  Ghem.  81,  20.  Ein- 
fluß auf  die  Löslichkeit  von  Phenol  in  Wasser  und  von  Wasser  in  Phenol  bei  0°  und  10°  und 

Tabelle  1.   Thermische  Analyse  binärer  Systeme. 


Eutektika 

Komponente 

Eutektika 

Komponente 

Temperatur 
0 

Gew.-% 

Beeorcin 

Temperatur 
0 

Gew.-% 

Eesorcln 

1-Nitro.naphthalin  *) 
Trrphenylmethan  %) 
Benzhydrol  •)   .   .   . 
Brenzcatechin  *)  .   . 
Campher.4)    .... 
Benzophenon 8)    .   . 
Cinnamylidenaceto- 
phenon  *).... 
3-Oxy-benzaldehyd «) 

ca.  49,5 

87 

44 
ca.  66 

1,0 

ca.  27 

ca.  56 
59 

ca.  10 
6b) 
27 
55 

33,3«) 
27 

ca.  32 
51 

Benzoesäure 9)    .   . 
Zimtsäure 10)  .    .    . 
Dimetbyloxalat7)  . 
Bernsteinsäure  8)   . . 
Acetanilid X1)  .   .   . 
3-Amino-phenol 12) 
4~Amino-phenol 1S) 
Azobenzol 14)  .   .   . 
Carbazol").    .    .    . 

86 

87 

28 
100 

24 

62 

61 

57,2 
107,0 

60*) 

59 

43 

87,5 

46,1 

55 

75 

10 

93 

»)  Mol-%.  —  b)  Miachuügsläeke  bei  106°  iwiicben  86  und  10  Gew.- %  Resorcin.  —  J)  Senden, 
Bl.  Soc.  cAm.  Belg.  82,  99—102;  C  1928 III,  305.  -  s)  Kremanh,  Odelga,  Zawodsky,  M.  42, 
130,  136,  141.  —  »)  Kr.,  Drazil,  M.  45,  347,  349,  352.  -  *)  Jefkemöw,  Imv.  ro*t.  Akad.  [6] 
18  [1919],  768.  —  »)  Pfeiffee,  A.  440,  247,  257,  259.  —  *)  Kr.,  Pogantbch,  M  44,  164, 
108.  —  ')  Kr.,  Zbchner,  Draeil,  M.  45,  366,  371.  —  •)  Kr.,  Z.,  Dr.,  M.  46,  357,  358,  361.  — 
•)  Pukjhin,  Wilowitech,  B.  68,  2867.  —  l0)  Kr.,  Z.,  De.,  Jf.  45,  362,  365.  —  »)  ANGEletti, 
Ötorn,  Farm.  Chim.  77,  99;  C.  1928  I,  2845.  -  »)  Kr.,  Ldpfer,  Zawodskt,  M.  41,  518  522. - 
'*)  Kr.,  L.,  Z.,  M.  41,  538,  542.  —  li)  Kr.,  Zechnkr,  Webbe,  M.  45,  306,  308.  —  1B)  Kr., 
Blovak,  M.  41,  25,  30,  33. 
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auf. die  kritischen  Iäsuiigstemperaturen  von  Phenol-Wass^-Gemischen:  Lbohb,  Ahgilbscü, 
Q.  62 II,  63.  —  Koagulierende  Wirkung  auf  Proteine:  Cikanbk,  Havltx,  Kubas**,  Bio.  Z. 
146,  100;  Bäötbb,  Äusab,  HasyS,  Bw.Z.  171,  167,  167;  Chrbsbworth,  Coopbr,  J.  phya. 
Chan.  88,  724.  Dehydratisierende  Wirkung  von  Resorein  auf  Gelatinesole:  d»  Johg,  B. 
48,  64;  48,  494,  600.  Einfluß  auf  die  Steilheit  von  Gallerten:  Micäaud,  Cr.  176,  1198. 
Kryoskopisohes  Verhalten  in  Wasser:  Boubion,  Tdttlb,  Cr.  188, 1124;  J. Chim.  phya. 
86,  486;  in  wäßr.  Natrium-  und  KalromoMorid-Losungen .  B.,  T-,  j.  Chim.  phy*.  88,  292; 
vgl.  a.  Ö.  r.  188,  1110,  1496;  in  Phenol:  Richabdson,  Robjbbtsok,  Soc.  1888,  1776. 
Thermische  Analyse  Resorcin  enthaltender  binarer  Systeme,  in  denen  Eutektika  festgestellt 
-wurden,  s.  in  der  Tabelle  1  auf  S.  803.  Die  Bildung  äquimolekularer  Additionsverbindungen 
wurde  durch  thermischeAnalyse  der  Systeme  mitAcetophenon(KBKMATra,MABB^3f.41, 64), 
mit  Zimtaldehyd  (Kb.,  Zbchiosb,  Jf.48, 178, 181, 184),  mit  Dibenzylidenaoeton  (Pfjbiffbe, 
A.  440, 248, 260),  mit  Hanwtoff  (s.  S.  812)  (Ptjschih,  KÖkio,  Jf .  49, 78),  mit  4.4'.Bis-dimethyl- 
amino-benzophenon  (PnorraB,  A.  440,  281,  288)  und  mit  ßueoinimid  (Kr.,  Dbbteic^, 
M.  44, 152, 167)  nachgewiesen.  Durch  thermische  Analyse  wurde  ferner  die  Bildung  einer 
additionellen  Verbindung  von  Resorein  mit  V«  Mol  Dianisylidenaoeton  (Pfkotbr,  A.  440, 249, 
263)  und  mit  2  Mol  Acridin  (Kb.,  Slovax,  M.  41,  16,  19)  festgestellt.  Thermische  Analyse 
des  binären  Systems  mit  Arsentribromid:  Pobgeon,  Löwy,  Z.anorg.Ch.  160,  170;  mit 
Biphenylmethan  (Misohungslücke  im  flüssigen  Zustand  bei  102°  zwischen  73  und  16  Gew.-% 
Resorcin):  Kremato,  FRrrsoa,  M.  41,  638,  645;  mit  Fenchon:  Kr.,  Djätrich,  M.  44, 176, 
179;  mit  Diäthylosalat:  Kr.,  Zböhnbr,  DbX4il,  M.  46,  376,  377;  mit  p-Phenylendiamin: 
Gabbb,  Z.  anorg.  Ch.  184,  85.  Thermische  Analyse  der  ternären  Systeme  mit  Nitrobenzol  und 
Chinon:  Kr,,  Mitarb.,  M .  48,  286;  mit  l-Nifcro-n&phthaün  undBrenzoatechin  und  mit  Brenz- 
catechin  und  Hydrochinon:  Sbndxn,  Bl,  Soc.  chtm.  Belg.  88,  282,  283;  C. 1888  III,  1467. 

Tabelle  2.  Resorcin  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Kotnpouente 

0 

Gew.-% 

Bosomn 

Komponente 

KP7M 
0 

Gew.-% 
Besoroin 

Tridecan')    .... 
1-Chlor-naphthalm a) 
l-Brom-naphthalhi  *) 
1-Methyl-naph- 
thalin«)     .... 

233,25 

266,8 

266,3 

243,1 

12 

26 
45 

14,5 

Diphenyl*)     .   .   . 
Acenapnthen ')  .   . 
Diphenylmethan *) 
Dibenzyl*)  .... 
Diphenyläther  *)    . 

252,15 

266,2 

258,95 

269,7 

266,0 

21 

41 
26 
47 

')  Lbcat,  Ann.  Soe.  »deni. BruxeUe»  48 1  [1928],  15.  —  ■)  L,  Ann.  Soe.  trient. Bruzcue* 
481,  119.  —  »)  L.,  Ann.Soc.teient.Bruxella  48  [1929],  110,  112. 


Siedepunkte  von  Lösungen  in  Wasser:  RotnrjEB,  C.  r.  180,  1935;  in  waßr.  Natrium-, 
Kalium-,  Lithium-  und  Calciumchlorid-Lösung:  Boubion,  Rouykb,  C.  r.  184,  941,  1064; 
188,  82;  188,  626;  188, 1081 ;  J.  Chim.  phya.  24,  437;  86,  236.  Resorcin  enthaltende  binäre 
Azeotrope  s.  in  Tabelle  2.  Dampfdruck  der  binären  Gemische  mit  Alkohol  und  Äther  bei 
17»  und  mit  Aceton  bei  17°  und  20°:  Wbissknbrrgbr,  Hbwkb,  Brjbgmasit,  M.  48,  472. 
Einfluß  auf  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  über  Alkohol-Benzol- Gemischen:  Carboll, 
Rollbfson,  Mathxws,  Am.  Soc.  47,  1787.  Temperatur -Dichte-  und  Temperatur- Druck- 
Diagramm  von  Lösungen  in  Äther  im  kritischen  Gebiet:  Schböbb,  Ph.  Ch.  fA]  148,  373, 
380.  382. 

Dichte  waßr.  Lösungen  bei  18°  s.  Tabelle  3;  bei  .20°:  Habkinb,  Gbajwok,  Am.  Soc. 
47, 1330;  bei  25*:  Swbabikgiin,  J.  phya.  Chem.  88,  786,  788.  Volumenänderung  beim  Auf- 


Tabelle  3. 

Dichte  wäßriger  Lösungen  bei  18°. 

Gew>% 

öf 

Till 

Gew.-% 

D« 

DS 

0,4693 

0,999642 

1,000921 

18,5514 

1,037741 

1,039172 

0,9360 

1,000491 

1,001871 

21,3413 

1,043980 

1,045420 

1,8046 

1,002289 

1,003672 

24,8727 

1,062046 

1,063497 

2,8097 

1,004366 

1,006741 

30*2889 

1,064172 

1,066640 

4,0062 

1,006841 

1,008230 

343985 

1,073524 

1,075006 

6,976$ 

1,012826 

1,014223 

47,2731 

1,106117 

1,106642 

10,3496 

1,019983 

1,021390 

52,7114 

1,118743 

1,120287 

14,6678 

1,028960 

1,030360 

(Vabqa,  Dissert.  [Budapest  1911],  S.  19.) 
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lösen  von  Resorcin  in  Wasser  bei  15— 16«:  Kurotschxin,  HC.  61,  1222,  1224;  G.  1980  I, 
479.  Spezifisches  Volumen  von  binären  Gemischen  mit  Äthylacetat  bei  30°:  Cohrn, 
d»  Mrrstrb,  Mobsvbld,  PL  Ch.  108, 112. 

Visoosität  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Swkarinorn,  J.phys.Ohem.  88,  787,  788;  von 
kons.  Losungen  in  Alkohol  bei  verschiedenen  Temperataren:  Tadcni,  J.  phy«.  Ohem.  88, 
56, 62;  von  binaren  Gemischen  mit  Äthylalkohol,  Diäthyläther  und  Aceton  bei  17° :  WmasBN- 
brrgär,  Hrnkr,  Brrgmann,  M.  46,  475.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  20°: 
Harbins,  Grafton,  Am.  Soc.  47, 1330;  bei  25°:  Swkaringrn,  /.  phys.  Ohem.  8S,  789,  791. 
Änderung  der  Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung  bei  20°  mit  der  Zeit:  Biqrlow, 
Waskbürn,  J.phm.  Ohem.  88,  330.  Oberflächenspannung  einer  Lösung  in  Benzol  bei  25°: 
SwRARmauN,  J.  phys.  Ohem.  82,  1349;  von  binären  Gemischen  mit  Äthylalkohol,  Diäthyl- 
äther  und  Aceton  bei  17°:  Wkissrnbrbgrr,  Hrnxr,  Bergmann,  Ü .  46,  475.  Ausbreitung 
auf  Wasser:  Harkins,  Grafton  ;  Ramdas,  IndtanJ.  Phye.  1,  21;  C.  1086 II,  1935.  Be- 
wegung auf  Wasser:  Zahn,  S.  46,  790;  Karczag,  Roboz,  Bio.Z.  168,  23.  Kontaktwinkel 
mit  Wasser  und  Luft:  Niftz,  J.  phys.  Chem.  82,  261,  Adhäsion  an  Stahl:  MoBabt,  Lrb, 
/.  phys.  Chem.  88,  1181.  Adsorption  von  Resorcin  an  der  Oberfläche  wäßr.  Resorcin- 
Löeungen:  McBain,  duBois,  Am.  Soc.  51,  3547.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Kohle: 
Scbäow,  Nbkrassow,  PL  Oh,  130,  68;  HC.  60, 107;  Kolthoff,  van  drr  Goot,  22. 48,  269, 
275,  281. 

Wärmetönung  beim  Auflösen  in  Wasser:  Kolossowski,  Krajrw,  J.  Ohm.  phys.  22,  95; 
HC.  57,  29;  beim  Auflösen  in  Wasser,  Benzol  und  Alkohol:  Grhlboff,  PK  Oh.  08,  254; 
beim  Verdünnen  wäßr.  Losungen:  Pratt,  J.Franklin  Inet.  186,  690.,  693;  0. 1020 III,  28. 

Breohungsindicee  verdünnter  wäßriger  Lösungen  bei  26°:  Swraringän,  J.  phys.  Chem. 
82, 789, 790.  Gemische  von  Borsäure  und  wenig  Resorcin  zeigen  nach  Ultraviolettbestrahlung 
grünlichblaues  Nachleuchten  (Tosdb,  Ragoss,  B.  66,  658). 

Elektrische  Leitfähigkeit  von  Resorcin  in  Alkohol  bei  steigendem  Zusatz  von  Ammoniak, 
Äthylamin,  Diäthylamin,  Trimethylamin,  Äthylendiamin,  Wenzylamin  und  o-,  m-  und 
P-Phenylendiamin  bei  25°:  Hölzl,  M.  50,  300.  Elektrolytische  Dissoziationskonstanten 
in  Wasser  bei  18°:  k,=  3,7 — 4,0x10-"  (potentiometrisch  ermittelt)  (Mizutani,  PLCh. 
118, 326,  330;  LandoU-BÖrnet.  E I  656) ;  bei  20° :  k,  =  1,55  X  lO"10  (potentiometrisch  ermittelt) 
(Zumstbin  bei  Kuhn,  Wassermann,  Helv.  11, 19;  Landoü-Börnst.  E II 1091);  k.  =  3,0  x  10~10; 
k,  =  8,7xl0~u  (oolorimetrisch  ermittelt)  (Kolthoff,  M.  80,  674);  elektrolytisohe  Disso- 
ziationskonstante k,  in  Wasser  bei  20°,  in  90%igem  Methanol  und  in  95%igem  Alkohol 
bei  18°:  Mizutani.  Konduktouiewische  Titration  mit  1,035 n- Natronlauge  und  mit 
0,274  n- Barytlauge:  Kolthoff,  Z.  anorg.  Ch.  112,  192.  Potentiometrische  Titration  mit 
0,1  n-Natriumäthylat- Lösung:  Tbbadwrll,  Schwarzenbaoh,  Helv.  11,  393.  Potential- 
differenzen an  der  Trennungsfläche  zwischen  wäßr.  Resorcin-Losungen  und  Luft:  Frumkin, 
Dondb,  Külvarsraya,  Ph.  Ch.  123,  330.  Scheinbare  Oxydationspotentiale  in  verschiedenen 
Pufferlösungen  bei  23°:  Conant,  Pratt,  Am.  Soc.  48,  3229. 

Resorcin  hemmt  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Acetaldehyd,  Aorolein,  Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd  und  Furfurol  (Mouräu,  Dufraissr,  C.  r.  174,  259;  176,  128),  von 
a-Puryläthylen  (M.,  D„  Johnson,  Bl.  [4]  48,  588)  und  von  Pimethylbutadien-Kautschuk 
(BASF,  D.R.P.  330741;  C.  1921 II,  506;  Frdi.  13,  640)  und  fördert  die  Aütoxydation  von 
fetten  ölen  (Dr'Conno,  Goffrrdi,  Dragoni,  Ann.  Chim.  applic,  16,  483;  C.  1026 1,  2059). 

-Chemische«  Verhalten. 

Thermische  Zersetzung.  Resoroin  zersetzt  sich  beim  Leiten  duroh  ein  mit  Glasringen 
gefülltes  Quarzrohr  bei  650°  unter  Bildung  von  Butadien,  Äthylen,  Methan,  Kohlenoxyd 
und  durch  pyrogene  Kondensation  von  Acetylen  entstandenen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen (HagRMANS,  Z.  ana.  Ch,  42,  359;  vgl.  Ruhsmann,  Braunk.  28,  750;  Erdöl  Teer 
6, 456;  G.  1828 II,  3264).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  in  Gegenwart  von  Aluminium 
im  Wasserstoff-  oder  Kohltodioxyd-Strom  bei  500 — 540*  als  Hauptprodukt  Benzol  (Ray, 
I>utt,  J.  indümchem,  Soc.  6,  105;  C.  18281,  2370).  Beim  Überleiten  von  Resoroindampf 
über  blaues  Wolframoxvd  bei  500—550°  erhält  man  Benzol,  Phenol,  Diphenylenoxyd, 
4(l)-Oxy-diph«nylenoxyd  und  4.6(?)-Dioxy-diphenylenoxyd  (Ktjbota,  Fujimüra,  Akaäki, 
Scient.  Pap. Inst. phye. ehem. Res.%  188;  C.  1886 II,  469;  vgl. Tsraroi,  Bl. chem.  Soc.  Japan 
8,  78;  0. 1827 1,  2651;  1028 1,  63). 

Oxydation  und  Reduktion.  Über  Abspaltung  von  Wasserstoff  aus  Resorcin  beim 
Schmelzen  mit  Natriumhvdroxyd  4-  Kaliumhydroxyd  bei  420 — 490°  vgl.  Fry,  ScKutz», 
^1«.  Soc.  48, 960  Anm.  14.  Über  die  Oxydation  von  Resorcin  zu  Huminsäuren  durch  Kälfum- 
periralfat  in  aflnl.  Lösung  vgl.  Ellrr,  A.  431,  157.  Resorcin  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
rennanganat  irt  ammoniakaliacber  Lösung  Cyansäure  (Fossjb,  Laut»*,  C.  V.  178*  686);  ia 
Gegenwart  von  Silbersalzen  bilden  sich  geringe  Mengen  Blausäure  (F.,  Hirullb,  C.  n  174, 41). 


E  n  6  H  6, 7«-«öe 

806  DIOXY-VEBBINDUNGEN  CnHan-eOs  [Syst.  Nr.  554 

Liefert  bei  3-tsgiger  Einw.  von  Chlordioxyd  in  Wasser  im  Dunkeln  in  Gegenwart  von 
Vanadhimchlorid  Oxalsäure,  Maleinsäure  und  geringe  Mengen  einer  chlorhaltigen  krystallinen 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  99*  (Schmidt,  Haao,  Spbbltng,  B.  68,  1400).  Wird  durch 
Brom  und  konz.  Salpetersäure  zu  einem  Gemisch  von  Bromnitromethanen  oxydiert  (Datta, 
ChattbbjBB,  Am.  Soc.  46,  480).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Kalramferricyanid, 
Kabummolybdanoyanid  oder  I&humwolframeyanid  bei  verschiedenem  p*  bei  23* :  Conant, 
Pratt,  Am.  Soc.  48,  3229.  Reduktionsvermögen  gegenüber  Fehlingaeher  Losung:  Williams, 
Lassnllb,  Rbbd,  Ind.  Eng,  Ghem.  17  [1425],  852. 

Resorcin  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  bei  »5 — 105° 
oder  in  Alkohol  bei  12O—1308  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-Cyelohexandiol-(1.3)  (Resorcit) 
Sbndbrbns,  Aboulbnc,  C.  r.  178,  1367). 

Einwirkung  von  Halogenen.  Das  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Sulfurylohlorid  auf 
Resorcin  in  absol.  Äther  entstehende  Monochlorderivat  (RbinSaro,  J.  pr.  [2]  17,  328)  ist 
als  4-Chlor-resorcin  erkannt  worden  (Fabbb,  A.eh.  [9]  18,  00;  vgl.  Kolthoff,  Lattrr, 
Sunds,  Am.  Soc.  61,  3274);  das  durch  Einw.  von  2  Mol  SulfurylcbJorid  erhaltene  x.x-Di- 
chlor-resorcin  (Rbinsabd,  J.  pr.  [2]  17,  336)  ist  ein  Gemisch  von  4.6-Dioblor-resorcin  und 
wenig  4-Chlor-resorcin  gewesen  (Wriss,  Kbatz,  M.  61,  390;  vgl.  Mbttlnb,  B.  46  [1912], 
802).  Resorcin  wird  durch  Pyridm-hydrobromid-dibromid  in  Eisessig  zu  4.6-Dibrom-resorcin 
bromiert  (Rosnnmund,  Kubnhbnn,  B.  68, 1267).  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Sodalösung 
entsteht  nur  wenig  4.6-Dibrom-resorcin  (Tischtsohknko,  3K.  00,  158;  0.  1028 II,  767). 
Durch  Kaliumbrdmid  -+•  Kaliumbromat  in  schwefelsaurer  Lösung  wird  Resorcin  leicht 
tribromiert  (Francis,  Hill,  Am.  Soc.  46,  2502;  Sonn,  Winzbr,  B.  81,  2303;  Rosin,  Just, 
Z.  ang.  Gh.  43,  967).  Geschwindigkeit  der  Einführung  von  1 — 3  Atomen  Brom:  F.,  H.. 
JojffNSTON,  .4»,  Soc.  47,  2228;  F.,  Am.  Soc.  48,  1634.  Resorcin  liefert  mit  Jodmonocbiorid 
in  20%iger  Salzsaure  oder  mit  Jod  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  4.6-Dijod-resoroin 
(Nioolbt,  Sampxy,  Am.  Soc.  49, 1798).  Bei  der  Einw.  von  Kaliumjodid -Lösung  und  Alkali- 
salzen des  p-ToIuolsuIfbnsaure-chloramids  oder  -bromamids  entsteht  2.4.6 -Trijod- resorcin 
(Robbrts,  Soc.  188,  2709). 

Einwirkung  weiterer  anorganischer  Reagenzien.  Resorcin  gibt  mit  Isoamyl- 
nitrit  in  Natrrämmethylat-Lösung  je  nach  den  Bedingungen  4-Nitroao-resorcin  (Syst.  Nr.  771) 
oder  2.4-Dinitroso-resorcin  (Syst.  Nr.  716)  (Fabbb,  Ä.  eh.  [9]  18,  68).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  im  Stiokstoffstrom  auf  420° 
m-Phenyiendiamtn  und  wenig  3-Anuno-phenol  (Bbinbb,  Fbrbbbo,  Pauxab»,  Helv.  8,  957). 
Beim  Erhitzen  von  Resorcin  »mit  3  Mol  Hydrazin  im  Rohr  auf  180°  entsteht  eine  Ver- 
bindung CjgHijOyN,  (dunkelrotbraune  Flocken;  schwer  löslich  in  den  gebrauchlichen 
LösiingsmittelD  außer  Eisessig)  (E.  Mullbb,  Kbabmbb-Willbnbbeo,  B.  87,  581). 

Bei  der  Einw.  von  Natronlauge  und  Schwefel  auf  Resorcin  nach  Ewbb  &  Pick  (D.R.P. 
41514;  Frdl.  1,  581)  können  unter  nicht  naher  angegebenen  Bedingungen  als  Thiolresorcin 
bezeichnete  Produkte  der  annähernden  Zusammensetzung  (C^B.tO$)x  entstehen;  über  Um- 
wandlung dieser  Produkte  in  Farbstoffe  durch  Nitrosierung  oder  Kupplung  mit  Benzol« 
diazoninmchlorid  vgl.  Watson,  Dtrrr,  Soc.  181, 1943, 2417.  Gibt  bei  mehrtägigem  Erwarmen 
mit  konz.  NaHSO.-Lösung  auf  dem  Wasserbad  eine  Verbindung  Na,C-H,Ou8»  (&>  812) 
(Fuchs,  Elsnbb,  B.  68,  891;  vgl.  dazu  Bttgkbrbb,  Hoffmann,  J.  pr.  [2]  181,  114,  135). 
Bei  2-stdg.  Erhitzen  mit  V4M0I  Ammosulfonsaure  auf  180°  entsteht  Re«oroin-sulfonsaure-(4); 
mit  ca.  1  Mol  Aminosuifonsaure  erhält  man  Resoroin-cU8ulfonsaure-(4.6)  (Qüujoo,  O.  87, 
799).  Liefert  mit  Chlorsulfonsaure  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  Resoroin-disulfon- 
saure-{4.6),  Re8orcmdisuHons&ure-(4.6)-dichlorid,  Resorcm-trisulfonsaure- (2.4.6) -triohlorid 
oder  Tetraohlorehinon  (verunreinigt  mit  Triohlorohinön  oder  Hexaohlorbenzol) .  (Pollak, 
Gbbaitbb-Fülnboo,  Blümsnstocx,  M.  48,  501,  605).  Beim  Behandeln  von  3  Mol  Resorcin 
mit  1  Mol  Selenylohlorid  SeOCL  in  Chloroform  oder  Eisessig  entsteht  Tris-[2.4-dioxy-phenyl]- 
selenonrumohlorfcl  (Syst.  Nr.  579)  (Mobgan,  Bübstall,  Soc.  1888,  3203,  3269).  Bei  der 
Einw.  von  seleniger  Saure  in  Wasser  entsteht  ein  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Sodalösung 
leicht  lösliohes  braunliohes  Pulver  (Höchster  Farbw.,  D.R.».  350376;  G.  1888 IV,  46; 
Frdl.  14,  1334). 

Reaktion  mit  Arsentrioxyd,  Arsonoessigsaure  und  Resorcinarsoo-  n_ 

saure:  Englund,  J.pr.   [2]  188,  126;  Svensk  kern:  TuUkr.  40,   281;  j.     ' 

C.  18881,  643.  Resorcin  gibt  mit  3  MoKQueoksilberaoetat  in  heißem  H°,H*'f|,Hg+ m 
Alkohol  4-  Eisessig  das  Diaoetat  der  Verbindung  nebenstehender  Formel  t^J.OH 

(Sandin,  Am.  Soc.  61,  483).  Beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Kohlen*  «_  oh 

dioxyd  in  NaMummethyUt-Iiösun«  unter  6  Atm.  Druck  auf  ca.  100*  T 

entstehen  2.4-Dioxy-henzoesäure  (^Resorcyls&ure)  und  geringe  Mengen  2.6-Däoxy-benzoe 
saure  fr-Reaoroyb*ure)  (Fajbb,  A.  eh.  [9]  18,  76). 

■  ■  Einwirkung  von  Kohlenwatterstoffen  und  ihren  Halogenderivaten.  Resorcin 
gibt  bei  der  Kondensation  mit  Chknofotav  Tefrs^taifrohlanitoff  oaex  Jodoform  in  Gegen* 
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wart  vonZinkohlorid  bei  160—200°  6-Oxy-9-[2.4-dioxy-phenyl]-fluoron  CiH»(OH)f 

(Resoroin-o.p-dioxy-benzein ;  s.  nebenstehende  Formel,  Syst.  Nr.  2560)  ^^  _,  c^ ^ «^ 

(Sek,  SiäSa,  Sareab,  J.  iimMm  cAem.  Soc.  1,  304;  (7. 1025  IIt  1855).  [       I  I       ) 

Bei  längerem  Erwärmen  von  ResoToin  mit  Äthyljodid  in  Natrium-  ho-L^^X^q^^^o 
methylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  entstehen  Resorcindiäthyläther, 

2-Äthöxy4.1.3.triathyl-cyolohexadien-(2.4)-on-(6)  sowie  ein  Gemisch  aus  2.Äthyl-resorcin- 
diätbyläther  und  2-Athoxy-l.l-diäthyl-cyclohexadien-(2.4)-on-<6),  das  bei  der  Einw.  von 
Sulfurylehlorid  1  Atom  Chlor  aufnimmt  und  sich  mit  Benzaldehyd  in  siedendem  Eisessig 
zu  a.^-I)iphenyl-a.^-bis-[2.4-diÄthoxy-3-&thyl-phenyl].athylen  kondensiert  (Fabrb,  A.  eh.  [9] 
18,  54,  56,  92;  vgl.  H  800).  Die  Dinatriumverbindung  liefert  beim  Kochen  mitÄthylenbromid 
in  absol.  Alkohol  Reeorcin-bis-{#-brom-äthyläther|  und  wenig  Resorcin-mono-[/?-brom -Äthyl- 
Äther]  (Wilsok,  Adams,  Am.  Soc.  46,  531).  Beim  Kochen  von  Resorcin  mit  Trimethylen- 
bromid  und  Kahumearbonat  in  wäßr.  Aceton  erhalt  man  Resorein-bis-[y-brom-propyläther], 
beim  Kochen  der  Dinatriumverbindung  mit  Trimethylenbromid  in  absol.  Alkohol  entstehen 
außerdem  Resoroin-diallyläther,  Besorcin-[y-brom-propylather]-allyl&ther  und  Trimethylen- 
glykol43-{y.brom.propylo^)-phenyl&ther3-[3-allylo^-phenylÄtner]  (W.,  A.),  leitet  man 
Acetvlen  in  eine  Lösung  von  Resorcin  in  Methanol  bei  Gegenwart  von  Queeksilber{^I)-oxyd, 
so  erhält  man  4-Vinyl-resorcin  und  wenig  3.6-Dioxy-9-methyl-xanthen ;  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Acetylen  entsteht  eine  bakelitartige  gelatinöse  Masse,  die  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist  (Flood,  Nieuwland,  Am.  Soc.  50,  2568;  vgl.  a.  Wenzke, 
Nieüwland,  Am.  Soc.  48,  179).  Einw.  von  Resorcin  auf  Pinen:  Kondakow,  Parf.  mod. 
18,  220;  C.  18871,  193.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Benzylchlorid  bei ,  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  auf  dem  Wasserbad  2.4-Dioxy-cUphenylmethan  (Klabmakk, 
Am.  Soc.  48,  7Ö2)»  reagiert  analog  mit  4-Chlor-benzylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Nitro- 
benzol {Kl.,  v.  Wowebn,  Am.  Soc.  51,608)  sowie  mit  3.5'Dibrom-2-oxy-benzylbromid  (Kokk, 
Jawjbtz,  M .  44,  202)  und  mit  3.5^Dibrom-4-oxy-benzylbromid  (Kons,  Wieseh,  M.  45^  258) 
in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd  und  etwas  Wasser.  Die  von  Bakttnin,  Awano  (O.  87 II 
[1907],  250)  aus  Resorcin  und  Benzylchlorid  iu  Gegenwart  von  Zink  in:- Benzol  erhaltene 
Verbindung  C^H^O,  (H  800)  ist  2.4-Dioxy-diphenylmethan  (vgl.  Klabmastn,  Am.  Soc. 
48,  792;  Skbaü*,  Böhm,  B.  58, 1011).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Naphthalin,.  Tetrachlor- 
naphthalin  oder  a-Naphthochinon  in  konz.  Schwefelsäure  auf  160°  erhalt  man  neben  anderen 
Produkten  Fluorescein;  Zusatz  von  Quecksüber(II)-8ulfat,  Eiaen(III)-sulfat  oder  besonders 
Mangan  (IV)-öxyd  wirkt  beschleunigend  (Geokge,  J.  South  African  Chem.  Inst.  8,  Nr.  2,  8. 4; 
C.  1886  II,  2723). 
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Einwirkung  vonOby-  und  Oxo -Verbindungen.  Beim  Erhitzen  mit  Überschüssigem 
Methanol  in  Gegenwart  von  Aluminiumoxyd  auf  450°  erhält  man  Hexamethylbenzol  (Bkuteb, 
Plüss,  Pauxard,  Helv.  7,  1051).  Resorcin  gibt  beim  Erwärmen  mit  IsopropylalkohoLund 
70%iger  Schwefelsäure  auf  80°  4.6-Diisopropyl-resorcm  und  geringere  Mengen  4-Isopropyl. 
resoTpin(?)  (H.  Meybb,  Beenhaxteb,  M.  68/54,  737).  Resorcin  vereinigt  sich  mit  Phenyl- 
rhodanid  und  Chlorwasserstoff  in  Äther  zu  2.4-Dioxy-isothiobenzamid-8-phenyläther- 
hydrochlorid  (BosdcHB,  Niemand,  B.  88,  1744).  Reaktion  mit  3.Ö-Dibrom-2-oxy-benzyl- 
bromid  und  mit  3.5-Dibrom^-oxy-benzylbromid  s.  oben.  Erhitzen  mit  0,5  Mol  Glycerin 
und  konz.  Schwefelsäure  auf  130—150°  führt  zu  6-Oxy-9-[a.0-dioxy-äthyl]rfluoron  (Resorcin- 
glycerein,  Formell;  Syst.  Nr.  2556)  und  6-Oxy-9-vinyl-fluoron  (Resbrcinacrylein ;  Syst". Nr. 
2515)  (Bxs,  Sabxab.  Am.  Soc.  47, 1085, 1088).  Resorcin  kondensiert  sich  mit  l/i  Mol  Benzyl- 
alkohol  in  -CegeViwart  von  konz.  Schwefelsäure  bei  140—150*  zu  6-Oxy-9-pnenyl-flupron 
(Resorcinbenzeui,  Formel  II;  Syst.  Nr.  2518);  reagiert  analog  mit  2.4^Dioxy-benzylatkohol 
unter  Bildung  von  6.0xy-9-r2.4-dioxy-phenyl]fluoron,  mit  2.6-Bis-oxymethyl.p-kresoI  unter 
Bildung  von  4-Oxy-l.methyl-3.6-bis-[6.oxy-flüoronyI-(9)]-benzoI,  T**krend  man  *>«  der 
entsprechenden  Kondensation  mit  2-Oxy-benzylalkohol  9-[2.4.Dioxy-phenyI]-Qüoron  und 
geringe  Mengen  6-Oxy-9-[2-oxy.phenyl]-fiuoron,  bei  der  Kondensation  mit  [2-Gxy-naph- 
thyl-(l)]-c»rblnoI  6-Oxy-9-r2-oxy-naphthyl-(l)]-fluoron  und  9-[2.4-Dioxy-phenyl]-7.8-benzo- 
fluorou  (Formel  HI)  erhält  (Sxs,  Sareak,  Am..  Soc.  47, 1084,  1086).  In  Gegenwart  von 
wasserfreiem  Zinkchlorid  führen  diese  Reaktionen  zu  Xanthen-Derivaten;:SO  erhält  man 
mit  2.0xy-bensylalkohol  bei  140—150°  3-Oxy-xarfthen  (Formel  IV),  mit  2.6-Bis-oxymethyl- 
p.kresofbeilöö— 180*  6-Oxy-2^methyl-4-[2.4.dioxy-benzyl]-xanthen  und  mit  [2-Oxy- 
naphthyl-(l)3-oarbinol'6.0xy-1.2.benzo-xanthen  (Sek,  Sabeab,  Am.  Soc.  47, 1089).  Resorcin 
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gibt  mit  4*Vmyl-resoroin  in  Alkonoi  3.6-I>ioxy-9-methyl-xanthen  {Floo»,  Nihuwland, 
Am.  Soc.  60,  2570). 

Besoroin  liefert  mit  Acetal  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  wenig  Saure  eine  bokelit- 
artige  gelatinöse  Masse,  die  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  (Flood, 
Ndsuwi^hd,  Am.  Soc.  80,  2569).  Bei  der  Kondensation  mit  Chloralhydrat  bei  Gegenwart 
von  Kaliumoarbonat  in  Benzol  entsteht  Triohlormethyl-[2.4-oUoxy-phenyl]-(»rbinol  (Paul* 
8gharz,  B.  66,  985);  wird  die  Kondensation  in  kons.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad 
durchgeführt,  so  erhalt  man  6-(hw-fluoron^arbons&ure-(9)  (Sjbn,  Siwha,  Am.  Soc.  46,2993). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Poraldehyd  in  methylalkoholiaoner  Salzsäure  4-Vinyl-resoroin  und 
3.6-Dioxy-9-meth5rl-xanthen  (Flood,  Nibuwland,  Am.  Soc.  60,  2572).  Bei  der  Kondensation 
mit  Paraldehyd  m  konz.  Schwefelsäure  entsteht  6-Oxy-ö-methyl-fluoronj  analog  verlauft 
die  Beoktion  mit  Benzaldehyd  (unter  Bildung  von  Besorombenzein)  'und  mit  anderen 
Aldehyden  (Sä»,  Siäha,  Am.  Soc.  48,  2990).  Kondensiert  man  Besoroin  mit  Benzaldehyd 
in  Eisessig,  so  entsteht  2.4.2'.4r'-TefcraoJ7-oua'-diphenyl-8tilben;  diese  Verbindung  erhalt, man 
auch  duroh  Kondensation  in  Natriummethylat-Lösung  und  Kochen  des  Beaktionsprodnkts 
mit  Eisessig;  analog  verlaufen  die  Beaktionen  mit  Vanillin  und  Piperonal  (Fabbjb,  A.  eh.  [9] 
18,  87).  Besoroin  gibt  mit  3-Chlor-1.3*diphenyl-propan-on-(l)  (Benzalaeetophenonhydro- 
chlorid)  in  Eisessig  bei  110°  7-Oiy-2.4-diphenyl-[1.2-ohromen]  (Syst.  Nr.  2393)  (Chem.  Fabr. 
WKLm-Tm  Msbr,  D.  B.  P.  357755;  C.  1982 IV,  891;  Fräl.  14,  494).  Beim  Erhitzen  von 
Fluorenon  mit  überschüssigem  Besoroin  in  Gegenwart  von  Zinn(IV).chIorid  auf  130 — 140° 
entsteht  eine  Verbindung  C«HU04  (s.  bei  Fluorenon,  Syst.  Nr.  654)  (Undkbwood,  Koch- 
maith,  .4»».  Soc.  46,  3078).  Besoroin  gibt  mit  p«Chinon  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  250° 
2.4.2'^'-Tetraoxy-diphenyl,  bei  Zimmertemperatur  in  10%iger  Schwefelsaure  das  Chin- 
hydron  des  2-ö-Bis-t2.4^o^-phenyl]-benzoohinons-(1.4)  (Pümmäebe,  HraKPMANsr,  B.  60, 
1440).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  geschmolzene  Mischung  von  Besoroin 
und  Besacetophenon  bei  140— 170°  erhalt  man  3.6-I)ioxy*9-methyl-xanthyliumohlorid 
(Atkinsoh,  Hhlbbxw,  Soc.  1986,  682).  Weitere  Kondensationen  von  Besorcin  mit  Alde- 
hyden und  Ketonen  s.  S.  811  unter  Verwendung.   Einw.von  oc-Naphthochinon  s.  S.  807. 

Einwirkung  von  Oarbonsäuren  und  ihren  Derivaten.  Bei  der  Umsetzung  von 
Besorcin  mit  Cmoraoetimidchlorid  bei  60 — 60°  und  nachfolgenden  Hydrolyse  entsteht 
w-Chlor-2.4-diosy-aoetophenon  (Stjbphjsn,  -Soc.  117,  1529).  Besorcin  gibt  beim  Kochen  mit 
Äthyloapronat  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  4-Caproyl-resorcin  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  2209). 
Liefert  mit  CyeIopmtan<»rbcnsaure  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  bei  126 — 136°  Cyclo- 
pentyl-[2.4-dioxyvphenyl]-keton;  reagiert  analog  mit  Hex^hydrobenzoes&ure  und  Cfyclo- 
hexylessigs&ure  (Talbot,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2041).  Bei  der  Kondensation  mit  2-Brom- 
benzoes&ure  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat  in  verd.  Natronlauge  entsteht  das  Lacton 
der  2^4'-Dioxy-oUphenyl-oarbcn8au^©-(2)  (Syst.  Nr.  2514)  (Hubtutc,  Soc.  1920,  1872). 
Das  von  Babgbllihi,  Marantonio  (B.A.L.  [51  17 II,  124;  G.  88  II,  621;  H  803)  durch 
kurzes  Erhitzen  von  Besorcin  mit  Zimtsaure  und  Zinkohlorid  dargestellte  [2.4-Dioxy-phenyl]- 
styryl-keton  konnte  von  StkpHkw  {Soc.  U7, lÖ^O  Anm.)  und  Short,  SMrrH  (Soc.  ltfl,  1808) 
nioht  erhalten  werden;  Short,  Smith  erhielten  bei  dieser  Beaktion  Styrol  und  Besaurin; 
Shotoda,  $ato  (/.  pharm.  Soc.  Japan  48»  110;  0. 1928 II,  1885)  stellten  [2.4-Dioxy-phenyl]- 
styryl-keton  durch  Kondensation  von  Zimtaaureohlorid  mit  Besorcin  bei  Gegenwart  von 
Amminiumohlorid  in  Nitrobenzol  dar.  Besoroin  gibt  mit  Oxalylehiorid  und  Natrium  bzw. 
Kalium  in  feuchtem  Äther  je  nach  den  Inengenverhaltnissen  3.6-Dioxy-9-[a.2,4-trioxy- 
benzyl].»nthen(T)  (Syst.  Nr.  2454)  oder  Bis-[3.(Wioxy.l^.7.8-tetrahydro-xanthyl-(9)J(?)  und 
geringe  Kengen  8.6.9-Trfoxy-9-[x-dioxy-x-oxymethyl.phenyl]-j»n^ien(t)  (Syst.  Nr.  2455) 
(MÜirt,  J.  pr.  [2]  119,  220,  224). 

Kondensationen,  die  analog  der  Bildung  von  Besorcinsuocinein  und  Fluorescein  durch 
Einw.  von  Bernsteinsaureonhydrid  bzw.  PhtliaJsaureanhydrid  (H  803,  804)  verlaufen,  wurden 
mit  Camphersaureanhydrid  (Sieoab,  Dutt,  Soc.  181,  1284),  Phenylbernstemsaure  (Lapwobth, 
MoBah,  Soc.  181,  2722),  I^romellrteaure  Pütt,  See.  1986,  1180),  4.4'-  und  8.6'-  Bis-acet- 
anuno^rnbensattre^nhydrid  (Adkots,  Stxctbrtsq,  Fiokhriho,  Am.  Soc.  46,  1920,  1923), 
Pyridm-dioarbonsaure-(3,4)  (Cinohomerons&ure)  (Tkwari,  Soc.  1989,  1643)  und  mit 
3-[2^rboxy-phenyl]-pyriim-oairbonBaure-(2)  (Tkwabi,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  8,  168; 
0. 1986 II,  1647)  ausgeführt.  Beim  Sohmelzen  von  Besorcin  mit  Phthalsaureanhydrid  und 
entwässerter  Borsäure  bei  160— 155°  bilden  siok  2-[2,4-Dioxy-benzoyl]-benzoe9&ttre  und 
Fmoresoein  (O.  Fncvxa,  Bollmahh,  J.  pr.  [2]  104, 124).  Beim  Erhitzen  mit  Diphensaure- 
anhydrid  und  Zinkohlorid  auf  135— 176«  entsteht  Besoromdiphenein  (Formel  V  auf  S.  809; 
Syst.  Nr.  2568)  (UhwbbWoo»,  Kocwcauh,  Am.  Soc.  4»,  J074;  U«,  Glouoh,  Am.  Soc  61»  586 ; 
vgl.  Dutt.&w.  188,  226;  Bwoböt»,  Admxsb,  Am.  Soc.  46,  1082). 

Zur  Umsetzung  mit  AoetonitrÜ  (HoMgh,  B.  48,  1125)  vgl.  Houbän,  B.  69*  2g87. 
Besoxejn  gibt  bei  der  Ümsetsung  mit  3.NitK>.benzonitril  in  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff und  Zinkohlorid  in  Äther  und  folgenden  Hydrolyse  mit  Wasser  3^Nttro-2.4*dioxy- 
benzophenon  und  reagiert  analog  mit  4-Nitio.benzonitril,  aber  nioht  mit  2.Nitro-benzo> 
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uitrü  rYAMASHTTA,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  8, 181 ;  C.  1928 II,  1601).  Ketone  R-CO-CA^OH)» 
entstehen  femer  bei  der  analogen  Umsetzung  mit  Chloracetonitril  (Takei,  Miyajima,  Bl. 
phpe.  ehem.  Mm.  Tokyo  2,  63;  G.  1929  II,  1017;  vgl  Stkphjw,  Soc.  117,  1529),  4-Chlor- 
benzomtril  (Exabkaitn,  v.Wowebn,  Am.  Soc.  61,  608),  Benzylcyanid  (Urttshibaba,  J. 
pharm.  Soc.  Japan  48,  118;  0.  1928 II,  1880),  Methoxyacetonitril  (Slater,  Stephen,  Soc. 
117,  312),  mit  2.4-Biaeetoxy-benzonitril  (Shoesieitk,  Haldane,  Soc.  126,  1U;  Atkejson, 
Heilbhow,  Soc.  1926,  2691)  und  mit  HperonyMurenitril  (Hotjben,  Fischer,  J.pr.  [2] 
128,  98).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  äther.  Losung  Äquimolekularer  Mengen 
0-Chlor-propionitrü  (Chapman,  Stephen,  Soc.  127,  889;  vgl.  Langley,  Adams,  Am.  Soc. 
44,  2325)  oder  Acrylsaurenitril  {L.,  A.)  und  Resoroin  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und 
Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  entsteht  vorwiegend  2.4  J>ioxy-hydrozimtsaure 
neben  2.6J}ioxy-hydrozimtsaure;  beim  Sattigen  einer  gut  gekühlten,  ätherischen  Losung 
von  1  Mol  £- Chlor -rmjpioiiitril  und  4  Mol  Resoroin  oder  von  1  Mol  /?-[Carbathoxy-oxy3- 
propiomtril  und  1  Mol  Resorcin  mit  Chlorwasserstoff  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasser  erhalt  man  außerdem  [2.4-Dioxy-phenyl]-[2.4-dioxy-^phenathyl]-ketori 
und  [2.4-I)ioxy-phenyl]-[2.6.dioxy-^phenathyl]-keton  (Gh.,  St.).  Bei  der  Kondensation 
mit  v-CMor-buiyronitril  erhalt  man  in  analoger  Weise  y-[2.4-I>ioxy-phenyl]-buttersaure 
(L.,  Ä,).  Beim  Einleiten  von  Diovan  und  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Resorcin  in 
absol.  Äther  unter  Kühlung  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  erhalt  man 
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2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzil,  2.4-Dioxy-pbenylgjyoxylsaure  und  andere  Produkte  (Kabkbr, 
Fkela,  Helv.  4,  206).  Resorcin  gibt  mit  1  Mol  Cyanessigester  in  Äther  bei  Gegenwart  von 
Zinkohlorid  und  Chlorwasserstoff  7-Oxy-4-immo-hydrocumarin;  Umsetzung  mit  2  Mol 
Cyanessigester  führt  zu  einer  nicht  näher  beschriebenen  Verbindung  CMH,0,,  der  vielleicht 
Formel  VI  zukommt  (Bauer,  Schodeb,  Ar.  26Ö,  56).  Beim  Ihirohleiten  von  Chlorwasser- 
stoff durch  eine  Lösung  von  Resoroin  und  Äthylenoyanid  in  Äther  in  Gegenwart  von  Zink- 
chlorid und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  entsteht  ^-[2.4-I>ioxy-benzoyl}- 
propionsaure  (Mubai,  BL  ehem.  Soc.  Japan  1, 129;  Sei.  Bep.  Töhoku  Univ.  16,  676;  0. 1926 II, 
1863;  19271,  1166).  Resorcin  gibt  bei  der  Timsetzung  mit  Glykolsaurenitrü  und  Chlor- 
wasserstoff in  Äther  bei  Gegenwart  von  wenig  Zinkchlorid  und  nachfolgenden  Hydrolyse 
mit  Wasser  nach  Slatee,  Stephen  (Soc.  117,  314)  6-Oxy-cumaranon-(3)  (Syst.  Nr.  2402), 
naoh  Kabbbr,  Biedermann  (Helv.  10,  441)  2.4.a>-Trioxy-acetophenon  (Fisetol);  mit  a-Oxy- 
propionitril  und  Chlorwasserstoff  in  Äther  erhalt  man  6-Oxy-2-methyl-cumaranon-imid 
(Syst.  Nr.  2642)  (Sl.,  St.).  Resorcin  gibt  bei  der  Umsetzung  mit  2-Acetoxy-benzonitril  in 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Chlorwasserstoff  in  Äther  bei  0°  und  aufemanderfolgenden 
Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Kaliumaoetat  und  mit  siedender  0,6  n-  Natronlauge 
3-Oxy-xantnon  und  geringere  Mengen  2.4.2/-Trioxy-benzophenon  (Atkinson,  Hälbbon, 
Soc.  19B6,  2689).    Einw.  von  Oxocarbonsaure-nitrilen  s.  unten.        *  . 

Liefert  mit  Phosgen  bei  Gegenwart  von  dialkylierten  Anilinen  in  nichtwafirigem  Medium 
Resorcin-O.O-dicarbonsaure-dicnlorid  (Oesper,  Broker,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  l/#  Mol  Cyanamid  auf  170°  Resaurin  und  Dicyandiamid  (Short,  Smith, 
Soc.  121,  1806).  Resorcin  liefert  mit  Äthoxymethylen-malonsaure-diat^toster  in  Natrium- 
athylat- Lösung  7.0xy-cumarin-oarbonsaure-(3)-ftthylester  (Weiss,  Kratz,  M.  bl,  391); 
reagiert  analog  mit  a-Äthoxymethylen-acetessigsaureathylester  unter  Bildung  von  7-Oxy- 
3-acetyl-cumarin  (W.,  Merkbammhb,  M.  60, 120).  Einw.  von  Oxysaurenitrilen  s.  im  voran- 
gehenden Abschnitt. 

Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Resoroin  und  Benzoylcyanid 
in  Äther  bei  0°  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Zinkohlorid  entsteht  das  salzsaure  Imid 
des  2.4.2^4^Tet^aoxy-triphenylessigs4u^e-laotoll8  (Syst.  Nr.  2660) ;  reagiert  analog  mit  4-ChIor- 
benzoyloyanid  und  2-  und  4-Methoxy-benxoylcyanid  (Borsche,  Walter,  B.  69,  463;  B., 
JB.  62,  1360,  1366;  Marsh,  Stephen,  Soc.  127,  1636).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenyl. 
formylessigB&ureathylester  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  in  Xylol  auf  160f  7-Oxy- 
3-phenyl-oumarin  (Baeer,  Soc.  1927,  2896).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Fluorenan-oarbon- 
saure^4)  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  auf  116—120°  [4-Carboxy-fluoron]-[3.6-d»oxy- 
xanthenVspiran-(9.9')  (Formel  VIT;  ßyst.  Nr.  2615)  (Bibchopp,  Adkihs,  Am.  Soc.  46,  10*3). 
Resoroin  liefert  mit  Phenyloyanbrenzteaubenaure-athylester  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid 
und  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  bei  60a  7-Oxy-3.phenyl-<mniarin^«bona*uie.(4)-*thylestet 
(Bobscbe,  Neehann,  B.  62,  2044). 
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Einwirkung  von  A  minen  uaw.  Beim  Sättigen  einer  mit  Zinkohlorid  versetzten  absolut- 
ätherischen  Lösung  von  Resorcin  und  Äthylsenföl  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühiuns  und 
Zersetzen  des  Reaktionsprodukt»  mit  Wasser  entsteht  2.4-Diosy-tmob©nzoesaure-athylamid 
(Karrbr,  Wäiss,  Helv.  12,  656);  analog  erhalt  man  bei  der  Kondensation  mit  Phenylaenföl 
in  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  oder  von  Zinkchlorid  und 
Chlorwasserstoff  in  Äther  2.4-Dioxy-thiobenzoesaure-anilid  (F.  Mayer,  Mombour,  B.  82, 
1922).  Resorcin  gibt  beim  Erhitzen  mit  N.N'-Kphenyl-formaiiüolin  auf  100°  &4-Di©xy-benz- 
aldehyd-anil;  beim  Erhitzen  auf  130°  entsteht  daneben  4.6-Dioiy-isophthalaldehyd-dianil 
(Shobsmith,  Halbanb,  Soc.  128,  2705;  126,  2407).  Kondensiert  man  Resorcin  mit  Benzoe- 
saure-phenylimid-ohlorid  bei  100*  und  erwärmt  das  Reaktionsprodukt  mit  verd.  Salzsäure, 
so  erhalt  man  Benzanilid,  wenig  4-Benzoyl-resorcin  und  andere  Produkte  (Chafman,  Soc. 
121,  1681 ;  vgl.  Stkfhrn,  <Soc.  U7,  1532).  Beim  Behandeln  der  Mononatriumverbmdung 
des  Resoroins  in  absol.  Alkohol  mit  einer  äther.  Lösung  von  Benzoesäui^phenvlinud-eMorid 
in  Wasserstoffatmosphare  bildet  sich  N-PhenyI-benzimmo-[3-oxy-pnenyIäther]  (Ch.). 
Resorcin  gibt  bei  gelindem  Erwarmen  mit  4-[C^rbathoxy-ojy]-benzoesaure-phenylimid'Ohlorid 
(E  I  12,  209)  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure 
2.4.4'-Trioxy-benzophenon  {Stbfhrn,  Soc.  117,  1533).  Bei  der  Kondensation  mit  Carbo- 
diphenyhmd-<iihydjooMorid  oder  mit  Dibenzylcyanamid  in  Äther  entsteht  Resaurin  neben 
Anilin  bzw.  Dibenzylamin  (8hort,  Smith,  Soc.  121,  1806,  1807).  Beim  Erwärmen  von 
Resoroin  mit  Carbö^phenylimid-monohydrochlorid  auf  100°  bildet  sich  N.N'-IKphenyl- 
0-[3-oxy-phenyll-isoharn8toff  (Sh.,  Sm.). 

Kocht  man  Resorcin  mit  p-Phenylendiamin  und  NaHSO,-Lösung  in  beliebigen  Mengen- 
verhältnissen, so  entsteht  3-Oxy-4'-ammo-diphenylamin-sulfonsäure-(4)  (BucmBRBR,  Hoff- 
mahn,  J.  pr.  [2]  121,  141).  Resorcin  liefert  beim  Erwärmen  mit  4-Amino-benzylalkohol  in 
alkal.  Lösung  4'-Ammo-2.4-dioxy-diphenylmethan(?)  und  4.«3is4^»mino-benzyl3-«rejorcm(?) 
(Kagau,  Z.  dum.  Promyil.  4,  230;  G.  1928  1, 330).  Gibt  bei  4-stdg.  Erhitzen  mit.4-Dimethyl. 
amino-2-oxy-benzhydrol  und  Zinkohlorid  auf  170°  6-Öimethykmino-3-oxy-9-phenyl-xanthen 
(Syst.  Nr.  2642)  (Krishna,  Popb,  Soc.  119,  288).  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und 
NaHSOj-Lösung  und  folgenden  Erwärmen  mit  Alkalien  erhält  man  geringe  Mengen  3-Oxy- 
azobenzol-sulfonsäure-(4)  (Büchrbjbr,  Hoffmann,  J.  pr.  [2]  121.  121,  138). 
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Einwirkung  von  heterocyclischen  Verbindungen  usw.  Resorcin  gibt  mit  Xant- 
hvdrol  in  Eisessig  2.4-Dixanthyl-resoroin  und  wenig  4-Xanthyl-resorcin  (Fahr»,  A.  ch.  [9]  18, 
102).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Cumarin  und  geschmolzenem  Zinkohlorid  im  Chlorwasserstoff- 
atrom  auf  120°  „Resoromcumarein"  (Formel  VIII;  Syst.  Nr.  2447)  (Krishna,  Soc.  119, 1424). 
Beim  Erhitzen  mit  Cunuvrm-aldehyd>(6)  und  konz.  Schwefelsäure  auf  120 — 130°  bildet  sich 
„l'etmresorcincumarein"  (Formel  IX;,  Syst.  Nr.  2967)  (Snn,  Ckajcravartt,  Am.  Soc.  50, 
2434).  Resorcin  vereinigt  sich  imt<Wbazol-diazomumchlorid-{3)  in  alkal.  Lösung  zu  Carbazol- 
<3  azo  4>-resorcin  (Syst.  Nr.  3448),  das  auch  durch  Einw.  von  3-Azido-carbazol  auf  Resoroin 
in  Gegenwärt  von  Alkohol  erhalten  wird  (Morgan,  Rbad*,  Soc.  121,  2713).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Saccharin  und  Zinkchlorid  auf  180r— 100*  Resorcinaulfamphthalein  (Formel  X: 
Syst.  Nr.  4441)  (Dürr,  Soc.  121,  2390). 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kautschukbromid  bzw.  Guttaperohabromid  und  Emm(IU}- 
chlorid  auf  120—130*  Bis-t2.4-oUoxy-|menyI]-hydrokautschuk  (H  80, 63)  bzw.  Bia-[2.4-dioxy- 
phenyl>hydroguttapercha  (H  30,  80)  (Grkjrr;  HebK  10,  534,  538). 

BlochsmtsdlM  untf  phytleteflsdiH  Verhalten. 

Entgegen  Angaben  von  Robinson,  McCanc*  (Biochem.  «f.  &,  253)  nimmt  Resoroin  in 
Gegenwart  von  Lactarius-Tiyrosinaae  bei  p*  7,0  keinen  Sauerstoff  auf  (PWgh*  RaPxb, 
Biochem.  J.  21, 1381, 1382):  Auch  mit  Annin  setzt  sich  Resoroin  in  Gegenwart  von  Tyrosmaae 
nicht  um  (P.,  Ra.,  Biochem.  J.  21*  1379).  Oxydation  des  SystsnurResorora  +  Glycm  in 
Gegenwart  von  l^rrosmase:  Ro.,  McC;;  Onutama,  J.  Biochem.  Tokyo  10  HMO/SOl  <W8; 
H.  Thnorrll  in  F.  F.  Nord,  R.  Wwmnhagnn,  Handbuch  der  Enzymologie/Bd,  II  fhetaüg 
1940},  S.  872.  Die  Oxydation  von  Resoroin  durch  Waaserstotrperoxyd  wird  durch  Insulin 
gehemmt  (Wyss,  C.  r.  181,  ~" 
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Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedleb  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  8.  20»;  vgl.  a.  Babnabd,  C.  1988  II,  75.  Wirkung 
auf  die  menschliche  Haut:  Mbnschbl,  Ar.  Pth.  110  [1925],  18,  39.  —  Einfluß  von  Resorcin 
auf  die  Geschwindigkeit  der  alkoh.  Garung  durch  Bierhefe;  Mameli,  Giorn.  Ghim.  ind.  appl. 
8,  561 ;  0. 1927 1, 1032;  durch  Acetonhefe:  Dann,  Qüastbl,  Biochem.  J.  22,  253.  Bacterioide 
Wirkung:  Johnson,  Lane,  Am.  Soc.  43,  359;  Schöbl,  PhüippineJ.  Sei.  26, 133;  G.  1926  I. 
2699.  Giftwirkung  auf  Paramaecien:  Hegneb,  Shaw,  Manwell,  Am.  J.  Hyg.9  [1928],  571 ; 
CheESEWOBTH,  Coopbb,  J.  fhys.  Chem.  88,  723;  auf  Kleidermotten:  TttscHak,  G.  1922 III, 
945;  auf  Fliegenlarven:  Feist,  Z.  Untere.  Lebensm.  62,  469;  C.  19271,  2219.  —  Entfernung 
von  Resorcinflecken  auf  der  Haut:  Bboeksmtt,  Pharm.  Weekb.  60,  1146;  C.  19241,  216, 

Verwendung. 

Über  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  vgl.  z.  B.  Bayeb  &  Co.,  D.R.P. 
346250;  C.  1922  II,  445;  Frdl.  14, 975;  Agfa,  D.R.P.  407564;  C.  1926  1, 1134;  Frdl.  14, 998; 
I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  432426,  451048;  C.  19271,  186;  18281,  417;  Frdl.lb,  560,  518; 
Gbigy  A.-G.,  D.R.P.  481447;  C.  1929 II,  2510;  Frdl.  18,  939.  Über  Bildung  von 
Azofarbstoffen  bei  der  Einw.  von  Resoroin  auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  Gboot, 
C.  19261,  168;  Möbel,  Sisley,  Bl.  [4]  41,  1219,  1221.  Darstellung  orangegelber  bis  brauner 
Farbstoffe  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Benzolsulfonsaure,  ^-Naphthalmsulfonsaure 
oder  Sulfosalicylsäure:  Voswinckel,  D.R.P.  400391 ;  C.  1924 II,  2792;  Frdl.  14,  781.  Über- 
führung in  harzartige  Produkte,  die  ab  Gerbstoffe  oder  Textühüfsmittel  dienen  können, 
durch  Kondensation  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Oxyoxoverbindungen:  Zink,  D.R.P. 
344033;  C.  1922 II,  834;  Frdl.  13,  685;  Chem.  Fabr.  wWeb-teb Meeb,  D.R.P.  383189; 
C.  19241,  2054;  Frdl.  14,  1196;  Bayeb  &  Co.,  D.R.P.  347131;  C.  1922 II,  480;  Frdl.  14, 
1065;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  388794;  C.  1924  II,  550;  Frdl.  14,  1177;  BASF,  D.R.P. 
382217,  388680,  413167;  C.  1924  I,  2660,  2661 ;  1826 II,  507;  Frdl.  14,  579,  580;  15,  1327; 
Ges.  f,  chem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  379003;  418498;  G.  1928  IV,  603;  1926  I,  251 ;  Frdl.  14, 
646;  16,  1186;  Chem.  Fabr.  Worms,  D.R.P.  417972;  C.  1928  I,  291;  Frdl.  15,  1294.  Ver- 
wendung im  Zeugdruok:  Schneevoigt,  C.  18251,  1651;  Pokobny,  0. 19261,  2626. 

Analytische«. 

Reinheitsprüfung  und  Nachweis:  E.  Mebck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien, 
5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  520.  Mikrochemischer  Nachweis  durch  Einw.  von  Kaliumnitrit, 
Brom,  p-Diazobenzolsulfonsäure  und  4-Nitroso-dünethylanilin :  Behbens-Klby,  Organische 
mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  35.  Nachweis  geringer  Mengen  durch  Kuppeln 
mit  4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l)  und  spektroskopische  Untersuchung  von  schwach 
alkalischen  Lösungen  des  entstandenen  Azofarbatoffs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton: 
Palkin,  Wales,  Am.  Soc.  49, 1490;  48,  812. 

Ein  mit  einer  heißen  wäßrigen  Resoroin -Losung  durchtrankter  Fichtenspan  färbt 
sich  mit  Salzsäure  blauviolett  <E.  Fischeb,  H.  Fischeb,  B.  46  [1913],  1148).  —  Gibt  mit 
verd.  salpetriger  Saure  (bis  zur  Konzentration  10~*)  eine  gelbe  Färbung  (Dübsky,  Okac, 
B.  48,  298;  Vagi,  Fr.  66,  102).  Nitrithaltiges  Wasser  gibt  beim  Unterschichten  mit  einer 
Lösung  aus  Resoroin  und  konz.  Schwefelsaure  an  der  Bertihrungsstelle  einen  rosenrot  bis 
braun  gefärbten  Ring  <RoDHXON,^r.  261,  151;  Heller,  Gh.Z.  47,  701;  C.  19241,  1434; 
Lbffmann,  Am.J.  Pharm.  95,  110;  9.6,  296;  C.  1923 IV,  78;  1924II,  1123).  Resorcin 
gibt  in  ca.  3%iger  wäßriger  Lösung  in  Gegenwart  von  Eisen(III)-chlorid  auf  Zusatz  von 
schwach  saurer  Nitrit-Lösung  eine  intensive  Grünfärbung  (Novelli,  An.  Arne.  quim.  arg. 
18,  13;  G.  1926 II,  1552);  die  Reaktionen  eignen  sich  zum  Nachweis,  teilweise  auch  zur 
colorimetrischen  Bestimmung  von  Nitrit  in  Wasser. 

Resorcin  gibt  bei  1/t-stdg.  Erwarmen  mit  Millons  Reagens  in  salpetersaurer  Lösung  eine 
grüngelbe  Färbung  (Chamn,  J.  ind.  eng.  Chem.  12  [1920],  772).  über  die  mit  Kupfer-, 
Zink-,  Cadmium-,  Zinn-  und  Bleisalzen  in  wäßr.  Ammoniak  entstehenden  Blaufärbungen 
vgl.  Bäy,  Faillebin,  C.  r.  188, 1679.  Weitere  Farbreaktionen  mit  MetaUsalzen  und  Ammoniak : 
Lavoye,  J.  Pharm,  Belg.  8,  889;  G.  1922 II,  1154.  Mit  Nitroprussidnatrium  gibt  Resorcin 
bei  Gegenwart  von  SohwefeJsaure  je  nach  dem  Verdünnungsgrad  blauviolette  bis  braunrote 
Färbungen,  die  nach  Zusatz  von  Ammoniak  rosenrot  werden  (Ekxebt,  P.  G.  H.  67  [1926], 
567).  Mit  Selendioxyd  oder  Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  gelbbraune, 
in  Rotbraun  übergehende  Färbung  (Levine,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  813;  G.  1926  II,  926). 
Resoroin  gibt  mit  Phosphmrmolybdänsäure  in  Äther  oder  Wasser  keine  Färbung  (Mala- 
fbadb,  A. eh.  [10]  11,  216;  BbauEB,  Gh.Z.  60,  553;  G.  1926 II,  1556);  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  tritt  eine  blaue  Färbung  auf  (Bb.;  Altebthum,  Z.ang.Ch.  42,  6).  Gibtmi 
Ammcjunnunetavanadat  in  konz.  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen 
in  Braun,  beim  Übersättigen  mit  Natronlauge  in  Gelb  Übergeht  (Pabbi,  Giorn,  Farm.  Ghim. 
72,  245*  (7.  16241  692).  Farbreaktionen  mit  Phosphormolybdänsäure  nnd  Ammonium 
VAnadat   in   koax»  SchwslcJsäure;  Pabbi,  Giorn.  Farm.  Ghim.  78,  132;  C.  1924 II,  1836. 
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Über  Farbreaktionen  mit  alkoh,  Schwefelsäure  vgl  Ekkjekt,  P.C.H.  69  [1928],  108; 
Farbreaktionen  mit  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsaurer  Ekjeäet,  P.  C.  B.  68,  663,  565; 
G.  1987 II,  2696;  19881,  1558;  in  konz.  Salzsäure:  Lyiw,  Lras,  J.  am.  pharm.  Amoc. 
18,  418;  0. 1088 IV,  363;  mit  Formaldehyd,  Dioxyacetan  und  Weinsäure  in  Schwefelsäure: 
Wak»,  0. 1989 II,  2702;  mit  Phenaoetitfund  konz.  Schwefelsäure:  Ekxkrt,  P.C.H.  69,  99; 
0.  19881,  1558,  1984;  mit  Atropin  und  verwandten  Alkaloiden  in  kons.  Schwefelsaure: 
Ekbjbet,  P.C.H.  69,  529;  G.  1988 II,  699,  1595;  mit  Kohlenhydraten  in  Schwefelsaure: 
Ekjüsrt,  P.C.H.  69,  597;  C.  1988 II,  1467,  2738;  in  Eisessig:  Wono,  Ohin.  J.  Pkyriol. 
8,  256;  C.  1988 II,  2492;  mit  verschiedenen  ätherischen  Ölen  in  Gegenwart  von  alkoh. 
Sohwefelsaure:  Ekjusbt,  Mag.gyögysz.  Tdrs.  Srt.  4,  294;  O.  1988 II,  2199.  Besorcin  gibt 
mit  Hypobromit-Lösung  und  Aceton  oder  Aoetaldehyd  eine  kirschrote  Färbung  (Pjtajwblli, 
C.  1980 IV,  616).  Bei  der  Einw.  von  BenzoyUcryls&ure  in  konz.  Schwefelsaure  entsteht  eine 
nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Oattätai»,  C.  1987 II,  143).  Gibt  mit  p-Toluolaulfon- 
saurechloramid-natrium  in  Wasser  eine  grüne,  in  Gelb  übergehende  Färbung;  ähnliche, 
aber  weniger  charakteristische  Färbungen  geben  p.Toluo!sutfonsaure-dichk>»mid  in  Dichlor- 
Äthylen  und  Benzoesaure-p-suHonsa-Mediohloramid  in  Soda-Lösung  (Bjibtkblot,  Michul, 
(7.198011,425). 

Analysengang  zum  Kaohweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Bojahn,  Stbuff- 
ma2w,  Apoth.Ztg.  48  [1926],  503;  C.  1989 II,  76.  Trennung  von  anderen  Phenolen  mit 
Hilfe  von  Formaldehyd  in  salzsaurer  Losung:  Wabe,  0.  1989 II,  2703.  Bestimmung  von 
Besorcin  in  Gegenwart  von  Brenzoatechin  und  Hydroohinon  durch  Titration  mit  Srom: 
Fbaäcis,  Hui,,  Am.  Soc.  46»  2505. 

Salze,  additioneile  Verbind ua gen  und  Verblödungen  von  unbekannter  Konstitution  aus  Rworcln. 

CjHjOL+NHJ.  (H  809).  Prismatische  Krystalle.  Disaozfettonsdruok  bei  0«:  BrtäZR, 
Mokf,  Hew.  11,  934.  —  C,H,0,4-2NH,.  Wurde  manometrisch  nachgewiesen  {Brawam, 
Mobf,  Hdv.  11,  934).  —  KCgH^O,.  Schwach  gefärbte  hygroskopische  Masse  {Hjntoabdn:kr, 
JOHN80K,  Am.  Soc.  51, 1 507).  —  CJL  (O  •  Cd  •  OH),.  Bottiches  Pulver  (Chem.  Fabr.  v.  Hkjtden, 
D.B.P.  433102;  C.  1986 II,  2494;  Frtü.  16,  1598).  —  C.HJO-HgCI),.  Farbloser  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  bei  210°  (Naoai,  Cba.ttbbji,  J.  indian  chem.  Soc.  5,  225;  G.  1988 II» 
982).   Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    Wird  durch  Natronlauge  zersetzt. 

Verbindung  mit  Aceton  0,^0, +20^0  (E  I  401).  Wurde  durch  Dampfdruck, 
messung  nachgewiesen  (Wjbksjbibbegkb,  Hjmkb,  BsSGauim,  Jf.  46,  479;  W.,  Z.anorg. 
Gh.  168,  336),  —  Verbindung  mit  Harnstoff  C.BLC^+CH^ON,.  Durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen.  Fi  191*  (Pusghik,  Köniq,  M.  49,  78).  Gibt  Eutektika  mit  Besorcin 
(F:  84«;  75  Mol.-%  Resöroin)  und  mit  Harnstoff  (F:  90°;  30 Mol-  %  Besorcin).  —  Verbindung 
mit  Diäthylamin  2CiHf014-ö«HijN.  B.  Aus  den  Komponenten  in  wasserfreiem  Äther 
{MoCawo*,  Biochtm.  J.  19,  1030).  Nadeln  (aus  Benzol).  F.-  115°.  Leicht  löslioh  in  Wasser 
und  Äther,  schwerer  in  Benzol  und  PetrolÄther. 

Verbindung  Na,CgiLOu&.  Besitzt  nach  Fttces,  Elbnbb  (B.  68,  887;  s.  a.  F.,  B. 
64,  249))  die  Konstitution  I,  nach  Buckäeeb  (B.  68,  1457)  und  B.,  Homcaira  (J.  pr.  [2] 
181, 114)  dagegen  die  Konstitution  II.  OSOiK» 

—  B.  Bei  iriehrtAgigem  Erwärmen  von  C<OH)-SO*Na  • 

Besoroin  mit  konz.  NaHS08-Lösung   t  H«C-^"^CH|  n   C  > 

auf  dem ^  Wasserbad  (F.,  E.).    Stark     *  j^b-H^  ^Ö(0H).80^»  *  k>o-SO,N» 

liohtbreohendes    krystallixias    Pulyer  ^H*  iru«* 

(BntÄAJ^  B.  88,   892).    Die  wäflr.  8°*™      ; 

Lösung  reagiert  gegen  £*okmus  neu&al,  gegen  Phenolphthalein  schwach  sauer  und  zersetzt 
sieh  mit  SchweraetaDsalien  unter  Abscheidung  von  Sulfiten  (F.,  E.).  Bestandig  gegen  Säuren 
(F.,  E.).  Bei  längerer  Einw.  von  überschüssiger  Kalilauge  entsteht  die  Verbindung  C,H,0B8 
(s.  tx.\  (F.,  E.). 

Verbindung  CAO.S  [Cyoioneiandion-(1.3)-snlfons4ure-(5)?].  Zur  Konstitution 
vgL  Fitohb»  Elsnä,  B.  88»  889;  vgl  indessen  Bfohsrmr,  Honwurtu,  /.  pr.  [2]  181, 114.  — 
B.  Bei  längerer  Einw.  von  überschüssiger  Kalilauge  oder  Natronlauge  auf  die  Ver- 
bindung NaX-HAA  (*•  °*>  &'*  K*'  Ä  M*  8W^  —  ^io^tganz  rem  erhalten.  Krystalle 
(aus  Alkohol  -f  QUevoform).  F:  172— 175#jZers.)  (F.,  E.). — Wird  durch  1  %ige  Permanganat- 
Lösung  zu  Oxalsäure  oxydiert  (F.,  Bv.A  88,  896).  Beaktkm  mit  3%igem  Wasserstoff- 
peroxyd:  F„  E.,  B.  68,  896;  67, 1227.  Reduziert  beim  Erwärmen  langaam  ammonlakaliaohe 
Süber-tösung  (F.,  K.,  B,  88,  895).  Entfärbt  l%iges  Bromwasaer  in  der  Kälte  sofort  (F., 
E.,  B.  58, 896).  Beim  Scjmielcen  des  Barramsalzes  atft  Kaliu^ydroxyd  und  wenig  Walser 
bei  160— 170«  entstehen  Besorcin,  SohwefeJdioxyd  und  anderiP^oauifes  (F.,  E.,  B.  68,  897). 
Reaktion  mit  diaaotlertsm  4-Nitro-anilm  und  Benzidin  und  mit  4*Nftro«o-<UmethylüiÜm: 
F.,  E.,  B.  h%  897.  —  Gibt  jait  Bisen(m)-ohlorid  eine  intensiv  xotridetto  Färbung,  bei  naen- 
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folgendem  Zusatz  von  Kamimeisen(III)-cyauid  entsteht  ein  blauer  Niederschlag  (F.,  E.). 
Die  wÄßr,  Lösung  des  Bariumsalzes  gibt  mit  Nitropruasidnatrium  eine  orangerote  Färbung, 
mit  m.-Phe^leMiajnin  nach  einiger  Zeit  schwaoh  grünlibhe  Fluoresoenz  {F.,  E.l.  —  Natrium  - 
salz  NaCÄOiö-  Nadeln  (aus  absei.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (IVB.). 
Die  waßr.  Lösung  reagiert  neutral.  ™  Bariumsalz  Ba(C,li,0,S),.  Gelbliche,  zerreibliche 
Masse;  laßt  sich  nicht  umkrystallisieren  (F.,  E.).  t  [Homann] 

Funktionelle  Derivate  des  Resorcins. 

l-Oxy-8-methoxy-benaol,  ResoroinmonomethylÄther  CJItO,  —  HO  •  C,H4-  0 •  CH, 
<Ö  813 ;  E  I  401).  B.  Neben  Resoroindimethylather  beim  Behandeln  von  Resoroin  mit  Di- 
methylsulfat  in  10%iger  Natronlauge  unter  Kühlung  (Üllmabtn,  A.  887  [1903],  116;  Ott, 
Nauten,  JB.  65,  928),  in  siedender  methylalkoholisch-waßriger  Kalilauge  (Pfktfäb,  Obäbuh, 
B.  67,  200)  oder  in  alkoholisch-wäßriger  Kalilauge  zuletzt  auf  dem  Dampfbad  (Pjebxin, 
Ray,  Robinson,  Soc.  1086,  945).  —  Durch  MethyÜerung  von  Resoroin  mit  Methyljodid 
und  Alkali  dargestellte  Präparate  sind  mit  2-Methyl-resorcinmanomethyl&ther  verunreinigt 
(Ott,  Nauän,  B.  66, 926).  —  Kp,„:  243,8°  (Lbcat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxeüe»  40  [1929],  112). 
Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Ott,  Naobn).  '  Tesla-Lummeecenzspelrtrum: 
Macmastxb,  Russell,  Stbwabt,  Soc.  1080,  2402;  Ist  mit  Glyoerin  in  jedem  Verhältnis 
mischbar  (Pabvatikbb,  MoEwj»,  Soc.  186, 1488).  Bildet  azeotrope  Gemische  mit  1 -Methyl- 
naphthalin (Kp»«,:  243°),  mit  Aoetamid  (Kp,w:  220,8°;  ca.  20  Gew.-%  Resoroinmonomethyl- 
atber),  mit  Isobutylbenzoat  (Kp7fB:  245,5°;  ca.  60  Gew.-%  Resorcmmonomethylather)  (t., 
Ann.  Soc.  »cicnt.  Bruzettu  47 1  [1927],  154,  156)  und  mit  Brenzoateohin  (Kp^;  ca.  241,6°) 
(L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdk*  40,  112). 

Besorcinmonomethylather  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  2n-8chweiel- 
saure  an  einer  Bleidioxydanode  Bernsteinsaure,  den  Dimethylather  des  2.4ü'.4/-Tetraoxy- 
diphenyls,  wenig  Resoroin  und  andere  Produkte  (Ficht*»,  Ddbtbjgb:»  Sdv.  7, 142).  Geschwin- 
digkeit, der  Bromierunc  in  waßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48, 1636.  Gibt  bei  der  Einw. 
von  konzentrierter  und  etwas  rauchender  Salpetersaure  in  Eisessig  bei  10 — 15°,  rascher  in 
Gegenwart  von  Spuren  salpetriger  Saure,  geringe  Mengen  7-Methoxy-phenoxaBOn-(2)-N-oxyd 
(Syst.  Nr.  4251)  und  andere  Produkte  (K.  H.  »fem,  Elbxrs,  B.  64,  340,  344).  Liefert  mit 
Acetylen  bei  Gegenwart  von  Queeksüber(II)-oxyd  und  konz.  Scbwefelstare  in.  Methanol  ein 
orangefarbenes,  in  verd.  Alkalien  lösliches  Produkt  (Flood,  Ndtowland,  Am.  Soc.  60, 2671). 
Bei  der  Einw.  von  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  und  folgenden  Zersetzung  mit  Wasser  (Gattjsrhann,  Bbbckelmann,  B.  81,  1767; 
Ga.,  A.  867,  340)  entsteht  außer  4-Oxy-2-metboxy-benzaldehyd  noch  wenig  2-Oxy- 
4-methoxy-benzaldehyd  (Ott,  Naubn,  B.  66,  928).  Liefert  bei  der  Kondensation  mit 
Ä-Chlor-propionitril  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  Zinkohiorid  in  Äther  und 
Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  ^-[2-Oxy-4-methoxy-phenyl].propionsaure  und 
deren  Laoten  (Syst.  Nr.  2610)  (Langlet,  Aj>ams,  Am.  Soc.  44,  2327).  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Resorcinmonomethylather  und  Phenvlacetonitrü  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff 
in  Gegenwart  von  Zinkohiorid  bei  0°  und  folgenden  Erwarmen  des  Reaktionsprodukts  mit 
Wasser  entstehen  [2-Oxy-4-methoxy-phenyl]-benzyl-keton  und  wenig  [4-Oxy-2-methoxy- 
phenyl]-benzyi-keton  (Baxjsb,  Robinson,  Soc.  1080, 160).  Resorcinmonomethylather  reagiert 
analog  mit  Methoxyaoetonitrü  unter  Bildung  von  2-Oxy-4.o>-cumethoxy-aoetophenon,  . 
wahrend  bei  der  Umsetzung  mit  Oxyaoetonitrü  und  mit  Aoetaldehydoyanhydrin  Ringschluß 
unter  Bildung  von  6-MeMOxy-oumaranon  bzw.  6-Methoxy-2-methyl-oumaranon' erfolgt 
(Slatjsr,  8tbwon,  Soc.  117,  314). 

Bei  der  Einw.  von  Tyrosinase  entsteht  unter  Aufnahme  von  2  Atopien  Sauerstoff  eine 
rötliohbraune  Färbung;  in  Gegenwart  von  Anilin  wird  ein  rotes  Anilinoohinon  gebildet 
(Puoh,  Ra*k&,  ßiochem,  J.  81, 1379).  Wirkung  auf  Paramaeoien:  Hbokär,  Sbaw,  Manwxll, 
Am.  J.  Bpg.  8  [1928],  671.  —  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
und  spektroskopische  Untersuchung  von  schwach  alkalischen  Lösungen  des  entstehenden 
Farbstoffs:  Wales,  Palkin,  Am/Boc.  48,  812.  —  T1C7H,0,.  Prismen.  F:  146—148° 
(Chäöti»,  Marens,  Soc.  187,  2373). 

1^-Dimethoxy-benBol,  Beaoroindünethvläther  C.HM0,  =  C^O-CHA,  (H  813; 
B  1 402).  B.  Neben  Resorcinmonomethylather  beim  Behandeln  von  Resoroin  mit  Dimethyl- 
sulfat  in  10%iger  Natronlauge  unter  Kühlung  (Ullmann,  A.  887  [19031,  116;  Ott,  Natjen, 


B.  66,  928)  oder  in  siedender  methylalkohoüsch-waßriger  Kalilauge  (Prarran,  Obbblin, 

B.  67,  209).  —  E:  —66,3  ±  0,2°  (Tjmmärmans,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  80,  68;  O.  1081 III, 
288).  Kp«:  214,7°  (Lbcat,  Ann.  Soc.  sdent.  BruxdUs  47 1  [1927],  163;  48  I  [1928],  68); 
KPm*   213--213,6°   (Mab&x,   Soc.   186,   420).     Ultrarot- Absorptionsspektrum:   Lxoomte, 

C.  r.  178,  8075.  Tesk-Lunu^esoenzspektrum:  Macmastnb,  Rfssäll,  Stjwabt,  Soc.  1880, 
24Q2,  Sluoresoenzspektrum  des  Dammes  bei  126°  und  13  mm  Druck :  Mabsx.  Bildet  azeotrope 
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Gemische  mit  Nitrobenzol  (Kp,w:  207,5°;  30  Gew.- %  (?)  Reeorcindimethyl&ther)  (Ljöcat, 
Ann.  Soc.  seien*.  Bruxelka  48 1,  58)  und  mit  Acetamid  (Kjw  199,0°;  75  Gew.-%  Reeorcin- 
dimethyl&ther) (Lbcat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxeüea  471,  153). 

Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48, 1635.  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Jod  bei  Gegenwart  von  QuecksiYber(n)-oxyd  in  Alkohol  außer  4-Jod- 
resorcin-dimethyläther  (Kauhtbiann,  Kiesrr,  B.  46  [1912],  2334;  Ltjnd,  Am.  Soc.  49, 1348) 
noch  geringe  Mengen  4.6-I>iJod-resorcm-dimethyläther  (Lünd).  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Bromwasserstoff  in  Eisessig  bei  18—20°:  Tronow,  Ladigina,  B.  68,  2846. 
Zur  Reaktion  mit  Salpetersaure  in  Eisessig  (E  I  402)  vgl.  K.  H.  Meyer,  Elbers,  B.  64, 
346;  Kehrmann,  Decker,  B.  64,  2433.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in 
Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geringe  Mengen  x-Tetramethoxy-diphenyl  (Scholl, 
Seer,  B.  66,  334).  Resorcindimethylather  gibt  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Tellurtetrachlorid 
in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  2.4-Dimethoxy-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a); 
bei  der  Einw.  von  V»  Mol  Tellurtetrachlorid  in  der  gleichen  Menge  Chloroform  sowie  bei  der 
Einw.  von  mehr  als  1  Mol  Tellurtetrachlorid  in  einer  geringeren  Menge  Chloroform  erhält 
man  daneben  auch  2.4.2'.4/-Tetramethoxy-diphenyltellur<ücnlorid  (Syst.  Nr.  579)  (Morgan, 
Drrw,  Soc.  127,  2312). 

Bei  der  Einw.  von  Acetylen  bei  Gegenwart  von  Quecksilber (II )-oxyd  und  konz.  Schwefel- 
säure in  Methanol  entsteht  4-Vinyl-resorcin-dimethyläther  (Flood,  Nibttwland»  Am.  Soc. 
60,  2570).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Triphenylcarbinol  in  Eisessig- Schwefelsäure  2.4-Di- 
methoxy-tetraphenylmethan  und  4.6-Dimethoxy-1.3-bis-triphenylmethyl-benzol  (Hardy, 
Soc.  1029, 1005).  Gibt  mit  Cinnamoylchlorid  und  1  Mol  Aluminiumchlorid  2.4-Diraethoxy- 
to-benzyliden-acetophenon  (v.  Aüwrrs,  Risse,  B.  64  [1931],  2218,  2221;  vgl.  Simonis, 
Danischewski,  B.  60,  2916).  Reaktion  mit  Phenylpropiolsäurechlorid  und  Aluminium- 
chlorid: S„  D.,  B.  59,  2917;  v.  Au.,  R.,  B.  64,  2218,  2222.  Resorcindimethylather  gibt 
beim  Behandeln  mit  Bromcyan  und.  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Eis- 
kühlung 2.4-Dimethoxy-benzonitril  und  wenig  2-Oxy-4-methoxy-benzonitril  (Karrer, 
Rebmann,  Zellkr,  Hdv.  3,  270).  Bei  der  Einw.  von  2-[2.4-Dimethoxy~benzyl]-benzoesäure 
und  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Äther  erhält  man  Resorcinphthalein-tetra- 
methyläther   (Syst.  Nr.  2568)   (Lund,  Soc.  1928,  1574). 

1  -  Oxy  -  3  -  äthoxy  -  benssol ,  Reeoroinmonoäthylather  C«H100,  =  HO  ■  C.H4  •  0  •  CtH$ 
(H  814;  E  I  402).  B.  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  der  Mononatrium Verbindung  des 
Resorcins  in  flüssigem  Ammoniak  mit  Äthyljodid,  neben  Resoroindiäthyläther  (White, 
Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  48,  966).  —  Ist  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar 
(Parvatiker,  McEwen,  Soc.  126,  1488).  —  Liefert  bei  der  kataly tischen  Hydrierung  nicht 
näher  beschriebenen  Cyclohexandiol-(1.3)-monoäthyläther,  Cyclohexanol  und  Alkohol 
(v.  Braun,  Haensel,  Zobel,  A.  482,  287).  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr. 
Losung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1635. 

Resoroin  -mono - [ß- brom - äthyläther] ,  [£-Brom -äthyl]-[3-oxy-phenyl]-äther 
C8H90,Br  =  HOC,H40CH,-CH.Br.  B.  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  Äthylen- 
bromid  mit  der  Buiatriumverbindung  des  Resorcins  in  absol.  Alkohol,  neben  Resorcin- 
bis-[ß-brom-äthyläther]  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc.  46,  631).  —  Nicht  rein  erhalten.  Kplt: 
150—155°.    Loslieh  in  20%iger  Natronlauge;  wird  durch  Salzsäure  wieder  gefällt. 

l-Methoxy-8-äthoxy-benzol,  Resorcin-methyläther-äthyläther.  C«HltO,  =  CH.  •  O  ■ 
C4H4-0-CaH8  (H  814).  Beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  mit  geschmolzenem  Zink- 
chiorid  und  wasserfreier  Blausäure  versetzte  Losung  von  Resorcin-methyläther-äthyläther  in 
Äther  und  folgenden  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ein  Gemisch  von  55%  2-Methoxy-4-äthoxy- 
benzaldehyd  und  45%  4*Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd  (Sonn,  Patschke,  B.  68,  1701). 

LS-Diäthoxy-benaol,  Resoroindiäthyläther  C10Hlt0,  =  0,^(0-0,11.),  (H  814; 
E  I  402).  B.  Beim  Behandeln  der  Binatriumverbindung  des  Resorcins  mit  Äthyljodid  in 
flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  46,  966).  -  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Äthyljodid  in  Natriummethylat-Lösung  auf 
dem  Wasserbad  (Fabrr,  A.  eh.  [9]  18,  56).  Beim  Koohen  von  Resorcin  mit  p-Toluolsulfon- 
säure-äthylester  in  verd.  Natronlauge  (Fnvzi,  Ann.  Chim.  applic.  16,  46;  C.  18261,  2491). 
—  Kp7ao:  235,0°  (Lecat,  Ann.  Soc.  setent.  Bruxellea  471  [1927],  153;  481  [1928],  121). 
Kp40:  136—142°  (Fabre).  Bildet  azeotrope  Gemische  "mit  Wasser  (Kp7eo:  99,7°;  9  Gew.-% 
Resorcindiäthyläther),  mit  Glykol  (Kp,w:  192,5°;  47  Gew.-%  Resoroindiäthyläther)  und  mit 
Acetamid  (Kp7^:  208,5°;  66  Gew.-%  Resorcindiäthyläther)  (LECAT,^«n.  Soc.  scient.  BruxeUes 
47 1, 153).  —  Überführung  in  ein  Harz  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure:  AoeA,  D.R.P.  359399;  C.  10*2  IV,  956;  Frdl.  14,  624. 

Re«oroin-bi«-[^-brom-&thylather)  C^HnÖjBr,  =  CJI4(0-CH.-CH^r)f.  B.  Beim 
Koohen  von  Äthylenbromid  mit  der  I>inatriumverbindung  des  Resorana  in  absol.  Alkohol, 
neben  geringen  Mengen  Resorcin-mono-J^-brom-äthyl-ätier]  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc 
46,  531).  —  Wachsartige  Plättchen  (aus  Alkohol).    F;  94,5—95°.    Kpt:  166—167°. 
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nn  ^^^*n^y1&aer-Pr°Pyläfchdr*Pr<>Pyl-[8-methoxy.phenyl].Äther  0,^0,= 
y**,-  0*0,04 •0«CH,*C«Ht  (H  815).  Bei  der  Einw.  von  Blausaure  und  Chlorwasserstoff 
in  Gegenwart  von  geschmolzenem  Zinkchlorid  in  Äther  und  folgendem  Kochen  mit  Wasser 
entstehen  gleiche  Mengen  2-Methoxy-4-propyloxy-benzaldehyd  und  4*Methoxy-2-propyIoxy- 
benzaldehyd  {Sonn,  Patschkb,  B.  68,  1702). 

Bworolndlpropyl&ther  CltHlf0,  -  C.H^OCH.CjHJ,  (H  815).  B.  Beim  Kochen 
ran  Resorcin  mit  Propylbromid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc. 
45,  Ö34).  —  Kplt:  127-128°.  Dg:  1,035.  n£:  1,5138. 

R^orotn-ble-Jy-brom-propyl&ther]  C^H^O.Br,  =  aH^OCHjCHj-CH.Br),.  B. 
Beim  Kochen  von  Trimethylenbromid  mit  Resorcin  und  Kaliumcarbonat  in  wajir.  Aceton 
{Wilson,  Adams,  Am.  Soc.  45,  532).  —  Platteten  {aus  Alkohol).  F:  67°.  Kp6:  204—206°. 
—  Zersetzt  sioh  bei  der  Destillation  unter  10  mm  Druck  bei  ca.  230°  unter  Bildung  von  Resor- 
cin-diallylather. 

Hesorcin-bia-fr-jod-propylätherJ  C^Hj.0,1,  =  C^O-CH.-CHj-CH,!),.  B.  Bei 
der  Umsetzung  von  Resorcm-bis-[y-brom-propyl]-äther  mit  Natriumjodid  in  wiJJr.  Aceton 
(Wdlson,  Adams,  Am.  Soc.  45,  533).  —  Plattchen  {aus  Aceton).  F:  88—89°.  —  Liefert  bei 
längerem  Stehenlassen  mit  Natrium  in  absol.  Äther  oder  beim  Kochen  mit  Natrium  in 
Toluol  und  Behandeln  des  Beaktionsprodukts  mit  heiJJem  Alkohol  wenig  Resorcin -dipropyl- 
ather.    Beim  Bebändern  mit  Natriummalonester  entsteht  Kesorcin-diallyläther. 

Kesoroinmonoiaoamyläther  C„H„Os  ==  HOC^O-C^H,!.  B.  Bei  tropfenweiser 
Zugabe  von  Isoamylbromid  zu  einer  Lösung  von  Resorcin  in  Natriumathylat-Lösung  auf 
dem  Wasserbad  (v.  Beaitn,  Habnsel,  Zobbl,  A.  462,  288).  —  F:  31—32°.  Kplt:  165°.  — 
Liefert  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Dekalin  unter  Druck  bei  160°  Cyclo- 
hexandiol-(1.3)-monoisoamylather,  Cyclohexanol  und  Isoamylalkohol. 

Resoroin  -  methylather  -  allyl&ther  C^H^a  =  CHaOC,H«  0-CH8-CH:CH8.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Resorcinmonomethylather  mit  Aüylbromid  und  Kaliumcarbonat  in 
Aceton  auf  dem  Wasserbad  {Matjthnkr,  J.  pr.  [2]  102,  42).  —  Schwach  riechendes  öl. 
Kp«:  125 — 126°  (M.).  —  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Dimethylanilin  in  2-0xy-4-methoxy- 
1 -aflyl-benzol  um  (M.).  Bei  der  Einw.  von  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart 
von  geschmolzenem  Zinkchlorid  in  Äther  und  folgendem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ein 
Gemisch  von  70%  2-Methoxy-4-aUyloxy-benzaldehyd  und  30%  4-Methoxy-2-allyloxy- 
benzaldehyd  {Sonn,  Patscjeu:,  B.  68,  1702). 

Besoroin- [y-brom-propyl&ther]  -allylather  C18Hlf  0,Br  =  CH,Br •  CH8 •  CH,  •  0  •  C„H4  • 
0*CH,CH:CH,.  B.  Beim  Kochen  von  Trimethylenbromid  mit  der  Dinatriumverbindung  des 
Resorcins  in  absol.  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc.  45,  532).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  88—89°. 

Beaorcindiallyl&ther  C^H.uOt  =  C.H^O-CH.-CHiCH,),.  B.  Beim  Kochen  von 
Trimethylenbromid  mit  der  Dinatriumverbindung  des  Resorcina  in  absol.  Alkohol,  neben 
anderen  Produkten  (Wdlson,  Adams,  Am.  Soc.  45,  532).  Beim  Erhitzen  von  Besorcin- 
bis-fy-brom-propylather]  unter  10  mm  Druck  auf  ca.  230°  (W.,  A.).  Bei  der  Einw.  von 
Natriummalonester  auf  Kesorcin-bis-[y-jod-propyl]-äther  (W.,  A.).  ~  Kp12:  156 — 158°. 
Dg:  14645.   WS:  1,5672. 

Resoroin-methyläther-phenyläther,  8-Methoxy-diphenyläther  C^JL-Oj^CH,- 
O'C^H^-O-C^j.  B.  Durch  Erhitzen  von  Resorcinmonomethylather  mit  Brombenzol  und 
Kaliumhydroxyd  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Lka,  Robinson,  Soc.  1028,  412).  — 
KPt0:  175°. 

Kesoroln-methylather-benzylather,  [8-Methoxy-phenyl]-ben«yläther  CMH„01= 
CH,'0-C#H4'0'CH.-C,H..  B.  Beim  Kochen  von  Resorcinmonomethylather  mit  Benzyl- 
chlorid  in  Natriumathytet-Lösung  (Sonn,  Patsche»,  B.  58,  1700).  —  Krystalle.  F:  31—32°. 
Kpj4: 186°.  —  Bei  der  Einw.  von  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  geschmol- 
zenem Zinkchlorid  in  Äther  und  folgendem  Kochen  mit  Wasser  entstehen  ungefähr  gleiohe 
Mengen  4-Methoxy-2-benzyloxy-benzaldehyd  und  2-Methoxy-4-benzyloxy-benzaldehyd  und 
geringe  Mengen  2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd  und  4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd. 

Athyl«nglykol-blB-£8-oxy-phenyl&ther],  Bisresoroinäthylenatber  CnHnC^- 
HO'CÄO'CH.-CH.'O'C.BYOH.  B.  Beim  Kochen  von  überschüssigem  Resorcin  mit 
Athylenbromid  und  wenig  KaHlauge  (Kohn,  Wilhälm,  M .  48,  548).  —  Nadeln  {aus  WasBer). 
Krystallographisobefl:  Hlawatscb.    F:  163°. 

BeBorcin.methyl&tber-[/?-oxy - äthyläther] ,  Äthylenglykol  -mono-[8-methoxy- 
phenyl&ther]  0,^,0,  =  CH.-O-C^QCHrCH.-OB LB.  Beim  Kochen  von  Resoroin- 
nionDmethvlAther  mit  Glykolohlorhydrin  m  Natnumathylat-Losung  (Sonn,  Patscjdus, 
aSSÜI^' ftninr,  RAT,  Robinson,  Soc.  4B*6,  945).  -  KPl4:  153°  (8.,  Pa.);  KPi:  160° 
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(Motwani,  Whbhlhb,  Soc.  1986,  1099).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Essigester 
(S„  Pa.).  —  Liefert  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Phosphortribromid  in  Benzol  und  naoh. 
folgenden  Kochen  mit  alkoholisoh-waflriger  Ealiamoyanid-Losnng  Athylenglykol-bis- 
[3-methoxy-phenylather]  (Pb.,  EÄy,  Eo.). 

Äthylenglykol-bi»-t8-methoxy-phenyl&theT]  CjgHj.0.  =  GBVO-CLH«'  O'GH^GHi* 
OC^hT^O^CH,.  B.  Beim  Koohen  von  Resoroinmonomethylather  mit  Äthylenbromid  in 
Natriumathylat-Lösung  (Kohh,  Wilhelm,  M,  48,  549).  An*  AtJiy]endykol-bis-[3-oxy- 
phenylatherj  und  überschüssigem  IHmethylsulfat  in  Kalilauge,  »nietet  auf  dem  Wasserbau 
<K.,  W.).  JBeim  gelinden  Erwarmen  von  ÄthyIenglykol-mono-[8-metho3cy-phenyl&ther] 
mit  Phosphortribromid  in  Benzol  und  nachfolgenden  Koohen  mit  alkoholisob.-waßriger 
KaHumoyanid-Lösung  (Phbkin,  Ray,  Robinson,  Soc.  188«,  946).  —  Nadeln  (tu  Alkohol), 
Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  65°  (Pe.,  R„  R.),  63»  (K.,  W.). 

Resoroin  -  bis  -  {ß  -  oxy  -  athylather]  CJHM04  «=  C A<0 •  CH.-  CH,-  OH),.  Ä  Beim 
Koohen  von  Resoroin  mit  ÄthylenoMorhyorin  in  Nairiumathylat-Loeung  (Rnronrsz, 
GnraiNOS,  Habnaok,  Am.  Soc.  48,  163).  —  F:  81  °.  Kp„;  230— 234«.  Löslich  in  Alkohol 
und  Methylathylketon,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  wd  Ligroin.         ^^ 

—  Liefert   beim   Koohen  mit  Phosphorpentoxyd  in   Methyl-    H|r^       T      |  V 
athylketon    symm.  Tetrohydro-benzodiruran    <s.  nebenstehende    H«c^0^L^^s^0^-CHt 
Formel;  Syst.  Nr.  2673). 

Trimethylenglykol-biB-fS-oxy-phenylather] ,  B isr esor o in t r i m  e thy  1  en Äther 
Cj^HMO4«H0'CA'O-[C^jJ»O»0A*OH.  JB.  Beim  Koohen  von  überschüssigem 
Resoroin  mit  Trimethylenbromid  und  wenig  Kalilauge  (Kohh,  Wilhelm,  M.  48,  550).  — 
Nadeln,  Blattohen  oder  Prismen  (aus  Wasser).  KrystaHographisches;  Hlawatoch.  F:  118°. 

Trimethylenglykol-bis  -  [S-methoxy-phenylather]  Cj-H-jOa  «  CBVO-C^O- 
[CSjVO-C«H4*0*CÖj.  B.  Beim  Koohen  von  Resoroinmonomethylither  mit  Trimethylen- 
bromid in  Natriumathylat-Lösung  (Kosor,  Wilhelm,  M.  48,  561).  Aus  Trimethylenglykol- 
bia-[3-oxy-phenylatherj  und  überschüssigem  Bimethylsulfat  in  waßr.  Kalilauge  (K.,  W.).  — r 
Krystalle.   F:  41V 

Trimethylenglykol  -[8-<y-brom  -  propyloxy)-  phenylathor>  [8-allyloxy  -  phenyl  > 
äther]  CnHM04Br  s=  (H^rCHjCH.-OC^-OfC^l.-OCÄOOTtCHrCB^.  B. 
Beim  Koohen  von  Trimethylenbromid  mit  der  IXmatriumverbmdungdes  Resorcins  in  absol. 
Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Wilsoit,  Adams,  Am.  Soc.  45,  532).  —  Amorphes  Pulver 
(aus  Eisessig).   F:  119—120°. 

ReaoKrin-bis-[p-oxy-propylattier)  CMHu04=ClHi(OCHi»CHtCH,OH)|.  B.  Beim 
Kochen  von  Resoroin  mit  Trimethylenohlorhydrm  in  Natrinmathylat-Lösung  (Rnrojüsz, 
Ghöhnos,  Habnaok,  Am.  Soc.  48,  163).  —  Schwach  gelbe  CH.  OH. 

viscoue  Flüssigkeit.   Kpw:  246—248°.   D»1:  1,145.   n*:  1,529.  StO^  Xitkt>Y^f       '^s* 

—  Liefert  beim  Koohen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Methylathyl-  HiO .  ^-L^J\.n  ^--CHt 

keton    Bymm.  Tetrahydro-beiizodipyran    (s.    nebenstehende  °  ° 

Formel;    Syst.  Nr.  2673). 

S.S'-Dimethoxy  -  diphenylather    C14Hi40,,  s.  nebenstehende  CH..0  n-CH 

Formel.    B.   Beim  Erhitzen  von  2-Brom-anisol  mit  dem  Kaliumsalz  • •      * 

des  Resorcinmonomethylathere  in  Gegenwart  von  Kupfer  auf  360°         ^~     Yo-/       ^> 

(Doban,  Am.  Soc.  51,  3449).  —  Krystalle  von  angenehmem  Geruoh.        ^^ N 

F :  33—34°.  Kp :  326—329°.  Löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

S.S'-Dimethoxy-dlphenyl&ther   C14H140„  s.  nebenstehende  0H-  .0  -_ 

Formel.    B.   Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  des  Resoroinmono-  •  V"un* 

methylathers  mit  3-Brom-anisol  in  Gegenwart  von  Kupferpulver        S      Yo-/      S 

auf  300—320°  (Doban,  Am.  Soc.  51,  3448).  —  Hellbraunes,  visooses,         X N ' 

angenehm  riechendes  Öl.  Kp:  332—334°.  Ledoht  löslioh  in  Benzol,  Äther  und  Tetnohlor- 
konlenstoff ,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

8-Methoxy-8'-äthoxy.dtphenylather  CuH«0»  s.  neben-     ^   Q  a  „ 

stehende  Formel.  B.  Beim  Behandeln  von  Resorommonomethyl*  • y*«B«s 

ather  mit  Kah'umhydroxyd  und  folgenden  Koohen  mit  3-Brom-  S      Y  0><C     \ 

phenetol  in  Gegenwart  von  Kupfer  (Dobait,,  Am.  Soc.  61, 3449).  —  — 

—  Hellbraune,  angenehm  riechende  liüssigkeit.  Kp:  338—341°.  Löslich  in  Ligroin,  Benzol, 
Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff ,  ziemlioh  schwer  löslioh  in  Alkohol. 

aS'-Biathoxy  -eUBhenylathir ^C^Ä.O».  s.  nebenstehende   q- iQ  '                 0.0tHa 
Formel.   B.    Beim  Behandeln  .yon  Resoroinmonoathylather  mit   v*u*"                   y*ü|M* 
Kaliumhydroxyd  und  folgenden  Erhitzen  mit  3-Brom-phenetol         ^      V<>.^      S 
in  Gegenwart  Von  Kupfer  auf  350°  (Dobah,  Am.  Soc.  51,  3449). 

—  Hellbraune  Flüssigkeit.  Kp:  341—344°.  Leioht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Ligroin  und' 
Tetraohlorkohlenstoff,  schwer  ur-Alkohol. 
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Aeataldehyd-bu-[8-oxy-phenylaoetal]  CuHu04  «  (HO-CA-0).CH-CH,  (H  815). 
Ist  auf  Grund  der  Formulierung  des  Diacetats  (s.  u.)  wahrscheinlich  aus  4-Vinyl-reeordn 
(8.  913)  anzusehen.  —  Konnte  aus  Athylidenchlorid  und  Besorcin  nach  Fossb,  Ettlingbb 
10,  r.  180,  1195;  JH.  [3]  88,  518)  nioht  erhalten  werden  (Flood,  Nietjwlakd,  Am.  8oc. 
80,  2572). 

Keaoroinmonoaeetat,  Bureaol  C$HeO,  =  HV-CÄOCOCH,  (H  816;  E  I  402).  B. 
Durch  Erwarmen  von  Besorcin  mit  Essigsaureanhydrid  und  einigen  Tropfen  Schwefelsaure 
(Fbbnakdez,  Tobbbs,  An.  Soc.  evpan.  81,  28;  C.  1988  III,  1261).  —  Bestimmung  durch 
Verseifung:  F.,  T. 

AoetaJdeiiyd-bis-[3-aoetoxy-phenyl]~aoet&l  Cl8H,80,  =  (CH.COOCÄO^CH- 
CH,  <H  «10).  Ist  nach  Flood,  Nibttwlakd  (Am.  Soc.  60,  2571)  als  4-Vinyl-resorcin-diacetat 
(S.  913)  KU  formulieren. 

1.8-Dtaoetoxy-bensol,  Basorolndiaoetat  C10H10O,  =  CfH4(0-COCH,),  (H  816; 
E  I  402).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkohlorid  auf  130°  {Klabmajot,  Am.  Soc.  48,  2365) 
oder  beim  Behandeln  mit  Ahaminiumchlorid  in  Nitrobenzol  und  folgenden  Erwärmen  (  Wittig, 
A.  448,  184)  4.6-Diacetyl-resorcin.  —  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H,  Dübbans, 
Solvent»,  4.  Aufl.  [London  1938],  8.  212. 

Beaoroln-bi»-onloraoetat  CjÄOÄ  ==  CÄ(0-C0CH,C1),  (EI  403).  B.  Bei  der 
Einw.  von  ÄthyI-[a./?-dicMor-vmyl>atner  auf  Besorcin  (Cbomftok,  Vajtdbbstichblb, 
Soc.  117,  692). 

Besorolndlpropionat  CjjHj.O.  =  C^HJOCOCH.CHa),.  B.  Aus  Besorcin  und 
Propionylchlorid  (Wrrno,  B.  60,  117).  —  Kp:  297—208°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Zinkchlorid  oberhalb  130°  4.6-Dipropionyl-resorcin. 

^  Reaoroindlbutyrat  G^uO^  =  C.H4(0  •  CO  •  CH,  *  CA),,  B.  Aus  Besorcin  und  Butyryl- 
chlorid  bei  70— 75"  (Klarhaitn,  Am.  Soc.  48,  2365).  —  Kp„:  195—200». 

Reaoroin-di-n-oapnmatC18H>i04=CfH4(0-CO-[CH,]4-CHj)t.   B.  Aus  Besorcin  und 
n-Caproylchlorid  bei  70— 75*  (Klabmann,  Am.  Soc.  48,  2365).  —  Kplt;  210—220°. 
•       i 

Basoiwln-O.O-dioarbons&ure-diahlorid,  m-Pbaj^lendioWorformiat,  m-Phe- 
nylenbischlörearbonat  C.HA>«C1,  =  ^H^O-COCI),.  B.  Beim  Eintragen  dialkylierter 
Aniline  iü  euie-tosung  von  1  Mol  Besorcin  und  2  Mol  Phosgen  in  organischen  Lösungsmitteln 
{Oesbbb,  Bbokxb,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  —  F:  46°.    Kpw:  155°. 

a-Methoxy-phenoxyessigs&ure-äthylester,  0-[8-Methoxy-phenyl3*glykolsaure- 
athylester,  Beaorotn-methylatber-O-esai^aäure-äthylester  CuHM04  =  CH.-0C.H.- 
OCH,-C0,C,H,  (H  817).  Kp«:  164,5—165°  (Pfkdt'BR,  Wuxbms,  B.  68, 1245).  -^  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Bromesagsaure-athylester  und  amalgamiertem  Zink  y-[3-Methoxy- 
phenoxyj'aoetessigsaure-athylester. 

8-Methoxy-phenoxyaoetylohlorid  C,  BL0.C1  =  CH,  •  O  •  GM,  •  O  •  CH,  •  COC1.  B.  Beim 
Erwarmen  von  3-Methoxy-phenoxyesBigsaure  (H  817)  mit  1  Mol  Phoephorpentachlorid  und 
6  Mol  Phosphortrichlorid  auf  60°  (PrBnrBB,  Willems,  jB.  88, 1247).  —  Zu  Nadeln  erstarren« 
des  öl.    Kpi*:  145—146,5°.  —  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  erst  violett,  dann  braun. 

Baaoi^-O.O-dieaaigsaura,  Baaorcindiglykolaaure  C10HwO,=CtH4(0  •  CH,  •  CO,H)t 
(H  817).  B.  Beim  Eindampfen  von  Besorcin  mit  Chloressigsaure  und  Natronlauge  (van 
Alfbxb,  B.  48, 148).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  195°.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
chlorid auf  190°  unverändert. 

0-[8-Methoxy-phenoxy]-propionsaura  C^H^O*  =  CH,-O-ClHl-O-CHl-CHl-C0lH 
<E  I  403).  B.  Beim  Koohen  von  Besoroinmonomethvlather  mit  ^-Jod-propionsaure  und 
Kalilauge  (PmJFjat,  Obbbli»,  B.  67,  210).  —  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  81° 
bis  83°  (P*.,  O.).  Leicht  löslich  in  w&Sr.  Alkalien  (Pf.,  O.).  —  Umwandlung  in  7-Methoxy- 
chromanon  (».  E  I  403)  erfolgt  auch  beim  Erwarmen  mit  80%iger  Schwefelsaure  auf  60° 
bis  90°  (Pbbkik,  Ray,  Bobiksoh,  Soc.  1987,  2097),  beim  Erhitzen  mit  Zinkohlorid  auf  145° 
oder  beim  Kochen  mit  PhosphorpentacWorid  in  Benzol  und  folgenden  Behandeln  mit  Alu- 
miniumoWorid  (3*».,  .0.). 

JLthyleatar  C„HM04  *=  CHJ0'CtHlO-CH1-CH,-C01-CtHl.  Tafeln  (aus  verd. 
Alkohol).   F:  45°  (Pbbkik,  Ray,  Robikson,  Soc.  1987,  2097). 

B«oroln-bU-[y-oyan-propyl*ther)  CMH«0^?  =  C^O-fCHACN),.  B.  Beim 
Kochen  von  Eesorcm'bis-[y-iod-propylather3  mit  Natnumcyamd  in  verd  Alkohol  (W«iL90K, 
Adams,  Am.  Soc.  48,  535).  —  Krystalle.    F:  31— 32°.    Kp,:  236— 237°. 
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8-Oxy-8-[8 -  xnethoxy  -  phenoxy]  -  propan  -  cUcarbonsaure -  (1.9) ,  y-[S-M»tboxy- 

phenoxy]-oitramalsüure  C^M0-=  OT,*0CA0Oa^C(0H)(C0lH)*CH1C0?H.  B. 
Beim  Kochen  von  /?-Oxy^-[3-methoxy«pfimoxy3^  mit  alko- 

holisch-wäßriger Salzsaure  (msamaa.,  Willems,  B.  62,  1246).  —  Bräunliche,  zähe  Flüssigkeit. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Äther  und  Ligroin.  —  CaCjjHnO,. 
Pulver.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

0-Oxy-y-[8-methoxy  -  phenoxy]  -8  -  oyan  -  buttersaure  -  ftthyleater  CjJSLfiJS  — 
CH,*0«CiH4»0«C5Ht'C(OH)(CN)-CHI«COl»CtHi.  B.  Beim  Aufbewahren  von  y-[3-Methoxy- 
phenoxy]-aceteesig8&ure-äthylester  in  wenig  Äther  mit  Blausaure  und  einigen  Tropfen 
konzentrierter  wäßriger  Kanumcyanid-Lösung  (Pfbutkb,  Wbxkms,  B.  62,  1246).  —  Hell- 
gelbes, zähes  öl.  Ist  in  kleinen  Mengen  in  Gegenwart  von  Spuren  Schwefelsäure  unter  stark- 
vermindertem Druck  untersetzt  destülierbar. 

y-  [8-Methoxy  -  phenoxy]  -aeetessigsaure  -  athylester  C,  ,H1404  =  CH,  •  O  •  C4H4  ■  0  - 
CH,-CO-CH|'C<VCfrEt8.  B.  Beim  Erhitzen  von  3-Methoxy-phenoxyessigsaure-athyle8ter 
mit  Bromessigsaure-athylester  und  amahramiertem  Zink  (Pfxcttäb,  Willems,  B.  68, 1246). 
—  .01.  Kjw  176°.  —  Ou(C»H¥06),.  Grüne  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  F:  121°. 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  löslich  in  Benzol  und  Alkohol. 

(8-Methoxy-phenoxyaoetyl]-malons&ure-dimethylester  CX4Hlt07  —  CH,  •  O  ■  CfH4  - 
0'CH,'CO*CH(COs'CH,),.  B.  Aus  3-Methoxy-pheno^yacetylchloria  und  Natrium-malon- 
sanredimethylester  in  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (PyxiFFKa,  Willxms,  B.  02, 
1247).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  55—66°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Eisessig,  Alkohol 
und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol.  Leicht  löslich  in  w&ör.  Alkalien.  —  Die  alkoh.  Lösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Rotfarbung  und  entfärbt  Bromwasser  sofort. 

Besoroin  -  bis  -  [y  -  n  -  amylamino  -  propylätherj  CjjH^OjN,  —  C,H4(0  •  [CH  J,  •  NH  - 
[CHj^-CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von  Resorcin-bis-ry-jod-fpropylither]  mit  n-Amylamm 
allein  auf  96—110°  oder  in  Toluol-Lösung  auf  100°  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc.  46,  534).  — 
Blaßgelbes  Öl.  Kp10:  249—252°.  —  CMH40OaN1  +  2HCl.  Schuppen  (auB  Alkohol  +  konz. 
Salzsaure).  F:  287 u  (unter  Dunkelfarbung), 

[^-Ajniao-btrtyl]-[8-oxy-phenyl]-äther,  Besoroin -mono-(«5-amino -butyl&ther] 
C10Hj6O^  =  HO-C,H4*  0-  [CHaVNH..  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  Resorcin- 
bis-[ö^nimo~butyla^er]-monohydrochlorid  unter-  7  mm  Druck  auf  160 — 265°  (WnaoN, 
Adams,  Am.  Soc.  46,  635).  —  KrystaUe  (aus  Benzol  und  Alkohol).  F:  119—119,5°.  Kp8: 
198—204°.  —  CwH15OtN+HCl.   krystalle  (aus  alkoh.  Salzsäure).    F:  169—161°. 

Kesorcin-bis-[5-amino-butyläther]  CmH^OjK,  =  CiH4(0*[CHpL'NHt)r  B.  Bei 
der  Reduktion  von  Resorcin-bis-[>'-cyan-propyi&ther]  mit  Natrium  und  siedendem  absolutem 
Alkohol  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc.  45,  535).  —  öl.  Kp7:  208—209°.  Färbt  «oh  beim  Auf- 
bewahren braun.  D£:  1,0589.  nJJ:  1,5315.  —  Das  Monohydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen 
unter  7  mm  Druck  hauptsächlich  Resorcin-mono-[d^amino-buWlather]-hydrochlorid  sowie 
Resoroin  und  PyrrohdinhydrooMorid.  —  C14H„0,Nt+HCl.  Prismen.  F:  233—234°.  — 
CuHt«OsN1  +  2HCl.    Plättchen  (aus  Benzol  und  Alkohol).    F:  248—249«, 

TH-m-phenylen-diphosphatC,gH1108P1-:CfH4(o-PO<Q>CiH/I.  B.  Aus  Resoroin 

und  Phosphoroxychlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  o-Dichlor-henzol  anfangs 
bei  40—60°,  zuletzt  bei  120—140«  (Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  D.R.P.  367954;  C. 
1828  II,  915;  Frtü.  14,  695).  —  Krystalle.  Sohmüzt  oberhalb  300«.  Praktisch  unlöslich  in 
den  gebrauchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Substitutionsprodukte  des  Resorcins. 

4-Chlor-resorcin  C4H50«C1,  s.  nebenstehende  Formel.    Diese  Konstitution      OH 
kommt  dem  H  819  beschriebenen  x-Chlor-resorcin    von  Rbknhabd  (J.  pr. 
[21 17,  322)  zu  (Fabbb,  A.  eh.  [9]  18,  60).  —  Darstellung  aus  Resorcin  und  Sulfuryl-  ,f"^ 
chlorid  in  absol.  Äther:  Fabk*;  Koltboff,  Laüke,  Sund»,  Am.  Soc.  61,  3274.  —  LJ-Off. 
F:  89°  (Fa.).  Kp,_7:  131°  (K.,L.,S.).  —  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Isoamyl-      A, 
nitrit  in  Natriummethyhit- Lösung  unter  Kühlung  und  folgenden  Einw.   von 
verd.  Schwefelsaure  4-Chlor-2-nitroso-resorcin  (Syst.  Nr.  771)  (Fa.,  A.  eh.  {&}  18,  71).  Beim 
Kochen  mit  Kalramdioarbonat  in  Wasser  entsteht  5-Chk>r-2.4-dioxy-benzoesfture  {Fa.,  A.  eh. 
[9]  18,  79;  Sandin,  MoKb»,  Am.  Soc.  67  [1935],  1077).  Beim  Erhitzen  mit  Äthyljodid. 
und  Natriummethylat-Lösung  erhalt  man  ein  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  32,5*  krystal- 
lisierendes  Gemisch  von  4-Chlor-resorcin-diathylather  und  S-Chlor-2-athoxy-l-athyl- 
cyclohexadien.(2.4)-on-(6)  sowie  3-(^or-2-athoxy-l.l-diathyl^yolohexadien-(2.4)-oii.(8). 
(Fa.,  A.ch.  [9]  18,  60,61). 
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5-Chlor-resorein  C,H604C1,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  Durch  Kochen  OH 

von    Ö-Chlor-resorcin-monomethyläther    mit    Jodwasserstoff  säure    (D:     1,6)         ^K 
(Hodoson,  Wignall,  Soc.  1926,  2827).  —  Nadeln  (durch  Sublimation  im     „  I       | 
Vakuum),  F:  117°;  nimmt  an  der  Luft  rasch  Wasser  auf  unter  Bildung  eines    tI*^^-'U11 
aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67°  krystallisierenden  Monohydrate.    Unlöslich  in 
Petrolather,  leicht  löslich  in  den  gebrauchlichen  Lösungsmitteln.  —  Reduziert  siedende 
Fehlingsche  Lösung.    Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaustichig  purpurrote  Färbung. 

6  -  Chlor  -  resoroin  -  monomethyläther ,  5  -  Chlor  -  3  -  oxy  -  anisol  C7H7OtCl  =  HO  • 
C8H,C10CH8.  B.  Aus  5-Chlor-3-amino-anisoI  durch  Diazotieren  und  Verkochen  mit 
verd.  Schwefelsäure  (Hodgbon,  Wignall,  Soc.  1926,  2826).  ~~  Nadeln  {aus  Petrolather 
oder  Wasser).  F:  99°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  —  Die  Lösung 
in  verd.  Natronlauge  gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  und  Schwefelsaure  bei  0° 
5-Chlor-4-nitroso-resorcin-l-methyIäther  (Syst.  Nr.  771)  (IL,  W.,  Soc.  1928,  330).  Bei  der 
Einw.  von  Natriumnitrat  und  verd.  Schwefelsäure  bei  100°  entstehen  geringe  Mengen  5-Chlor- 
4-nitro-resorcin-l-methyläther  (H.,  W.,  Soc.  1928,  331).  —  Reduziert  siedende  Fehlingsche 
Lösung  sehr  langsam  (H.,  W.,  Soc.  1826,  2826).  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  blau- 
stichige  Rosafärbung  (H„  W.,  Soc.   1926,  2826). 

4.6-Dichlor-resorcin  CeH.O,Cl8,  s.  nebenstehende  Formel  (vgl.  H  820;  OH 

EI  403).   Das  von  Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,328  als  x.x-Dichlor-resorcin 
beschriebene  Präparat  war  ein  Gemisch  von  4-Chlor-reaorcin  und  4.6-Dichlor-    CI  'f^\ 
resorcin  (Weiss,  Kkatz,  M.  61,  390).  —  B.  Man  erhitzt  das  nach  Reinhard      '  L^^J-oh 
aus  Resorcin  und  Sulfurylehlorid  erhaltene  Gemisch  zum  Schmelzen  und  ver-  Ai 

setzt  es  mit  1  Mol  Sulfurylchlorid  (W.,  K.,  M.  51,  395).  —  Krystalle  (durch 
Sublimation).    F:  108—109°. 

Tetraohlorresoroin  C6H808C14  =  C,CJ<(OH)?  (H  820).  F:  140°  (Fries,  Habtmans, 
B.  54,  199). 

2-Brom -resorcin  C8H508Br,  Formel  I.  B.  Beim  Kochen  von  3-Brom-2,4-dioxy- 
benzoesäure  mit  Wasser  (Rick,  Am.  Soc.  48,  3127).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  102,5°. 

4-Bfom-reeorein  CgHsOsBr,  Formel  IL  Ist  die  H  821  als  2{oder  4)-Brom-resorcin 
beschriebene  Verbindung  (Rick,  Am.  Soc.  48,  3128).  —  B.  Beim  Kochen  von  4-Brom- 
resorcin - 1  (oder 3) - benzoat  (EI  9,  72)  mit  Alkohol  und  konz.  Salzsäure  (Fries,  A.  404 
[1914],  61).  Bei  längerem  Erhitzen  von  5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoesäure  mit  gesättigtem 
Bromwasserstoff -Eisessig  im  Rohr  auf  100°  (Fries,  Saftien,  B:  59, 1249).  Beim  Diazotieren 
von  6.Brom-3-amino-phenol  mit  Natriumnitrit  in  konz.  Schwefelsäure,  Eintragen  in  Eis- 
wasser und  folgenden  Kochen  (Fr.,  S.).  —  Darst.  Durch  24-stdg.  Kochen  von  5- Brom - 
2.4-dioxy-benzoesäure  mit  Wasser  (Rice,  Am.  Soc.  48,  3128;  Sandin,  McKee,  Org.  Synth. 
17  [1937],  23).  —  KryBtalle.  F:  91°  (Fa.,  S.),  103°  (Rice).  Kp„:  150°  (Fr.,  S.).  —  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Acetessigester  und  Schwefelsäure  6-Brom-7-oxy-4-methyl-cumarin 
(E  I  18,  309)  (Fries). 

OH  OH 

r^i        f^rBr 

"Br-'^  ,J-OH  l^^j-O-CHs 

Br 
V.  VI. 

4-Brom-resoroin-l-methylätiier,  4-Brom-S-oxy-anisol  C7H702Br,  Formel  III.  B. 
Aus  4-Brom-resorcin  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung,  neben  4-Brom-resorcin-dimethyl- 
äther  (Rice,  Am.  Soc.  48,  3128).  —  KpM;  152°. 

4-Brom-reBoroin-8-methyl&ther,  6-Brom«3-oxy-anisol  C7H70,Br,  Formel  IV.  B. 
Beim  Kochen  von  5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoesäure  mit  Wasser  (Rice,  Am.  Soc.  48, 
3129).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  84°.  Im  Vakuum  destillierbar.  Sehr  leicht  löslieh  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin. 

4-Brom-refloroin-dlmethyläther  C8H,O.Br  =  C6H8Br(0  •  CH8)8.  B.  Aus  4-Brom- 
resorcin  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung,  neben  4-Brom-resorein-l-methyläther  (Rice, 
Am.  Soc.  48,  3128).  —  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Kpx8:  135°.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  aktiviertem  Magnesium  in  absol.  Äther  und  folgenden  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  Resorcincümethyläther  und  2.4-Dimethoxy-benzoesäure. 

2  (oder  4  -B*om)  -  resoroin  -  dipropylfither  CltH170,Br  -  CtH8Br(0  •  CH8  •  CjH4)t 
(H  821).   F:  81°  (Wilson,  Adams,  Am.  Soc.  45,  534). 
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e-Brom-rMorofn  C^OgBr,  Formel  V  auf  S.  819.  &  Durch  Kochen  von  5-Brom-S-oxy. 
anist»!  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,6)  (Hodgsos,  WiqhaHl,  Soc.  1886,  2827).  —  Nadeln 
(aus  Benzol),  F:  87*;  Prismen  mit  fHß  (aus  Wasser),  F;  ca.  79».  Im  Vakuum  sublimierbar.  — 
Reduziert  siedende  Fehlingsohe  Lösung.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaustichig  purpurrote 
Färbung. 

5  -  Brom  -  resorcin  -  monomethyläther,  fi-Brom-S-oxy-anlaol  C,BLO,Br  = 
CtH»Br(OH)(Ö-CBl).  j*.  An«  ^-Brom-S-ammo-aniaol  durch  Diazotieren  und  Verkochen 
mit  verd.  Sohwefelafure  (Hodcuo*.  Wiqhall,  Soc.  18S6,  2828).  —  Nadeln  (aui  Wasser). 
F:  102*.  —  Reduziert  siedende  Fehlingsche  Lösung  «ehr  langsam.  Gibt  mit  Eisenohlorid 
eine  schwache  blaustiehige  Rosafärbung. 

2.4-Dibrom-resoi^xln-8-methylither,  9,e-Dibrom-8-oxy-anisol  C7H^O,Bra, 
Formel  VI  auf  S.  819.  £.  Bei  der  Einw.  von  DimethylsuKat  auf  2.4-Dibrom-resoroin  (H  821) 
in  alkaL  Losung,  neben  2.4-Dibrom-resorcm-dimethyläther  (Rica,  Am.  Soc.  48,  3129).  — 
Kp*:  160». 

a.4-Dibiwn-r««OPeln.dim©thyl&äier  C^HgO^r,  = CjB^Br,«)  CH,)„.  B.  s.  im  voran- 
gehenden Artikel.  —  Kp„:  165-  (Bios,  Am.  Soc.  48,  3129). 

43-Bibrom-resoroln*8-methylätherr  6.6«Dibrom-8-oxy-anisol  C,H,0^r„ 
Formel  VII.  B.  Beim  Diazotieren  von  5.6-Dibiom-3-ammo-aiüeol  in  verd.  Schwefelsaure 
und  folgenden  Erhitzen  auf  dem  Waseerbad  (HbllKB,  B.  66,  1875).  —  Braune  Krystalle 
(aus  Aceton).  F:  108*.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  nicht  verseift; 
beim  Kochen  mit  Jod^asBerstoffsäure  entstehen  harzige  Produkte. 

OH  OH  OH 

»0-o.cH..     "Ö°"'    "Ö-     "  «<5£>«<S:S>- 

Br  Br  Br 

vn.  vm.  ix.  x. 

4,6-Dibrom-reaoroin  C.H^.Br,,  Formel  VIII  (H  821).  B.  Aus  Resorcin  beim  Behan- 
deln mit  2  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  (Kohk,  LÖ«r,;Jf .  46,  592) 
oder  mit  Pyridin-dibromid-hydrobromid  in  Eisessig  (Rosjwmund,  Xubwhkwh,  B.  56, 
1267),  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Sodalösung  (Tischtsohjcnko, 
HC.  60,  158;  C. '1888 II,  767).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  110—112°  (Koän,  Löf»;  Ro., 
Ktt.V,  115»  (Rio»,  ^m.5oe.  48,  3127).  Schwer  löslich  in  Benzol  (T.).  —  Geschwindigkeit 
der  Bromabspaltung  durch  Zinn(II)-chlorid  in  wäjjrig-alkoholisoher  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure bei  70°:  Sampst,  Am.  Soc.  48,  2851,  2856.  Gibt  mit  Chlorkalk  eine  violette  Färbung, 
die  bald  in  Rot  und  Gelb  übergeht  (Ro.,  Ku.). 

4.6  -  Dibrom  -  resorcin  -  dimethyläther  C.HgOjBr,  =  aH,Br,(0  CH,)..  Diese  Kon- 
stitution kommt  der  BT  821  als  x-x-Dibrom-resorcindimethylather  beschriebenen  Ver- 
bindung zu  (Kora,  Löit,  Jf.  46,  590).  —  B.  Aus  4.0-Dibrom-resorcin  durch  Einw.  von 
Bünethylsulfat  und  Kalilauge  (K.,  L.,  M.  46,  593)  oder  durch  Behandlung  der  Natriumver- 
bindung  mit  Methyliodid  (Rio»,  Am.  Soc.  48,  3127).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  138° 
(K.,  L.;  R.).  —  Liefert  mit  überschüssigem  Brom  2.4.6-lMbröm-reBOrouvdimethyIäther 
(K.,  L.).    Reagiert  nicht  mit  aktiviertem  Magnesium  in  Benzol  und  Äther  (R,). 

4.6-Dibrom-rMor«ln~<U*oetat  CmH^Bt,  =  CtBlBr1(OCO.CHt)t.  B.  Beim  Be- 
handeln von  4.6-Dibroni-resorcm  mit  Aoetanhydrid  und  Pyridin  (Roskkmusd,  Kuhhhxkh, 
B.  66, 1267).  Beim  Kochen  von  2.4.6-Tribrom-resorcin  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Eisessig  (Kosh,  Prsrnn,  Jf .  48,  228).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  94* 
(Kojw,  Pf.),  96,5— 97»  (R.,  Ku.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Äther  und  Benzol 
(R.,  Ku.).  \ 

8.4.6-Trfbw.m-waorsta  CftO.Br,,  Formel  IX  (H  822;  E  I  403).  B.  Beim  Kochen 
von  3.46^THb7om-resordndmiethylather  mit  rauchender  bromwasserstoffsaure  und  Eisessig 
(Kohk,  Low,  Jf.  46,  594).  Beim  Erhitzen  von  2.4-Diozy-bensoesaure  mit  kons.  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des  Baaktionsprodukts  mit  Brom  (Daota,  Bhokmie, 
Am.  Soc  48,  311).  Beim  Schütteln  von  Resofcöm.sulfonsäure-(4)  mit  überschüssigem  Brom 
In  Wasser  (Dasta,  Em,,  Am.  Soc.  48,  809).  —  Darstellung  durch  Bromierung  von  Resoroin 
in  Chloroform:  Davis,  Hnx,  Am.  Soc.  61,  501,  —  F:  111»  (Davis,  -Hbx),  112«  (Datja, 
Bh.).  —  Die  Lösung  in  Benzol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  wäfir.  Chromsäure-Lösung  als 
Bauptprodukt  Rhodobromresochinon  C^H-O^Br,  (Syst.  Nr.  802),  geringe  Mengen  einer 
Verbindung  dft04Br,  (Formel  X}  Syst.  Nr.  718)  und  sehr  geringe  Mengen  Äexabrom- 
resoohinm  (Syst.  Hr.  719)  (Davis,  Bill).  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsaure- 
anhydrid und  etwas  Eisessig  4.6-Ittbrom-resorcin-diaoetat  (Kosh,  Prams,  Jf.  48,  228). 
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a.4.e-Trlbpom-r^oreln-monomäthyUtiier  CjHjOgBr,  »  HOC^HBr.O'CH»  (H  822; 
E  I  403).  Gibt  mit  KaUumnitrit  .und  Eisessig  2.6-I«lröm-4-nitro-resoK^-l-metJiyl*ther 
(Kohn,  Löff,  M.  46,  594). 

8.4^-T!4brom-re*orain-dimethyl&ther  C«HTOJBra  =  C-HBr^OCH,),  (E I  403).  B. 
Aus  4.6-Dibrom-reeoroin-dimethyl&ther  und  überschüssigem  Brom  (Kosh,  Löjt,  Jf ;  46, 
593).  In  sehr  geringer  Menge  aus  2.4.6-Tribrom-resorcin,  Pimethylsulfat  und  20%iger  Kali- 
lange  unter  Zugabe  von  NatS,Ch  (K/,  L-,  M .  46,  594).  Beim  Behandeln  von  2.4.6-Tribrom- 
resorom-monomethylather  mit  Überschüssigem  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge  (K., 
L.).  —  Nadem  (auB  Alkohol).  F:  69°. 

6-Ohlor-S.4.6-tribrom-resoroin  C.HjOjClBr,,  Formel  XI.  B.  Beim  Kochen  von 
5-Chlor-2.4.6-tribrom-3-oxy-anieol  mit  Jodwaseerstoffsaure  (Dt  1,6)  (Hodgsom,  Wi«haix, 
Soc.  1886,  2627).  —  Wasserhaltige(?)  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  verd.  Alkohol).    F:  143«. 

6-Chlor-S.4.e-tribpom-r««oroln-moiioinethylatlier,  &-Chlor-8.4.6-trlbrom-S*oxy- 
anisol  C^O-ClBr»  =  HOC#OBr,-OCH$.  B.  Aus  nicht  naher  beschriebenem  SChlor- 
2.4,6^tribrom-3^mino-anisol  beim  JDiazotieren  und  Verkochen  (Hodgsok,  Wigkall,  Soc. 
1M6,  2826)..  ^  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  110«. 

Tetrftbroxnreeorcüi  Cgg-C^Br^  =  CfBr4(OH).  (H  822).  An  einem  Präparat  unbekannter 
Herkunft  stellten  Hodgson,  Wiqkaijl  (Soc.  1936, 2827)  den  Schmelzpunkt  212°  fest,  während 
Häixir,  Mitarb.,  J.  pr,  [2]  129  [1931],  230  in  Übereinstimmung  mit  alteren  Angaben  den 
Schmelzpunkt  167°  fanden. 
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Monomethylather,  8.4.6.6-Tetrabrom-S-oxy-aniaol  C7H40,Br4  =  HÖC,Br4*0- 
CH,.    Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  120»  (Hodobon,  Wiohall,  Soc.  1986,  2826). 

4-Jod-rasoriii  CjHjO,!,  Formel  XII.  Biese  Konstitution  kommt  dem  x-Jod- 
resorcin  von  Stjbnhoüs»,  A.  171,  311  (H  6,  822)  zu;  die  Verbindung  konnte  aber  nach  der 
Methode  von  Stinäousb  nicht  erhalten  werden  (Nicolät,  Sampäy,  Am.  Soc.  49, 1798).  — 
B.  Aus  4-CMormercuri-reeorcin  und  Jod  (N.,  8.).  —  F:  07°.  —  Spaltet  beim  Kochen  mit 
Salzsaure  Jod  ab.  Geschwindigkeit  der  Jodabspaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure,  Eis- 
essig und  2inn(H)-chlorid  auf  dem  Wasserbad:  N.,  S. 

5-Jod-resoreifi  CtH,0,I,  Formel  XIII.  B.  Beim  Kochen  von  ö-Jod-3-oa;y-aniaol  mit 
Jodwasserstoffsaure  p:  1,6)  (Hodgson,  Wiqnall,  Soc.  1986,  2827).  —  Nadeln  mit  1H,0 
(aus  Benzol).  F«  92,3*;  schmilzt  nach  Sublimation  im  Vakuum  zwischen  105°  und  113°.  — 
Reduziert  siedende  Fehlingsche  Lösung.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  biaustichig  purpurrote 
Färbung.    ; 

Moa-rsttOTOin-monomethylather  f  5-Jod-8-oxy-anisol  0^0,1  =  HO  •  C4H1I  •  0  • 
CB#.  B.  Beim  Xtiazotäetea  von  6-Jod-3-«mino-anisol  in  verd.  Sohwefelsaure  und  Verkochen 
mit  verd.  Schwefelsaure  (HoDOSow,  Wionall,  Soc,  1996,  2826).  —  Nadeln  (durch  Subli- 
mation). 1fr  99*>  Fast  nnlfttfoh  in  Wasser  oder  Fetrolather,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol.  —  $H6t  mit  EwmGhkmä  eine  schwache  blaustichige  Rosafarbung.  Reduziert  siedende 
Fehlingsche  Xöstm|  sehr  langsam. 

8.4.6  -  TH3*©m  -B  -Jod  -  reaowin  O^H.O.Br,!,  Formel  XIV.  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  214»  (Ho»osöir,'W|Oirij*,  ftw. 1986,2827). 

*fonom*äiyl&ta**«  8.4.6  -THlwoni-6-jo4-  S-oxy-anlaol  CAOjBr,!,  Formel  XV. 
Nadeln  (aus  verd.  Esafgsfcure).   F:  125*  (Hodosoh,  Wigäall,  Soc.  1986,  2826).    . 

tft  Pljnrl  lesninlii  CJ£t()J.&  Formel  XVI.  B.  Aus  Resorcin  und. Jodmonochlorid 
in  20%iger  Salzsaure  fNrooum?,  Sah***,  Am.  Soc.  49,  1798>.  Neben  anderen  Produkten 
aus  Resorcin  und  Jod  bei  Gegenwart  ▼on3Wo*yd  in  Äther  (N.,  S.).  —  Krystafle  (aus  Benzol). 
F:  146' JN.,  8.).  UmtWk&  in  J^ther,  Ä&ohol  und  Benzol,  löslich  in  Chloroform  und 
heißem  Wasser,  fast  unlöslich  In  iJfpaia  <N.,  S.).  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Jod  ab  <N.f  8,).  GeschwmdipJkeÄ  der  Jodabepaltung  durch  Salzsaure,  Eisessig  und  KnnjH)- 
chlorid  auf  dem  Waaserbad:  N.,  8.;  durch  Ziim(H)-ehlorid  und  waflrig-alkoholisohe  Salz- 
saure  bd  70»»  8a»**,  Am.  Soc  48,  2861. 

**ft  *  Dflod  ♦  reeorein  -  dimetaylather  C^O^I,  *  C.H^OCH.V  B.  In  geringer 
Menge  beider  Kmw.  von  Jod  auf  R^sorcindiinethyUther  bei  Gegenwart  von  QueoksuDer(U>< 
<Ä^mAÄDiid(I<rOT^  "-■■'■..,."■ 
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2.4.6  -Trijod- resoroin  C6HtO»I.,  s.  nebenstehende  Formel  (H  823).      B. 
Beim  Behandeln  von  Reeorcin  mit  dem  Natriumsabi  des  p-Toluolsulfonsäure-  \.s~ 
chloramids  und  Kaüamjodid-Lösung  (Robkbts,  Soc.  183,  2709).  —  F:  164°.  —      | 
Oxydation  des   Kaliumsalzes  mit  p-Toluolsutfonsäure-chloramid  oder  -brom-       t: 
amid  und  Kalium jodid-Lösung  bei  60°:  R.  1 


OH 
I 
OH 


8 -Nitro -resoroin  C^ff^N,  «.nebenstehende  Fonnel  (H  823;  E  I  404).  OH 
Rote  Krystalle.  F:  83,5°  (Gilbert,  Laxton,  Prideaux,  Soc.  1927,  1300),  ^..xot 
84,4°  (Jsfebmow,  Izv.roaa.Akad.  [6]  18,  273;  C.  192611,  524).  Thermische  j  l0R 
Analyse  des  Systems  mit  Campher:  Jbfremow,  Izv.  ros*.  Akad.  [6]  18,  273,  768;  ^^ 
C.  1885 II,  523,  524.  Saure  Lösungen  sind  gelb;  die  Lösungen  färben  sich  bei  pB  5,34  dunkler, 
bei  pa  7,6  rötliohbraun,  bei  höherem  pH  stumpf  braun  (Laxton,  Pbidkaux,  Radford,  Soc. 
127,  2501).  Elektrolytische  Diuaoziationskonstante  der  1.  Stufe  kx  bei  25°:  1,59x10"*  (aus 
der  Leitfähigkeit)  (G.,  L„  P.,  Soc.  1987,  2301).  Zur  oolorimetrischen  Bestimmung  der  Disso- 
ziationskonstanten vgl.  L.,  Pr.,  R,  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Natriumsalzes:  G.,  L„ 
P.  —  2-Nitro-resoroin  gibt  beim  Erwärmen  mit  Quecksilber{II)-oxyd  in  Wasser  und  folgen- 
den Behandeln  mit  10%iger  Salzsäure  2-Nitro-4-chlcrmereuri-resoroin,  beim  Erwärmen  mit 
Queckailber(II)-acetat  in  heißem  Wasser  2-Nitro-4.a<jetoxjmercuri-resorcin  (Raiziss, 
Proskoüriakoff,  Am.  Soc.  44,  791).  Bei  der  Umsetzung  mit  Äthoxymethylen-malonsäure- 
diäthylester  in  Natriumäthylat-Lösung  entstehen  3.3'{oder4.40-I>initro-2.4.2'.4'(oder,3.5.3'.5')- 
tetraoxy-diphenyl  und  8-Nitro-7-oxy-cumarin  vom  Schmelzpunkt  228°  (Weiss,  Kratz, 
M.  öl,  391;  vgl.  Chakkavakti,  Ghosh,  J .  indian  ehem.  Soc.  18,  793;  G.  1986  II,  82). 

4-Nitro-resorcin    C,H504N,    s.  nebenstehende  Formel    (H  823;    EI  404).  OH 

Darstellung  durch  Oxydation  von  4-Nitroso-resorcin  mit  Wasserstoffperoxyd  in  ^^ 

alkal.  Lösung  vgl.  Gilbert,  Laxton,  Pbideaux,  Soc.  1827,  2301.  —  Schmilzt  i     ""i 

wasserhaltig  bei  82°,  wasserfrei  bei  115°.  Ist  in  saurer  Losung  farblos,  wird  bei  '■v.^'-OH 

pH  9—10  gelb.    Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kt  bei  25°:  £0 
l,04x  10~*  (aus  der  Leitfähigkeit),  der  2.  Stufe  k.  bei  25°:  1,55  X  10~9  (colorimetrisch) 
(G.,  L.,  P.;  vgl.  LandoU-Börnst.  E  II,  1089). 

4-Nibtt-resoroin-l-methylather ,  4  -  Nitro  -  8  -  oxy  -  anlaol  C7H704N  =  (0,1^*0,11, 
(OHPfO-CHj)1  (H  824).  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  Resorcinmono- 
methyläther  in  Eisessig  unterhalb  0°,  neben  wenig  4-Nitro-resorcin-3-methyläther  (Hodoson, 
Clav,  Soc.  1989,  2777).  Durch  Erhitzen  von  3-Chlor-4-nitro-anisol  mit  Ammoniak  im  Rohr, 
Diazotieren  des  erhaltenen  4-Nitro-3-amino-anisols  in  verd.  Schwefelsäure  und  nachfolgendes 
Verkochen  (H.,  Cl.).  Durch  Oxydation  von  4-Nitroso-resorcin-l-methyläther  (Syst.  Nr.  771) 
mit  verd.  Salpetersäure  oder  "mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  etwas 
Eiflen(n)-sulfat^Lösung  und  Stehenlassen  mit  20%iger  Natronlauge  (H.,  Cl.).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  95°. 

4-Nitro-reeoroin-S-metb.ylätb.er,  6-Nitro-3-oxy-anisol  C7H704N  »  (O-NjKJ.Ha 
(OHJ^O-CHg)»  (H  824).  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Nitro-resorom4-methyläther 
bei  der  Einw,  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  Resorcinmonomethyläther  in  Eisessig  unterhalb 
0°  (Hodoson,  Clav,'  Soc.  1989,  2778).  Durch  Erhitzen  von  5-Nitro-2-oxy-4-metboxy- 
benzoesäure  im  Rohr  auf  160—170°  (Rao,  Sbixantia,  Iyxngar,  Soc.  187,  557).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  143°  (Rao,  Sb.  It.),  144°  (H.,  Cl.). 

4  -  Nitro  -  resoroin  -  dimethyläther ,  4  -  Nitro  - 1.8  -  dimethoxy  -  benaol  CtH,  04N  = 
O^N-C^O-CH,),  (H  824;  E I  404).  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Nitro-reeorcin-l-methyläther 
mit  Dimethylsulfat  und  Kaliumcarbonat  in  Xylol  auf  140°  (Hodoson,  Clav,  Soc.  1889, 
2778).  —  F:  74°  (Hodoson,  Handlet,  Soc.  1988,  163). 

6  -  Nitro  -  resoroin  -  dimethyläther ,  6  -  Nitro  - 1.8  -  dimethoxy  -  benaol  C.H,04N, 
Formel  I  (H  825).  Zur  Bildung  durch  Methylierung  von  6-Nitro-resoroinmonomethyfäther 
vgl.  Oakeskott,  Plant,  Soc.  1987,  488. 

OCH»  OCH*  O-CHs  OCH» 

CHa 
NOa  NO« 

6-Ohlor.S-nitro-resoroin-dimethyläther  CJtßJSO,  Formel  n.  B.  Beim  Kochen 
von  3.5-Dichlor-2-nitro-anisol  mit  der  berechneten  Menge  NatriummethyUt-I^ösung  (Hodoson, 
Wionall,  Soc.  1988,  331).  —  Nadeln  (aus  Methanol).   Fi  171». 

6  -  Chlor  -4-nitro-  resoroin  -1-methyläther,  6  »Chlor -4 -nitro -8 -oxy  -asisol 
C,H,04NC1,  Formel  m.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Binw.  von  Natriumnitrat  und  verd. 


L0*Qo-CH,.  "-«Ö2X  mcÖoH  IV-C"Ö-0-< 
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Sohwefelsäure  auf  5-Chlor-resorcin-l-methyläther  bei  100°  (Hodgson,  Wignall,  Soc.  1088, 
331).  Beim  Erwarmen  von  5-CMor-4~nitroso-resOTom4-methyläther  (Syst.  Nr.  771)  mit 
KaHumferrioyanid  in  verd.  Kalilauge  auf  60°  (H.,  W.,  Soc.  1928,  330).  —  Hell  goldgelbe 
Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  105°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser 
nnd  Petrolather,  leioht  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform,  Äther,  Benzol  und  Eisessig.  — 
Gibt  mit  Schwefelsaure  eine  rote  Färbung.  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  unter  Orange- 
iärbung. 

6-Ohlor-4-nitro-re8oroin-dimethyläther  C8H804NC1  =  O^C.H.CUO-CH,),.  B. 
Beim  Kochen  von  3.5-Dichlor-4-nitro-anisol  mit  der  berechneten  Menge  Natriummethylat- 
Lösung  (Hodgson,  Wignaix,  Soc.  1928,  334).  Aus  ö-Chlor-4.nitro-resorcm-l-methylather 
und  überschüssigem  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  siedendem  Xylol 
<H.,  W.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  123°. 

e-Chlor-4-nitro-resqroin-dimethyläther  C8H804NC1,  Formel  IV  auf  S.  822  (H  825). 
B.  Beim  Kochen  von  2.5-Dicmor-1.4-dmitro-benzol  mit  2  Mol  Natriummethylat-Lösung 
<Hollbmah,  B.  89,  460).   —   Strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  128°. 

2-Brom-6-nitro-r««orcin  C,H404NBr,  Formel  V.  B.  Neben  anderen  Produkten 
beim  Diazotieren  von  2-Brom-5-nitro-3-amino-phenol  in  Schwefelsaure  und  folgenden  Er- 
warmen (Hällbb,  B.  60,  1875).  —  Orangegelbe  Nadehi  (aus  Essigester  und  Petrolather). 
F :  201°  (Zers.).  Sehr  schwer  loslich  in  Ligroin,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  leioht  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  vorübergehende  Violettfärbung. 

OH  OH  O-CHg  OH 

v.    n*      vi.  Br-n,Br      vii.  Bf-r>Br     vin.  ry*0* 

OaN-^>OH  k>OH  k>°»  '\J'OH 

N02  NO»  N08 

2.0-Dibrom-4-nitro-resoroin  C,H804NBr4,  Formel  VI  (H  826;  E  I  404).  B.  Beim 
Kochen  von  2.6-Dibrom-4-nitrö-resorcin-l-methyläther  mit  Bromwasseretoffsaure  (D:  1,78)  in 
Eisessig  (Kohn,  Löit,  M.  46,  595).  —  Braune  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).   F:  146°. 

2.0-Dibrom-4-nitro-reaorcin-l-methyl  äther ,  2.0-Dibrom>4-nitro-3~oxy  -  anlaol 
C7H$04NBra,  Formel  VII.  B.  Aus  2.4.6-Tnbrom-re8orcm-monomethyläther  und  Kalium- 
nitrit in  Eisessig  (Kohn,  Löit,  M .  46,  594).  Durch  teilweise  Methylierung  von  2.6-Dibrom- 
4-nitro-resorein  (Rao,  Sbikantia,  Iybngae,  Soc.  1929,  1580).  Beim  Erhitzen  von  3.5-Di- 
brom-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  in 
Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Rao,  Sa.,  Iy.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F.- 127 — 128° 
(Rao,  8b.,  Iy.),  122°  (K.,  L.).  —  Das  Kaliumsalz  und  das  Natriumsalz  sind  gelb,  das 
Silbersalz  ist  rot;  alle  drei  Salze  sind  schwer  löslich  in  Wasser  (K.,  L-). 

2.e-Dibrom-4-nltro-resorcin-dimethylather  CgH704NBr2  =  01N-CiHBr1(0-CH1)1 
(H  826).  B.  Durch  Methylierung  von  2.6-Dibrom-4-nitro-resorcin-l-methyläther  mit  Methyl- 
jodid  (Rao,  Sbikantia,  Iybngab,  Soc.  1029,  1581).  —  F:  81°. 

2.4-Dinitro-reaorcin  C.H.OjN,,  Formel  VIII  (H  827;  E  I  404).  B.  Beim  Kochen  von 
3-Fluor-2.4-dinitro-phenol  und  3-Fiuor-2.6-dinitro-phenol  (Hodgson,  Nixon,  Soc.  1928, 1882) 
und  von  3-Brom-2.4-dinitro-phenol  und  3-Brom-2.6-dinitro-phenol  (Ho.,  Moob»,  Soc. 
1920,  160)  mit  Natronlauge.  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von  2.4-Dinitroso-resorcin 
mit  Salpetersäure  vgl.  Gilbert,  Laxton,  Pbidbattx,  »Soc.  1927,  2297;  Borsckb,  Fbskb, 

B.  01,  098.  Beim  Kochen  von  2.4-Dmitro-pbenylen-diamin-(1.3)  mit  Natronlauge  (Ho.,  M.). 
—  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  147—148°  (Bo.,  F.),  146°  (Ho.,  M.),  142«  (Gi.,  La.,  Pe.). 
Thermiaohe  Analyse  des  Systems  mit  Campher:  Jbyrbmow,  Izv.  rosa.  Akad.  [61 13,  275,  768; 

C.  1926 II,  523,  624.  Ist  in  saurer  Lösung  farblos,  wird  bei  pH  6,65  gelb  (Gl.,  La.,  Pb.). 
Elektrolytiche  Dissoziationskonstante  kt  bei  25°:  8,85X10-*  (aus  der  Leitfähigkeit)  (Gl., 
La.,  Pb.). 

Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn(II)-chlorid,  konz.  Salzsäure  und  Eisessig  bei  40 — 70° 
und  nachfolgenden  Acetylierung  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  -  Losung  4-  Nitro- 
2^oetainino-re8oroin  (Hjblläb,  Lindneb,  Gbobgi,  B.  60,  1870).  Gibt  bei  der  Einw.  von 
p-Toluolsulfochlorid  und  Pyridin  [2.x-Diintro-3-oxy-phenyl]-pyridinium-p-toraolsulfonat  und 
N42.x-Dmitro-3.oxy-phenyl3-pyridiniumbetain  (Syst.  Nr.  3061)  (Bobsche,  Fbskb,  B.  01, 
098).  --*.  KOAO^Nj-i-aq.  Gelbe  Nadeln  (aus  wäör.  Losungsmittem).  Geht  beim  Trocknen 
oder  beim  Erwärmen  mit  Essigester  und  Versetzen  mit  Petrolather  in  eine  dunkelrote, 
vrmmmkw»  Form  über  (H.,  L^G.»  B.  60,  1870  Anm.).  Explodiert  beim  Erhitzen. 

a4-I>liü1a«-rworcln-dlin0UiyUther  C,H,OtN,  =  (OtN)lC,Ht(0-CBUl  (H  827;  E  I 
404).  B.  Aus  4-ChlOT.U.3-trinitro-benzol  und  2  Mol  Natriummethylat-Lösung  (van  de 
Vuät,  R.  40,  624).  —  F:  72°. 
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4.6-Dinite0-r*s0roin  C,H#0|N,,   s»  nebenstehende  Formel  fH  828;  0H 

E  I  405).  Ä  Beim  Kochen  von  4.6J>i)od-1.3-dinitro.benzol  mit  Alkafflaugen  * 

oder  Aücalibarbonat-l^eungen  (Hodosok,  Hoob»,  Bog.  10*7,  631).    Beim    °»K,[     j 
Kochen  von  5^od-2.44initrO>pnenol  mit  Kalilauge  (Ho.,  Moo.).  —  Barst.  k^-OH 

Durch  Behandrang  von  Besoroindiaoetat  mit  Salpetersaure  (J>:  1,48)  bei  «0 

10—1««  (Muxun,  SoclMl,  645;  Bobschb,  Fkskb,  B.  61,  700  Anm,  16).  —  ? 

Gelbe  Prismen.  F:  214,6°  (Gilbäbt,  Laxtok,  Pbtoäaüx,  floß.  1087,  -2298>,  214—216° 
(B.,  F.).  Bei  26#(?)  lösen  aioh  0,12  g  in  100  cm»  Alkohol  (Laxtok,  Pbidbaux,  Radpobd, 
See.  1«7,  2601),  0,0781  g  in  1  1  Wasser  (Gl.,  L.,  Pb.).  Die  Lösungen  sind  unterhalb  p*  3,1 
farblos,  oberhalb  Ph  3,1  gelb  (L.,  Pb.,  B..),  Elektrolytische  Dissoziationskonttante  k,  bei  25°: 
1,06x10-*  (aus  der  Leitfähigkeit)  (Gl.,  L.,  Pb.),  6,0x10"«  (colorimetrisch)  (L.,  Pb..  R.). 
Elektrische  Leitfähigkeit  des  HononatriumsalzeB:  Gl.,  L.,  Pb.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  2  Hol  p-Toiuolsulfochlorid  und  1  Hol  Diathylanilin  auf  dem  Waaserbad  und  folgenden 
Zersetzen  mit  verd.  Salzsäure  4.6-DfoMor-1.3-dinitro-benzol  und  Ö.5'-Diohlor-2.4.2'.4 -tetra- 
nitro-diphenylather  (Bobschb,  Fbskjb,  B.  81,  701),  Gibt  beim  Behandeln  mit  Pyridin  und 
p-Toluoisulfochlorid  N-[4.8.0initro-3^xy-phenyl].pyridiniumbetam  (Syst.  Nr.  3Ö51)  (B.,  F.). 

4ke-Dinltro-iworoin.dimethylttheT  C.H.O^,  -  (OtNJ.C.H.fO-CILL  (H  828;  EI 
405).  B.  Durch  Einw.  von  2  Hol  Natriummethylat-Lotning  auf  4.6-Dichlor-1.3MÜnitro- 
benzol  (Hollhmait,  B.  80,  467)  oder  auf  5-C^or4.2.4-trinitro.benzol  (van  de  Vlibt,  B.  48, 
623;  Giua,  G.  61,  312),  von  überschüssiger  Natriummethylat-Lösong  auf  5-Biom4.2.4-tri- 
nitro-benzol  (Giua,  Ö.  61 1,  310)  oder  von  1  Hol  Natrraninjethylat-Lösung  auf  5-Chlor-2.4-di. 
nitro-anisol  (H.)  bei  Siedetemperatur.  —  F:  157«  (H.),  155°  (van  d»  Vl.),  164—156°  (Giua^ 
Löslich  in  Hethanol,  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  sehr  schwer  löslich  in  Petrolather  (Giua),  — * 
Liefert  beim  Erwarmen  mit  überschüssigem  Hvdroxylamin  in  Natriumathylat-Lösung 
4.6-Dinhso-3-hydroxyUmino^nisol  (Bossen»,  Fmk»,  B.  60,  816). 

4.«-DifflitTO-r««iroln-diathylaÖier,  4.e-Dinlfcro-13-di&thoa:y-benaol  C.Ä.O.N,  » 
.(OaN)1C%(0'C,Hf)t  (B.  829).    B.    Beim  Erwarmen  von  5rChloT-2.4-dinitro-phenetol  mit 
Natriumathyfet-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Lobabg,  B.  47,  188). 

4.6  -  Dirdtro  -  reeordn  -  diphenyläther  CjgH^O.N,  =  (CytyC.H.jOCLH,),  (H  829). 
B.  Beim  Erhitzen  von  4.6^DicÜor4.3-dinitro.benzol  mit  Phenol  und  Natrium  auf  dem 
Wasserbad  (Bossen»,  Fbskb,  B.  60,  818).  —  Liefert  beim  Erbinnen  mit  2  Hol  Hydroxyl- 
amin  in  Natriumathylat-Lösung  auf  dem  Waaserbad  4.6-DmHio-3-hydroxylamino-dipheiiyl- 
ather  und  wenig  4.6-Diniteo-1.3^dÄydroxylamino.beneol. 

6-OMor-S.4-dinltrc»-i«a^rein-dimeth7lat)i»r  CJ&,0 J$tCl,  s. neben-  och« 

stehende  Formel.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium-  ** 

methylat-Loeung  auf  2.4.6-Triehlor-1.3-dinitro-benzol  in  Benzol  bei  ge-  j-^yNO» 

wohnlicher  Temperatur  (van  Buk,  B.  4£,  259).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Cl-l^J.OCH« 

F:  102°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aceton.  —  Beim  Eintragen'  «•*, 

in  gekühlte  Salpetersäure  (D:  1,52)  entsteht  5-CWor.2.4.6^trmitro-reeoroin-  ' 
dimethyl&ther.   Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  wenig  Alkohol  im  Bohr  auf  100°  2.4-  Di- 
nitiH>5-animio^rc«orcm-dimethylather. 

0~Chlor-&4-dlnlfro-re«OToln-dimethylathaT  CLrLO^NjCl,  Formel  IX.  ;B.  Beim 
Erhitzen  von  2.4JS-Trich]or-1.3-dinitro-benzol  mit  2  Hof  Natrhunmethylat  in  Hethanol  auf 
dem  Wasserbad  (Hurras,  R.  40,  464).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70°. 

OCH»  OCHt  OC*H8  0-C|H|  OH 

Cl-j^S-NO,'    "      .    OiH-^i  fS-KOl  OflT.|^S         .  OtNr.^S.Br 

L^O-CH,  Cl.l^J-OCH,  CliJ-O-Ctf»  Ci.lJ.O.CtH,,  1<>0H 

»of  äo*  wo»  iroi  »Ol 

IX.   '  X.  XI.  XEL    j  XTTT       v 

6-Oikjr-4.eHli^tTO*r««orotß.dim*tfayliithi>r  CLrtyWJl,  •Formel  X.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrmnunethylat-Lösung  auf  2.4.$-Triohlor-1.3^iinitro- 
benzol  in  Benzol  bei  gewöhnBoher  Temperatur  (BmLTrBAxm^MxmmxTBAiXß,,  B.  68,  2736; 
vax  Ru»,  B.  46,  268).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Chloroform),  gelbe  KrystaUe  (aus  Aceton). 
F:  218°  (vakR.),  220°  (Sck,,  ».).  Unlösl»^  U ^^Wä^^BbbzoL  Alkohol  und  Hethanol, 
ziemlich  leicht  lösfioh  in  Aceton  (va*  E,).  —  Liefert  beim  Eintragen  in  gekühlte  Salpeter- 
saure  (D:  1,62)  (vaxB.)  oder  beim  Behandeln  mit  Sal{>et«rschwefebaure  6^Chtor.24.6-tri- 
ntoo-rasoTOm-diroethylather  (Sch.,  H.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  übersohfissiwm  Anilin 
im  Bohr  auf  ^36°  4J^Vi^a0^4mmm,immAMi^me^7Wibm  (>a» B.).       ,  \'.~' 
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ö-Ohlor-8.4 (oder  4.6>diaitro  -  reeoroin  -  diphenylather  C,  ,^,0^,(3,  Formel  XI 
oder  Xu  auf  8.  824.  B.  Beim  Erhitzen  von  2,4.6.TrieUor-1.3-dinnWbensol  mit  2  Atomen 
Natrium  und  überschüssigem  Phenol  auf  dem  Wasserbad  (Bobschb,  Tbautheb,  A.  447, 101 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  129—130«. 

8-Brom-4.e-diBltro-r««oreln  C.H.O.N.Br,  Formel  Xni  auf  8.  824  (H  82«;  E I  406). 
B.  Beim  Erwarmen  von  S-Brom-6^nitro-2.4-aio^-benzoes&ure-mit  kons,  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbad  (Rice,  Am.  ßoc.  48,  3130).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  T:  189— IM«. 

3.4.6-Trinltro-reaoroin*  Styphninsaure  C,H,OgNt,  s.  nebenstehende  OH 

Formel  (H  830;  E 1 406).  B.  Bei  der  Einw,  von  heißer  konzentrierter  Salpeter-  * 

saure  auf  6-Brom-2.4-dioJty-benzoesaure  (Rick,  4»».  8oc.  48,  3130)  oder  anf   OtF-^yiTOi 
4.6-Dioxy-isophthalsaure  (Hemwemiayb,  Meyer,  M.  48,  166).  Beim  Kochen.         k^,0H 
von   Methyl- [2.3.4.6 -tetranitro-phenylj-nitramin    mit    verd.   Sodalosung  «<*     * 

(Kmowlbb,  J.  ind.  Ena.  Chem.  18,  247;  C.  1820 IV,  725).    Bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  Quebracho-  Extrakt  (Eutbbck,  Jablovsej,  B.  64,  1080). 

Darstellung  durch  Sulrurierung  von  Reeoroin  und  nachfolgende  Nitrierung  nach  Mebs, 
Zbtteb  (B.  18,  681,  2037);  Bobschb,  Fkki,  B.  61,  692;  Frikdkbich,  IXR.P.  370967; 
G.  1988 II,  1163;  Frdl.  14,  427;  vgl.  auch  Majbich,  Chem.Obzor  8  [1927],  226. 

Essigsaurehaltige  Krystalle  (aus  Eisessig)  (Einbeck,  Jablonbki,  B.  64,  1087).  F.-  173° 
bis  174«. (Kosh,  Löff,  M .  46;  811),  174—175°  (Bobschb,  Fbskb,  B.  61,  692)*  175.5«  (Jefbe- 
mow,  TvmomsuowKy'Im.  In*,  fiz.-chim.  Anal.  8,  290;  G.  10871,  2628),  179—180»  (Ei., 
J.,  B.  64,  1087;  Späth,  Schmidt,  M.  68/64,  467).  Im  Hochvakuum  sublimierbar  (6*., 
Sch.).  Färbt  sich  an  der  Luft  intensiv  gelb  (El,  J.).  I>:  1,80  (Skbaup,  Eisemahw,  A. 
448,  9).  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  552,1  kcal/Mol  (Tomioka,  Taxa- 
hashi  in  LanäoU-Börnst.  E  III,  2914).  Bei  20—25°  lösen  sich  ca.  13  g  in  100  g  Glykoldiaoetat 
(Taylob,  Rotkbhbach,  Am.8oc.  48,  1309).  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme 
mit  Campher:  Jefbemow,  Izv.  nm.  Ahad.  [6]  18,  277,  768;  O.  1986 II,  523,  524;  mit  Anilin 
und  2-,  3- und  4-Nitro-anilin:  Je.,  HC.  69,  391;  C.  19881,  188;  mit  Tetryl  (Methylpikryl- 
nitramin):  Jetkemow,  Tichomibowa.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Gemischen  mit  aniso- 
tropem und  isotropem  p.p'-A«)xy«ani80l  und  p.p'-Azoxy-phenetol  und  ihre  Beeinflussung 
durch  ein  Magnetfeld:  Svedbkbg,  Ann.  Phys.  [4149,  445;  C.  1918  I,  540;  II,  211.  Ionen- 
beweglichkeit in  Methanol  und  Alkohol  bei  25°:  Waloxn,  Uuch,  Fa.  Ca.  114,  314;  TJuch, 
Forisch.  Ch.f  Phy».  18  [1924/26],  606. 

Styphninsaure  gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Wasser  cu^.y.y./.y'-Heiabrom- 
ouy.j/'-tnnitro-isovalerians&ure  und  etwas  Brompikrin  (Wielasd,  Juso,  A.  446,  86).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Titan(IH)-ehiorid  in  siedender  salzsaurer  Losung  im  Kohlendioxyd- 
Strom  quantitativ  2.4,6-Triamino-resorcin  (Rathsbubg,  B.  64,  3183).  Bei  der  Einw.  von 
Pyridin  und  p-Toluolsulföchlorid  entsteht  das  Betain  des  N-[2.4.6-TSinitro.3-oxy-phenyl]- 

pyridimumhydroEyds  CÄH,NC,HfNOjVÖ  (Syst.  Nr.  3051)  (Bobschb,  Feskk,  B.  81,  692). 

Addiiionelle  Verbindungen.  Verbindung  mit  1.2.5-Trimethyl-naphthaIin 
CAOgNjrl-CaHM,  Hellorangefarbene  Krystalle.  F:  131  •  (Ruzioka,  Steiges,  Samre, 
Hdv.  8, 975).  —  Verbindung  mit  1.2.7-Trimethyl-naph thalin,  Sapotalin-styphnat 
C#H,08N,+C„Hu.  Gelbe  KrystaUe.  F:  152— 163°  (RracKA,  vabVto,  Bi  48,  1023), 
165— 164*  (R.,  Mitarb.,  A.  471,  37).  —  Verbindung  mit  l-Methyl^.ieopropyl-fcapb- 
thalin,  Eudalin-styphnat  CfH,O.N,-f CmH,#<  GteN»  Tadeln  (aus  Alkohol).,  Fs  119*: 
(Ruhoka,  Catatö.  Htjybhb,  B.  47,  377),  119— 120»  (Rüdoka,  Mbyeb,  BIwoaeoüi, Hdv. 
6, 363;  Takaoi,  J.  pharm.  Soc  Japan  1884,  Nr.  514;  8. 4;  C.  1986 1, 1715).  —  Verbindung 
mit  7.Methyl-l.{sopropyl*naphthalin  CiHt0»N,+ CMHV.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
.F:  163— 464*  (Ruxheu,  MnraArazüi,  Hdv.  6,  71?).  —  Verbindung  mit  1;6-Dimethyl- 
4-isopropyl.naphthalin,  Cadalin-styphnat  CA0.N, +CjJ3.u.  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol)^ , F:  138*  (Ruxhäa,  Mkyk»,  Hdv.  4,  609).  —  Verbindung  mit  1.4-Bimethyl- 
7.isbpropyl-a*ülen  (S-Guaia*ulett,  Kessasulen)  C&OJS, -^V^fl^  Schwarze 
Nadeln  (aui  Methanol  oder  Alkohol).  F;  105— 108*  (Ruqcka,  Rudolph;  Heh.  8,  136), 
108»  (Aäahdta,  Nakakibbi,  J. pharm. Soc.  Japan 48,  7;C.1888I,  1861).  —  Verbindung 
mit  Di^enayl  2CAO.N, +CuHM.  D:  1,60  (Skbaot,  Ejsemab»,  A.  448, 18).  —  Verbin- 
dung mit;i.7*Dimethyl-phenanthren,  Pimanthrenstyphnat  CLHjOtNt+CwHu. 
Gelbe  Nadeln  {aus  Alkohol).  Fj  169«  (Rothjka,  Baus,  Hdv.  6,  690;  vgL  Ä^  de  Gbaaw,. 
HosKUro,  Beh<  14  [1W1],  283).  —  Verbindung  mit  ^.Methyl-t-isoprQpyl^phen. 
andren,  Retan.stvp&nat  CÄt0tNt+<3MH1».  GWbe  Krystalle  (aus  AlkohoT).  F:  142« 
(Rtjkkäa,  Metek,  Hak.  6,  687)..  vs 

Sähe  der  Styphninadure  (Btyphnate),  'NatriumsttpJinate;  |Ä(Mf, 
+8H.0.  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  400»  1  H.0  (BiKEEpK,  Jablokbü,  B.  64, 1086)/ 
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Explodiert  heftig  zwischen  120°  und  130°.  —  Na.C.HOgNj-f  3H.O.  Hellgelbe  Krystalle 
{aus  Wasser)  (El,  J.).  Verliert  bei  130°  das  Kxystallwasser.  Explodiert  heftig  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech.  —  Kaliumstyphnate:  KC(H,Q,jNf-f  H,0.  Hellgelbe  Prismen  (ans 
Wasser).  Explodiert  heftig  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  (Ei.,  J.).  —  KfiJ&0Jfa  + 
H.O.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Explodiert  heftig  beim  Erhitzen  (El.,  J.).  — 
Silberstyphnat.  Explosionstemperatur  und  Empfindlichkeit  gegen  Schlag  und  Reibung: 
Taylob,  Rinkbnbach,  J.  Franklin  Inst.  204,  374;  C.  1827 II,  2484. 

MgCjHOgNj+^H^O.  Orangefarbene  Krystalle  (Majbich,  Chem.Obzor  2,  227;  G. 
1927 II,  2286).  —  BaC.HO^Nt+HjO  (bei  160°).  Explodiert  beim  Erhitzen  über  160" 
(Hbmmblmayr,  Mäyhr,  M.  46,  166).  —  ZnC-HO-N.  +  lSH.O.  Gelbe  Schuppen  (Maj.).  — 
CdC,H08Ns  +  2öH.O.  Gelbe  Nadeln  (Maj.).  —  Quecksilberstyphnate:  Hg.C.HOgN, 
+  9H.O.  Hellorangerote  Nadeln  (Maj.).  —  Hg(CgH,08N3),+  5H,0.  Krystalle  (Maj.).  — 
Hg(C,Hl08N$)t+  18H,0.    Gelbe  Nadeln  (Maj.). 

Bleistyphnate:  PbCjHOgN,.  B.  Aus  2.4.6 -Trinitro-resorcin  und  1  Mol  Bleioxyd  in 
heißem  Wasser  (A.-G.  Lignose,  D.R.P.  386617;  G.  19241,  2632;  FrdL.  14,  389).  Orange- 
farbenes Krystallpulver.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  620  kcal/Mol 
<Anonymtts,  Jber.  ckem.-techn.  Beichsanst.  4  [1924/1926],  92).  Aufnahme  von  Wasser  an 
feuchter  Luft:  Käst,  Haid,  Z.  ang.  Ch.  38,  45.  In  100  g  Glykoldiacetat  lösen  sich  bei 
20—25°  weniger  als  0,1  g  (Taylob,  Rxnxbnbach,  Am.  Soc.  48,  1309).  Explodiert  bei  Be- 
rührung mit  einer  Flamme  (A.-G.  Lignose).  Verpuffungstemperatur:  Käst,  Haid,  Z.  ang.  Gh. 
38,  48;  KoETTNrrz,  Z.  El.  Gh.  84,  772.  Empfindlichkeit  gegen  Schlag:  A.-G.  Lignose; 
gegen  Schlag  und  Reibung:  K.,H.,  Z.  ang.  Gh.  88,  46;  Taylob,  Rikhbnbach,  J.  Franklin 
Inst,  204,  374;  G.  1927 II,  2484.  Detonationsgesch windigkeit:  K„  H.  Wärmetönung  der 
Explosion  von  Bleistyphnat:  K.,  H.,  Z.  ang.  Gh.  88,  48;  Jber.  chem.-techn.  Reichsanst.  4 
[1924/25],  92;  Tay.,  R.  —  PbC8HOgNa  +  3PbO.  B.  Aus  dem  Salz  PK^HOgN,  und  3  Mol 
Bleioxyd  in  heißer  wäßriger  Lösung  (A.-G.,  Lignose,  D.R.P.  407416;  G.  19261,  2484; 
FrdL.  14,  390).  Rotes  Pulver.  Verpufft  bei  255°.  Explodiert  bei  Sohlag  und  Stoß  heftiger 
als  das  normale  Bleisalz.    Unlöslich  in  heißem  Wasser. 

FeC.H0.NsH-  20H.O.  Olivgrüne  Tafeln  (Majbich,  Ghem.  Obzor  2,  225;  C.  1927  II,  2286). 
—  NiCeH08Nj  +  20H80.    Grüne  Tafeln  (Maj.). 

Tetraäthylammoniumstyphnat  [(C,H5)4N-0]tC6H0«N8+aq.  F:  55°;  wird  im 
Vakuum  über  Phospborpentoxyd  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  160,7°  (Waldbn,  Ulich, 
Laun,  Ph.  Gh.  114,  289).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  Methanol  und  Alkohol 
bei  0°,  25°  und  56°:  Walden,  Ulich,  Laxtn;  in  Aceton  bei  0°,  25°  und  50°:  Waldhn,  Ulich, 
Busch,  Ph.  Ch.  128,  442,  452.  Dielektr.-Konst.  von  Lösungen  in  Aceton  bei  20°:  Waldkn, 
Webnbb,  Ph.  Gh.  124,  416. 

2.4.0  -  Trinitro  -  resor ein  -  monomethyläther ,  StyphninBäuremonomethyl&ther 
C^HjOgN,  =  HO-aHCNO.VÖ-CH,  (H  832;  E  I  406).  B.  Zur  Bildung  aus  2.3.4.6-Tetra- 
nitro-phenol  und  ^atriummethylat-Lösung  nach  Blanksma  (B.  21,  268)  vgl.  Schxubach, 
Mjergbnthalkb,  B.  68,  2734.  B.  Aus  Styphnmsäuredimethyl&ther  durch  Erwärmen  mit 
Pyridin  oder  Chinolin  auf  dem  Wasserbad  und  Zerlegung  des  entstandenen  N-Methyl-pyri- 
diniumsalzes  bzw.  N-Methyl-chinolin  mmsalzes  mit  verd.  Salzsäure  (Kohk,  Löff,  M .  46, 610).  — 
Krystalle  (aus  Chloroform),  hellgelbe  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Petroläther).  F:  87,5°  (Sch., 
M.j,  80°  (K„  L.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Methanol  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol, 
Tiemh'eh  schwer  löslich  in  Chloroform  (Sch.,  M.).  Leitfähigkeit  in  Methanol  bei  24,5°:  Sch., 
M.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Kalilauge  Styphninsäure  (K.,  L.). 

2.4.8-Trinitro-reBoroin-dimethyl&tii©r,  Styphnineäuredimethyläther  CBH7OgNt  — 
(Ö^CfiiO-CB^  (H  832;  E I  406).  Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  Resoroindimethyl- 
äther  vgl.  Kokk,  Löff,  M.  46,  608.  —  Gibt  beim  Koohen  mit  rauchender  Bromwasserstoff  - 
säure  und  Eisessig  Styphninsäure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  das  N-Methyl-pyri- 
diniumsalz  des  Styplminsäuremonomethyläthers  (Syst.  Nr.  3051);  reagiert  analog  mit 
Chinolin. 

6  -  Chlor  -  2.4.0  -  trinitro  -  resoroin  -  dimethyl&ther ,      6  -  Chlor  -  o  cw 

8.4.0 -triiütro- 1.8 -dimethoxy-benaol   CjHflOjNgCl,   s,  nebenstehende  • 

Formel.    B.   Aus  5-(^or-2.4-dmitro-resorcm-dimethyläther  oder  5-Chlor-     OtK«r^»KOi 
4.6-dinitro-rescTCm-dimethyläther  beim  Eintragen  in  gekühlte  Salpeter-        Cl-L   J-O-OHt 
säure  (D:  1,52)  (van  Run,  R.  46,  261).    Beim  Behandeln  von  5-Chlor-  £~ 

4.6-dinitro-rescwm'KlimethyIäther  mit  Salpetersohwefelsäure,  zuletzt  bei  , 

85°  (Schmjbach,  MjüBöBirrHAJLKB,  B.  68,  2736).  —  Gelbliohe  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Krystalle  (aus  Methanol).  F:  85°  (van  R.),  88,5°  (Sch-,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Benzol  und  Methanol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther  (vak  R.).  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Natriummethylat  in  Benzol  Trinitro-phloroglucm-trimethyläther  (vajt  R.). 

[Kftar] 
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Schwefel-  und  Telluranaloga  des  Resorcins  und  ihre  Derivate. 

8-Oxy-l-meroapto-benaol,  S-Oxy-thiophenol,  S-Oxy-phenylmeroaptan,  Mono- 
thioresoroin  C8H,OS  =  HOC,H4-SH  (E  I  406).  B.  Beim  Eintragen  von  diazotiertem 
3-Amino-phenol  in  wäJJr.  Kaliuraxanthogenat-Lösung  bei  70°,  Kochen  des  erhaltenen  Öls 
mit  alkoh.  Natronlauge  und  wiederholten  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Watson, 
Dutt,  Soc.  121,  2415).  —  Löslich  in  Natronlauge.  —  Gibt  mit  Benzoldiazoniumchlorid  eine 
intensiv  gelbe  Färbung;  kuppelt  mit  diazotiertem  Benzidin  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung 
von  Dipnenyl-4.4'-bi8<azo6>4-thio-resorein;  reagiert  analog  mit  diazotiertem  2-Nitro- 
4-amino-thiophenol. 

8-Methoxy-l-meroapto-benzol,  3-Methoxy-thiophenol,  Monothioresorcin - 
O-methyläther  C7H8OS  =  CH.O-C^-SH  (H  833;  E  I  406).  B.  Neben  4-Methoxy- 
thiophenol  beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Dischwefeldichlorid  und  amalgamiertem  Alu- 
minium in  Schwefelkohlenstoff  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  unter  wenig  ver- 
mindertem Druck  (Ray,  Soc.  119,  1964). 

S-Oxy-diphenylsulfld  C^HwOB  =  HO-CA-S-C.H,.  B.  Beim  Erhitzen  von  3-Meth- 
oxy-diphenvlsulfid  mit  einer  Mischung  von  48%iger  Bromwasserstoffsäure  und  Acetanhydrid 
auf  80—90°  und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  10%iger  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  (Hdlbkrt,  Johnson,  Am.  Soc.  51,1533).  —  Schwach  phenolartig  riechendes  öl. 
Kp8:  159—161°.  —  Bactericide  Wirkung:  H,J. 

8-Methoxy-dlphenylsulfid  C^H^S  -  CH3-0-aH«S-C6HB.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  tropfenweiser  Zugabe  von  diazotiertem  m-Änisidin  zu  einer  Lösung  von  Thio- 
phenol  in  Natronlauge  bei  70°  (Hilbjcbt,  Johnson,  Am.  Soc.  51,  1533).  —  Öl.   Kp4:  166°. 

&3'-Dioxy-diphenylsulfon  ClgH10O4S  =  (HO^HASO,  <E  I  407).  F:  186—187° 
(Mabtinjst,  Hakhl,  Cr.  178*  777),  187°  (Gbandmougin,  V.r.  174,  168). 

8.8,-Dioxy-diphenyldisulfld  CltH10O8S,  -  [HOC,H4S-]?  {EI  407).  B.  Beim 
Behandeln  von  Monothioresorcin  mit  überschüssigem  Eisenchlond  in  Alkohol  (Watson, 
Dutt,  Soc.  131,  2415). 

4-Cnlor-S-mothoxy-l-methylmeroapto-benaoJi,  4-Chlor.l-thio-       g-CH* 
reaorein-dimethyl&ther,  4-Chlor-8-metnoxy-thioanisol  C8H»0C1S,  s. 
nebenstehende  Formel.    B.    Aus  4-Amino-3-methoxy-thioanisol  nach  Sand-    i '"""""] 
MjffYBK  (Hodgson,  Handläy,  Soc.  1028,  627).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  36°.    L^J-0-CH3 
Flüchtig  mit  Wasserdampf.    Löst  sich  in  der  Kalte  in  konz.  Schwefelsaure,       ^ 
rauchender  Schwefelsaure  und  Chlorsulf onsaure  mit  gelber  Farbe;  beim  Er- 
wärmen gehen  die  Färbungen  in  Dunkelrot,  Blaugrün  bzw.  Grün  über. 

6-Chlor-S-znethoxy  -1-  methylmeroapto  -  benaol ,  6-Chlor-l-thio-  s  ch8 

resoroin>dimethyläther,  6-Chlor-8-methoxy»thioanisol  C9H„OClS,  s.     ci-r^"^ 
nebenstehende  Formel.  B.  Aus  6-Amino-3-methosy-thioanisol  nach  Sand-         |     J.0.cHa 
mhybr  (Hodqson,  Handley,  Soc.  1928  627).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F :  41  °.  ^^' 

Flüohtig  mit  Wasserdampf.  —  Löst  sich  in  der  Kälte  in  konz.  Schwefelsäure  rosa,  in  rauchen- 
der Schwefelsäure  blaugrün,  in  Chlorsulfonsäure  grün ;  beim  Erwärmen  gehen  die  Färbungen 
in  Dunkelrot,  Grün  und  Hellblau  über. 

4-Nitro-8-methoxy-l-methylmeroapto-benzol,  4-Nitro-l-thio-       sch8 
resoroin-dimethylather,  4-Nitro-3-methoxy-tbioanisol  CaHjOjNS,  s.        • 
nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Einleiten  von  Methylmercaptan  in  eine    j       j 
alkoholisch-alkalische  Lösung  von  5-Chlor-2-nitro-anisol  auf  dem  Wasserbad    ^^J-o-CHa 
(Hodgson,  Handlsy,  J .  Soc.  ehem.  Ind.  46,  435  T;   C.  19281,  330).    Beim       NOf 
Erhitzen    von    4.4'-3Mtro-3.3^dimethoxy-diphenyldisulfid    in    Alkohol    mit 
Natriumsulfid  und  Natronlauge  und  nachlösenden  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat  (Ho., 
Ha.,  Soc.  1928,  544).  —  GelbeNadeln  {aus  Alkohol).  F:  79—80°  (unkorr.)  (Ho.,  Ha.,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  48,  435  T;  C.  1928 1,  330),  80°  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  544).  Unlöslich  in  kaltem, 
schwer  in  heißem  Wasser  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  544).  Ist  mit  Wasserdampf  sehr  wenig  flüchtig 
(Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  544).  — Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  scharlach- 
roter, beim  Erwärmen  über  Blutrot  in  Rötiichviolett  und  bei  nachfolgendem  Verdünnen  in 
Blutrot  übergehender  Farbe;  die  entsprechenden  Färbungen  in  rauchender  Schwefelsäure 
sind  schokoladenbraun,  blutrot  und  gelb,  in  Chlorsulfonsäure  rot,  orange  und  gelb  (Ho., 
Ha.,  Soc.  1926,  544). 

KCsthyl-[4-nitro-8-methoxy.phenyl]-sxdfon   C8H,08NS  =*  CHjOC.HjtNO^-SO,- 
,.   B.   Durch  Oxydation  von  4-Nitro-3-methoxy-thioanisol  mit  Wasserstoffperoxyd  in 


Eisessig  (Hodqson,  Handle,  Soc.  1928,  627).  -  Prismen  .{aus  Alkohol).  F:  130°. 

Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  farblos;  die  Lösungen  in  Oleum  und  Chlorsulfonsäure 
sind  orange  ""d  werden  beim  Erwärmen  purpurrot  bzw.  gelblioh. 
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CA'-Diaütro-a^-dim^thoxy-dlphwiylsulfld  0^,0^,8  =  [CHIOC,H,(NOJ()]>S. 

"i.3/-4imefcnoxy-diphenyldi«ttlfid  mit  5-Cnlor- 


B.    Bei  längerem  Kochen  von  4.4'-Dinitro-3 

2-m^ro-anisoTin  Natriumathylat- Lösung  (Howjson,  Hahdlby,  "Soc.  1988,  626).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  164*.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Gibt  mit  kons.  Scmwefe^ure  in  der 
Kalte  eine  Orangefarbung,  die  Beim  Erhitzen  jn  Braun  umschlagt.  Die  Lösungen  in  Oleum 
und  CHilorsulfonsaure  sina  in  der  Kalte  schwarz  und  werden  beim  Erwärmen  und  beim  Ver- 
dünnen purpurrot. 

^4'-Dinitro-&S'-dlmethoxy-dlphenyUulfbn  CltRltOJtß = [CH,  •  0  *  CAJNOjJjSO,. 

mit    Wasserstoff- 


B.  Durch  Oxydation  von  4.4'-Dmitro-3.3^dimethoxy-diphenylBulfid  mit 
peroxyd  in  Eisessig  auf  dem  WasBerbad  (Hodosoh,  Hastdlby,  Soc.  1988,  627).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  246 — 246°.  —  Löst  sich  in  der  Kalte  in  rauchender  Schwefelsaure  mit 
brauner,  in  Chlersulf  ansaure  mit  orangeroter  Farbe;  die  Losungen  färben  sioh  beim  Erwarmen 
bräunlich  purpurn  bzw.  schokoladebraun  und  scheiden  beim  Verdünnen  braune  Nieder- 
schlage  aus. 

4.4'-Dinltro-a8/-diinethoxy-diphenyldlBulfld  C^H^O.N^,  =  tCH.OC^^OO- 
S-]t.  B.  Beim  Kochen  von  5*Chlor-2-nitro-anisol  in  Alkohol  mit  w&ßr.  Natriumdisulfid- 
Losung  (Hodosoh,  Hastdlsy,  Soc.  10S6,  543)  oder  Natriumtrisulfid-Ldsung  (Ho.,  Ha., 
Soc.  1988,  628).  Aus  5-Jod-2-nitro-anisoI  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfid  in  verd.  Alkohol 
(Ho.,  Mooitt,  Soc.  1987,  631).  —  Tafelchen  (auB  Eisessig).  F:  194°  (unkorr.)  (Ho.,  Ha.,  Soc. 
1986,  544).  Löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Benzol  ftJo.,  Ha.,  Soc.  1986,  544).  Ist  in  Alkalien  mit  tiefroter  Farbe  löslich  (Ho.,  Ha., 
Soc.  1986, 544).  —  Beim  Köchen  mit  Natriumsulfid  in  Wasser  entsteht  4.4'-Diamino-3.3'-di- 
methoxy-diphenyldisnlßd  (Hodgson,  Hakdley,  Soc.  1988,  625).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Natriumsulfid  in  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  und  nachfolgenden  Erwarmen 
mit  Dimethylsulfat  4-Nrko-3-methoxy-thioanisol  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1986,  544).  Beim  Kochen 
mit  5-Chlor-2-nitro-anisol  in  Nat^mathylat-Lösung  entsteht  4.4'-Dinitro-3.3/-dimethoxy- 
diphenylsulrld  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1988,  626).  —  Löst  sich  in  kons.  Schwefels&ure  mit  orange- 
gelber  Farbe,  die  beim  Erwarmen  Über  Bot  und  Braun  in  Grün,  beim  nachfolgenden  Ver- 
dünnen in  BraunUchrot  übergeht;  die  Lösungen  in  rauchender  Schwefelsaure  und  Chlor- 
solfansaure  sind  grün,  werden  beim  Erwärmen  rötlichbraun  und  scheiden  beim  nachfolgenden 
Verdünnen  rötucnbraune  Niederschlage  ab  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1986,  544). 

6-Hitro-S-metiiOÄy-l-methylmeroapto-benaol,  6-Nitro-l-tbio*  sch» 

recorotn-dlmethylather,  8-Kitro-8-methoxy-tbioanisol  C^B^O^NS,     OtK,^^, 
s.  nebenstehende  Formel.    JB.    Beim  Einleiten  von  Methylmercaptan  in  [       [„„„ 

eine   siedende   alkoholisch-alkalische   Lösung   von   3-ChloT-4-nitro-anisol  "v-*^*         * 

und  anschließenden  kurzen  Kochen  (Hodgson,  Hakdlzy,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  435*T; 

C.  1988 1,  330).  Durch  Einw.  von  Natrmmmethylat-Lösung  auf  5-Chlor-2-nitro-thioanisol 
(Ho.,  Ha.,  J.  Soc.  ehem.  Ind,'4B,  436  T;  0. 1988 1,  330).  Beim  Erhitzen  von  6.6'-Dinitro- 
3.3'-dimethoay-diphenyldisulfid  mit  Natriumsulfid  in  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge 
und  naoMolgenden  Erwarmen  mit  Dimethylsulfat  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1986,  544).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  111—1120  (Ho.,  Ha.,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  435  T;  C.  19881,  330),  112« 
bis  113°  (unkorr.)  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1986,  544).  unlöslich  in  kaltem,  schwer  in  heißem  Wasser 
(Ho.,  Ha.,  Soc.  1986,  544).  Ist  mit  Wasserdampf  sehr  wenig  flüchtig  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1986, 
544).  —  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  tritt  sehr  langsame  Zersetzung  ein  (Ho.,  Ha.,  Soc. 
1986,  544).  —  Löslich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  roter,  in  rauchender  Schwefelsaure  mit 
blutroter,  in  Chlorsulf onsaure  mit  blauer  Farbe;  die  Färbungen  gehen  beim  Erwarmen  in 
Violett  (bei  kons«  Schwefelsaure  und  Chlorsulfonsaure)  bzw.  Bötlichbraun,  beim  nachfolgen- 
den Verdünnen  in  Gelb  über  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1986,  544). 

ll>tlvl-[8-iatro-8-m«thoxy-phenyl]-«nlfon  CaH,0,N8  =  CBLOCA^O^-SO,- 
CHg.  B.  Durch  Erwarmen  von  6-Nitro-3-methoxy-thioanisol  mit  Wasserstomieroxyd  in 
Eisessig  (Honosow,  Haot>lxy,  Soe.  1988, 627).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol).  F:  122«. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasser.  •—  Löslich  in  rauchender 
Schwefelsaure  mit  dunkelbrauner,  in  ChlorsnHonsaure  mit  citronengelber  Farbe;  die  Lösungen 
werden  beim  Erwarmen  rot  bzw.  rötiSchbraun;  bei  nachfolgendem  Verdünnen  der  Lösungen 
in  rauchender  Schwefelsaure  und  Chlorsulf onsaure  treten  gelbe  Färbungen  auf. 

6.6^X>initro-&8/-;dünethoxy  - dlphenylaulfld  Cx4H,lOfN,8  «  [CH,- O- CJB^NCgy*. 
B.  Bei  8-stdg.  Kochen  von  6.6/-Dinrtio.3.3'-dimetho2y-dipWyldiBulfid  mit  3-Chlor-4-nitro- 
anisol  in  Natriumathylat-Lösung  (Hodqsok,  Haitolet,  Soc.  1988,  626).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  151«;  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  — 
Löst  sich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  roter,  in  rauchender  Schwefelsaure  und  in  GUorsuBon- 
s&ure  mit  brauner  Far.be;  die  beiden  letztgenannten  Lösungen  wWttetf  l»ma  ErwTteöen 
purpurrot  bzw.  grün;  bei  nachfolgendem  Verdünnen  schlagt  die  Farbe  der  Lösung  in  Chlor* 
sutfonsaure  in  Bot  um. 
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6.e'-Dinitro-8.3,-dLlmethoxy-dlph«nylBTilfon  CItHuO,NtS  =  [CH?  •  O  ■  CACNO^kSO, . 
B.  Durch  Erwärmen  von  0.6'-I>uiitro-3.3'-dimethöxy.dipheriylgulfid  mit  Wasserstoff  - 
peroxyd  in  Eisessig  auf  dem  Wässerbad  (Hodoson,  Ü*xw,yx?  Soc.  1928,  627).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  182°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Gibt  mit  Oleum  {20%  SO,) 
eine  hellgrüne  Lösung,  die, beim  Erwärmen  violett  und  bei  nachfolgendem  Verdünnen  rot 
wird;  die  entsprechenden  Färbungen  der  Losung  in  Chlorsulfonsäure  sind  blaugrün,  blau- 
schwarz und  violett. 

e.e'-Dinitro-S.S'-aimethofcy-diphflnyldisulfld  C„H1106N-S1=  [CH,0-C,H,(NOt)- 
S-],.  B.  Beim  Kochen  von  3-Ghlor-4-nitro-anisoI  (Hobgbon,  BLANnLEY,  iSoc.  1026,  543) 
oder  von  3-Jod-4-nitro-anisol  (Ho.,  Mookb,  Soc.  1927,  631)  mit  wäßrig-alkoholischer  Natrium- 
disuIfid-Lösung  sowie  von  3-Chlor-4-nitro-anisol  mit  wäßrig-alkoholischer  Natriumtrisulfid- 
Lösung  (Ho„  Ha.,  Soc.  1988,  628).  —  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessig).  F:  152° 
(unkorr.)  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1928,  543).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  543).  —  Färbt  sich  am  Sonnenlicht 
gelb  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926. 543).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  0,5  Tln.  krystallisiertem  Natrium- 
sulfid in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und  nachfolgenden  Erwärmen  mit  Dimethyl- 
sulfat  6-Nitro-3-methoxy-thioanisoi  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  544);  beim  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Natriumsulfid  in  Wasser  entsteht  6.6'-Diammo-3.3'-cUmethoxy-diphenyldisulfid  (Ho., 
Ha.,  Soc.  1928,  025).  Beim  Kochen  mit  3-Chlor-4-nitro-anisol  in  Natriumäthylat-Lösung 
entsteht  6.6'-Dmitro-3.3'-dimethöxy-diphenylsulfid  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1988y  020).  —  Ist  in 
konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  blaßgelber  Farbe  löflich.  Löst  sich  in  konzentrierter 
oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  gelber  bzw.  bräunlichgelber,  in  Chlorsulfonsäure  mit 
roter,  beim  Erwärmen  in  Gelb  übergehender  Farbe  (Ho.,  Ha.,  Soc.  1926,  543).  Löst  sich  in 
konzentrierter,  wäßriger  oder  alkoholischer  Alkalilauge  mit  violettroter  Farbe  (Ho.,  Ha., 
Soc.  1926,  543). 
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>. 
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4.4'-  Dichlor  -  e.e'-dinitro  -  8.8'  -  dioxy  -  diphenyldiBulfld 
CjjHjO-NjCljS,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Erhitzen  von 
2.5-Dichlor-4-nitro-phenol  mit  Natriumdisulfid  in  verd.  Natronlauge 
(Fkibs,  A.  454,  247).  —  Lösungsmittelhalt  ige  Prismen  (aus  Nitrobenzol 
oder  Aceton).  Gibt  das  Lösungsmittel  beim  Aufbewahren,  rascher  beim 
Erwärmen  unter  Gelbfärbung  ab,  F:  277°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer 
in  Eisessig,  Nitrobenzol  und  Aceton,  schwer  in  Benzin,  Benzol  und  Chloroform.  —  Beim 
Kochen  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure  in  Alkohol  entsteht  6-Chlor-4-amino-3-thio- 
resorcin.  —  I>ie  Alkalisalze  sind  tief  gelb  gefärbt. 

Diaoetat  CyHjoOgN.Cl.S,  =  [CHg-CO-O-C^ClfNOJ-S-],.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).  F:  194°  (Fbibs,  A.  464,  248). 

1.3-Dimercapto-benaol,  m  -  Phenylftndimercaptan ,  Dithioresorcin  C,H#S.  = 
C,H4(SH)t  (H  834;  E  I  408).  Gibt  mit  m-Xylylenbromid  und  Natrium  in  Alkohol  +  thio- 
phenfreiem  Benzol  die  Verbindung  CtgHMS4  (s.u.)  (Rktndel,  Schubert,  B.  57,  370).  Liefert 
mit  diazotiertem  4-Nitro-anüin  in  konz.  Natronlauge  m-Phenyien-bis-[4-nitro-benzoldiazo- 
sulfid]  (Syst.  Nr.  2193)  (Pollak,  Gbbaüer-Fülnboo,  M .  50,  319).  Mit  2  Mol  diazotierter 
Anthranilsäure  entsteht  in  natronalkaliseher  Lösung  bei  40°  m-Phenylen-bis-thiosalicylsäure, 
in  salzsaurer  Lösung  m-Phenylen-bis-[2-carboa:y-benzoldiazosulfidj;  analog  verläuft  die 
Reaktion  mit  3-Amino-naphihoesäure-(2)  in  salzsaurer  Lösung  (Fnrai,  0. 68,  273,  270,  277). 

Verbindung  C^H^S«,  vielleioht  (1.3)CaH4<|;^«;^<g*!;^[»:|>CtHf(1.3).    Das 

Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch  in  Campher  bestimmt.  —  B.  Aus  m-Xylylenbromid,  Dithio- 
resorcin und  Natrium  in  Alkohol  +  thiophenfreiem  Benzol  (Rbindkl,  Schubert,  B.  57,  370). 
—  Nadeln  (aus  Tetralin  oder  Cymol).  F:  235°.  Unlöslich  in  niedrig  siedenden  Lösungs- 
mitteln und  in  Alkalien. 

LS-Bia-methylmeroftpto-benaoL  m-Fhenylen-bis-methylaulfid,  Ditbioreaoroin- 
dlmethylather  C8H10S,  -  C,H4(8-CH8)t  (H  834;  E  I  408).  —  C8HieSt+HgCl,.  F:  108° 
(Bjbll,  Bänneit,  Soc.  1928,  3192). 

1.8-BU-methylBulfln-benaol,  m  -  Phenylen  -  bis  -  methylaulfoxyd  CaH„OaSt  = 
0^(80 -CH,),  (E  I  408).  Das  von  Zinckb,  Kktjgkb  (B.  46,  3477)  beschriebene  Präparat 
vom  Schmelzpunkt  131°  ist  ein  Gemisch  der  beiden  nachstehenden  Diastereoisomeren,  die 
bei  der  Oxydation  von  Dithioresorcindimethyläther  mit  Wasserstoffperoxyd  in  ungefähr 
gleichen  Mengen  erhalten  werden  (Bbll,  BBNNjrrr,  Soc.  1928,  3189,  3191).  —  Höh  er- 
schmelzende Form,  a-Form.  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  147°. — Niedrigerschmelzende 
Form,  0-Form.  Rhomben  (aus  Benzol).  F;  102°.  In  Benzol  leichter  löslich  als  diea-Form. 
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8  -  Moroapto  « 1  -  methylsulfon  -  benaol ,  Methyl  -  [8  -meroapto  -  phenyl]  -  aulfon 
C7H80,8j  =  CHj-SO,*C,H4SH.  B.  Beim  Kochen  von  3.3'-Bis-methylsulfon-diphenyl- 
disulfid  mit  wäßr.  Alkalilauge  (Twist,  Smiles,  Soc.  127,  1251).  Durch  Reduktion  von 
3-Methyl8ulfon-benzol-sutfonsäure-(l)-cblorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (T.,  S.,  Soc.  127, 
1251).  "—  F:  69°. 

8-Methylmereapto-l-methylaulfon-beiiaol,  Methyl-  F3-methylmercapto-phenyl] » 
sulfon  C8H10O,S,  =  CHa-SO,-C9H4-S*CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf 
3.3'-Bis-methylsulfon-diphenylai8ulfid  in  Natriummethylat-Lösung  (Twist,  Smilbs,  Soc. 
127,  1251).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).    F:  63°. 

1.8  -  Bis  -  m  ethylaulfon  -  benaol ,  m  -Phenylen  -  bis  -  methylsulfon  C$H1004S,  = 
CJI^SO^CH,),  (H  834a  E  I  408).  B.  Durch  Oxydation  von  3-Methylmercapto-l-methyl- 
sulfon-benzol  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  warmem  Eisessig  (Twist,  Smiles,  Soc.  127,  1261). 
Aus  dem  Silbersalz  der  Benzol-disiüfinsäure-(1.3)  und  Methyljodid  in  siedendem  Methanol 
(T.,  S.,  Soc.  127,  1250).  —  Prismen  (aus  Eisessig).   F:  196°. 

1.8-Bis-  [4-nitro  -  phenylmeroapto]  -  benaol ,  m-Phenylen  -  bis  -  [4-nitro  -  phenyl  - 
sulfid]  CuHuO^jSi  — 0,^(8 -CjH^NO,),.  B.  Beim  Behandeln  von  Dithioresorcin  mit 
4-Chlor4-nitro-benzol  in  siedender  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Finzi,  Pagliabi, 
0.  66,  334).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F :  1 38°.  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloro- 
form. —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  ein,  Monobromderivat. 

L8-Bis-  [2.4  -  dinitro  -  phenylmeroapto]  -benaol ,  m-Phenylen  -  bis  - t2.4  -  dinitro  - 
phenylsulfld]  C^MOJX48%  =  C,H4[S  ■  C.HgfNO,),],.  B.  Aus  Dithioresorcin  und  4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol  in  siedender  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Finzi,  Pagliabi,  G.  60, 
333).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  168°. 

1.8-  Bis  -  benaylsulfln  -  benaol,  m-Phenylen-bis-benaylsulfoxyd  CjoH^OjS,  = 
C9H4(SO'CH,*CJI6),  (E  I  409).  Existiert  in  zwei  diastereoisomeren  Formen,  die  bei  der 
Oxydation  von  Dithioresorcindibenzylather  (E I  409)  in  ungefähr  gleichen  Mengen  erhalten 
werden  (Bell,  Bennett,  Soc.  1028,  3189,  3192).  —  Hoherechmelzende  Form,  a-Form. 
Hat  in  dem  E I  409  beschriebenen  Präparat  von  Zincke,  Krüger  (B.  46,  3479)  vorgelegen. 
Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Toluol).  F:  133°  (B.,  B.).  —  Niedrigerschmelzende  Form, 
0-Form.  Krystalle  (aus  Toluol  oder  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  123°  (B.,  B.).  Leichter  löslich 
als  die  a-Form. 

S- [2.4 -Dinitro  -  phenyl] -dithioresorcin  -S'-  essigsaure,  2.4-Dinitro-8'-carboxy- 
raethylmercapto-diphenylsulfid  CjJl^Ö^tSt  =  (0^)aC(H,S*C,H4SCHiCOtH.  B. 
Beim  Behandeln  von  Dithioresorcin  mit  Chloressigsaure  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
und  Erwärmen  des  Reaktionsgemisches  mit  4-Chlor-l  .3-dinitro- Benzol  auf  dem  WaBserbad 
(Finzi,  Pagliabi,  0.  66,  334).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  146°.  — 
Natriumsalz.    Krystalle. 

m  -  Phenylen  -  bis  -  Bulfones Bigsäure  Ci0HipO8S,  =  CeH4(S0I-CHs-C01H)1!  (H  835; 
E  I  410).  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von  Dithioresorcin  -S.S-diessigsäure  mit  Wasser- 
stoffperoxyd vgl.  Finzi,  Pagliabi,  G.  66,  864.  —  Krystalle  mit  1  H,0  (aus  Wasser),  wasser- 
freie Krystalle  (aus  konz.  Salpetersäure).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  1 1 6°,  wasserfrei  bei  187°.  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  [4.0-Dmitro-phenylen-(1.3)}-bis-suIfon- 
essigsäure. 

Dithioresoroin-S.8-di-[0-propions&ure]  C11H14048i  =  C,H4(S-OT,'Crai'COVH)t.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Dithioresorcin  mit  ^-Chior-propionsäure  in  alkal.  Lösung  (Finzi,  G. 
56,545).  — Blättchen  (aus Benzol).  F:  123— J24°.  Löslich  in  Äther  und  in  siedendem  Alkohol, 
Eisessig  und  Wasser.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  konz.  Essigsäure  4.6-Dibrom- 
dithioresorcin-S.S-di- [^Propionsäure].     Beim    Erwärmen    mit  c0  co 

konz.  Schwefelsäure  auf  55—60°  entsteht  die  Verbindung  der  Htc^  T^f  ^CH» 
nebenstehenden  Formel  (Syst. Nr. 2764).  Bei  der  Einw.  von  Hac^  ^JL^L^  ^~<3Ht 
kalter    verdünnter    Salpetersäure   erhält   man    4-Nitro-dithio-  s  8 

resorcin-S.S-di-^-propionsäure]. 

8.8' -Bis- methylsulfon -diphenyldlsulfid,  Methylphenylsulfon-m-disulfid 
Cj*HJ404S4  =  [CH4S0,-C4H4-S-]1.  B.  Durch  Kochen  von  3.3'-Bis-methylsulfon-diphenyl- 
disulfoxyd  mit  wäßr.  Alkali  (Twist,  Smiles,  Soc.  127, 1251).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  wäßr. 
Aceton).  F :  120°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßr.  Alkali  3-Mercapto-l  -methylsulfon-benzol. 

2.6  -  Dichlor  - 1,8  -  dimeroapto  -  benaol,    2.6  -  Dichlor  -  dithioresorcin  8H 

C8H4C12S„  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Durch  Reduktion  von  2.5-Dichlor-        r^-ci 
b«nzol-dis\iKonsäur©-(1.3)-dicblorid  mit  Zinkstaub,  konz,  Salzsäure  und  ca.    m  \      \  HH 
5n -Schwefelsäure  in  Aceton  anfangs  unter  Kühlung,  später  auf  dem  Wasser-    ra*<^*™ 
bad  (Gebaueb-Fülnegg,  Figdok,  M.  48,  635).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  85». 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Oxydiert  sich  ziemlich  leicht.  —  YWJB^Ci^. 
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a^-Dichlor-dithioreeorcin-dimethyläther  CgH.CljS,  =  C8H,Cl8(SCH,)r  B.  Aus 
2.5-Diohlor-dithioreBorcin  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Gebaukb-Fülnbgg,  Figdor, 
M.  48,  636).  —  Krystalle.   F:  179°. 

aS/-CaJS-Diohlor-phenylen-(1.8)]-bii-thioglykolBäure ,  2.6  -Dichlor  -  dlthiörwior- 
oln-8Ä-die»8l«8&ure  ClffH?OfCl,Sf  =  C6Haa8(SCH,-CO^)t.  B.  Aua  2.5-Dichlor-dithio- 
resorcin  und  C&loressigsäure  in  heißer  Kalilauge  (Gbbattiir-Fülnbgg,  Figdor,  M .  48, 636).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  189 — 190°.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich,  in  siedendem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Benzin,  sehr  leicht  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  —  Die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsaure  ist  gelb  und  färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  70°  dunkel  unter  Bildung 
eines  IMtbioindigo-Farbstoös,  der  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Flocken  ausscheidet. 

4.6  -  Dibrom  -  dithioreeoroin  -  8.8  -  di  -  [ß  -  Propionsäure]  8-CHtCHr  COtH 

O^HjpCLSfBr,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  Dithioresorcin- 
S.S-di- ^-Propionsäure]   und  Brom   in   Eisessig  (Finzi,   <?.    66,     Br'f^ 
545).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).    F:  184°.    Löslich  in  Alkohol  ^^SCHsCHtCOtH 

und  siedendem  Wasser.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  « 

Schwefelsäure    auf    65—70°    6.8-Dibrom-ö-Ooarboxy-äthylmer- 
capto]-thiochromanon  (Syst.  Nr,  2510). 

4-Nitro-1.8-bifl'metbylmeroapto  -  benmol  $    4-Nitro  -  dithioresoroin  -  g  CH 

dimethyläther  C^O-NS,,    s.  nebenstehende  Formel   (E I  412).    B.    Aus  ?^ 

4.4'-I>initro-3.3'-bis-methylmercapto.diphenyldisulfid    oder    weniger    gut    aus  f""^] 

4.4'-IHnitro-diphenylen-tetra8ulfid-(l.l'.3.3')  (Syst.  Nr.  3008)  beim  Erwärmen  L^-'-S-CHa 

mit  Natriumsulfid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und  Behandeln  des  ^0 
Reaktiooiprodukts  mit  IHmethylsulfat  (Hodgson,  Handlet,  Soc.  1028, 164). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol,  Aceton  oder  Eisessig).   F:  113°. 

4-Nitro-dlthioresoroin-B.8-die8sigsäur«  C10H,O*NS2  =  OjNCeH^SCHjCOjH^ 
(E  I  412).  Liefert  mit  überschüssigem  konzentriertem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  bc 
50 — -60*  [4-Nitro-phenylen-(1.3)]-bis-sulfüie88ig8äure,  auf  dem  Wasserbad  [4-Nitro- 
phenylen-(1.3)]-bis-sulfonessigsäure  (Finzi,  Paguari,  ö.  56,  864,  865;  Tgl.  F.,  Bottoglihri, 
G.  48  U  [1918],  120). 

Diphenyleater  C^Hj-O^S,  =  OtNCÄ(S*CH,0O8C,H6)i.  B.  Beim  Erhitzen  von 
4-Nitro-dithioresoroin-B.S-ttieasigsäure  mit  Phenol  in  Gegenwart  von  Phosphoroxyohlorid 
(Finzi,  Paguari,  G.  66,  863).  -  -  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Benzol).  F:  96° 
bis  98°.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  ~  Wird  bei  der  Einw.  von  Reduktionsmitteln 
in  7-Carboxymefchylmercapto-l-thio-phenmorpholon-(3)  übergeführt. 

[4-ITitro.phenylen-(L8>].bi8-aulfine8Big8äure  C^OgNS,  -  0,NC6H8(SOCHt- 
CO»H)t.  B.  Beim  Erwärmen  von  4-Nitro-dithioresorcin-S.S-die8ßig8äure  mit  überschüssigem 
konzentriertem  Wasaerstoffperoxyd  in  Eisessig  auf  60—60°  (Finzi,  Paguari,  G.  66,  864).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  199°  x).  Löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  — 
Liefert  bei  der  Beduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  7-[0arboxymethyl- 

/NH-CO 
sulfin]-l-thio-phenmorpholon-l-oxyd   HO,C-CH8-SOC,H8<^         i^   (Syst.  Nr.  4300). 

[4-Nitro.phenylen-a8)]-bis-aulfone88igeäure  C10H,OloNSt  =  0,N •  C,H8(SO, -CH,- 
CO,H),  (E  I  412).  B.  Zur  Bildung  aus  4-Nitro-dithioresorcin-S.S-diessigsäure  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  vgl.  Finzi,  Paguari,  G.  66,  865.  —  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  228»«). 

4-Nitro-dithlor«8orcln-8.S-dl-[^ Propionsäure]  C^H^OtNS,  =  O.NC.H^SCH,- 
CH^COtH)..  jB.  Bei  der  Einw.  von  verd.  Salpetersäure  auf  Dithioresorcin-S.S-di-[^-propion- 
säure],  neben  anderen  Produkten  (Finzi,  G.  68,  546).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  157° 
(Zers.).   Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther,  schwer  löslich  in  Benzol. 

4.4'-  Dinitro  -  8.8'-  bie  -  methylmeroapto  -  diphenyldisulfid  C11Hlt04N8S4  =  [0,N  • 
C^S-CH^S-],.  B.  Bei  6-stdg.  Kochen  von  5-Chlor-2. nitro- thioanisol  mit  Natrium- 
disulfid  in  verd.  Alkohol  (Hodgson,  Handlet,  Soc.  1828,  163).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:  216—217°.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  sehr  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Natriumsulfid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Dimethylsulfat  4-Nitro-dithioresorcin-dimethyl- 
äther. 


>)  Dimer  Schnwlspunkt  wird  von  Finzi,  Bottigliebi  (Ö.  48 II  [1918],  120;  Tgl.  EI  412) 
für  4-Nitre-m*phenyI«Q-bi»-saUoiieasiKaare  angegeben. 
')  VfL  Audi.  1. 
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(4.6  -  Dinitro  -  phenylen  -  (1.8)3  -  bis  -  sulfonesaigsaur»  sOrCHrCOjH 

CjoHgOigN^,,  ».  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  gelindem  Er-  ^.^ 

wärmen  von  m-Phenylen-bis-sulfoneesigsäure  mit  Salpetersäure  °*^'\      i 

(D;  1,4)  (Frwzi,  Paguabi,  G.  66,  865).   —  F:  215°;  kann  sich  in  l^J-SO|-CHi-0O|H 

sehr  trocknem  Zustand  bei  207°  explosionsartig  zersetzen.  Unlöslich  nq 
in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Essigester.  Löslich  in  Natronlauge 

und  Sodalösung  mit  gelber  Farbe;  wird  durch  Sauren  aus  diesen  Lösungen  gefällt. 

Dipb.enyl-£8~m.ethoxy  -  pnenyl]  -  tellu«>nlumhydroiyd ,  3-Methoxy  - triphenyl  - 
teüuronlumhydroxyd,  Diphenyl-m-anisyltel!tur*niumhydroxyd  CJ#HlgOiTe  *-= 
(C8H»)tTe(OH)-C,H(l-0-CHs.  —  Jodid  CltH„OTe-I.  B.  Durch  Umsetzung  von  1  Mol 
Diphenyltellurdichlorid  mit  3  Mol  3-Methoxy-phenylmagnesiumjodid  in  Toluol  und  auf- 
einanderfolgende Behandlung  des  Beaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsaure,  Silberchlorid  und 
Kab'umjodid-Losung  (Ledereb,  B.  68,  14*5,  1443),  Krystallmehl  {aus  Alkohol  +  Äther). 
Erweicht  bei  85°  und  schmilzt  bei  ca.  95°.  [Gottfried] 


3.    1.4-IHoxy-benzol,  Hydrochinon  C,H,0.  -=  HOC,H4OH  (H  836;  E  I  413). 

Bildung  und  Darstellung. 

,  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Jodbenzol 
(Fichtbr,  Lotter,  Helv.  8,  438)  oder  Anisol  (Fi.,  Dietrich,  Hdv.  7,  132)  in  verd.  Schwefel- 
säure an  Blei(IV)-oxyd-Anoden  ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas  und  von  Benzoesäure 
oder  4-Oxy-benzoesäure  in  0,2  n-Schwefelsäure  an  Platin-Anoden  bei  ca.  60°  {Fi.,  Uhx, 
Helv.  8,  26,  31).  Neben  Brenzcatechin  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Natriumperoxyd 
in  verd.  Essigsäure  4-  Schwefelsäure  anfangs  unterhalb  0°,  zuletzt  bei  50 — 60°  (Magidson, 
Trudy  chim.-farm.  Trust.  Lfg.  6  [1923],  S.  24;  C.  1927  II,  2542;  vgl.  Ma.,  Prbobrashänskj, 
Trudy  chim.-farm.  Inst.  Lfg.  16  [1926],  8.  65,  68;  G.  18281,  35).  Bei  der  katalytischen 
Hydrierung  von  Chinon  in  Gegenwart  von  reinem  oder  eisenhaltigem  Platinschwarz  in 
Essigester  (Faillebin,  A.ch.  [10]  4,  463),  in  Gegenwart  von  Nickel  in  wäBr.  Suspension 
bei  90°  und  10  Atm.  Druck  (Feldsiann,  Giorn.  Chim.  ind.  appl.  7,  407;  C.  1028 1,  84)  oder 
in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  300°  (Sabatikb,  Kubota,  0.  r.  172,  735).  Beim  Behandeln 
von  Chinon  mit  Phenylhydrazin  in  Benzol  (Gtacalone,  G.  68, 410).  Aus  Chinon  durch  Einw. 
von  gärender  Hefe  (LtERS,  Mengele,  Bio.  Z.  178,  242).  Durch  Reduktion  von  Chinhydron 
(Syst.  Nr.  671)  mit  Eisen(II)-aulfat  in  siedendem  Wasser  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
oder  Bariumcarbonat  (Emde,  Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  352982;  C.  1922  IV,  157; 
Frdl.  14, 430)  oder  bei  Gegenwart  von  Magnesiumhydroxyd,  Zinkoarbonat,  Manganhydroxyd 
oder  MangancaTbonat  (Ch.  F.  Sch.,  D.B.P.  380503;  O.  19241,  1271;  Frdl.  14,  431)  oder 
mit  metallischem  Eisen  und  siedendem  Wasser  (Ch,  F.  Sch.,  E.,  D.R.P.  354401 ;  C.  1922 IV, 
377;  Frdl.  14,  431).  —  Technische  Darstellung^  G.  Cohn  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der 
technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  VI  [Berlin-Wien  1930],  S.  209;  J.  Schwyzer,  Die  Fabri- 
kation pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte,  Berlin  [1931],  8.  218. 

PhytikiliBche  Eigenschaften. 

Hydrochinon  existiert  außer  in  den  H  837  angeführten  Modifikationen  (et-  und  y-Form) 
noch  in  einer  dritten  Modifikation  (0-Form);  diese  erhält  man  aus  einer  Losung  von  Hydro- 
chinon in  Methanol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trigonalen  Prismen  vom  l&hmelzpunkt 
166°  und  der  Dichte  1,31  (Casfari,  Soc.  1927,  1093).  Die  durch  Sublimation  von  Hydro- 
chinon entstehende  y-Form  sohmilzt  bei  169°  und  hat  die  Dichte  1,325  (C,  Soc.  1927, 1094). 
Röntgenographische  Untersuchung  der  drei  Modifikationen:  C,  Soc.  1920,  2944;  1927, 
1093;  vgl.  Becker,  Jancke,  PA.  CA.  99,  258;  Bbaoo,  Soc.  121,  2773.  Schmelzpunkt  der 
stabilen  Form  (a-Form):  170°  (Senden,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82,  100;  C.  1928  III,  305), 
172,3°  (Andrews,  Lynn,  Johnston,  Am.  Soc.  48,  1286).  Dichte  der  stabilen  Form:  1,36 
(Skbaitp,  Eisenmann,  A.  449,  9)<  —  Temperatur  des  Zusammenbacken* :  Tammann,  Z. 
anorg.Ch.  167,  325;  vgl.  a.  Garrb,  Z.anorg.Ch.  168,  48.  Sublimationsdruok  zwischen 
52,7"  (0,55  fi)  und  72,2»  (5,9 p):  Coolsdöe,  Coolotgb,  Am.  Soc.  49,  102.  Spezifische  Wärme 
bzw.  Molarwärme  von  festem  Hydrochinon  zwischen  — 245,1°  (0,0314  cal/g)  und  4*1,1° 
(0,283  cal/g):  Lange,  Ph.  Ch.  110,  350;  zwischen  —162,9°  (12,5  cal/Mol)  und  +70,5° 
(36,2  cal/Mol):  Andrews,  Am.  Soc.  48,  1293;  von  festem  Hydrochinon  zwischen  25° 
(33,4  cal/Mol)  und  dem  Schmelzpunkt  (46,4  cal/Mol)  und  von  flüssigem  Hydrochinon  zwischen 
dem  Schmelzpunkt  (61,8  cal/Mol)  und  200°:  A.,  Lynn,  Johnston,  Am.  Soc.  48, 1282, 1286. 
Mittlere  spezifische  Wärme  zwischen   0°  und  79°:  0,3159  cal/g  (Padoa,  <?.  62 II,  203). 


bis  665] 


H  6,  887— 8*8 
HYDROCHINON  (BILDUNG,  EIGENSCHAFTEN) 


EOS 

833 


Schmelzwärme:  6,480  kcal/Mol  (A.,  L.,  J.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen 
682,3  koal/Mol  (Sckretner,  PA.  Ch.  117,  82,  85). 

tJltraTiolett-AbsorptiaDJBpektram  von  Hydrochinon  in  Warner:  Kbttawka,  March 
lkwskI,  Ä.  {4]  39,  1371;  JB.  Acad.  polon.  [A]  1926,  77;  Daum,  J.  ojrf.  &>c.  Am.  16,  273 
0.  19881,  1682;  in  Wasser  bei  pH-Werten  zwischen  4  und  13:  Stenotbüm,  Reinhard 
J.fhye.  Chem.  SO,  1480;  in  Hexan  und  in  Hexan  -j-  Äther:  Kijngstedt,  Cr.  175,  366 
Ada  Acad.  Abo.  8,  Nr.  5,  S.  32,  62,  78,  Tabelle  15;  0. 1926 1,  2286;  in  Alkohol :  Waljasohxo 
SK.  68, 815;  C.  1927 1, 1125.  Teela-Luminescenzaspefctram:  Macmabthr,  Rxrssiax,  Stewart 
Äoc  1929,  2402.  Durch  Ültraviolett-Bestrahlung  bewirkte  Bluorescenz  der  festen  Substanz 
Bayle,  Fabre,  (7.  r.  178,  634;  B.,  F.,  George,  El.  [4]  37, 108;  Lttmierr,  Lumtere,  Seye 
wjstz,  20.  [4]  87,  702;  der  waßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumsulfit  oder  Natrium 
sulfit  4-  Nfttriumcarbonat:  L.,  L.,  8.  Fluorescenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen 
Nbwcomeb,  Am.  Soc.  42,  2003. 

100  cm8  der  gesattigten  wäßrigen  Hydirahmon-L&rang  enthalten  bei  25°  7,1  g  Hydro 
chinon  (Granger,  Nelson,  Am.  Soc.  48,  1403).  100  cmMVasaer  lösen  bei  15°  5,7  g  (katt, 
Phot.  Kornwp.  M»  272;  C.  1920 II,  156),  bei  23,75°  6,76  g  (Krttyt,  Robinson,  Versl.  Aload 
Amsterdam  86,  814;  O.  19271,  1117).  Einfluß  verschiedener  Salze  auf  die  Löslichkeit 
von  Hydroohinon  in  Wasser:  Kruyt,  Robinson;  Linderstbom-Lang,  Cr.  Trav. Carlsberg 
16,  Nr.  4,  S.  4;  17,  Nr.  13,  S.  4;  C.  1924 II,  2002;  1929  II,  2145.  Löahchkeit  in  Soda-Natrmm- 
sulfit-Lösung  bei  16°:  Kail.  1000  cm8  0,1  n-Salzsaure  lösen  bei  25°  69,6  g  (Conant,  Fieser, 
Am.  Soc.  46»  2202).  Zur  Löslichkeit  in  Salzsäure  von  verschiedener  Konzentration  bei  25° 
vgl.  Oranger,  Nelson.  Lösungsvermögen  von  Hydrochinon-Wasser-Gemischen  für  Phenol 
bei  0°  und  10°:  Leone,  Anoelesou,  O.  62 II,  72;  A.,  PA.  Ch.  [A]  138,  303.  Einfluß  auf  die 
kritischen  Lösungstemperaturen  von  Phenol-Wasser-Gemischen :  Le.,  A.  Verteilung  zwischen 
Äther  und  Acetat-Puffei-J-ösung  (p,,  4,6)  bei  20°:  Wieland,  Franke,  A.  404,  160. 

KryoskopischeB  Verhalten  in  Phenol:  Richardson,  Robertson,  Soc.  1828,  1776. 
Thermische  Analyse  binarer  Systeme,  die  Hydrochinon  enthalten,  s.  in  der  untenstehenden 
Tabelle.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Diphenylmethan:  Kbemann, 
Frctsch,  M.  41,  638;  mit  Triphenylmethan:  Kjft.,  Odelqa,  Zawodskv,  M.  42,  137,  141 
mit  Fenchon:  Kr.,  Dietrich,  M.  44,  176,  179;  mit  Diäthyloxal&t:  Kr.,  Zechner,  Drazil 
M.  46,  376,  377.  Thermische  Analyse  der  ternaren  Systeme  mit  Resorcin  und  Brenz 
catechin  und  mit  Brenzcatechin  und  1-Nitro-naphthftlin:  Senden,  Bl.8oc.chim.Bdg 
82,  282,  284;  C.  1923 III,  1467;  Erhitzungskurve  binarer  äquimolekularer  Gemische  mit 
m-Phenylendiamin  und  p-Phenylendiamin:  Garbe,  Z.anorg.Ch.  104,  83;  mit  Chinon  und 
Nitrobenzoh  Kremann,  Mitarb.,  M.  48,  284.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser: 
Rouyeb,  C.  r.  180,  1935. 

Thermische  Analyse  binärer  Systeme. 


Eutektlka 

Komponente 

Entektfka 

Komponente 

Temperatur 

0 

Gew..% 
Hydrochmon 

Temperatur 
0 

Gew.-% 
Hydrochinon 

1-Nitro-naphthalin  *) 
Benzhydrol*)   .   .   . 
Brenzcatechin1)  .   . 
Resorcin1)    .... 

Acetophenon  *)     '.   . 
Chinon») 

Salicylaldehyd»).  . 
3-Oxy-benzaldehyd7) 
Zimtsäure  *>) ■  .  »  .  ■ 
Bmiethyloxalat  *)    . 

ca.  54 

55 

oa.  91 

oa.  88 

44 

40 

160 

107 

-7,5 

88 

117 

49,5 

91 

ca.    1 

82 

ca.  23 

ca.  31 

27 

18 

78 

3 

2,5 
27 
19 
34 
26 

Bernsteinsäure e)   . 
Harnstoff»)     .    .    . 

3-Amino-phenol 10) 
Azobenzol n)  .   .   . 
Carbazol1*).   .   .   . 
Acridin u)  .   .   .   . 
Suocinimid ")     .   . 

Antipyrin M)  .   .   . 

128 
110 
125 
104^ 

55 
163 
159 
135 
107 
101 
118 
116,5 

59 

20-> 

63») 

224 
99 

85 
764 
64 
23 

6,5 
34 
584 

•)  Mol-%  Hydroohinon.  —  l)  Senden,  BLSoe.cnim.ßelg.  82,  101,  102,  —  *)  Kremakw, 
Dkaeu.,  M.  46,  347,  349,  351.  —  *)  Kbemann,  Odklga,  M.  42,  160, 164,  165;  Tgl.  JefrrmOw, 
Iv».  rot».  Akad.  [6]  18,  768.  —  *)  Kbemann,  Mabktl,  M.  41,  56,  60.  —  8)  Kbemann,  Mitarb., 
M.  48,  384,  285.  —  •)  Kbemann,  Zechnbr,  M\  48,  179,  188,  192.  —  *)  Kremank,  Pooantsch, 
M.  44,  164,  166,  168.  —  ■)  Kbemann,  Zechkbb,  Dmaetl,  M.  46,  367,  359,  361,  368,  365,  369, 
370,  373.  —  *)  PüSOHiä,  König,  M.  40,  79,  80.  —  ,0)  Kbkmakn,  Ldpeeb,  Zawodbky,  M.  41, 
519,  535.  —  ")  Kremank,  Zkgbnbb,  Wrbeb,  Jf.  46,  306,  308.  —  »*)  Kremann,  SxvOvak,  M.  41, 
16,  17,  26,  31,  38.  — .  tt)  Kbemann,  Dietrich,  3f.  44,  152,  156,  157.  —  **)  Bheinbolot, 
«r.pr.{3]lU,  262,  268. 

BBTXSTBmi  Handbtnh,  4.  Aufl.  S.  Erg.- Werk,  Bd.  VI.  63 
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Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  20«:  Harkins,  Graston,  Am.  Soc.AT,  1830;  bei  26°:  Swea 
ringen,  J.fhys.Chem.  88,  786,  788.    Visoosität  wäßr.  Lösungen  bei  25*:  Sw„  J.phys 
Chem.  82,  788.    Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei -20°:  Ha.,  Gr.;  bei  26°:  Sw„ 
J.  frty«.  Oh«m.  88,  789.  Oberffftchenspannung  einer  Lösung  in  Benzol  bei  25°:  8w.,  J.phys 
Chem.  82, 1349.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Tierkohle:  KotTHOira,  van  der  Goot 
R.  48,  276,  281.  Aufnahme  von  Hydrochinon  durch  BaumwoU-Cellnlose,  Visoose,  Kupfer 
seide  und  Aoetateeide:  Braus,  Z.  ang.  Ch.  40,  1222,  1223.  Ausbreitung  von  Hydrochinon 
Schichten  auf  der  Wasseroberflache:  Ha.,  Gr.   Bewegung  auf  Wasseroberflächen:  Zahn 
R.  46,  790.  Einfluß  auf  das  Quellungsvermögen  von  Kollagen  in  Gegenwart  und  bei  Ab 
Wesenheit  von  Luft:  Mbünirr,  Ls  Vibt,  C.  r.  189,  912.  Entwasserade  Wirkung  von  Hydro 
chmon  auf  Gelatinesole:  DB  Jong,#.43,54;  48,600.  Einfluß  auf  die  Festigkeit  von  Gallerten 
Micbaud,  C  r.  176,  1198.    Warmetönung  beim  Auflösen  von  Hydroohuion  in  Wasser  bei 
10—16°:  Kolossowsri,  Krajbw,  J.  Chim.  pÄya.  SS,  95;  HC.  67,  29;  beim  Auflösen  in  50%iger 
Essigsaure:  Schreiner,  Ph.  Ch.  117,  84;  beim  Verdünnen  waßr.  Lösungen  von  Hydrochinon: 
Pratt,  J.  Franklin  Inst.  186,  691 ;  0. 1980  in,  28. 

Brechungsindices  w&Ör.  Lösungen  von,  Hydrochinon  bei  25°:  Swearingen,  J.phys. 
Chem.  88,  789.  Gemische  von  Borsäure  und  wenig  Hydrochinon  zeigen  nach  Ultra  violett- 
Bestrahlung  blaues  Nachleuchten  (Tibde,  Ragoss,  B.  60,  668). 

Elektrische  Leitfähigkeit  von  Ammoniak  und  verschiedenen  aliphatischen  und  aroma- 
tischen Aminen  in  Hydrochinon- Alkohol- Gemischen:  Hölzl,  M.  60, 306.  Kondukte-metrische 
Titration  von  Hydröchinon-Lösungen  mit  Natronlauge:  Kolthoff,  Z.  anorg.  Gh.  118,  191. 
Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante  in  Wasser  bei  20°  (aus  potentiometrischen  Messungen) : 
4,4x10""  (Kuhn,  Wassermann,  Helv.  11,  7, 19);  in  abeol.  Alkohol  (gemessen  durch  potentio- 
metrische  Titration  mit  0,1  n-Natrium&thylat-Lösung) :  2,5  X  10~18  (Trradwkli.,  Schwarzen- 
bach,  Belv.  11,  393,  404).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kx  in  waßr. 
Lösung  bei  25°:  1,76  xlO"10  (potentiometrisch  ermittelt),  der  2.  Stufe  k,  bei  25°:  4X10"1* 
(potentiometriseh  ermittelt)  (Shefpard,  Tram.  am.  ekktroch.  Soc.  88  [1922],  440).  Redox- 
potential des  Systems  Hydrochinon-Chinon  s.  bei  Chinhydron,  Syst.  Nr.  671.  Potential- 
differenzen an  der  Trennungsflache  zwischen  Kaliumchlorid  enthaltender  wäßriger  Hydro- 
chinon-Lösung  und  Luft:  Frumkin,  DondB,  Kulwarskaja,  Ph.  Ch.  1S8,  330.  Potentio- 
metrisohe  Titration  in  0,2  n- Salzsäure  mit  Kalhimdichromat  -Lösung  derselben  Aciditat: 
La  Mer,  Baker,  Am.  Soc.  44,  1968. 

Einfluß  von  Hydrochinon  auf  den  Becquerel  -Effekt  an  Lösungen  fluorescierender  Farb- 
stoffe: Staeohelin,  Ph.  Ch.  94,  665.  Hydrochinon  erhöht  die  Lichtbestandigkeit  von  Eosin 
und  Erythrosin  auf  Wolle  und  von  Dianilblau,  Benzoazurin,  Kongorot,  Kongobrilhant  R 
und  Benzopurpurin  4  B  auf  Baumwolle;  es  fördert  die  Bräunung  von  mit-Wkrins&ure,  Naph- 
thalingelb oder  Martiusgelb  gefärbter  Wolle  (Gillet,  Giot,  C.  r.  176, 1559).  Einfluß  auf  die 
Entzündungstemperatur  von  Aoetaldehyd:  Eobrton,  Gates,  J.  Inst .  Petr.  Technol.  18, 
275;  C.  1928 II,  211.  Die  Umwandlung  von  Aerobin  in  Disaoryl  unter  der  Einw.  des  Sonnen- 
lichtes wird  durch  Hydrochinon  verzögert  (Moüreu,  Dujraisse,  Bl.  [4]  86,  1568;  Mou., 
Du.,  Badoche,  Cr.  179,  1232).  Hydrochinon  hemmt  zahlreiche  Oxydationsvorgänge,  so 
z.  B.  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Aoetaldehyd,  Acrolein,  JBenzaklehyd,  Zimt- 
aldehyd, Furfurol  usw.  (Moureu,  Dufraisse,  C.  r.  174,  259;  176,  128;  178,  799;  Bl.  [4]  86, 
1571;  Mox7.,  Du.,  Badocjie,  Cr.  178,  1232;  Mou.,  R.  48,  826;  vgl. a.  Sjbyewetz,  Siblby, 
BL  [4]  81,  672),  von  Mangan(H)-oxyd  (Gallaghrr,  Biochem.  J.  18,  35),  von  ot-Furyläthylen 
(Mounjfu,  Dufraisse,  Johnson,  Bl.  [4]  48,  588,  589),  von  Kautschuk  (Brazxxb,  India 
Rubber  3.  87, 198;  C.  19S4 1, 2207;  Helbronner,  Bernstein,  C.  r.  177, 206),  von  Dimethyl- 
butadien-  Kautschuk  (BASF,  D.R.P.  330741;  C.  1991 II,  506;  Frdl.  18,  640)  und  von 
trocknenden  und  nicht  trocknenden  ölen  (Taradoire,  C.  r.  18S,  62;  vgl.  dagegen  De'Conno, 
Goffredi,  Dragoni,  Ann.  Chim.  applic.  16,  479,  481,  483;  C.  19S8 I„  2059). 

Chemisette«  Verhalten. 

Hydrochinon  zersetzt  sich  beim  Leiten  durch  ein  mit  Glasringen  gefülltes  Quarzrohr 
bei  650°  unter  Bildung  von  Butadien  und  Kohlenoxyd  (Hagemann,  Z.  ang.  Oh.  48,  358; 
vcl.  RuHBMANN,  0. 1929 II,  3264).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  in  Gegenwart  von 
Aluminrampulver  im  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd-Strom  bei  500—540°  Benzol  und 
wenig  Phenol  und  Diphenyl  (Ray,  Dutt,  J.  indian.  ehem.  Soc.  6,  105;  C.  1988 1,  2370). 
Bleibt  im  Sonnenlicht  oder  ultravioletten  Licht  bei  Gegenwart  von  TJransalzen  unverändert 
(Aloy,  Valdiguir,  Bl.  [4]  87,  1140). 

Hydrochinon  wird  durch  Luft  beim  Belichten  in  Eisessig-Lösung  in  Gegenwart  von 
Anthrachinon  zu  Chinhydron  oxydiert  (Eckert,  D.R.P.  383030;  Frdl.  14, 442).  Beeinflussung 
der  Reaktion  von  Hydrochinon  mit  Sauerstoff  durch  Licht  verschiedener  Wellenlänge: 
Dhar,  Versl.  Akad.  Amsterdam  89  [1920],  490.  Kinetik  der  Oxydation  durch  Sauerstoff  in 
aQcal.  Wsung:  v.  Euler,  Brunius,  PA,  Ch.  [A]  189,  620.  Einfluß  der  Wasserstoffionen- 
konzentration auf  die  Oxydation  von  Hydroehinon  durch  Sauerstoff  oder  Luft:  La  Mer, 
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Rideal,  Am.  Soc.  46,  224;  Dübrisay,  Satnt-Maxbn,  G.  r.  180,  694.  Bei  pH  8  (in  Phosphat* 
oder  Borat- Puff  erlc^sung)  wird  die  Sauerstoff  aufnähme  durch  0,002  m- Cyanid  nicht  be- 
einfluflt,  durch  Glycin  herabgesetzt  (McCance,  Biochem.  J.  19,  1023).  Die  Autoxydation 
bei  Ph  9  und  Pk  13  wird  durch  Blausaure  nicht  nennenswert  gehemmt  {Wieland,  Franke, 
A.  464, 178).  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Hydrochinon  mit  Glycin  entsteht  erat  eine 
rote,  dann  eine  braunrote  Färbung,  wahrscheinlich  infolge  Bildung  von  Aminochinon  (MoC., 
Biochem.  J.  19,  1026;  vgl.  a.  Franke,  A.  480  [1930],  18).  Eine  ammoniakalische  Hydro- 
chinon-LÖsung  absorbiert  gierig  Sauerstoff  und  bildet  allmählich  eine  Gallerte;  bei  An- 
wendung von  Natronlauge  statt  Ammoniak  erhält  man  nach  tagelanger  Einw.  von  Sauerstoff 
braune  Nadeln  unbekannter  Konstitution  und  eine  dunkle  Masse  (Harger,  Am.  ßoc.  46, 2549). 
Oxydation  zu  einer  Huminaäure  durch  Luft  oder  Kaliumpersulfat  in  sehr  verd.  Natronlauge: 
Eller,  Koch,  B.  68,  1473. 

Beim  Behandeln  von  Hydrochinon  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)- 
oder  Eisen(HI)-salzen  entstehen  wasserlösliche  braune  huminartige  Produkte  {Wieland, 
Franke,  A.  467,  6,  54).  Geschwindigkeit  dieser  Keaktion  bei  20°:  W.,  F.  Hydrochinon  wird 
durch  Methylhydroperoxyd  in  Wasser,  nicht  aber  in  Äther,  zu  Chinhydron  oxydiert  (Bische, 
Hm,  B.  68,  2460).  Hydrochinon  wird  in  ungepufferter  saurer  Lösung  durch  Eisen(III)- 
salze  bei  pn  0  teilweise,  bei  pH  3 — 4  fast  vollständig  zu  Chinon  dehydriert;  im  Gegensatz 
dazu  liegt  das  Redox- Gleichgewicht  in  0,6  n-Acetatpuffer  bei  pH  5,3  gänzlich  auf  der  Seite 
von  Hydrochinon  und  FeluJFRANXE,  A.  480  [1930],  1 ;  vgl.  Wieland,  Franke,  A.  464, 159). 
Verhalten  gegen  siedende  Eism(III)-chlorid-Lösung :  Mörner,  H.  117,  79.  Die  Autoxydation 
von  Hydrochinon  in  Acetatpuffer  wird  bei  pH  3,5 — 4  durch  Fe"  wesentlich  stärker  beschleu- 
nigt als  durch  Fe"1,  während  bei  pnö — 6  sich  die  anfänglichen  Unterschiede  in  der  Beschleu- 
nigung bald  ausgleichen  (F.;  W.,  F.).  Die  Oxydation  durch .  Sauerstoff  in  Gegenwart  von 
Eisen{LT)-sulfat  in  Phosphat-Pufferlösung  (pH  7,6)  ist  bei  niedrigem  Sauerstoff-Partialdruck 
(30 — 40  mm)  erheblich  verlangsamt  (Winooradow,  Bio.  Z.  216,  355).  —  Katalytische  Oxy- 
dation von  Hydrochinon  in  Gegenwart  von  Kupfersalzen:  Aloy,  Valdiguib,  Bl.  [4]  33,  572; 
V.,  C.  1923 III,  426;  in  Gegenwart  von  Uranylacetat:  A.,  V.,  Bl.  [4]  36,  792;  in  Gegen- 
wart von  Mangan(II)-sulfat  in  alkal.  Lösung:  Clarens,  Bl.  [4]  35,  1200.  Geschwindigkeit 
der  Autoxydation  in  Gegenwart  von  Mangan(II)-chlorid  in  saurer  Pufferlösung:  LaMer, 
TemplE,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  16, 192;  G.  1920  I,  2613.  Bei  der  Autoxydation  von  Hydro- 
chinon in  Gegenwart  einer  Mischung  von  Calciumglykolat  und  Mangan(II)-acetat  entsteht 
Wasserstoff peroxyd  (Wieland,  Fischer,  B.  60,  1188).  Dehydrierung  bzw.  Oxydation 
durch  Sauerstoff  oder  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Tierkohle 
und  von  Palladiumschwarz:  Wieland,  B.  64,  2371;  durch  Kaliumpersulfat  oder  Diäthyl- 
peroxyd  in  Wasser  oder  durch  Benzoylperoxyd  in  Äther  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
von  Palladmmschwarz  und  von  Tierkohle:  Wie.,  B.  64, 2370.  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
von  Hvdrochinon  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz:  Wie.,  Fi.  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  Hydrochinon  in  Gegenwart  von  Glycin  bei  pa  8  und  80°  im 
Vakuum:  McCance,  Biochem.  J.  19,  1024. 

Hydrochinon  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat 
und  Ammoniumchlorid  in  Ammoniak  geringe  Mengen  Blausäure  (Fosse,  Hietjlle,  G.r. 
174,  41).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  KaliumchJorat  und  Salzsäure  nach  Angaben  von  Hesse 
(A.  114  [1860],  300)  und  Denis  (Bl.  Soc.  chtm.  Bda.  36,  379;  G.  1927  I,  721)  Chloranü, 
während  nach  Ling  (Soc.  61  [1892],  558)  2.5-Dichlor-hydrochinon  und  Chlorhydrochinon 
entstehen.  Hydrochinon  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Natriumchlorat  in  Gegenwart  von 
Osmhimtetroxyd  in  wäßr.  Lösung  Chinhydron  (Hotmann,  B.  45  [1912],  3333),  in  salzsaurer 
Losung  ,,Dioxydihydrochinon"(T)  (Syst.  Nr.  797)  (Terry,  Milas,  Am.  Soc.  48,  2652).  Zur 
Oxydation  mit  Silberoxyd  oder  Blei(IV).oxyd  in  Benzol  bei  100°  vgl.  Inqold,  Soc.  123,  2086, 
2087,  20881  Hydrochinon  reduziert  Silbernitrat-Lösung  entgegen  den  Angaben  von  Hlasi- 
wwra,  Habermann  (A.  176  [1875],  68)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Messner,  P.  G.  H. 
61,  454;  0. 1920 III,  475).  Gibt  mit  Fehlingscher  Losung  eine  grüne.  Färbung;  eine  Ab- 
scheidung von  Kupfer(I)-oxyd  findet  beim  Erwärmen  sofort,  beim  Stehenlassen  erst  nach 
längerer  Zeit  statt  (M.).  Zum  Reduktionsvermögen  gegenüber  Fehlingscher  Lösung  vgl.  a. 
Williams,  Lassblle,  Rebd,  Ind.  Eng.  Chtm.  17, 852 ;  G.  1926 1, 279.  Wird  durch  Mangan(VII)- 
oxyd  in  Schwefelsäure  in  der  Kälte  quantitativ  oxydiert  (Durand,  G.  r.  178,  1194>. 

Hydroohinon  gibt  bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  in  Alkohol 
oder  Wasser  bei  130*  oder  in  Wasser  bei  115°  oder  200°  eis-  und  trans-Chinit  (Sbnderens, 
Abottlenc,  O.  r.  178, 1366;  vgl.  Palfray,  Rothstein,  Bl.  [4]  43,  1124, 1139). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Mischung  von  Hydrochinon  und  Eisessig  bzw.  Chloro- 
form entstehen  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  wechselnde  Mengen  Tetrachlorhydro- 
chinon,  2.3-DicMorhydrochinon  und  2.5-Dichlor-hydroohinon  (Eckert,  Endler,  J.pr. 
[2]  104,  81;  GEBAUER-FtLNEGQ,  Malnic,  M.  47,  403;  Conant,  Fieser,  Am.  Soc.  46,  2204). 
Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  Hydrochinon  in  Pyridin  in  der  Kälte  entsteht  N-[2.5-Dioxy- 
phenyl]-pyridiniumbromid;  Umsetzung  von  Hydrochinon  mit  Jod  und  Pyridin  in  Alkohol 
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liefert  das  entsprechende  Jodid  (Babnbtt,  Cook,  Dkisooll,  Soc.  188,  510;  vgl.  Obtoleva. 
Di  Stefano,  Ö.81II  [1901],  264).  Liefert  mit  Cblorsulfonsäure  bei  80°  Hydroohinon- 
disuHonsäuTe~(2.6)-diohlorid  und  geringe  Mengen  I^droofainonKUstu^onflÄüre-(2.Ö)4iohlorid{?) 
<Litvay,  Ribsz,  Landau,  B.  02,  1866).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Chlorsulfon- 
säure  auf  160—160°  erhalt  man  Chloranil,  Pentachlorphenol  und  sehr  wenig  Chloranilsaure 
(Pollax,  Gäbatj^b-Fälnäoo,  M.  47, 115,  637).  Hydroehinon  liefert  in  Äther  bei  allmählicher 
Einw.  vonÄthylhypochlorit  unter  zeitweiser  Kühlung  2.3-Dichlor-hydroohinon  (Goldschmhw, 
Endres,  Dibsch,  B.  58,  676).  Verhalten  bei  der  Bromierung  (vgl.  H  6,  838,  830):  Francis, 
Hill,  Am.  Soc.  40,  2502;  Fb.,  Am.  Soc.  48,  1634;  Rosin,  Jtrsr,  Z.  ang.  Gh.  48,  967.  Ver- 
halten eines  Gemisches  aus  Hydroehinon  und  Resorcin  bei  der  Bromierung:  Fb.,  H.t  Am.  Soc. 
40, 2502.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom  und  konz.  Salpetersäure  Bromanil  und  Brom* 
nitromethane  (Datta,  Chattbrjee,  Am.  Soc.  45,  481). 

Gibt  mit  Thionylchlorid  in  Gegenwart  von  etwas  Pyridin  unterhalb  15°  Hydroehinon - 
O.O-disulfinBaure-dichlorid  (S.  844)  (Green,  Soc.  1827,  502).  Liefert  bei  2-stdg,  Schmelzen 
mit  0,6  Mol  Aminosulfonsäure  bei  180°  hydrochinonaulfonsaures  Ammonium,  mit  2  Mol 
Aminosulfonsäure  das  Ammoniumaalz  einer  Hydrochinondisulfonsaure  (Qtnuco,  G.  57, 
801 ;  vgl.  GEBATJER-FtJLNEoo,  Nettmann,  M.  60,  236).  Einw.  von  Cblorsulfonsäure  s.  o. 
Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsen(III)-oxyd,  mit  Arsonoessigsäure  und  mit  Reeorcin- 
arsonsäure-<4)  in  Eisessig  bei  25*:  Englund,  J.  pr.  [2]  188, 126;  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  281 ; 
C.  1988  I,  643. 
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Einw.  von  Jodoform  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bei  160—180°:  Sen,  Sinha,  Sarkak, 
J.  indianchem,  Soc.  1,  306;  C.  1025 II,  1855.  Hydroehinon  liefert  mit  Acetylen  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Quecksilber(II)-oxyd  eine  in  Alkalilauge  völlig 
lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  die  sich  alsbald  polymerisiert  (Wenzeje,  Niettwland, 
Am.  Soc.  46,  180).  Beim  Aufbewahren  mit  Xanthydrol  in  Eisessig  entsteht  ein  Gemisch 
von  2-Xanthyl-hydrbchinon  und  2.3-Dixanthyl-hydrochinon  (Fabre,  A.  eh.  [9]  18, 101, 109). 
Liefert  mit  Acenaphthenohinon  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  2.7-Dioxy- 
9.9-[naphthoylen-(1.8)]-xanthen  (Formel  I;  Syst.  Nr.  2543)  (Matei,  B.  62,  2097).  Reagiert 
unter  den  von  Finzi  {M.  26  [1905],  1135)  angegebenen  Bedingungen  nicht  mit  Phenylessig- 
säure  oder  deren  Chlorid  (Baker,  Eastwood,  Soc.  1020,  2900). 

o^.C8H3(0HW  ^^CH^  C»H4<CS^»>0 

IV.     °<C.H,(OH)>C<°H);pl  J^C^OH)^  V.    HO.,^>C<P^.OH 
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Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  oder  Wasserstoffperoxyd  auf  alkoh.  Losungen  von  Hydro- 
ehinon und  primären  oder  Bekundären  Alkylaminen  erhält  man  2.5-Bis-alkylamino-ohinone; 
bei  Anwendung  von  n-Amylamin  erhält  man  außerdem  eine  dunkelbraune,  kristallinische 
Substanz  (Hargbr,  Am.  Soc.  40,  2545).  Reaktion  mit  Dioyclohezylamin :  Foüque,  A.  eh.  [9] 
15,  309.  Hydroehinon  liefert  mit  Maleinsäureanhydrid  beim  Eintragen  in  ein  geschmolzenes 
Gemisch  von  Natriumohlorid  und  Aluminiumchlorid  bei  180°  und  Erhitzen  auf  200— 220* 
6.8-Dioxy-naphthochinon-{1.4);  reagiert  analog  mit  Bernsteingäureanhydrid  unter  Bildung 
von  ö.8-Bioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin  (Zahn,  Ochwat,  A.  402,  81,  83). 
Gibt  mit  Phthalsäureanhydrid  in  geschmolzenem  Natriumchlorid  -j-  Aluminiumchlorid 
bei  120—125°  2'.5/-Dioxy-benzophenon-oarbonsäure-(2)  (Z.,  0.,  A.  402,  93),  bei  200°  Chini- 
zarin  (Raudnitz,  B.  02,  512);  reagiert  analog  bei  200°  mit  Öhmolinsäureanhydrid  unter 
Bildung  von  <x  -  Pyrchinizarin  (Formel  II)  (Raü.,  B.  02,  513),  mit  Cinchomeronsäure- 
anhydrid  unter  Bildung  von  ^-Pyrchinizarin  (Formel  III)  (Rau.,  B.  02,  938);  Chinizarin 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hydroehinon  mit  Phthalsäureanhydrid  und  japanischer 
saurer  Erde  auf  260—270°  (Tanaka,  Watanabe,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  8,  288;  CC  1020  I, 
752).  Hydroehinon  liefert  beim  Erhitzen  mit  6-Formyl-cumarin  und  konz.  Schwefelsäure 
auf  120—130«  eine  Verbindung  C^B^O,  (Formel  IV;  Syst.  Nr.  2957)  (Ben,  Cäaxbavabty, 
Am.  Soc.  50,  2436).  Beim  Erhitzen  von  1  Mol  Benzoesäure-o-suHonsäure-endoanhydrid 
mit  ca.  2  Mol  Hydroehinon  anfangs  auf  150°,  danaoh  auf  130°  entsteht  Hydroobinorwulfon- 
phthalein  (Formel  V;  Syst.  Nr.  2955)  (Obnpqrff,  Shambo,  Am.  Soc.  50,  1731;  vd.  Sh., 
Am.  Soc.  00,  1772).  Einw.  von  Pyridin  in  Gegenwart  von  Brom  oder  Jod  s.  S.  835  ZTS  ▼. ». 
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tf bar  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  bei  der  Einw.  von  Hydrochinon  auf  diazotierte  Wolle 
oder  Seide  vgl.  Groot,  G.  1926 1,  168. 

Biochemisch«  Verhalten. 

Die  Oxydation  von  Hydrochinon  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Phenolase  aus 
Russula-Pilzen  in  PhOBphatpuffer  (pj,  =  7,6)  wird  bei  niedrigem  Sauerstoff-Partialdruck 
(30  bis  40  mm  Hg)  erheblich  verlangsamt  (Winogradow,  Bio.  Z.  216,  355).  Bei  der  Oxydation 
durch  Tyrosinase  aus  MeMwürmern  bei  pa  6,0  werden  3  Atome  Sauerstoff  aufgenommen 
(Pugh,  Rapbb,  Biochem.  J.  21,  1381;  vgl.  a.  Rapeb,  Spbakman,  Bioehem.  J.  20,  71). 
Dehydrierung  von  Hydrochinon  durch  Pilzoxydasen :  Lutz,  G.  r.  183,  96;  Wieland,  Fischer, 
B.  69,  1185;  Was.,  Sutter,  B.  61,  1061;  durch  andere  pflanzliche  Oxydasen:  v.  Szbnt- 
GyÖeqyi,  Bio.Z.  181,  430;  durch  Oxydasen  aus  Luzemebl&ttern  bei  An-  und  Abwesenheit 
von  Mangan (Il)-sulfat:  Clarens,  Bl.  [4]  35,  1202,  1204.  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd 
in  Gegenwart  von  Peroxydase  aus  Meerrettich  oder  aus  Pferdeleber -Melanom  zu  einem 
schwarzen  Farbstoff  oxydiert  (deCoulon,  Cr.8oc.Biol.  83,  1462;  C,  19211,  299).  Die 
Reduktion  von  Methylenblau  durch  Hydrochinon  +  Glycin  wird  durch  Tyrosinase  be- 
schleunigt (McCance,  Biochem.  J.  19,  1026;  vgl.  Okuyama,  J.  Biochem.  Tokyo  10,  471; 
G.  1929 II,  2054).  Hydrochinon  hemmt  die  Autoxydation  von  a-Naphthol,  Guajacol, 
a-Naphthylamin  oder  p-Phenylendiamin  durch  Pilzoxydasen  (Lutz,  G.  r.  188,  918)- 
Inaktivierung  von  Malzamylase  und  Meerrettich-Peroxydase  durch  Hydrochinon:  Opaein, 
Kurssanow,  Bio.  Z.  209,  193.  Einfluß  von  Hydrochinon  auf  die  Bildung  von  Melanin  in 
Kartoffelschnitzeln:  Boas,  Merkenscklager,  Bio.  Z.  156,  215;  auf  die  Geschwindigkeit 
der  alkoh.  Garung:  Mameli,  Giorn.  Ghim.  ind.  appl.  8,  561;  C.  19271,  1032;  Dann, 
Quastel,  Biochem.  J.  22,  253. 

Ausführliche  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von  Hydrochinon  s.  bei 
J.  Bobdlbr  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig 
1932],  S.  212;  vgl.  a.  Scremin,  R.A.L.  [6]  7,  1057;  Hüston,  Ligstbody,  J.biol.Ghem. 
70,  549.  Baotericide  Wirkung:  Morgan,  Cooprr,  Biochem.  J.  16,  591 ;  Coopbb,  Woodhoüse, 
Biochem.  J.  17,  601 ;  Coopbr,  Forstner,  Biochem.  J.  18,  944;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  45  [1926], 
94  T;  Caius,  Naidu,  Jang,  G.  1929 II,  56.  Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Bac.  tuber- 
culoeia:  Sgböbl,  PhüipjrineJ.  Sei.  26, 133;  0,  1926 1,  2699.  Giftwirkung  auf  Paramaecien: 
Hbgnbb,  Shaw,  Manwbix,  Am.J.Hyg.  8  [1928],  571. 

Verwendung;  Analytische«. 

Zur  Verwendung  von  Hydrochinon  als  photographischer  Entwickler  vgl.  J.  M.  Eder» 
Ausführliches  Handbuch  der  Photographie,  6.  Aufl.,  Bd.  III,  Tl.  2  [Halle  1930],  S.  111 ; 
W.  Meidingeb,  Die  theoretischen  Grundlagen  der  photographischen  Prozesse  [Wien  1932], 
S.  195.  —  Verwendung  zur  Herstellung  chlorechter  Schwefelfarbstoffe:  Kallb  &  Co., 
D.R.P.  432177,  450864;  G.  1927  I,  2368;  19281,  262;  Frdl.  16,  810,  811. 

Literatur  über  Reinheitsprüfung,  Nachweis  und  Bestimmung  von  Hydrochinon: 
Bbbl- Lunge,  Chemisch-technische  TJntersuchungsmethoden,  8.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  1931], 
8.  422,  503;  Bd.  in  [Berlin  1932],  S.  927;  Bd.  V  [Berlin  1934],  S.  1244;  Erganzungswerk 
zur  8.  Aufl.  von  J.  D'Ans,  Bd.  I  [Berlin  1939],  S.  74;  Bd.  III  [Berlin  1940],  S.  724.  — 
H.  Mbtbb,  NacWeis  und  Bestimmung  organischer  Verbindungen  [Berlin  1933],  S.  257.  — 
Erg&nzungsbuoh  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berün  1930],  S.  244. 

Farbreaktionen.  Hydrochinon  gibt  beim  Erwärmen  mit  sehr  verd.  Kupfersalz- 
Losung  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  0,01  n-Salzs&ure  eine  intensiv  blaue  Färbung  (empfind- 
licher und  spezifischer  Nachweis  für  Kupfer  und  Hydrochinon)  (Alov,  Valdigutb,  BL  [4] 
81, 1176).  Eine  1  %ige  Losung  von  Hydrochinon  in  50%iger  Essigsaure  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Nitrit-Lösungen  gelb;  die  Grenze  dieser  Farbreaktion  liegt  bei  0,005  g  NtOs  pro  Liter 
(Vioi,  Fr.  66,  102).  Farbreaktion  mit  Nitroprussidnatrium  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
saure: Ekjmbt,  P.  G.  H.  67,  667;  G.  1926 II,  2207.  Gibt  mit  Selendioxyd  oder  Natrium- 
selenit  in  konz.  Schwefelsaure  eine  braune  bis  purpurne  Färbung  mit  grünem  Schein  (Levinb, 
J.  Labor,  dm.  Med.  U,  813;  G.  1926 II,  926).  Mit  Ammoniummetavanadat  in  konz.  Schwefel- 
saure entsteht  eine  braungelbe,  beim  Erwarmen  in  Schwarzbraun  übergehende  Färbung; 
beim  Übersattigen  mit  Natronlauge  erhalt  man  einen  braunen  Niederschlag  {Pabri,  Giorn. 
Farm.  Ghim.  72,  246;  G.  1924 1,  692).  Die  Lösungen  von  Hydrochinon  in  Äther  oder  Wasser 
gehtm  mit  Phosphormolybdansaure  eine  blaue  Färbung,  die  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
nicht  Tertnd«rt(BBAUBB,  Gh.  Z.  60,  553;  G.  1926 II,  1556;  Altrrtäum,  Z.  ang.  Gh.  42,  6; 
Yd.  Malapra»*,  A.  eh.  [10]  U,  216).  Gibt  mit  einem  Gemisch  aus  Wolframsaure,  Phosphor- 
•MB»  und  wenig  Molybdtosaure  in  verd.  Salzsaure  eine  violette  Losung  (Redt,  Bio.  Z.  161, 
119:  vri.  DooADmr,  Jajtowskaja,  Bio.Z.  218,  88);  die  F,arbung  tritt  noch  in  einer  Ver- 
dftonung  des  Hydxoohinoits  von  1:300000  auf  (Rsie);  Anwendung  djewer  Farbreaktion  zur 
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oolorimetrischen  Bestimmung  von  Phosphaten  in  physiologischen  Flüssigkeiten:  Bell,  Doisy, 
J.  biol.  Chem.  44,  65;  Briggs,  J.  biol.  Chem.  58,  13.  Eine  0,2 %ige  Hydroehmon-Lösung  gibt 
mit  Uranylacetat  eine  rote  Lösung,  aus  der  beim  Erwärmen,  auf  100°  das  Oxyd  U,Oa  ausfallt 
<Aloy,  VALDiGm*,  C.  r.  176,  1231). 

Farbreaktionen  mit  Formaldehyd,  Dioxyaceton  und  Weinsaure  in  konz.  Sohwefelsaure': 
Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  %  251 ;  C.  102©  II,  2702;  mit  verschiedenen  Aldehyden 
in  alkoh.  Schwefelsaure:  Ekkxbt,  P.  C.  H.  68,  563,  565;  C.  1927 II,  2696;  mit  ätherischen 
ölen  in  alkoh.  Schwefelsaure:  E.,  Mag.  gyöqysz.  Tdrs.  tri.  4, 295—311 ;  C.  1928 II,  2199.  Gibt 
mit  Benzoylacrylsaure  in  konz.  Schwefelsaure  ebenso  wie  viele  andere  Phenole  eine  orange- 
rote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5, 375;  0. 1927 II,  143).  Versetzt  man  1  cm* 
einer  ca.  15%igen  Lösung  von  p-Toluolsulfonsaure-cMoramid-Natrium  in  der  Kalte  mit  4  cm8 
einer  10% igen  wäßrigen  Hydroehinon-Lösung,  so  entsteht  eine  rote,  rasch  in  Braunrot  über- 
gehende Färbung  {Bärtkelot,  Michel,  BL  Sei.  pharmacol.  28,  405;  C.  1920 II,  425). 

Nachweis  duroh  'Überführung  in  Hydrochmonphthalein  oder  Chinizarin  und  spektro- 
skopisohe  Untersuchung  dieser  Farbstoffe  in  Alkohol  bzw.  konz.  Schwefelsaure:  Formanrk, 
Knob,  Fr.  68  [1017],  290,  291.  —  Mikrochemischer  Nachweis  durch  Überführung  in  Chin- 
hydrone  und  durch  Addition  von  4-Nitroso-dimethylanilin:  Behrens -Kley,  Organische 
mikrochemische  Analyse  [Leipzig  19221,  S.  35,  38.  —  Versuche  zum  Nachweis  neben  anderen 
Phenolen  durch  Fallung  mit  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung:  Ware,  Quart.  J.  Pharm. 
Pharmacol.  2,  254,  259;  C.  192911,  2703.  Analysengang  zum  Nachweis  von  Hydrochinon 
in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn,  Stritffmann,  Apoth.-Ztg.  41  [1926],  503. 

Bestimmung.  Man  oxydiert  eine  w&ßr.  Hydroehinon-Lösung  mit  10%iger  Eisen(III)- 
chlorid- Lösung,  extrahiert  mehrmals  mit  Chloroform  und  bestimmt  das  in  den  vereinigten 
Chloroform-Auszügen  enthaltene  Chinon  jodometrisch ;  diese  Methode  kann  auch  zum  Nach- 
weis und  zur  Bestimmung  von  Hydrochinon  in  Gegenwart  anderer  Phenole  angewandt 
werden  (Böcx,  Lock,  M.  58/54,  891).  Zur  jodometriseben  Bestimmung  <H  842)  vgl.  Valbttr, 
Bl.  [3]  28  [1900],  60;  Sörrnsen,  Sörensbn,  Linderström  •  Lang,  A.  eh.  [9]  18,  313; 
I.  M.  Kolthoff,  Die  Maßanalyse,  2.  Aufl.  2.  TL  [Berlin  1931],  S.  493;  K.,  B.  46,  748.  Laßt 
sich  auch  in  Gegenwart  von  Phenol  oder  Kresol  mit  Dichromat  in  verd.  Salzsäure  oder 
Schwefelsaure,  am  besten  bei  40 — 60°,  unter  Verwendung  von  Diphenylamin  als  Indikator 
quantitativ  bestimmen;  die  Titration  kann  auch  nach  der  potentiometrischen  Methode 
durchgeführt  werden  (Koltbopf,  Maßanalyse,  S.  533;  B.  45,  749). 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze  dei  Hydrochinon». 

Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  CjHjOj+CeHjOgN,.  Durch  tnermische 
Analyse  nachgewiesen.  F:  ca.  130° {Sudbobottqh,  Bbard,  Soc,  99  [1911],  216).  —  Verbin- 
dung mit  Oxalsäure  CeH.O,  +  CjH.Oj.  Nadeln  <auB  Eisessig).  F:  197°  (Fjögl,  Kobi- 
liansky,  B.  68,  1488),  21 65  (Zers.)  (Mabinavbitia,  Sorolla,  An.  Soc.  espan.  14  [1916], 
304).  Wird  durch  Wasser  in  die  Komponenten  gespalten  (F.,  K.;  M.,  S.).  —  Verbindung  mit 
Harnstoff  C.HgOj+CH^N».  Durch  thermische  Analyse  naohgewiesen.  E:  130°  (Puschin, 
König,  M.  49,  79).  Bildet  Eutektika  mit  Hydrochinon  (F:  125°;  63  Mol-%  Hydrochinon) 
und  mit  Harnstoff  (F:  110°;  20Molr%  Hydrochinon). 

C?H.O,H-2NHj5.  Prismen.  Dissoziiert  an  der  Luft  (Beinbr,  Morf,  Hefa.  U,  936).  — 
Verbindung  mit  HydrazinC4H,0,+N,H4(H  842).  B.  Aus  geschmolzenem  Hydrochinon 
und  Hydrazin  (E.  Müller,  Krabmer-Willrnbbrg,  B.  57,  580)k  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  154°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  3  Mol  Hydrazin  im  Bx>hr  auf  120°  eine  aus  Wasser  in  Tafeln  krystallisierende  Verbindung 
(F:  ca.  129°).  —  Saures  NatriumBalz  NaC,HfO|  +  4CiHeOl..  B.  Beim  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  in  eine  Lösung  von  Hydrochinon  in  Natronlauge  (H.  Mbvbr,  Fr.  64,  78). 
Unbeständige  Krystalle.  —  Saures  Kaliumsalz  KC,HB0,H-7C,H,O,.  B.  Analog  dem 
Natriumsalz  (Mbykr).  Unbeständige  Krystalle.  —  C^O.Cl.Hg,  =  CJL(O-HgCl),.  Wurde 
nicht  ganz  rein  erhalten.  Weißer  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  160"  (Neooi,  GäattäeJI, 
J.  mdianchem.  Soc.  5,  227;  C.  1928 II,  982).  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und 
verd.  Mineralsauren.  Wird  duroh  Natronlauge  und  Ammoniak  zersetzt.  —  C^^O^r4AL  = 
C,H4(OAlBr,),.  B.  Beim  Kochen  der  Verbindung  von  Hydroohinond^methylÄther  mit  2Mol 
AlBr,  <S.  840)  mit  Benzol  (Pfbiffir,  Haaok,  A.  460, 172).  Blaßgelbe  Nadeln.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Wasser  Hydrochinon. 

Verbindung  mit  Dimethylamin  CjH.Oj  +  C.HtN  (H  842).  B.  Aus  1  Mol  Hydro- 
chinon und  3,4  Mol  Dimethylamin  in  Äther  unter  Eiskühlung  (Hargbr,  Am.  Soc.  46,  2538). 
Krystalle  (aus  Äther).  F:  127°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aoeton,  löslich  in  Benzol  und  Petrolather.  Gibt  an  der  Luft  allmählich  Dimethylamui  ab 
und  wird  trübe.  Oxydiert  sich  in  waßr.  Lösung  an  der  Luft;  bei  der  Oxydation  in  Gegenwart 
von  Dimethylamin  bildet  sich  2.5-Bisniimethylamino-benzoohinon-(1.4)  (H.,  Am.  Soc.  46, 
2538;  Pr.  nation.  Acad.  USA.  8,  57;  C.  1922IH,  355).  —  Verbindung  mit  Äthylamin 
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CtH#Ot4-C|HJ^.  B.  Aus  1  Mol  Hydrochinon  und  4,1  Mol  Äthylaniin  in  Äther  (Karger, 
Am.  Soc.  46,  2639).  Krystalle.  F:  87—90°.  Gibt  in  trocknem  Zustand  sehr  langsam  Äthyl- 
»min  ab.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  löslich  in  Benzol  und  Petrol- 
ather.  Oxydiert  sich  in  alkoh.  Losung  an  der  Luft  unter  Bildung  von  2.5-Bis-athyfemino- 
benzochinon-(1.4).  —Verbindung  mit  Diathylamin  20^,0, +  C4H,,N.  B.  Aus  1  Mol 
Hydroohinon  und  2,1  Mol  Diathylamin  in  Äther  unter  Eiakühlung  (Harger,  Am.  Soc. 
46,  2538).  Prismen.  F:  134°.  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  stark  alkalischer 
Beaktion  sowie  in  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Benzin.  Gibt  in  siedendem  Toluol  etwas 
Diathylamin  ab.  Oxydiert  sich  in  waßr.  Lösung  an  der  Luft  und  wird  erst  rötlich,*  dann 
oraun.  [Ammerlahn  und  Pallutz] 

Funktionelle  Derivate  des  Hydrochinöns. 

l-Oxy-4-msthoxy-bensol,  Hydrocbinonmonomethyläther  C7H8Q,  —  HO  •  CLH4  •  0  • 
CH,  (H  843;  E  I  415).  B.  Neben  Hydrochinondimethyläther  beim  Behandeln  von  Hydro- 
chinon  mit  Dimethylsulfat  in  Alkalilauge  (Ullmann,  A.  827  [1903],  116;  Kosh,  Guttmann, 
M .  45,  581 ;  Helfer.  Hdv.  7,  951 ;  Robinson,  Smith,  Soc.  1886,  393).  —  Krystalle  (aus 
Petrolather).  F:  56°  (R.,  S.);  der  Schmelzpunkt  fallt  beim  Aufbewahren  auf  65*,  beim  Er- 
hitzen auf  ca.  200°  und  raschen  Abkühlen  auf  53°  und  steigt  beim  Aufbewahren  wieder  auf  55° 
<R.,  S.).  Tesla-Luminescenzspektrum  des  Dampfes:  Macmaster,  Russell,  Stewart,  Soc. 
1089,  2402.  —  Ist  oberhalb  des  Schmelzpunkte  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar 
<Par"vatikER,  McEwen,  Soc.  128,  1488).  Gemische  aus  Borsaure  und  wenig  Hydrochinon- 
monomethylather  zeigen  nach  Ultra violett-Bestrahlung  blaues  Nachleuchten  (Tikde,  Raooss, 
B.  66,  858).  Hemmt  die  Oxydation  von  Seifen  durch  Sauerstoff  oder  Luft  (Smith,  Wood, 
Ind.  Eng.  Chem.  18  [1926],  692). 

Geht  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  2  n-Schwefelsäure  an  einer  Blei(IV)-oxyd- 
Anode  quantitativ  in  Chinon  über  (Fichter,  Dietrich,  Helv.  7,  133).  Bei  der  Einw.  von 
Bkn(IV)-oxyd  in  feuchtem  Äther  bei  0°  entsteht  eine  leicht  zersetzliche  kornblumenblaue 
Lösung,  die  beim  Abkühlen  in  Kaltemischung  heller  wird  (Goldschmidt,  B.  65,  3197). 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Kaliumeisen(III)-eyanid,  Kaliummolybdan(V)- 
cyanid  oder  KaliumwoIfram(V)-cyanid  bei  23°  und  p^  0,76—8,9:  Conant,  Pratt,  Am.  Soc. 
48,  3223,  3229.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  130—135°  entsteht  ein 
Gemisch  von  eis-  und  trans-Cyclohexandipl-(1.4)-monomethylather,  bei  der  Hydrierung  in 
verd.  Essigsaure  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  entstehen  daneben  in  je  nach  der  Konzen- 
tration der  Essigsaure  wechselnde  Mengen  Cyclohexan,  Cycloheranol  und  Methvlcyclohexyl- 
ather  (Helfer,  Helv.  7, 951).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  ent- 
steht 2-Brom-hydrochinon-4-methyläther  (Irvine,  Smith,  Soc.  1087,  74);  Einw.  von  2  Mol 
Brom  in  Eisessig  und  nachfolgende  Methylierung  ergibt  2.5-Dibrom-hydrochinon-dimethyl- 
ather  (Kohn,  Guttmann,  M.  45,  582;  I.,  Sm.)  und  2.6-Dibrom-hydroehmon-dimethylather 
(I.,  Sm.);  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  unverdünntem  Brom  oder  von  3  Mol  Brom  in 
Tetrachlorkohlenstoff  erhalt  man  2.3.5-Tribrom-hydrochinon-l-methyläther  (K.,  Grün, 

M.  46,  665). 

Liefert  mit  3.4.5-Trijod-l-nitro-benzot  und  wasserfreiem  Kalhimcarbonat  in  siedendem 
Methylathylketon  2^6'-Dijod*4'-nitro-4-methoxy-diphenylatber  (Harjnoton,  Barger,  Bio- 
chem. J.  81,  175).  Beim  allmählichen  Erwarmen  mit  Benzylchlorid  und  Zinkchlorid  auf  100* 
entsteht  2-Oxy-5-methoxy-diphenylmethan  (Short,  Stewart,  Soc.  1080,  559).  Liefert  bei 
4-tagigem  Aufbewahren  mit  35%iger  Formaldehyd-Löeung  und  Kalkwasser  im  geschlossenen 
Gefad  2-Oxy-5-methoxy-benzyla&ohol  und  2.6-Bis-oxymethyl-hyö^rochinon-4-methylather 
<Heleer,  mtc  7, 965).  Beim  Erhitzen  von  Hydrochinon-monomethylather  mit  2.3.4.6-Tetra- 
methyl-d-glucose  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  wasserfreiem  Natriumsulfat  in 
Benzol  ün  Rohr  auf  110°  entsteht  Pentamethyl-arbutin  (Syst.  Nr.  4753  E)  (Macbeth. 
Maceay,  Soc.  128,  721).  . 

Nimmt  bei  der  Autoxydation  in  Gegenwart  von  Tyrosmase  aus  Mehlwürmern  bei  {% 
7,0  3  Atome  Sauerstoff  auf  (Puob,  Raper,  Biochem.  J.  21,  1381).  Beim  Leiten  von  Luft 
durch  ein  Gemisch  aus  Hydrochinonmonomethyläther,  Anilin  und  Tyrosinase-Lösung  bei 
p- 0,5—7,0  entsteht  ein  leuchtend  rotes  Anüinochinon  (Pugh,  Raper,  Biochem.  J.  21, 1379). 
Wirkung  auf  Paramaecien :  Hrgner,  Shaw,  Manwell,  Am.J.Byg.  8  [1928],  571.  —  Gibt 
mit  Benjsoylacrylsaure  in  konz.  Schwefelsaure  eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung 
<CATTELAlNf  J.  Pharm.  Chim.  [8]  6,  375;  C.  1027  II,  143). 

X.4  *  Dimethoxy  -  berwol ,  Hydrochinondimethyläther  C,HieOt  ==  C,H4(0  •  CH,)t 
<H  843*  <E  I  416).  Zur  Bildung  aus  Hydroohinon  und  Dimethylsulfat  in  Alkalilauge  vgl. 
Dtson,  George,  Huntär,  Soc,  1027,  440.  -  Harte  der  Kryrtalle:  Reis,  Zimmermann, 
Ph  Ch  102  332.  Kathodenluminescenz:  Marsh,  Soc.  1027,  128.  Teela-Luminescenz- 
epektrum  des  Dampfes:  Maomaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1029,  2402.   Dipolmoment 
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uXlO":  1,74  (verd.  Lösung;  Benaol)  (Hassel, Nahshaqbn,  Ph.Ch.  [B]  6, 158).  Thermische 
Analyse  der  binären  Systeme  mit  1.3-Dinitro-benzol,  2.4-Dinitro-toiuoI,  2.4.6-Trinitro- 
tohiol  und  Pikrinsäure:  Giüa,  Marcellino,  0,  60 1,  351,  352,  353,  354.  Gemische  aus  Bor- 
saure und  wenig  Hydrocbinondimethyläther  zeigen  nach  Ultiaviolett-Bestrahlung  blaues 
Naohleuchten  (TiEde,  Ragoss,  B.  66,  659). 

Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  2  n-Sohwefelsäure  an  einer  Blei(rV)-'oxyd- 
Anode  Chinon,  Methanol  und  andere  Produkte  (Fichter,  Dietrich,  Hdv.  7, 136).  Bei  12-stdg. 
Einw.  von  Zinkcyanid  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumehlorid  in  Benzol 
bei  50°  und  nachfolgender  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  3  n- Salzsäure  entsteht 
2.6-Dimethoxy-benzaldehyd  (Gttlland,  Viroen,  Soc.  1026, 1481).  Bei  der  Kondensation  mit 
Dimethylmalonylchlorid  m  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  bilden 
sich  neben  2-l8obutyryI-hydrochinon-monomethylather  geringe  Mengen  4-Oxy-7-methoxy- 
2.2^ümethyl-indandion-(l,3)  und  4.7-Dunethoxy-2.2-dimethyl-mdandion-(1.3)  (Fleischer, 
A.  422,  238,  258).  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Zimtsäureehlorid  bei  Gegenwart  von 
Aluminramchlorid  in  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  bei  50°,  2'.6'-I>imethoxy-ohalkon  C,H5- 
CHtCH-COCjHjfO-CHj),  (Simonis,  Danischewsky,  B.  60,  2915).  Gibt  mit  reinem  Brom- 
cyan  und  Alummiumohlorid  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  2.5-Dimethoxy-benzonitril 
und  wenig  2-Oxy-5-methoxy-benzonitril(?)  (Karrer,  Reämann,  Zellhr,  Hdv.  S,  263,  271). 

Verbindungen  mit  Aluminiumbromid:  CtHi0O«-f~.AlBr,.  Nadeln  (ausLigroin  -f- 
Petroläther)  (Pfeiffer,  Haack,  A.  460,  171).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Petroläther. 
Geht  bei  Einw.  von  weiterem  Aluminiumbromid  in  die  nachfolgende  Verbindung  über.  — 
C8H1«0,+  2AlBr8.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Benzol)  (Pfeiffer,  Haack,  A,  460, 171).  Schwer 
löslich  in  heißem  Benzol,  unlöslich  in  heißem  Ligroin  und  Petroläther.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Benzol  die  Verbindung  C^HjO-AlBr,),  (S.  838). 

1-Oxy  -  4  -  äthoxy  -  benuol ,  Hydr oohinonmonoathyläther  C8Hj0O s  —  HO  •  C.H4  •  O  • 
CgH.  (H  843;  E  I  416).  Ist  oberhalb  des  Schmelzpunkts  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis 
mischbar  (Parvatiker,  McEwen,  Soc.  126, 1488).     ■ 

l-ltethoxy«4-athoxy-ben»ol,  Hydrochinon-methyläther-äthyläther,  4-Äthoxy- 
anisol  C«H,»Ot  =  CBVO-C^O-CA  (H  844).  B.  Durch  Erhitzen  von  Hydroohinon- 
monomethyläther mit  Äthyljodid  in  alkoh.  Kalhimäthylat-Lösung  (Robinson,  Smith, 
Soc.  1026,  396).  —  F:  36—37°.  Kp7M:  216—217».  —  Liefert  bei  allmählichem  Zusatz  von 
Salpetersäure  0: 1,42)  und  Eisessig  in  der  Kälte  2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther-4-äthyl- 
äther  und  2-Nitro-hydrochinon-4-methyläther-l-äthyläther. 

1.4-Diäthoxy-benaol,  Hydroohinondi&thylätherC10H„0j  =  C,H4(O'C,H&)t  (H  844; 
E  I  416).  B.  Beim  Kochen  von  Hydrochinon  mit  p-Toluolaulfonsäureäthylester  in  verd. 
Natronlauge  (Finzi,  Ann.  Ohim.  applic.  16,  46;  0.  1926 1,  2491).  —  Dipolmoment  /*xl018: 
1,77  (verd.  Losung;  Benzol)  (Hassel,  Naeshaoen,  Ph.  Gh.  [B]  6,  158),  1,7  (verd.  Lösung; 
Benzol)  (Weksbbroer,  Williams,  Ph.  Oh.  [B]  3,  371;  Wi.,  Phys.Z.  20,  272;  C.  1028  II, 
1060);  bei  20°:  1,72,  bei  40°:  1,92,  bei  60°:  2,00  (verd.  Losung;  Benzol)  (Werner,  Ph.  Ch.  [B] 
4,  398).  —  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  Trichloracetonitrü  bei  Gegenwart  von  Zmkchlorid 
und  Chlorwasserstoff  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  Hydro- 
chinon-äthyläther-trichloracetat  (Hottben,  Fischer,  B.  6p,  1760).  Liefert  mit  1  Mol  Zimt- 
säurechlorid und  1  Mol  Aluminiumohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  und  nach- 
folgendem Erwärmen  auf  60°  2'-Oxy-ö'-äthoxy-ehalkon  (Simonis,  Lear,  B.  50,  2912), 

Hydrooninon-methyläther-propylather  C10H„Og  =  CH3- O -CJH4 •  O-CH,- CH„- CHa 
(H  844).  B.  Durch  Erhitzen  von  Hydroohinonmonomethyläther  und  Propyljodid  in  alkoh. 
Kalmmäthylat-Löeung  (Robinson,  Smith,  Soc.  1026,  398).  —  F.*  26—27°.  Kpi6:  135°.  — 
Liefert  bei  allmählichem  Zusatz  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  Eisessig  in  der  Kälte 
2-NitTO-hydrochinon-l-methyIäther-4-propyläther  und  2-Nitro-hydroohinon-4-methyläther- 
1-propyläther. 

Hydroohlnon-methyl&ther-butyläther  C,  ,HM08  =  CH, -  O  •  C,H4  •  O  •  [CH,],  •  CH3.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Hydroohinonmonomethyläther  und  Butylbromld  mit  Natriumbutylat 
in  Bütylalkohol  oder  mit  Natriummethylat  in  Aceton  (Clarke,  Robinson,  Smith,  Soc. 
1027,  2661).  —  Tafeln  (aus  wasserhaltigem  Methanol).  P:  24,5—25,5°. 

Hydrochlnon-methylitber-lsoamyl&Uier  011HI80,=  CHj-OCJI^O-CjHn  (H  844). 
B.  Durch  Bestrahlung  einer  siedenden,  mit  Kupferaoetat  versetzten  Lösung  von  4-Brom- 
anisol  und  Natrramisoamylat  in  Isoamylalkohol  mit  ultraviolettem  Licht  (Rosenmund, 
Lttxat,  TiEdemann,  B.  66,  1955). 

Hydroohlnonmonoallyl&tlier  C.H^O,  ==  HOC-H^OCH-CHtCH..  B.  Neben 
Hydioohinondiallyläther  beim  Behandeln  von  Hydrochinon  mit  Allylbromld  und  Kalium- 
oarbonat  in  Aceton,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Hahn,  Sthnner,  H.  181,  94).  ~-  Krystalle 
(Ml  Petroläther).   F:  43».   Löslich  in  Natronlauge  unter  Bnaaf&rbnng. 
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Hydroebinon-methyläther-allyläther  C^H^O,  =  CH,  -  O  •  C,H4  •  O  •  CH,  ■  CH :  CHt.  B. 
Beim  Kochen  von  Hydrocbjnonmonomethyläther  mit  Allylbromid  und  Kaliumoarbonat  in 
Aceton  (Mauthnar,  J.  fr.  [2]  108,  43).  —  öl.  Kpa;  119—120°.  —  Lagert  sich  beim  Kochen 
mit  Dimethylanilin  in  2-0xy-5-methoxy-l4kUyl-oenzol  um. 

HydroohlnondiaUyläther  C^H^O,  *=  CeH4{OCH,-CH:CH,)l.  B.  s.  o.  bei  Hydro- 
chinon-monoallyläther.  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  36—37°  (Hahn,  Stknmbr,  H.  181, 94). 

Hydroohinonmonophenylather,  4-Oxy-diphenylather  CltHl0O,  =>  H0C6H4O 
CjH.  (H  844).  B.  Beim  Kochen  von  Hydrochmon-methyläther-phenyläther  mit  Jodwasser- 
stoff säure  (Habtägton,  Biochem.  J.  20,  310).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandein 
von  Phenylmagnesiumbromid  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Äther  (Onno,  Binaohi, 
R.  A.  L.  [6]  32 II,  352;  0.  64,  200). 

Hydrochinon-methyläther-phenylätb-er,  4-lffethoxy-diphenyläther  ClsHltOs  = 
CJVO-C4H40'C8H8.  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Brom-anisol  und  Phenol  (Habötöton, 
Biochcm*  J.  20,  310)  oder  von  Hydrochinonmonomethylather  und  Brombenzol  (Lba,  Robin- 
son, Sog.  1928,  412)  mit  Kahumhydroxyd  und  Kupferpulver  auf  236 — 240°.  —  Leicht  be- 
wegliches öl,  Krystalliaiert  bei  —10°  und  schmilzt  bei  Zimmertemperatur  (L.,  R.).  Kp:  293* 
bis  296°  (H.);  Kp8.:  186°  (L.,  R.).  —  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  entsteht  Hydro- 
chinonmonophenyläther  (H.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig 
bei  ca.  15°  3-Nitro-4-methoxy-diphenyläther  (L.,  R.).  Bei  der  Einw.  von  wasserfreier  Blausäure 
und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Benzol  entsteht  4-Methoxy- 
4/-formyl"diphenyläther  (Syst.  Nr.  746). 

2'.6'  -  Dichlor  -  4'-  nitro  -  4  -  methoxy  -  diphenyläther  X 

CiaB^Nd,,  s.  nebenstehende  Formel  (X  =  Cl).    B.    Beim  x      J- —        <■■■ 

Kochen  von  Hydrochinon-monomethyläther  mit  3.5-Dichlor-    CHfO-<^      /°'\  ^>-NO» 

4-jod-l-nitro-benzol  und  Kaliumcarbonat  in  Methyläthylketon  £ 
(Scbttboraf,  He&o.  12,  412).  —  Prismen  (aus  Eisessig  oder 
Methyläthylketon).    F:  147°. 

2,.6,-Dibrom-4'-nitro-4-methoxy-diphenyläther  C18H,04NBr8,  g.  obenstehende  For- 
mel (X  —  Br).  B.  Beim  Kochen  von  Hydrochinon-monomethyläther  mit  3.5-Dibrom- 
4-jod-l-nitro-benzolund  Kahumcarbonat  in  Methyläthylketon  (S<3ttrSGBAF,  Hdv.  12,  408).  — 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Methyläthylketon).  F:  151—152°.  Löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Eisessig  und  Methyläthylketon,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in  Wasser. 

2'.6'-  Dijod  -  4'-  nitro  -  4  -  methoxy  -  diphenylather  I 

C^H^NI»,   s.   nebenstehende   Formel.     B.     Beim    Kochen  /— \       s — v 

von  Hydrochinon.-monomethyläther  mit  3.4,5-Triiod-l -nitro-  CHa0'\_/"0"\_/'N0* 

benzol  und  Kaliumcarbonat  in  Methyläthylketon  (Habinoton,  j 
Babgbb,  Biochcm.  J.  21,  175).  —Gelbe  Prismen  (aus  Methyl- 
äthylketon). F:  144°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in 
Chloroform  und  Eisessig. 

Hydroobinon-mono-p-tölyläther,  4'-Oxy-4-methyl-diphenylather  CuHj.O.^ 
HO'C,H>0-CtH4''CHB.  B.  Bei  2-stdg.  Kochen  von  Hydrochinon-methyläther-p-tolyläther 
mit  10  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Habington,  Biochem.  J.  20,  3Ö9).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Sohmelzen  von  ^-r4-(4-Oxy-phenoxy)-phenyl]-alanin  (, ,Desjodothyroxinu) 
mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser  bei  250—260°  (H.,  Biochem.J.  20,  305).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  72—73°.  Geht  beim  Erhitzen  nach  schneller  Krystallisation 
oder  beim  Sublimieren  in  eine  2.  Modifikation  vom  Sohmelzpunkt  56°  über.  Mäßig  löslich 
in  heißem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Petroläther. 

Hydrochinon-m  ethylather -p-tolyläther ,  4'-Methoxy-4-m*thyl  -  diphenyl&ther 
C14HM0,  ^CHj-O-C^O-CJa.-CH..    B.    Bei  3-tägigem  Erhitzen  .^on  4-Brom-anisol  mit 

SKreeol  in  Gegenwart  von  Kahumnydroxyd  und  wenig  Kupfer  auf  235°  (HÄRnroTOjr, 
iochem.  J.  20,  309).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F;  47—48°.  —  Beim  Kochen  mit 
1  n-Kahumpermanganat-Ijösung  entsteht  4'-Methoxy-diphenyIäther-oarbonsäure-(4).  Liefert 
beim  Kochen  mit  10  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  Hydroohinon-mono-p-tolyiäther. 

Hydroohinori-mothylather-[4-nitro-benayläth  er] ,  [4-Metb.oxy-phenylH4-nitro- 
bensyl] -Äther  C14Hv04N  =  CM,-OCfH4OCHlC4HvNO,.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Hydrochmonmonomethyläther  und  4-NitK^benzylbromid  in  methylalkohoüsoher  Kalilauge 
fläoBncsOH,  Smct»,,  8q6.  1026,  400)  oder  in  degenwart  von  Kaüumoarbonat  in  Aceton 
(Powbu.,  Adams,  .4».  Soc.  42,  657).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  87,5° 
(R.,  S.),  88°  (P.,  A.).  Schwer  löshoh  in  kaltem  Methanol  und  Alkohol,  leicht  in  Benzol 
(R.,  S.).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (P.,  A.).  Liefert 
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bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  bei  22 — 25°  2-Nitro-hydroohinon- 
1  -  mefchyläther  -  4  -  [4  -  nitro  -  benzyläther]  und  2-Nitro-hydroohinon-4-methyUther-l-f4-nitro- 
benzyl&ther]  (R.,  S.), 

[5-Pherioxy-äthyl]-E4-oxy- phenyl] 'äther,  Äthylenglykol-phenylÄtb.er-[4-oxy- 
phenyläther]  Ci4H140»  =  HOC,H4-OCH,-CH,-0-C,H5.  B.  Beim  Kochen  von  tf-Brom- 
&thyl]-phenyl-ather  mit  überschüssigem  HydrooWon  und  wenig  wäßr.  Kalilauge,  neben 
wenig  Hydrochinon-bi8-[0-phenoxy-äthyl&ther]  (Kohn,  Bbnczkb,  A.  488*,  307).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F;  152—164°. 

Äthylenglykol •  bis  -  [4 -oxy- phenyläther],  Bishydrochinonäthylenäther 
C14H1404  =  HO-C6H4«-OCH1-CH,-0-C6H4-OH  (H  845).  B.  Beim  Kochen  von  Äthylen- 
bromid  mit  überschüssigem  Hydrochinon  und  wenig  wäßr.  Kalilauge  (Kohn,  Wilhälm, 
M.  48,  551).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Triklin(?)  (Hlawatsch).  Fi  222—224°  (K.,  Wi.). 
Über  ein  krystallin-flüssig  schmelzendes  Gemisch  mit  Äthylenglykol-bis-[4-anisoyloxy- 
phenyl&ther]  vgl.  Waltjer,  B.  68,  2306. 

|#-Phenoxy-  &thyl]-(4-methoxy  -  phenyl] -äther,  Äthylenglykol  -  phenyl&ther  - 
[4  -  methoxy  -  phenyläther]  CuH140,  =  CH,  •  0  •  C„H4  •  0  •  CHy  CH,  •  0  •  C,H,.  B.  Beim 
Kochen  von  Hydrochmonmonomethyl&ther  mit  [0-Brom-äthyl]-phenyl-äther  und  Natrium- 
äthylat-Lösung  (Kohn,  B»nczkb,  A.  488,  308).  Aus  Äthylenglykol-phenyläther-[4-oxy- 
phenylfither]  und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kalilauge  (K.,  B.,  A.  488,  308).  —  Krystalle 
{aus  Alkohol).    F:  103—104°. 

Äthylenglykol  -  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyläther]  C14HI804  =  CH,  •  O  •  C„H4  •  O  •  CH,  • 
CH,  •  O  •  C4H4  •  O  •  CH,.  B.  Beim  Kochen  von  2  Mol  Hydrochinonmonomethyläther  mit  1  Mol 
Äthylenbromid  und  2  Mol  Natrium&thylat  in  Alkohol  (Kokn,  Wilhelm,  M.  48,  552).  Aus 
Athylenglykol.bis-[4-oxy-phenylather]  und  überschüssigem  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kali- 
lauge (K.,  W.,  M.  48,  552).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  148—150«. 

Hydroohinon-bia- [p'-phenoxy-äthyl&ther]  C,,HM04  =  C4H4(0  •  CH,- CH, •  O  ♦  C„H6),. 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  Äfchylenglykol-phenyläther-[4-oxy-phenyUther]  beim 
Kochen  von  [$- Brom -äthyl]- phenyl -äther  mit  überschüssigem  Hydrochinon  und  wenig 
wäßr.  Kalilauge  (Kohn,  Benczbr,  A.  488,  308,  309).  Beim  Kochen  von  [0-Phenoxy-athylj. 
{4-oxy-phenyl]-ather  mit  1  Mol  [^-Brom-athyl]-phenyl-ather  und  Natriumathykt-Lösung 
(K.,  B.,  A.  488,  309).  —  Blattehen  (aus  Toluol).  F:  180°.  Unlöslich  in  waßr.  Alkalien. 

Äthylenglykol-bia-[4-<£-phenoxy-äthoxy)-phenyläther]  0^*0,=  [C,H,-OCH,- 
CHjO-C^-O'CH,-],.  B.  In  oa.  20 %iger  Ausbeute  beim  Kochen  von  (jS-Phenoxy-athylj- 
[4-oxy-phenyl] -äther  mit  Äthylenbromid  und  Natriumätbylat  in  Alkohol  (Kohn,  Benczjbb, 
A.  488,  310).  Aus  Äthylenglykol-bis-[4-oxy -phenyl&ther]  beim  Kochen  mit  [0-Brom-athyl]- 
phenyl-äther  und  Natriumäthylat-Lösung  (K„  B,,  A.  488,  310).  —  Nadeln  (aus  Bensoe- 
saureäthylester  oder  Dekalin).   F:  217°. 

[y-Phenoxy  -  pr opy  1]  -  [4-oxy  -  phenyl)  -äther ,  Trimethylenglykol  -  pheny  läther- 
[4-oxy-phenyläther]  CMH,s08  -  HO-CeH4-0-[CH,],O-C4H8.  B.  Beim  Kochen  von 
[y  -  Brom  -propyl]-  phenyl  -äther  mit  überschüssigem  Hydrochinon  und  wenig  w&ßr.  Kali- 
lauge (Kohn,  Bjenczär,  A.  488;  311).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  63°. 

Trimethyleng,lykol-bis-i;4«oxy«phenyläther],  Bishydrochinontrimethylen- 
Äther  C„H14O4-HO-C4H4O-[CH.]?-0-CtH4OH.  B.  Beim  Kochen  von  Trimethylen. 
bromid  mit  überschüssigem  Hydroonmon  und  wenig  waßr.  Kalilauge  (Kokk,  Wilhelm, 
M.  43,  552).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   Rhombisch(T)  (Hlawatsch).   Fi  142—144». 

[y-Phenoxy  -  propyl]  -[4-methoxy  -  phenyl]. äther ,  Trünethylenglykol  -  phenyl  - 
äther-[4-methoxy-phenyläther]  C„HwO,  =  ra,-O-C,H4-0-[(^VO^X-  B.  Beim 
Kochen. von  Hydrochinonmonomethyläther  mit  [y-Brom-propyl]-phenyl-äther  und  Natrium- 
äthylat-Lösung (Kohn,  Bhnczeb,  A.  488,  312).  Aus  fy-Phenoxy-propyI]-[4-oxy-phenyl]- 
äther  und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kalilauge  (K.,  B.,  A.  488,  311).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  44— 46°, 

Trimethyienglykoi  -  bia  -  [4  -  methoxy  -  phenyläther]  C17HM04  =>  CH,  •  O  C*H*i G  • 
[CHjVO-CtH^-O'CH,.  B-  B«"11  Kochen  von  Hydrochmonmonomethyläther  mit  Tri- 
methylenbromid  und  Natrinm&thylat-Lösung  (Kokk,  Wilhälm,  M.  48,  553).  Aus  Tri- 
methylenglykol-bis-[4-oxy-phenylätherJ  und  übersohussigem  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kali- 
lauge (K.,  W„  M.  48,  553).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  84—85*. 

Hydroohinon  -  [B  -  phenoxy  - äthyläther]  -  [y  -  phanoxy  -  propyläther]  C*«HM0*  » 
CÄ-O<^,€H.*O«C#H4«O-[CHJ,0CiHf-    B-    Beim  Kochen  von  |^-Phenoxy-äthyl]- 

i4-oxy-phenyl]-äther  mit  [y-Brom-prm>yl]-phenyl-äther  oder  von  [y-Phenoxy-propylj. 
4-oxy-phenyl]-äther  mit  [0-Bröm-äthyl]-phenyl-äther  in  Natriumäthylat-Lösung  (Kokk, 
teNCWBB,  A.  488,  312).  —  Blättohen  (aus  Toluol).   Fi  114—115°. 
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OMmethyleng;lykol-bis-[4-(0-phenoxy-&thoxy)-phenyläther]  C,  HM0.  =  (C.H.- 
0-CH1-CH1^0:C6H4-ö-CH1)tCH4.  &  Beim  Kochen  von  [>Phenoxy-äthyl}.[4-oxy-phenyl> 
äther  mit  Trimethylenbromid  oder  von  Trimethylenglykol-bis-[4-oxy-pbenyIäther]  mit 
lj?-Brom-äthyl3-phenyl-äther  in  Natriumäthykt-Lösung  (Kohn,  Bbnczjsr,  A.  438,  310,  311). 

—  Blättchen  (aus  Toluol).  F;  174—175°. 

Äthylenglykol-bis-  [4-<y-phenoxy -propyloxy)-phenylather]  C„H„0,  -  (C,H6-  O • 
[CHjjj'O-CJIi'O'CH,-)«.  B.  Beim  Kochen  von  [y-Phenoxy-propyl]-[4-oxy-phenyl]- 
äther  mit  Äthylenbromid  oder  von  Äthylenglykol-bis-[4-oxy-phenyläther]  mit  [y-Brom- 
propyl]-phenyl-ather  in  Natriumäthylat-Losung  (Köhn,  Benczkr,  A.  438,  313).  —  Blättchen 
(ans  Tohiol).    F:  149°. 

Hydrochinon-biB-[y-phenoxy-propylättaer]  C„Htt04  =  CiH4(0[CHJ,-OC#H6),, 
B.  Beim  Kochen  von  [y-Phenoxy-propylH4-oxy-phenylJ-äther  mit  ty-Brom-propylJ- 
phenyläther  und  Natriumäthylat-Losung  (Kohn,  Benczkk,  A.  433,  312).  —  Stäbchen 
(aus  Toluol).    F:  120°. 

Trimethylenglykol -  bia  - [4 -<v - phenoxy - propyloxy) - phenyl&ther]  CMHM0,  = 
(C<Ha-0-[CHf],-0-C,H4-OCHf)JCHf.  B.  Beim  Kochen  von  [>-Phenoxy -propylH4-oxy- 
phenylT-äther  mit  Trimethylenbromid  oder  von  Trimethylenglykol-bis-[4-oxy-phenyläther] 
mit  [y-Brom-propyl]-phenyl-äther  in  Natriumäthylat-Losung  (Kohn,  Bencz;br,  A.  438,  313). 

—  Nadeln  (aus  Toluol).   F.-  147°. 

a4'-Dimethoxy-diphenyLather  C14HuOs  ==  CH,  •  O  •  C,H4  •  0  •  C,H4  •  0  •  CHS.  B.  Beim 
Kochen  von  4-Brom-anisol  mit  dem  Kahumsalz'  des  Resorcinmonometb-yläthers  in  Gegen- 
wart von  Kupfer  (Doban,  Am.  Soc.  61,  3449).  —  Hellbraunes  öl  von  angenehmem  Geruch. 
Kp:  336—338°.    Loslich  in  Alkohol. 

4.4'-Diphenoxy-diphenyläther  CMH,803  =  <C4H6-OC4H4),0  (H  845).  Liefert  mit 
Benzoylohlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Temperaturen  zwischen 
0°  und  50— -60°  4.4'.Bis-[4-benzoyl-phenoxyl-diphenyläther  (Pilthky,  Mitarb.,  J,  pr.  [2] 
124,  123). 

4 -  Methoxy-  phenoxyaoetaldehyd  C,H1?0,  =  CH, •  O  •  C,H4  -  0  •  CH, •  CHO.    B.    Beim 
Kochen  des  Diäthylacetals  (s.  u.)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Sabetay,  Bl.  [4]  45,  1100).  — 
Gelbliches,  allmählich  erstarrendes  ÖL  KpI4: 143—144°.  DM:  1,176;  n«:  1,5383  (unterkühlt 
Schmeckt  prickelnd. 

Di&thylAcetal  C^H^O,  =  CHjOC.H.OCH.-CH^C^),  (H  846).  JS.  Beim 
Kochen  von  Hydrochmonmonomethyläther  und  Chloracetal  mit  Kaliumhydroxyd  und 
Kupferpulver  (Sahbtay,  Bl.    [4]  45,  1166).  —  Kp1B:  166—168°.     V™:  1,058.    n*?:  1,4954. 

Semioarbaaon  CMHuO,N,  ^  CH3-0-CftH40-CH,CH:NNHCO-NHf.  .Krystalle 
(aus  verd.  Methanol).  F:  168—169°  (Maquennescher  Block)  (Sajjetay,  BL  [4]  45,  1166). 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther. 

Hydroobinon-äthyläther-trlohloracetat,  4-Triohloraoetoxy-phenetol  C10H,O,Cl, 
=<  0,31«*  0- C,H4-0- CO 'CCl».  B.  Beim  Sättigen  einer  Mischung  von  Hydrochinondiäthyl- 
ätjher,  Trichioraoetonitril,  Zinkchlorid  und  wenig  absol.  Äther  mit  Chlorwasserstoff  und 
Behandeln  des  Reaktionsprodukt«  mit  Wasser  (Hottbbn,  Fischer,  B.  60,  1709).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  49 — 60°.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge 
Hydrochinonmonoäthyläther. 

Athylenglykol-bU-[4-acetoxy-phenyl&ther]  Cl8HJ80,  =  CH,  ■  CO  •  O  •  C,H4-  0 ♦  CH, • 
CHi-0'CiH4-0-CO-CH,  (H  846).   F:  138°  (VoblIndkr,  Selbe,  Ph.Ck.  129,  461). 

L4-Diaoetoxy-ben«oL,  Hydroohinon-diaoetat  C^H,,^  =  C^O-CO-CH,),  (H  846; 
EI  410).  B.  Durch  Kochen  von  Bis-oWorthionyl-hydrochinon  (S.  844)  mit  Eisessig  oder 
mit  E«rigsäureanhydrid  (Green,  Soc.  1Ö27,  503).  Aus  Cyclohexandion-(1.4)  und  aus 
1.1.4.4-Tetraaoetoxy-cyclohexan  beim  Erwärmen  mit  Aoetanhydrid  und  wenigkonz. 
Schwefetaäure  (Dmeoth,  Ebbe,  Wehb,  A.  446,  143).  —  F:  121,5—122,5°  (korr.)  (Wxiss- 
bebqbb,  Whxuhb,  Ph.  CK  [B]  8,  369),  122°  (Dm.,  E„  W.),  123°  (G.),  124—125°  (Dibls, 
Aldeb,  ä  08,  2309).  Dipolmoment  ^X 10»:  2.2  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Wxr.,  Wi.;  Wi., 
Phffi.Z.  SO,  272;  C.  1028 II,  1060).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  je  naoh 
den  Bedingungen  2-Nitro-hydrochinon-4-aoetat  oder  2.6-Dmitro-hydroohinon-4-acetat  als 
Hauptoprodukt  (Kjbhbmann,  Kxopeenstbin,  Helv.Q,  954).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Aluminium- 
ohtorid  auf  135—160°  in  2.5-Dioxy-aoetophenon  über  (Wrrno,  A.  446,  182). 

Hydröoninon-bla-dlohloraoetat  C^O^  =  C.H^O-  CO  -CHC1,),.   B.   Aus  Äthyl 
[ou/MioMcT-vinyl]*äther  durch  Einw.  von  Chlor  und  folgende  Behandlung'  mit  Hydrochinon 
(Ceomptof,  Taim-r,  Soc.  U9,  1875).  —  F:  123—124°.   Zeigt  mit  Hydrochinon-bis-chlor- 
bromaeetat  keine  8<mmelzpunkt9depression. 
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Hydroohinon-biB-ohlorbromacetat  C10H,O4CI8Br8  -  C,H4(OCO-CHClBr)8.  B.  Aus 
Äthyl-[a.#-dieWor-vinyl3-äther  durch  Einw.  von  Brom  und  folgende  Behandlung  mit  Hydro- 
chinon (Crompton,  Triottt,  Soc.  119,  1875).  Beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Äthyl- 
[a.0-dicWor-0-brom-vinyl]-äther  (Smith,  Soc.  1927,  1101).  —  F:  122—123°  (&),  123—124° 
(C.,  T.).    Zeigt  mit  Hydroehinon-bis-diohloracetat  keine  Schmelzpunktsdepression  (C,  T.)- 

Hydroobinon  -  methyläther  -  O  -  oarbonsäur  eäthylester ,  Äthyl  -  [4  -  methoxy  - 
phenyl]-oarbonat  C10HJiSO4  =  CHj-O-CÄ-O-COj-CjHj.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor- 
ameisensaureathylester  auf  eine  Lösung  von  Hydroehmonmonomethyläther  in  verd.  Natron- 
lauge unter  Wasserkühlung  (Robinson,  Smith,  Sog.  1926,  394.  —  Prismen.  F:  21°.  Kp17: 
157°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  Eisessig  2-Nitro-hydroohinon- 
1  -methyUther-0*-carbonsäureäthylester. 

Äthylenglykol  -  bis  -  [(4  -  oarbäthoxyoxy)  -  phenylatber] ,  A thy  lenbishydro- 
chinondiäthylcarbonat  C^H«^  =  [CgHj-OjC-O-C^O-CHj-],.  F:  106°  (Walter, 
B.  58,  2306).  Über  ein  krystaUm-fltissig  schmelzendes  Gemisch  mit  Äthylenglykol-bis- 
[4-anißoyloxy-phenyläther]  vgl.  W. 

Hydroohinon  -  O.  O  -  dicarbonsäur©  -  diahlorid ,  p  -  Phenylen  -  bis  -  ohlorformiat , 
P-Phenylenbisohlorcarbonat  C8H,04C12  =  C«H4(0-COCl)t.  B.  Durch  allmähliche 
Zugabe  von  Antipyrin  zu  einer  nichtwäßrigen  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen  Phosgen 
und  Hydrochinon  (Oesper,  Broker,  Cook;  Am.  Soc.  47,  2609).  —  F:  100°. 

Hydroohinon-O.O-diessigsäure,  Hydrochinondiglykolsäure  C10HjöO,==C,H4(O- 
CH8-C08H)8  (H  847).  B.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Hydrochinon  und  Chloressigsäure 
(Behaghel,  J.  pr.  [2]  114, 298).  —  F ;  252—253°  (Zers.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäJfrC  Lösungen  bei  25°:  B. 

g-[4-Methoxy-phenoxy] -Propionsäure  C,0HMO4  =  CH8-0-CeH4-0-CH1-CH1-CO,H. 
B.  Beim  Kochen  von  Hydrochinonmonomethyläther  und  ß-Chlcr-propionsäure  in  wäßr. 
Kalilauge  (Pfedtfer,  Oberlin,  Konrrmann,  B.  48, 1953).  —  Blättchen  (aus  Benzol,  Wasser 
oder  verd.  Alkohol).  F:  110,5°.  Schwer  löslich  in  Petrol&ther,  Schwefelkohlenstoff  und 
Wasser,  leicht  in  Benzol,  Methanol  und  Alkohol  sowie  in  wäßr.  Alkalien.  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Phosphorpentaehlorid  in  Benzol  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit 
Aluminiumohlorid  6-Methoxy-chromanon. 

rj5-Diäthylamino-äthyl]-[4-methoxy-pbenyl]  -äther,  Hydroohinon -methyläther- 
[0-diätaylamino-äthylätber]  CiaH„O^N  =  CH>0C4H4*O*CHtCH,N(CtH6)1.  B.  Durch 
Einw.  von  Diäthyl-[#-chlor-äthyl]-amin  auf  Hydrochinonmonomethyläther  oder  von  Methyl- 
Jodid  auf  nicht  näher  beschriebenen  Hydrochmon-mono-{^-diäthylamino-äthyläther]  in 
Natrroraäthylat-Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  423037;  C.  1926  1, 1716;  Frtü.  16, 1642).  — 
Flüssigkeit.  Bei  15  mm  Druck  destillierbar.  —  Hydrochlorid.  Nadeln  (aus  Essigeeter). 
F:  121—122°. 

Hydrochinon -O.O-disuMnsäure-dichlorid,  Bis- chlorthiony I- hydroohinon 
C6H404C11S,  =  0^4(0  SOa),.  B.  Durch  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  Hydrochinon  in 
Gegenwart  von  Pyridin  unterhalb  15°  (Green,  Soc.  1927,  502).  —  Krystalle.  Ft  75°.  — 
Zersetzt  sich  von  ca.  95°  an.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  150°  in  Chinon  und  andere  Produkte, 
beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  in  Hydrochinon  und  andere  Produkte.  B*agiert  heftig 
mit  Wasser  und  wäßriger  oder  alkoholischer  Kalilauge.  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig 
oder  mit  Essigsäureanhydrid  Hydrochinondiacetat. 

Hydroebinonmonoschwefelsäure  C,H40BS  =  HO*C4H4-0-SO,H  (H  848).  Das 
Kaliumsalz  wird  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  bei  35 — 37°  durch 
Sulfatase  aus  Aspergillus  oryzae  (Takadiastase)  in  Hydrochinon  und  Kaliumdisulf  at  gespalten 
(Netxbbrg,  Wagner,  Bxo.Z.  161,  501). 

Substitutionsprodakte  des  Hydrochinons. 

Chlorhydroobinon  C4H,08CI,  s.  nebenstehende  Formel  (H  849;  E  I  417),   B.        ?H 
Neben2.6-Dichlor-hydrochinon  beim  Erwärmen  von  Hydrochinon  mit  Kaliumchlorat     {"""">  Cl 
und  konz.  Salzsäure  auf  ca.  80°  (Ling,  Soc.  61  [1892],  558).  Beim  Sättigen  einer     I    J 
kalten  ätherischen  Lösung  von  Chlorchinon  mit  Chlorwasserstoff,  neben  2.3-Dichlor-        « 
hydrochinon  (Conant,  Fieser,  Am.  Soc.  45,  2204;  vgl.  dagegen  den  Holländer,       oh 
ä.  89,  482).  Neben  2.3-Dichlor-hydrochmon  bei  der  Beduktion  von  2.3-Diohlor-p-ohinon 
mit  Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure  in  Wasserstoffatmosphäre  bei  0°  oder  mit  Kalramjodid 
und  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Dtmroth,  Eber,  Wehr,  A.  446,  144).  — 
Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).    F:  105—105,6°  (Bülmann,  Jensen,  Pbdebsen, 
Soc.  127,  204),  105,5°  (korr.)  (van  Erp,  B.  88,  664),  105—106°  (D.,1E.,  W.).  Sublimation*, 
druck  zwischen  32,6°  (0,7xl0-»mm)  und  60,7°  (16,8x10"» mm):  Cooltdge,  Goolxdgb,  Am, 
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Soc.  49,  102.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen :  645,9  kcal/Mol  (Swibtoslawski, 
Starczewska,  J.  Ckim.  phys.  23,  822;  vgl.  Valeur,  A.  ch,  [7]  21  [1900],  488).  Fluoresciert 
bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  in  festem  Zustand  violett,  in  Natriumsulf it-Lösung 
rotviolett,  in  Natriumsulfit-Soda -Losung  blauviolett  (Li/miere,  Lümiere,  Seyewetz,  Bl.  [4] 
87,  702).  100  cm3  Wasser  lösen  bei  15°  92,3  g  (Kail,  Phot.  Korresp.  68  [1919],  272).  In  1  cm8 
0,1  n  -  Salzsäure  lösen  sich  bei  25"  ca.  0,7  g  (Conant,  Fieser,  Am.  Soc.  45,  2202).  Löslichkeifc 
in  Natriumsulfit -Lösung  und  in  Natriumsulfit  -  Soda  -Lösung  bei  15°:  Kail.  Oxydations- 
Reduktions-Potential  des  Systems  Chlorchinon/Chlorhydrochinon  bei  25°:  LaMer,  Baker, 
Am.  Soc.  44,  1960;  bei  0°  und  25°:  C„  F.;  des  Systems  Chinon/Chlorhydrochinon  bei  18'* 
und  25,4°:  Bdxmann,  Jensen,  Pedbrsen,  Soc.  127,  205.  —  Gibt  mit  Phthalsaureanhydrid 
in  einem  geschmolzenen  Gemisch  von  Aluminiumchlorid  und  Natriumchlorid  bei  180°2-Chlor- 
chinizarin  (Ratxdnitz,  5.62,  2764).'—  Bactericide  Wirkung:  Cooper,  Woodrouse,  Biochv». 
J.  17,  601. 

Chlorhydrochinon -diaeetat  Cl0H6O4Cl  =  C9H3Cl(OCOCHR)j  (H  849).  B.  Durch 
Behandeln  von  Chlorhydrochinon  mit  Acetanhydrid  und  etwas  Schwefelsäure  (van  Ekv. 
B.  58,  665).  —  F:  70,5°  (korr.). 

2.3-Dichlor-hydroohmon  CflH4OjCl2.  s.  nebenstehende  Formol  (H.  849) .    B         QK 
Neben  geringeren  Mengen  2.5-Dichlor-hydrochinon  beim  Einleiten  von  1,5  Mol 
Chlor  in  eine  Mischung  von  Hydrochinon  und  Eisessig  unter  Kühlung  (Eckert.     ;' ^fct 
Endler,   J.  pr.   [2]  104,  83;   Conant.  Fieser,  Am.  Soc.  45,  2204;  Gebaut:.  -     '.  J-oi 
Fülnegg,  Malniö,  M.  47,  403).    Durch  allmähliche  Einw.  von  Äthylhypochloric         ^u 
auf  Hydrochinon  in  Äther  unter  zeitweiser  Kühlung  (Goldscrmidt,  Endres. 
Dirsch,  B.  58,  576).   Entsteht  entgegen  den  Angaben  von  Peratoner,  Genco  (G.  24 II 
[1894],  377),  Oliveri-Tortorici  (O.  27 II  [1897],  584)  und  Conant,  FrESER  nicht  bei  der 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  Chlorchinon  in  Äther  (den  Kollander,  B,  39,  482;  G.-F., 
M.).    Entsteht  neben  Chlorhydrochinon   bei  der  Reduktion  von  2.3-Dichlor-chinon  mit 
Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure  in  Wasserstoff -Atmosphäre  bei  0°  (Dimroth,  Eber,  Wehr.. 

A.  446, 144).  —  F:  144°  {Goldschmidt,  Endres,  Dirsch).  Oxydations-Beduktionspotentia! 
des  Systems  2.3-Dichlor-hydrochinon /2.3-Dichlor-chinon  in  mit  Natriurachlorid  gesättigter 
0,1  n-Salzsäure  und  in  wäßriger  und  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  verschiedener  Kon- 
zentration bei  0°  und  25°:  Conant,  Fieser. 

2.3 -Dichlor- hydrochinon -dimethyläther  C?H802C12  =  CgHüCyO-CHg),.  B.  Aus 
2.3-Dichlor-hydrochinon,  Dimethylsulfat  und  Kalüauge  (Gebauer-Fülnegg,  Malnic, 
M.  47,  404).*—  Rötliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  124°. 

2.3  -  Dichlor  -  hydrochinon  -  diaoetat  C10H8O,Cl.~  C6H2CI3(0  ■  CO  -  CH3)2.  JB.  Aus 
2.3-Dichlor-hydrochinon  und  Acetanhydrid  (Gebatjer-Fülnegg.  Malnic,  M.  47,  404). 
Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  auf  2.3-Dichlor-chinon 
bei  65°  (Dimroth,  Eber,  Webr,  A.  448,  141).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol),  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).   F:  121°  (D„  E.,  W.;  G.-F.,  M.). 

2.5 -Dichlor -hydrochinon  C<,H402C12,   s.  nebenstehende  Formel  {H  850).  OH 

B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Hydrochinon  in  Chloroform,  ,- — -,,c, 
neben  2.3-Dichlor-hydrochinon  (Eckert,  Endler,  J.  pr.  [2]  104,  84).  Aus  Hydro-  :       \ 
chinon  und  Kaliumchlorat  in  konz.  Salzsaure  bei  ca.  80°,  neben  Chlorhydrochinon  '^-r" 
(Ling,  Soc:  81  [1892],  558).   Durch  Diazotieren  von  2.5-Dichlor-4-amino-phenol  OH 

in  schwefelsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Zinksulfat  bei  0°  und  Verkochen  der  Diazonium- 
Lösung  (Rheinische  Kampf er-Fabr.,  D.R.P.  431513;  C.  1826 II,  1462;  Frdl.  15.  215).  — 
F:  166—168°  (E.,  E.),  166°  (Conant,  Fieser,  Am.  Soc.  45,  2206),  169—170°  (Bulmann, 
Jensen,  Pedersen,  Soc.  127,  205),  172°  (L.).  Oxydations-Reduktionspotential  des  Systems 
2.5-Diohlor-hydroohinon/2.5-Diohlor-chinon  in  wäßriger  und  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure 
verschiedener  Konzentration  bei  0°  und  25°:  C,  F.;  des  Systems  2.5-Dichlor-hydrochinon/ 
Chinon  bei  18°  und  25,4°;  B„  J.,  P. 

2.6-Dichlor-hydrochinon-dimethyläther  C8H80,C1,  = :  CaHBCla(0-CHÄ)2.  B.  Durch 
Schütteln  einer  Lösung  von  2.ö-Dichlor-h)'drochinon  in  Natronlauge  mit  Dimethylsulfat 
unter  Kühlung  (Eckert,  Endler,  J.  pr.  [2]  104,  84).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  125—127°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

2.5-Diohlor-hydrochlnon.diaoetat  C10HBO4Clt  =  0,^01,(0- CO -CH,),  (H  850).  B. 
Aus  2.5-Diohlor-chmon  bei  langem  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  p-Toluol- 
sulfonsaure  (Dimroth,  Eber,  Wehr,  A.  448,  141). 

2.8-Dichlor-hydrochinön  C.H^OjCl,,  Formel  I  auf  S.  846  (H  860;  E  I  417).  F:  161° 
(Conant,  Fieser,  Am.  Soc.  45,  2202),  161—162°  (korr.)  (van  Erp,  B.  68,  664).  Sublimations- 
iruck «wischen  50.9°  (0,45  X  10"3  mm)  und  72.1°  (4,5  X  10-»  mm):  Coolidge.  CooLrooE, 
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846  DIOXYVEBBINDUNGEN  CnHjiit-eOa  [8yst.Nr.555 

Am.  Soc.  40,  102.    Verbrennungswärme  bei  kon-  oh  ccla 

Btantem  Volumen:  614,3  kcal/M(rf(SwtBTOsiAWSKi,  J^  C1     ■ 

STARCZEWSKA,J'.CrÄi»».pA$/«.a8,822;vgI.VALEUB,    I.      T      |'w      II.  HO.r"^rCH^0 
AeA.  [7]  21  [1900],  493).  Oxydationa-Reduktions-  k>  c,l       j  ch-cci 

potential  des  Systems  2.6-  Dichlor-hydrochinon/  öh  "^^^o-^  * 

2.6-Dichlor-ohhion  in  wäßriger  und  in  wäßrig. 
.  alkoholischer  Salzsaure  verschiedener  Konzentration  bei  0°  und  25*:  C,  F.  —  Gibt  bei  der 
Kondensation  mit  Chloralhydrat  in  konz,  Schwefelsäure  6.7-Dichlor-6-oxy-2.4-bis-triohlor- 
methyl-1.3-benzdioxin  (Formel  II;  Syst.  Nr.  2695)  (Qkattaway,  Calvkt,  Soc.  1828,  2918). 

2.8-Diohlor-hydroehlnon-dimethylather  C^BLOjCl,  —  C&%Clt(0 -CH,),.  B.  Aus 
2.6-DiohlcT-hydrochinon  und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kalilauge  (KohJi,  Mabbeboer,  M. 
4»,  654).  —  Krvetalle.  F:  34—35°  (Kohn,  Helläe,  M.  46,  99).  Kp«,:  258—259°  (K„  H.).  — 
Liefert  mit  2  Mol  Brom  3.5-Diehlor-2.6.dibrom-hydw)ohmon.dimethylather  (K.,  H.).  Gibt 
mit  rauchender  Salpetersaure  unter  Eiskühlung  3.5-DichlOT-2.6-dinitro-hydrochtoon-öUmethyl- 
äther  (K.,  St.). 

2.6  -  Dichlor  -  hydrochinon  -  diaoetat  C10H804C1.  =  aH.Cl.(0  •  CO  •  CH.).  (H  850). 
F:  75,5°  (korr.)  (vanErp,  B.  68,  665).  »•«!••* 

Triohlorhydroohinon  C,HsO,Cl8,   e.  nebenstehende  Formel  (H   850).    B.  0H 

Bei   der  Reduktion   von  Trichlorchinon  mit   Zinn(II)-ohlorid  und  Salzsaure 
(Conant,  Fiesjer,  Am.  Soc.  45,  2206).  —  Krystalle  (auB  Eisessig).  J:  136°  (C,        |^VC1 
F.).  Sublimationsdruck  zwischen  41,3°  (0,55  X 10-"  mm)  und  62,3°  (6,0  X  10~«  mm) :  Cl  >^J-  Ci 
Cooliöo«,  Coolidge,  Am.  Soc.  40,  102.    Verbrennungswarme  bei  konstantem  OH 

Volumen :  593,5  kcal/Mol  (Swirtoslawski,  Starczewska,  J.  Chim.  pkys.  28,  822; 
vgl.  Valjsuk,  A.  eh.  [7]  21  [1900],  497).    Oxydations-Reduktionspotential  des  Systems  Tri- 
chlorhydrc<3hinon/Tnchlorchinon  in  0,1  n- Salzsäure  und  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure 
verschiedener  Konzentration  bei  0°  und  25°:  C,  F.  —  Bactericide  Wirkung:  Coomi,  Wood- 
HOU8B,  Biochem.  J.  17,  601,  602. 

Tetraehlorhydrochinon  0,11,0,01,  =  HO-C6CI4-OH  (H  851;  E  I  417).  B.  Durch 
zweimaliges  Chlorieren  von  Hydrochinon  in  Eisessig,  neben  2.3-DichIor-hydrochinon  und 
2.6-Dichlor-hydrochinon  (Ecxkbt,  Endler,  J.  pr.  [2]  104,  81).  Durch  Reduktion  von  Chlor- 
anil  mit  wäßr.  Natriumsulfid-Losung  bei  Zimmertemperatur  (Bi»z,  Rlm,  B.  58,  312).  -— 
Kryetalle  (aua  Eisessig  +  Alkohol).  F:  230—231°  (Conant,  Fieser,  Am.  Soc.  46,  2207), 
230—232°  (Binz,  Rath;  Stetnkopf,  Bessabttsch,  J.  pr.  [2]  109,  264).  Sublimations- 
druck bei  76,8°:  0,6x10"«  mm;  bei  86,7°:  1,35x10-«  mm  (Coolidge,  Cooudge,  Am.  Soc. 
40,  102).  Verbrennungsw&rme  bei  konstantem  Volumen:  563,7  kcal/Mol  (Swietoslawski, 
Starczewska,  J.  Chim.  phye.  28,  822;  vgl.  Valbur,  A.  eh.  [7}  21  [1900],  503).  O^ydations- 
Reduktionspotential  des  Systems Tetrachlorhydroohinon /Tetrachlorehinon  in  0,1  n -Salzsäure 
und  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  bei  0°  und  25°:  C,  F.  — 
Bei  2-stdg.  Kochen  mit  S-[2-Anüno-5-dimethylamino.phenyl]-thioschwefelsäure  in  wenig 
Wasser  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  entsteht  1.3.4-Tri- 
chlot-7-dimethylamino-phenthiazon.(2)  (Syst.  Nr.  4382)  (Binz,  Rat»).  —  Bactericide  Wirkung : 
Coopbr,  Woodhöuse,  Biochem.  J.  17,  601,  602, 

Te^traoMorhyo^oolunon-o!im6thyl&therC8HfO,a4  =  Cia4(0-CHl).(H851).  B.  Durch 
behandeln  von  Tetraehlorhydrochinon  mit  Diazomethan  in  Äther  (Binz,  Rath,  B.  68,  312). 
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ßOftfiR«??^0^11  C«Hs0«?r'  Forffiel  r  <H  8^)-  Zw  BiJdung  nach  8ab*ttw  (A. 
Kllwk  K'  Bnjf^:  Jkhskn,  Pedersen,  Soc.  127,  205.  -  Krystalle  (aus  Toluil). 
£ 'a™1 ItV' WP,)*    0*y^*«»»-»ed»kt»ana.Potential  des  Systems  Bromchinon/Bro»- 

ft°  X:25^Ä  ^V'  ^f'-^^**  ?Ttemg  <^l***3*Lb8L 
bei  18°  und  25,4°:  B.,  J.,  P.  —  Bactericide  Wirkung:  doorBR,  WooDHOtrs»,  Biochem.  J. 

™n  29*?J^:llI^?5hill^n'1I?laÄ?i&tJ3l?p  CA0!*»  Formel  II,  B.  Durch  Verseifung 
von  2;Bromhydrochmon-l-methyläther.4.benzoat  mit  wäßrig-methylalkoholischer  Nataon- 
lauge  (Irvine,  Smith,  Soc.  1827,  75).  -  Prismen  (aus  Benzol).   F:  77— 78» 

i  w«?"B^*h2SrÄn0?:4'methyl&t?eT  C,H70^r,  Formel  ni  &  Durch  Einw.  von 
Ä  aTiq£  ^^^«J^onomethvlätJier  in  kaltem  SohwefelkohlSfl UIbvot, 
Surr»,  Soc.  1927,  74).  —  Nadeln  (aus  iigroin).   F:  44—45«. 


H  6,  85S-8&4  BD« 

Syst.  Nr.  555]  DIBKOMHYDROCHINON  847 

e-Chlor-a-brom-hydrochlnon  C8H408CIBr,  Formel  IV  auf  S.  846.  B.  Durch  Kochen 
von  6-CMor-2-brom-benzochinon-(1.4)  mit  starker  wäßriger  schwefliger  Saure  (Kohn, 
Stjssmann,  M.  48,  198). 

e-Ohlor-2-brom-hydroohinon-dimethyläther  C8H80.ClBr  =  C8H8ClBr (0  •  CH,) ,.  B 
Ans  6-Chlor-2-brom-hydroohinon  und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Natronlauge  (Kohn,  Süss- 
mark,  M.  48,  199).  —  Kp747:  271—273°.  —  Liefert  mit  rauohender  Salpetersaure  unter 
Eiskuhhing  ö-Chlor-3-brom-2.6-dinitro-hydroch inon-dimethyläther. 

2.6-Dlbrom-hydroobinon  C8H408Br2,  Formel  V  auf  S.  846  (H  853).  B.  Beim  Kochen 
von  2.5-Dibrom-hydrochmon-dimethyläther  in  Eisessig  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure 
(Kohn,  Gitttmann,  M.  46,  578).  Zur  Bildung  aus  Chinon  und  Brom  in  Eisessig  nach  Sabauw 
(A.  S09  [1881],  109)  vgl.  K.,  G.,  M.  46,  576.  —  Oxydations-Reduktions-Potential  des  Systems 
Chmon/2.ö-Dibröm-hydrochinon  bei  25,4°  und  18°:  Bhlmann,  Jansen,  Pedebsen,  Soc 
127,  206. 

S^-IMbrom-hydrochinon-monomethyläther  C7H80-Br8  =  HO  •  C8HaBr, •  0  •  CH8.  B. 
Aus  Hydroohinonmonomethyläther  und  2  Mol  Brom  in  Eisessig  (Kohn,  Guttmann,  M. 
46,  582).  —  Krystallisiert  schlecht. 

2^-Dibrom-hydrochlnon-dimethyläther  C8H802Br2==CeH3Br2(0-CHs)8.  Diese  Kon- 
stitution  kommt derH  854 als  x.x-Dibrom-hydrochinon-dimethyläther  beschriebenen 
Verbindung  zu  (Kohn,  Guttmann,  M .  46,  573).  -r-  B.  Bei  der  Bromierung  von  Hydrochinon- 
dimethyläther  (Rubenstein,  Soc.  127,  2003;  vgl.  Habermann,  B.  11  [1878],  1036).  I>urch 
Einw.  von  Dimethylsulfat  und  wäßr.  Kalilauge  auf  2.5-Dibrom-hydrochinon  (K„  G.,  M.  46, 
576)  oder  auf  2.5-Dibrom-hydrochinon-monomethyläther  (K.,  G.,  M.  46,  582;  Ibvine, 
Smith,  Soc.  1027,  76).  Durch  Diazotieren  von  5-Brom-2-ammo-hydroehinon-dimethyläther- 
hydrobromid  mit  Methylnitrit  in  Eisessig  bei  10°  und  Erwärmen  des  entstandenen  Diazo- 
niumsakes  mit  Kupfer(I)-bromid  und  Bromwasserstoffsaure  auf  dem  Wasserbad  (R.,  Soc. 
127,  2003).  ^—  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Krystallographisches:  Hla watsch, 
M.  46,  576,  577.  F:  142«  (K.,  G.),  143°  (R.),  144—145°  (I.,  Sic.)-  —  Wird  durch  eiskalte 
rauchende  Salpetersäure  zu  2.5-Dibrom-benzoehinon-(1.4)  oxydiert  (K.,  G.). 

2.6-Dibrom-hydroohinon-diacetat  CxoH804Bra  =  CflH2Br8(0- CO- CH»),  (H  853).  B. 
Beim  Kochen  von  Bromanil  oder  Tribromchinon  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  (Kohn, 
Sussmann,  M.  48,  207).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  165°. 

OH  OH  O-CHs  OCH» 

vi.  Brf>Br  vn.  Br 'f  >Br  viii.  B'-r>Br  ix.      f >* 

'■v.^  '\^'-Cl  Cl'^^'Cl  Br-'-^^'Br 

OH  ÖH  Ö-CH3  OH 

2.6-Dibrom-hydroohinon  C8H408Br2,  Formel  VI  (H  853;  EI  417).  F:  162—163° 
(Ibvine,  Smith,  Soc.  1927,  75). 

2.0-Dibrom-hydroohinon-dimethyläther  C8H802Br2  =  CjHjBr^O-CH,),.  B.  Aus 
2.6-Dibrom-hydrochinon  und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kalilauge  (Kohn,  Guttmann,  M. 
46,  584).  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  Brom  in  Eisessig  auf  Hydrochinonmonomethyläther 
bei  10°  und  nachfolgenden  Methyherung,  neben  2.5-Dibrom-hydrochinon-dimethyläther 
(Ibvinb,  Smith,  Soc.  1927,  76).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Rhombisch  (Hlawatsch, 
M.  46,  585).  F.*  53°  (I.,  Sm.),  56°  (K.,  G.).  —-  Liefert»  mit  rauchender  Salpetersäure  unter 
Eiskühlung  3.5-Dibrom-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethyläther  (K.,  G.). 

x-x-Dibrom-bydroobinon-dimethyläther  C8H802Br8  ==  C8H2Br8(0'CH3)8  (H  854). 
Ist  als  2.5-Dibrom-hydrochinon-dimethyläther  (s.  o.)  erkannt  worden  (Kohn,  Güttmann, 
M.  46,  573). 

S-CMor-2.8-dibrom-hydrooninon  C8HaOtClBr8,  Formel  VII.  B.  Beim  Kochen  einer 
alkoh.  Lösung  von  3-Chlor-2.6-dibrom*benzochinon-(1.4)  mit  konzentrierter  wäßriger 
schwefliger  Säure  (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  364).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  144°  (korr.). 

8-C3blor-2.«-dibrom-hydroohinon-dlmetbyl&tb.er  C?HTOtCIBr2= C8HClBr.(0 •  CH8),. 
B.  Beim  Erhitzen  von  3-Chlor-2.6^dibrom.hydrochinon  mit  Dimethylsulfat  und  10%iger 
Kalilauge  (Kohn,  Zandmann,  M.  47,  365).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  90°  (korr.).  Kp758: 
317—819°. 

«J5-DioblOT-2.8-dibrom-bydroohinon-dimethyläther  C8H.O.Cl.Br2,  Formel  VIII. 
B.  Durch  Einw.  von  2  Mol  Brom  auf  2.6-Dichlor-hydrochinon-dimethyläther  (Kohn,  Hblleb, 
M.  48,  99).  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  3.5-Dichlor-2.6-dmitro-hydrochinon-dimethyl- 
äther  in  Sisesak  mit  rauohender  Bromwasserstoffsaure,  Versetzen  mit  starker  wäßriger 
schwefliger  Säure  und  Erhitzen  des  gebildeten  Hydrochinons  mit  Dimethylsulfat  und  wäör. 
Kalüauge  (K.,  H.,  M.  48,  98).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  170—172°. 
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Tribromhydrochinon  CeH308Br3  =  HO-C,HBr?*  OH  (H  854).  B.  Zur  Bildung  aus 
Hydrochinon  und  Brom  in  Eisessig  nach  Sarauw  (A.  209,  .117)  vgl.  Kohn,  Güttmann, 
M.  46,  579.  Beim  Schütteln  von .  Hydrochinonsulfonsäure  mit  überschüssigem  Brom  in 
schwefelsaurer  Lösung  (Datta,  Bhoumik,  Am.  Soc.  48,  309).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  137°  (D.,  Bh.). 

2.3.6-Tribrom -hydrochinon- 1-methyläther  C7HBO.Br8,  Formel  IX  auf  S.  847. 
ß.  Aus  Hydrochinonmonomethyläther  durch  Einw.  von  überschüssigem  unverdünntem  Brom 
oder  von  3  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Kohn,  Grün,  M.  46,  665).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:  145°.  —  Liefert  mit  Kaliumnitrit  in  Eisessig  3.6  (oder  5.6)-Dibrom-2-nitro- 
hydrochinon4-methyIäther. 

Tribromnydrochinon  -  dimethyläther  CsH708Br3  «=  C9HBr3(0'CH,)j,.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Dimethylsulfat  und  wäßr.  Kalilauge  auf  Tribromhydrochinon  (Korn,  Güttmann, 
M.  45,  579)  oder  auf  2.3.5-Tribrom-hydrochinon-l-methyläther  (K.,  Grün,  M.  46,  665).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  101—102°  (K.,  Gr.),  101—103°  (K.,  Gu.).  —  Liefert  mit  rauchender 
Salpetersäure  geringe  Mengen  Bromanil  (K.,  Gu.). 

Chlortribromhydroobinon  -  dimethyläther     C8He08ClBr,  =  C.CÜBr^O'CHj),.     B. 

Durch  Kochen  von  Chlortribromchinon  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  und  Eisessig 
unter  Zusatz  von  möglichst  konzentrierter  wäßriger  schwefliger  Säure  und  Erwärmen  des 
Reaktionsprodukts  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  (Korn,  Dömötör,  M .  47,  217,  236).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  186°  (korr.). 

Tetrabromhydroehinon  C6H202Br4  =--  HOC8Br4-OH  (H  854).  B.  Zur  Büdung  aus 
Bromanil  nach  Sarauw  (A.  209  [1881],  122)  vgl.  Kohn,  Grün,  M.  45,  667.  Bei  der 
Reduktion  von  Bromanil  durch  gärende  Hefe  (Lüers  ,  Mengele  ,  Bio.  Z.  179,  243).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  244°  (L.,  M.). 

Tetrabromhydroehinondimethyläther  CgH602Br4  =  CaBr4(0-CH,)8.  B.  Aus  Tetra- 
bromhydroehinon und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Kalilauge  (Korn,  Grün,  M.  45,  667),  Bei 
der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Nitrohydrochinondimethyläther,  neben  anderen 
Produkten  (K.,  G.,  M.  45,  666).  Beim  Kochen  einer- Lösung  von  3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
hydrochmon-dimethyläther  (K.,  Heller,  M.  46,  98)  oder  von  Bromanil  (K.,  Dömötör, 
M.  47,  230)  in  Eisessig  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure,  Zufügen  von  wäßriger  schwef- 
liger Säure  und  Kochen  des  entstandenen  Tetrabromhydrochinons  mit  überschüssigem  Di- 
methylsulfat und  wäßr.  Kalilauge.  —  Nadeln  (aus  Eisessig)..  F:  194°  (korr.)  (K.,  D.).  Schwer 
löslich  in  Eisessig  (K.,  G.). 

8.2'.6'-Trijod-4/-nitro-4-meth03:y-diphenyläther  i                i 

CuH804NI3,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Beim  Erhitzen  von  . — ^        / \ 

3.4.5-Trijod-l-nitro-benzol    mit    dem    Kaliumsalz    des    2-Jod-     0sN'\ >'°<        >Q-CH» 

hydrochinon-1-methyläthers  oder  von  2.4-Dijod-anisol  mit  dem  j 

Kaliumsalz  des  2.6-Dijod-4-nitro-phenol8  in   Gegenwart  von 

Kupferpulver  auf  ca.  230°  (Schering-Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P.  467639;  C.  1929  1,  3144; 

Frdl  16,  2847). 

JSTitrohydroöhinon  C,IL04N,  s.  nebenstehende  Formel  (H  856;  E  I  418).        0H 
B.  Durch  Erhitzen  von  Nitrohydrochinondimethyläther  mit  gesättigter  wäßriger 
Bromwasserstoffsäure,    neben    2-Niiro-hydrochinon-4-methyläther    (Robinson,     r^^yNOs 
Smith,  Soc.  1926,  393).  Zur  Bildung  durch  Verseifung  von  2-Nitro-hydrochinon-     l^J 
4-benzoat  (Richter,  B.  49,  1401)  vgl.  Kehrmann,  Sandoz,  Monnirr,  Helv.       ah 
4,  947.  —   Orangerote  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  132°  (Ro.,  Sm.),  133—134° 
(K.(  S.,  M.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Campher:  Jefremow,  Izv.  rosa. 
Akod.  [6]  13,  280,  768;  C.  1926  II,  523,  524.   Stark  saure  Lösungen  sind  farblos;  von  pH  5,5 
an  tritt  Orangefärbung,  von  pa  9,5  an  Violettfärbung  auf  (Prideaüx,  Nunn,  Soc.  126,  2115). 
Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  in  neutraler  und  alkalischer  wäßriger  Lösung:  P., 
N.,  Soc.  126,  2111,  2112.    Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  kj  bei 
25°:  1,01x10-«  (aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt)  (Gilbert,  Laxton,  Pridbat/x,  Soc.  1927, 
2299),  Ö,6xl0~<  (colorimetrisch  bestimmt)  (Pr.,  N.,  Soc.  125,  2115;  G.,  L.,  Pr.);  der  zweiten 
Stufe  kt:  2,5 xlO"8  (colorimetrisch  bestimmt)  (Pr.,  N.;  G.,  L.,  Pr.);  der  dritten  Stufe  k,: 
6,3  x  10-"  (colorimetrisch  bestimmt)  (Pr.,  N.;  G.»  L.,  Pr.).  Die  Lösung  in  kons.  Schwefel- 
säure ist  gelb  (K.,  S.,  M.).  Die  sauren  Alkalisalze  sind  rot  bis  orange,  die  neutralen  Alkali- 
salze violett  gefärbt  (K.,  S.,  M.). 

2-H-itro-hydroohlnon-l-methyläther  C7H,04N «  (OtN)*C fi^O - CH,)l(OH)* (EI  418). 
B.  Durch  Kochen  von  2-Nitro-hydrochmon-l-methyiäther-04-carbonsäure.ftthylester)  (S.  850) 
mit  Natriumdicarbonat  und  verd.  Methanol  (Robinson,  Smith,  Soc.  1920,  394).  —  Gelbe 
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Krystalle  (aus  Benzol).  F:  98-— 100°;  die  Schmelze  erstarrt  bei  raschem  Abkühlen  zu  einer 
orangefarbenen  Masse,  die  sich  innerhalb  weniger  Sekunden  unter  starker  Temperatur- 
erhöhung und  Knistern  in  bei  ca.  85°  schmelzende  gelbe  Nadeln  umwandelt.  —  Das  frisch 
dargestellte  Kaliumsalz  ist  violett  und  leicht  löslich  in  Aceton;  es  wird  beim  Aufbewahren 
oder  Verreiben  carminrot  und  ist  dann  schwer  löslich  in  siedendem  Aceton. 

2-Nitro-hydroohinon-4-methyläther  C7H,04N  =  (OaN)«CBHs(OH)1(0-CH8)«  (H  856; 
E 1 418).  B.  Zur  Bildung  nach  Kauffmann,  Fritz  (JS.  48  [1910],  1214)  vgl.  Robinson,  Smith.. 
Soc.  1920,  392.  Durch  Erhitzen  von  Nitrohydrochinondimethyläther  mit  gesättigter  wäßriger 
Bromwasserstoff  säure,  neben  Nitrohydrochinon  (R„  Sm.,£oc.1926,  393).  —  Tieforangefarbene, 
monokline  Krystalle  (Bitckley  bei  Clarke,  R.,  Sm.,  Soc.  1927,  2652).   F.«  79— 80°  (R„  Sm.). 

Nitrohydroohinondimethylätber  C8H904N  -  OjN-C.B^O-CH,),  (H  857;  E  I  418). 
Zur  Bildung  durch  Nitrierung  von  Hydrochinondimethyläther  vgl.  Robinson,  Smith,  Soc. 
1926,  392.  —  F:  71,5°  (R.,  Sm.).  Dipolmoment //xlO18;  4,56  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Hassel, 
Naeshaoen,  Pk.  Ch.  [B]  6,  158).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  6  Mol  Brom  Tetrabromhydro- 
chinondimethyläther  und  andere  Produkte  (Kohn,  Grün,  M.  45,  666). 

2  -  Nitro  -  hydroohinon  -  4  -  methyläther  - 1  -  äthyläther ,  3-Nitro-4-äthoxy-aniaol 
C9K„OF^{0^)H}iHs{OCtKl,y{0*CU.tf.  B.  Neben  2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther 
4-äthyläther  durch  Behandlung  von  Hydrochinon-methyläther-ätbyläther  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  und  Eisessig  in  der  Kälte  (Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  397).  Durch  Erhitzen 
des  Kaliumaalzes  des  2-Nitro-hydrochinon-4-methyläthere  mit  Äthyljodid  in  absol.  Alkohol 
auf  100°  unter  Druck  (R.,  Sm.,  Soc.  1926,  395).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Methanol  oder  Petrol- 
äther). F:  39—39,5°.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  2-Nitro-hydrochinon- 
l-methyIäther-4-äthyläther:  R.,  Sm. 

2  -  Nitro  -  hydroohinon  - 1  -  methyläther  -  4  -  äthyläther ,  2-Nitro-4-äthoxy  -anisol 
C6H„04N  =  (02N)aC<,H3(0-CH3)1(0-C2H5)4.  B.  Neben  2-Nitro-hydrochinon-4-methyläther- 
1 -äthyläther  durch  Behandlung  von  Hydrochinon-methyläther-äthyläther  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  und  Eisessig  in  der  Kälte  (Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  397).  Beim  Kochen 
von  3  -  Nitro -hydrochinon  -4-  methyläther  mit  Äthyljodid  und  Kaliumäthylat  -  Lösung 
(Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  395).  —  Gelbe  Nadein  (aus  Methanol  und  Petroläther). 
Monoklin  prismatisch  (Buckley  bei  Clarke,  R,,  Sm.,  Soc.  1927,  2653).  F:  38,4°;  beim 
Erhitzen  auf  100°  und  raschen  Abkühlen  sinkt  der  Schmelzpunkt  auf  37°  und  steigt  nach 
kurzem  Aufbewahren  auf  39°  (R.,  Sm.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  2-Nitro- 
hydrochinon-4-methyläther-l -äthyläther:  R.,  Sm. 

2-Nitro-hydrochinon-4-methyläther-l-propyläther,  3-Nitro-4-propyloxy~anisol 

C10H1304N  =  (02N)2C8H3(O-CH8-C2H6)1(O-CHs)4.  B.  Neben  2-Nitro-hydrochinon-l-methyl- 
äfcher-4-propyläther  beim  Behandeln  von  Hydroehinon-methyläther-propyläther  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  in  Eisessig  in  der  Kälte  (Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  398).  Beim  Kochen 
von  2 -Nitro -hydrochinon -4- methyläther  mit  Propyljodid  und  Kalium  propylat  -  Lösung 
(R.,  Sm.,  Soc.  1926,  398).  —  Krystalle  (aus  Methanol  bei  —15°).  F:  10,7°.  Kpcai]:  127°. 
Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther-4-propyläther:  R.,  Sm. 

2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther-4-propyläther,  2-Mitro-4-propyloxy-aiiisol 

CjoH^N  =  (OsN^gHgfO-CH^O-CH^CA)4.  B.  Neben  2-Nitro-hydrochinon-4-methyI- 
ätner-l-propyläther  beim  Behandeln  von  Hydrochinon-methyläther-propyläther  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  und  Eisessig  in  der  Kälte  (Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  398).  Beim  Kochen 
von  2-Nitro-hydrochinon-4-methyläther  und  Propyljodid  in  Kaliummethylat-Lösung  (R.,  Sm., 
Soc.  1926,  398).  —  Krystalle  (aus  Methanol  und  Petroläther).  Triklin  pinakoidal  (Buckljby 
bei  Clarke,  R.,  Sm.,  Soc.  1927,  2653).  E:  32°  (R.,  Sm.).  Schmelzpunkte  von  Gemischen 
mit  2-Nitro-hydrochinon-4-methyläther-l-propyläther:  R-,  Sm. 

2-Nitro-hydroohinon-4-methyläther-l-butyläther,  3  -  Nitro  -4  -  butyloxy  -  anisol 


hydrochinon-4- methyläther  und  Butylbromid  in  Kaliumbutylat-Lösung  (Cl.,  R.,  Sm.,  Soc. 
1927,  2649).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol  bei  — 50ü).  F:  —9.7°.  Kp,:  137°.  n\i:  1,5358. 
Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  2-Nitro-hydrochinon-l-methyläther-4-butyläther:  Cl., 

R.,  Sm. 

2-Nit* o-hydrocbinon-l-methyläther-4-butyläther,  2  -  Nitro  -  4  -  butyloxy  -  anisol 
C„Hu04N  -  (OlN)JC,H3(0-CHs)1(0-[CH2]3-CH3)*.  B.  Neben  2-Nitro-hydrochinon-4-methyl- 
äther-1-outyläther  durch  Einw.  von  Salpetersäure  in  Eisessig  auf  Hydrochinon-methyläther- 
butyläther  (Clarke,  Robinson,  Smith,  Soc.  1927,  2650).  Durch  Kochen  von  2-Nitro-hydro- 
chinon-l -methyläther  und  Butylbromid  in  Kaliummethylat-Lösung  (Cl„  R.,  Sm.,  Soc.  1927. 
2649).  —  Krystalle  (aus  Methanol  bei  —15°).  E:  13,15°;  F:  13,25°.  ltf':  1,5382.  Schmelz- 
punkte  von  Gemischen  mit  2-Nitro-hydrochinon-4-methyläther-l-butyiäther:  •Cl.,  R-,  Sm. 
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2  -  Nitro  -  hydrochinon  -  4  -  phenyl&thar ,    8  -  Nitro  -  4  -  oxy-       o»N 
dipheayl-äther  CltHjO,N,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Koohen         /— \      / — \ 

von    3-Nitro-4-methoxy-diphenylätfeer    mit   verd.  Kalilauge  (Lba,  HO-<^ /'°"\ / 

Robinson,  Soc.  1926,  412).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  51°  t 
bis  52°.  —  Bas  Kalium  salz  ist  hellrot. 

2  -  Nitro  -  hydrochinon  - 1  -  methylather  -  4  -  phenyläther ,  8  -  Nitro  -  4  -  methoxy- 
diphenyläther  C18H„04N  =  (0^iJ)«C?H,(0-CHg)1(0-CiH6)«.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
saure  (D:  1,42)  in  Eisessig  auf  4-Methoxy-diphenyläther  bei  ca.  15°  (Lka,  Robinson,  Soc. 
1926,  412).    —    Blaßgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  73—74°. 

2  -  Nitro  -  hydrochinon  -  4  -  methyläther-1-  [4-nitro-  ÄOg 

benaylätiier]  Ci4HjjO,N,,s.  nebenstehende  Formel.  B.  Ent-  j  ...- 

steht  neben  2-Nitro.hydrochmon4-methyläther-4-[4-nitro-  CHa-O'y^VO'CHr^  ^>-KO> 
benzyläther]  durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,42).  auf 

Hydrochinon  -  1- methylather- 4 -[4 -nitro- benzyläther]  in  Eisessig  bei  22 — 26°  (Robinson, 
Smith,  Soc.  1026,  400).  Durch  Kochen  von  2-Nitro-hydrochinon-4-methylather  und  4-Nitro- 
benzylbromid  in  Kaliumpropylat-Lösung  (R.,  Sm.,  Soc.  1926,  399).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  153°.  E:  152,8".  Sohwer  löslich  in  Benzol.  Thermische  Analyse  des  binaren 
Systems  mit  2-Nitro-hydrochinon-l-methylÄther-4-[4-nitro-benzyiather]:  R.,  Sm. 

2  -  Nitro  -  hydrochinon  -1-  methylather  -  4  -  [4-nitro-  0g v 

benzyläther]  Ci|HitOflN8,  s.  nebenstehende  Formel.  5.  Ent-  *■ 

steht  neben  2-Nitro-hydroehirion-4-methyläther-l -[4-nitro-  CH»-0«<(     J>OCHi-^ ^>no» 

benzyläther]  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf 

Hydrochinon-l-methyl&ther-4-[4-nitro-benzyläther]  in  Eisessig  bei  22—26°  (Robinson,  Smith, 
Soc.  1926,  400).  Durch  Kochen  von  2-Nitro-hydrochinon-l -methylather  und  4-Nitro-benzyl- 
bromid  in  Kaliumpropylat  -  Lösung  (Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  399).  —  Benzolhaltige 
Krystalie  (aus  Benzol).  F:  123,5°.  E:  123,0°.  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol.  Thermische 
Analyse  des  binären  Systems  mit  2-Nitro- hydrochinon -4 -methyläther-1- [4- nitro- benzyl- 
äther]: R.,  Sm. 

2.Nitro.hydrochinon-4-aoetatC8H706N  ^(OssN^Hs^HJVO-CO-CH,)*.  B.  Neben 
geringen  Mengen  2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat  bei  der  Einw.  von  5  Tln.  Salpetersäure 
(D:  1,45)  auf  Hydrochmondiacetat  bei  0°  (Kehbmann,  Kxopfbnstbin,  Hdv.  6,  954).  — 
Citronengelbe  Nadebi  (aus  t>0%igem  Alkohol).  F:  84°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, -Äther 
und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

Nitrohydrochinondiaoetat  C,oH,0,N  =  OjN-C.HgfOCO-CH,),  (H  857).  B.  Bei 
gelindem  Erwärmen  von  2-Nitro-hyarochinon-4-acetat  mit  der  5-fachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid  und  etwas  Zinkchlorid  (Kehrmann,  Klobfenstrin,  Hdv.  6,  954).  —  Nadeln. 
F:  80°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslieh  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther. 

2  -Nitro  -hydroohin  on-1  -  methylather-  O4-  car  bons  äur  eäthy  lester,  Äthyl-  [3-nitro- 
4-methoxy-phenyl]  -oarbonat  Cj0HxlOjN  =  (OtN)*CaH8(0  •  CH8)»(0  •  CO,  •  C8H5)«.  B.  Durch 
Erhitzen  von  Hydrochinon- methyiather-O-oarbonsäureäthy lester  mit  Salpetersäure  (D:l,52), 
in  Eisessig  (Robinson,  Smith,  Soc.  1926,  394).  —  Krystalie  (aus  Petroläther).    F:  66,6°. 

OCH»  OH  OH  OH 

j  r^.NOa  jj     &•<>■»<)■  jjj     Br-^vNO»  jv     OjN-^^-NOg 

Br-'^^l  '         ^.J'Br  "    Br-L^J  *  \^J 

Ö.CH3  ÖCHs  6-CHi  ÖH 

5 -Brom -2 -nitro -hydrochinon -  dimathyläther  C8H804NBr,  Formel  I.  B.  Bei  der 
Bromierung  von  Nitrohydrochinondimethyläther  (Rubknstjein,  Soc.  127,  2004).  Beim 
Diazotieren  von  ö-Nitro-2-amino.hydrochinon-dimethyläther  in  bromwasserstof  fsaurer  Lösung 
und  Erwärmen  des  Diazoniumsakes  mit  Kupfer(I)-bromid  und  Bromwasserstoffsäure  fR., 
Soc.  127,  2004).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  154°. 

3.6  (oder  0,6) -Dibrom-2-nitro-hydrochinon-4-methyläther  C7H„04NBrlt  Formel  II 
oder  III.  B.  Durch  Einw.  von  festem  Kaliumnitrit  auf  2.3.5-Tribrom-hydroohinon-l -methyl- 
ather in  Eisessig  (Kohn,  Geün,  M.  45,  666).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  170°  (Zers.).  — 
Liefert  mit  Alkalien  und  Ammoniak  rote  Salze  und  bildet  ein  dunkelrotes  Silbersal«. 

2.e-Dinitro-hydroohinonC,H40<N?,FormelIV(H8ö8iEl418).  B.  Beim  Erwärmen 
von  2.6-Dmitrp.hydrochinon-4-benzoat  niit  wäßr.  Kalilauge  (Kehbmann,  Sandoz,  Monnhb, 
Hdv.  4,  948).  —  Ist  in  stark  saurer  Lösung  farblos,  bei  p»  3,0  tritt  eine  orange,  bei  p,  8,0 
eine  violette  Färbung  aut;  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  in  neutraler  und  alkafisohea' 
Lösung:  Pbidbaüx,  Nunn,  Soc.  126,  2111,  2112.  Elektrolytische  Dissoziationakönstante 
der  ersten  Stufe  k,:  7,lxl0~8  (aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt),  1,6  x  10-»  (oolorimetrtaoh 
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bestimmt);  der  zweiten  Stufe  ks:  6,3xl0~«;  der  dritten  Stufe  ks:  8,9xl0-10(colorimetrisch 
bestimmt)  <Pr„  N.;  vgl.a.  Gilbert,  Laxton,  Pr.,  Soc.  1927,  2296). 

2.6-Dinitro.hydrochinon-l-methyläther  C7HflOflNt  »  {OjNy-^H^O-CH^fOH)«. 
B.  Beim  Erhitzen  von  2.6Dinitro-hydrochinon-l-methyl&ther-4-acetat  mit  sehr  verd. 
Soda-Lösung  (Kehrmann,  Jeqttier,  Helv.  0,  951).  —  Hellgelbe  .Krystalle.  F:  149°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol ;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  eitronen- 
gelber  Farbe. 

2.8 - Dinitro - hy droohinon -4- methyläther  C7H606N.~  (0,N) i*-aC,H1(OH)1(0 . CHa)* 
(E I  418;  vgl,  H  858).  B.  Aus  dem  Mononatriumsalz  des  2.6-JÖinitro-hydrochinons  mit  über- 
schüssigem Dimethyleulfat  und  wäßr.  Natronlauge  (Kehrmann,  Jequier,  Helv.0,  950).  — 
Hellgelbe  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  102°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen 
Lösungsmitteln.    Die  wäßr.  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  orangerot. 

2.6-Dinitro-hydroehinon-4-acetat  C8H80,N  =  (OlN)82«C8Ht{OH)1(0-COCHs)*  (E  I 
418;  vgl.  H  858).  B.  Aus  Hydrochinondiacetat  und  der  6-fachen  Menge  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  bei  5—8°,  neben  sehr  geringen  Mengen  2.Nitro-hydrochinon-4-acetat  (Kbhr- 
mann,  Klopfenstein,  Helv.  6,  952).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  F;  94°.  Schwer  löslich  in 
heißem  Wasser,  löslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig.  — 
Wird  schon  von  überschüssiger  Soda-Lösung  langsam  verseift.  Liefert  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  ZinkchTorid  2.6-Dinitro-hydrochinon-diacetat.  — 
Natriumsalz.  Orangerote  Krystalle  (Ke.,  Kl.).  —  Silbersalz.  Scharlachrote  Nadeln 
(Ke.,  Jequieb,  Helv.  6,  951). 

2.6 -Dinitro- hydroohinon -1-methyläther -4- aoetat  C9H80,N2  =  (02N)S2  «C6H,'0  • 

CH^O-CO-CH,)4.  B.  Aus  2.6-Dinitro-hydrochinon-4-acetat  durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes  mit  Methyljodid  unter  Druck  (Kehrmann,  Jeqttier,  Helv.  6,  951).  —  Hellgelbe 
Krystalle.  F:  63°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser  und  kalten  verdünnten  Alkalien. 

2.6-Dinitro -hydroohinon -diaoetat  C10H8O8N8  =  (OgN J^H^O -CO CH3),  (E  I  419). 
B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  2.6-Dinitro-hydrochmon-4-acetat  mit  der  5-fachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  Zinkchlorid  (Kekrmann,  Klopfenstein,  Helv.  6,  953).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  und  Ligrom).  F;  134°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

8.5-Diohlor-2.6-dinitro-hydroohinon  -4-  methyläther  C7H408NSC12,  9H 

s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen  von  3.5-Bichlor-2,6-dinitro-hydro-  q2S-,  ^  ^  .y0i 
chinon-dimethyläther  mit  Pyridin  {Kohn,  Marberger,  M .  45,  656).  —  Gelbe  |       |  * 

Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther  oder  aus  Tetrachlorkohlenstoff).  Monoklin  '^r'" 

(Hlawatsch).    F:  97°.  —  Kaliumsalz.    Rote  Krystalle.  O.CH3 

&6-Diohlor-2.6-dinitro-hydroohinon-dimethyläther  C8H,0„N2C12  =  (0,N)tC6Cl8(0  • 
CHa),.  B.  Beim  Behandeln  von  2.6-Dichlor-hydrochinon-dimethyläther  mit  rauchender 
Salpetersäure  unter  Eiskühlung  (Kohn,  Marberger,  M.  46,  654).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Monoklin  (?)  (Hlawatsch).  F;  121—123°  (K.,  M.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  rauchender  Brorawasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  starker  wäßriger  schwefliger  Säure 
und  Erhitzen  des  gebildeten  Hydrochinons  mit  Dimethylsulfat  und  wäßr.  Kalilauge  3.5-Di- 
ohlor-2.6-dibrom-hydrochinon  (K.,  Heller,  M.  46,  98).  Beim  Kochen  mit  Pyridin  entsteht 
3.5-Diehlor-2.6-dinitro-hydrochinon-l-methytäther  (K.,  M.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Anilin  3.5-Bimtro-2.6-dianilino-hydrochinon-l -methyläther  (K„  M.). 

6  -  Chlor  -  8  -  brom  *  2.6  -  dinltro  -  hydroohinon  -  4  -  methyläther  9H 

C,H40,Nj,ClBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Kochen  von  5-Chlor-   o2N-^^rN08 
3-brom-2.6-dinitro-hydrochinon-dimethyläther    mit    Pyridin    (Kohn,    Sitss-       „J       | 
mann,  M.  48,  200).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).    Mono-  '~\^"' 

klin  prismatisch  (Hlawatsch).  F:  124°.  —  Das  Kaliumsalz  ist  rot.  o-CHa 

b  -  Chlor  -  8  -  brom  -  2. 6  -  dinitro  -  hydroohinon  -  dimethyläther  C8HeOgNBClBr  — 
(0,N)fC,ClBr(0'CH,)«.  B.  Aus  6-Chlor-2-brom-hydxcchmcai-dimethyläther  und  rauchender 
Salpetersäure  unter  Eiskühlung  (Kohn,  Süssmann,  M .  48,  199).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Rhombisch  bipyramidal  (Hlawatsch).   F:  135°. 

8.ö-Dibrom-2.d-dinitro-hydroohlnon-4-methyläthei'  C^O^NiBr»  0H 

s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Kochen  von  3.5-Dibrom-2.6-dinitro-  -^ 

hydroehinon<limethyläther  mit  Pyridin  (Kohn,  Marberger,  M.  45,  659).  —    °«N'|       i*N0« 
Schwefelgelbe    KrystaUe    (aus    Tetrachlorkohlenstoff).     F:    135—137°.  —      Br.L^>Br 
Geht  beün  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Methyljodid  wieder  in  den  Di-  ÖCH8 

methyläther  über.   —   Ammoniumsalz.     Gelbe  Krystalle    (K.,   M.).   — 
Kaliumsalz.  Rote  KrystaUe.  Schwer  löslich  in  Wasser  (K.,M.).  —  Silbersalz.  Orangerote 
Kryttalle.    Löslich  in  Wasser  (K.,  M.). 
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3.5  -  Dibrom  -  2.0  -  dinitro  -  hydroohinon  -  dimethyläthor  C8HsOfN8Brj  — 
(O.N)aC8Bra(0-CHa)8.  B,  Aus  2.6-Dibrom-hydrochinon-dimethyläther  und  rauchender 
Salpetersäure  unter  Eiskühlung  (Kohn,  Guttmahn,  M.  45,  586).  —  Hellgelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Rhombisch  (Hlawatsch).  F:  150—151°  (K.,  G.).  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Eisessig  und  rauchender  Bromwasserstoffs&ure  unter  Zusatz  von  wäßriger  schwefliger 
Säure  und  Erhitzen  des  gebildeten  Hydrochinons  mit  Dimethylsulfat  und  wäßr.  Kalilauge 
Tetrabromhydrochinondimethyläther  (K.,  Heller,  M.  46,  98).  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Anilin  entsteht  3.5-Dmitro-2.6-dianilino-hydrochinon4-methyläther  (K.,  Mar- 
BERGER,  M.  45,  660). 

Schwefelanaloga  des  Hydrochinons  und  ihre  Derivate. 

4-Methoxy-l-meroapto-benzol,  Monothiohydrochinon-O-methyläther,  4-Meth- 
oxy>thioptaenol,  4-Meroapto-anisol  C7H8OS  =  HS-C,,H40-CHa  (H  859;  E  I  419).  B. 
Neben  3-Methoxy-l-mercapto-benzol  bei  der  Behandlung  von  Anisol  mit  Dischwefeldichlorid 
in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  in  Schwefelkohlenstoff  und  Destillieren  des 
öligen  Reaktionsprodukts  unter  wenig  vermindertem  Druck  (Ray,  Soc.  110,  1964). 

4-Äthoxy-l-mercapto-benzol,  Monothiohydrochinon-O-äthyläther,  4-Äthoxy- 
thiophenol,  4-Mercapto-phenetol  CSH10OS  ==  HS-C6H4-0-CsH5  (H  859).  B.  Man 
diazotiert  p-Phenetidin,  setzt  die  Diazoverbindung  mit  äthylxanthogensaurem  Kalium  um 
und  verseift  mit  alkoh.  Kalilauge  (van  Hovk,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  13,  217;  Bl.  Soc.  chim, 
Belg.  37  [1928],  97;  C.  1927 II,  51).  —  Bei  Zimmertemperatur  flüssig.  Riecht  nach  Anis. 
F:l,6«.  Kp765:  2380(korr.);  Kp40;  155—160°.  —  Gibt  mit  Queeksilber(II)-chlorid  eine  Ver- 
bindung vom  Schmelzpunkt  178°. 

4-Äthoxy-l-methylmercapto  -  benzol ,  Monothiohydrochinon  -  8  -  methyläther  - 
O-äthyläther,   Methyl~[4-äthoxy-phenyl]-suMd  C,H„OS  =  CHS •  S •  C,H4 •  0 •  Cj,H5.     B. 

Aus  4-Mercapto-phenetol  und  Dimethylsulfat  (van  Hove,  BL  Acad.  Bdgique  [5]  13,  219; 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  37  [1928],  98;  C.  1927  II,  51).  —  Krystalle.  F:.21,5°,  Kp:  250—251».  — 
Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  entsteht  3-Brom-4-äthoxy-l-methyl- 
mercapto-benzol. 

4-Oxy-diphenylsulfld  C12HI0OS  =  HO-C6H4-S-C„Hs  (H  S59;  EI  420).  B.  Durch 
Erhitzen  von  4-Methoxy-diphenylsuIfid  mit  48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  und  Acetanhydrid 
auf  80—90°  und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  10%iger  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  (Hilbert,  .Johnson.  Am.  Soc,  51,  1530).  Beim  Kochen  von  Phenylschwef ei- 
ch lorid  mit  Phenol  in  Äther  (Lecher,  B.  58,  413).  Zur  Bildung  durch  Erwärmen  von  Phenol 
mit  Benzolsulf  in  säure  nach  Hinsberg  (B.  36,  109)  vgl.  H-,  J.,  Am.  Soc.  51,  1531.  —  Prismen 
(aus  Petroläther).  Monoklin  (Roberts,  Am.  Soc.  51,  1530).  F:  50—51°  (H.,  J.).  Kp4:  165° 
bis  167°;  Kp3: 164—165°  (H„  J.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Äther  und  Benzol, 
schwer  in  Petroläther;  1  Liter  Wasser  löst  0,34  g  (H.,  J.),  —  Bactericide  und  toxische 
Wirkung:  H.,  J.  —  Löst  sich  in  konz,  Schwefelsäure  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  in  Blau  übergeht  (H.,  J.). 

6/-Chlor-3/-nitro-4-oxy-diphenylaumd  CuHs0aN01S,    s.    OiK 

nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Aufbewahren  von  6-Chlor-3-nitro-     / — •,.       /-- N 

benzol -sulfinsäure-(l)  mit  Phenol  in  konz.  Schwefelsäure  (Krishna,     \ /'    "\.._.  /' 

Soc.  123,  2784).  —  Gelbes  Pulver  (aus  Aceton).    F:  165—167°.  ci 

4«Oxy~diphenylBulfon  C18H„j03S  =  HO-CeH4-S08-C,H6.  B.  Beim  Erhitzen  von 
4-Methoxy-diphenylsulfon  mit  48%iger  Bromwasserstoff  säure  und  Acetanhydrid  auf  90° 
und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  10%iger  Natronlauge  (Hilbert,  Johnson, 
Am.  Soc.  51,  1531),  Aus  Phenol-8ulfonsäure-(4)-fluorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Alu- 
rainmmchlorid  bei  50°  (Steinkopf,  J.  pr.  [2]  117,  60),  —  Blättchen  (aus  Wasser),  Nadeln 
{aus  Alkohol).  F:  131°  (St.),  136^-137°  (H.,  J.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Petroläther, 
lö&üch  in  heißem  Alkohol  und  Benzol  (H.,  J.),  ~r-  Bactericide  Wirkung:  H.,  J.  ~  Die  wäßr, 
Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (H.,  J.). 

4  -  Metboxy  -  diphenylBUlfld  CuH12OS  -  CH3OC6H4-SC,H5  (H  860).  B.  Aus 
4-Oxy-diphenylsulfid  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Lecher,  B.  68,  413).  Zur  Bildung 
aus  4-Oxy-diphenylsulfid  und  Methyljodid  (Htnsbero,  B.  30,  110)  vgl.  noch  Hilbert, 
Johnson,  Am.  Soc.  51,  1529.  Durch  tropfenweise  Zugabe  von  diazotiertem  p-Anisidin  zu 
einer  Lösung  von  Thiophenol  in  Natronlauge  bei  70°  (H„  J.,  Am.  Soc.  51,  1532).  Bei  der 
Umsetzung  von  4-Metnoxy-phenylmagnesiumbromid  mit  Phenylschwefelchlorid  in  Äther 
(H.,  J„  Am.  Soc.  51,  1532).  —  Ätherisch  riechendes  öl.  Kpia:  194—195°;  KpB:  161—163°: 
Kpa;  150—152°  (H„  J.);  Kp„:  178—180°  (L.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  48%iger  Brom- 
wasserstoffsäure  und  Acetanhydrid  auf  80—90°  und  Erwärmen  des  Keaktionsprodukts  mit 
10%iger  Natronlauge  4-Oxy-diphenylsulfid,  beim  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff -Eisessig 
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unter  Druck  auf  60°  oder  beim  Kochen  mit  48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  Diphenyldisulfid 
und  4-Brom-phenol  (H-,  J.). 

4- Methoxy -diphenyleulfon  C13HiaO,S  =  CH30-CeH4-S02-CeH5.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation  von  4-Methoxy-diphenylsuifid  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Hil- 
bkrt,  Johnson,  Am.  Soc.  61,  1531).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90—91°.  Löslich  in  Äther, 
Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser, 

4'-Oxy-4-methyl-diphenylsulfld    C13HJ2OS  =  HOCflH4S*C8H4CH3.     B.     Beider 

Einw,  von  Bromwasserstoffsäure  auf  4/-Methoxy~4-methyl-d.iphenylsuIfid  in  Eisessig  (Hil- 
bert,  Johnson,  _  Am.  Soc.  51,  1533).  —  Blättehen  (aus  Petroläther).  F:  67—68°.  Löslich 
in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Bactericide 
Wirkung;  H.(  J,  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

4'- Methoxy  -  4  -  methyl  -  diphenylßulfld  C14HJ4OS  =  CH3  •  0  •  C6H4 •  S  ■  CeH4 •  CH3.  B. 
Durch  tropfenweise  Zugabe  von  diazotiertem  p-Anisidin  zu  einer  Lösung  von  Thio-p-kresol 
in  Natronlauge  bei  70°  (Hilbert,  Johnson,  Am.  Soc.  61,  1533).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  45-^6°.   Kp4: 181—182°.   Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol. 

[4- Methoxy  -  phenyl]  -  p  -  tolyl  -  aulfon ,  4'-  Methoxy  -  4  -  methyl  -  diphenylaulfon 
CMH,40,S  =  CHs*0-CeH4S02-C6H4'CH3.  B.  Durch  Zugabe  einer  Lösung  von  p-Tomol- 
sulfonaäure-phenylestcr  in  Toluol  zu  4-Methoxy-phenylmagnesmmbromid  in  Äther  und 
Kochen  des  vom  Äther  befreiten  Reaktionsgemisches  (Gilman,  Beaber,  Myers,  Am,  Soc. 
47,  2050).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  und  Benzol).   F:  159°  (unkorr.). 

4.4/-Dioxy -diphenylaulfon  C12HJ004S  =*  (HO-C,H4)2802  (H  861).  B.  Zur  Bildung 
durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  konzentrierter  bzw.  rauchender  Schwefelsäure  vgl,  Foüque, 
Lacroix,  BL  [4]  38, 183;  Zehentkr,  Fauser,  J.  pr.  [2]  117,  236.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  dampfförmigem  Benzol,  Toluol  oder  m-Xylol  auf  o-  oder  p-Phenolsulfon- 
8äure  bei  150—160°  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebildeten  Wassers  (H.  Meyer, 
A.  433,  348).  Aus  Phenol-sulfonsäure-(4)-fluoxid  und  Phenol  m  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid in  Schwefelkohlenstoff  {Steinkopf,  ./.  pr.  [2]  117,  60).  Durch  Diazotieren  von 
4.4'-Diamino-diphenylsulfon  und  Verkochen  des  Diazoniumsalzes  (M.,  A,  488,  339).  — 
F:  238—239°  (St.),  239°  (M.).  240°  (F.,  L.).  —  Liefert  mit  überschüssiger  konzentrierter 
Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  4.4'-Dioxy-diphenvlaulfon-disulfon8äure-(x.x)  (Zehen- 
ter,  Fauser,  J.pr.  [2]  117,  240).  —  Na„C12H804S  +  C2H6-OH  (Z.,  Bohunek,  Nowotny, 
J.  pr.  [2]  121,  226  Anm.  1). 

4.4'-Dimethoxy-diphenylsulfon  C14HM04S  =  <CH3-0-C6H4)fSOa  (H  861).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Anisol  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  kontinuierlicher  Entfernung  des  gebil- 
deten Wassers  (H.  Meyer,  A.  483,  334).  Aus  4. 4'-  Dioxy-diphenylsulf on  und  Dimethylsulfat 
in  alkal.  Lösung  (M.,  A.  433,  348).  —  F:  128°. 

[4-Methoxy-phenyl8ulfon]-aceton  C10H12O4S  =  CH30-CeH4S02-CH2-COCH3.  B. 
Aus  p-anisolsulfinsaurem  Natrium  und  Chloraeeton  (Tröger,  Brohm,  J.  pr.  [2]  111,  185). 
Prismen.  F:  76,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser.  —  Liefert  mit 
2-Amino-benzaldehyd  in  aikoh.  Lösung  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  3-[4-Methoxy-phenylsulfon]-chinaldin.  —  Phenylhydrazon.    F:  140°. 

OxünC10H18O4NS  =  CH30C6H4-S02CH2-C(:N-0H)CH3.  Nadeln.  F:  134°  (Tröger, 
Brohm,  J.  pr.  [2]  111,  185).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wässer. 

et'-  Brom  -  a-  [4  -methoxy  -  phenylaulfon]  -  aoeton  C10HnO4BrS  =  CH3-  OCeH4-  SO«- 
CH2-CO-CHjBr.  B.  Aus  [4-Metboxy-phenyl8ulfon]-aeeton  durch  Bromieren  in  Benzol- 
Lösung  (Tröger,  Pahle,  J.  pr.  [2]  112,  230).  —  Nadeln.   F:  104°. 

[4  -Äthoxy-  phenylaulfon]  -  aoeton  CnH1404S  ^  C2H5-  0-C,H4-  S02-  CH2-  CO-CH, 
(E  I  421).  Gibt  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  alkoh. Lösung  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen 
Natronlauge  3-[4-Äthoxy-phenyIsulfon]-chinaldin  (Tröger,  Brohm,  J.  pr.  [2]  111,  191). 

Semioarbason  C13H1704N3S  =  C2H*  •  O  •  C6H4  •  S02  •  CHa  •  C(CH3) :  N  •  NH  •  CO  •  NH2, 
Nadeln.   F:  179°  (Tröger,  Brohm,  J.  pr.  [2]  111,  190). 

a'- Brom  -  a «  {4  -  äthoxy  -  phenylßulfon)  -  aoeton  CuH1304BrS  —  C2H5  •  O  •  C8H4  •  SOa  ■ 
CH.-CO-CH.Br.  B.  Aus  [4-Äthoxy-phenvlsulfon]-aceton  durch  Bromieren  in  Eisessig-Lösung 
(Tröger,  Pahle,  J.  pr.  [2'j  112,  233).  —'Nadeln.  F:  108°.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Äther  und  Wasser. 

a-[4-Methoxy-phenylsulfon>a'~p-tolyl8uifbn -aoeton  C17H160,S8  —  CH3*OCeH4- 
SO.-CH,-CO-CH2S02-C4H4-CH8.  B.  Aus  a'-Brom-a-^-methoxy-phenyleulfonj-aceton 
und  p-toluolsulfinsaurera  Natrium  oder  aus  ct'-Brom-a-p-tolylsulfon-aceton  und  p-aniaolsulfin- 
saurem  Natrium  (Tröoer,  Pahl»,  J.  pr.  [2]  112,  230).  —  Rhomboeder.  F:  140°.  —  Liefert 
mit  2-Amino-benzaldehyd  im  Rohr  bei  150°  3-[4-Methoxy-phenylsulfon]-2-[4-toiylsulfon- 
methylj-ohinolin. 
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<x-  [4«Äthoxy  -  phenylsulfon]  -a'-p-tolylaulfon  -  aoeton  CMHt0OjS,  —  C,H,  •  0  ■  C,H4  • 
S02-CH2-CO-CHS!«SOi}-C6H1CHs.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Tröger, 
Parle,  J.  yr-  L21  l*2»  234)-  "  Rhomboeder.    F:  116°. 

4-Rhodan-phenol,  4-Oxy-phenylrhodanid  C7H5ONS  =  HOC,H4SCN  (E  I  421) 
B.  Durch  Einw.  von  methvlalkoholiseher  Brom-Lösung  auf  Phenol  und  Ammonium 
rhodanid  in  Methanol  bei  15—20°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  491 225;  C.  1B80  I,  2631;  Frdi. 
16,  436).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F:  58°. 

[4-Methoxy  -  phenylmereapto]  -  essigsaure ,  8-  [4-Mtethoxy  -  phenyl]  -tbioglykol- 
säure  C9H,0OsS  =  C^-O-CgH^SCHj-COjH.  Disaoziat ionskonstante  k  in  Wasser  bei 
25°:  1,7x10-*  (aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt)  (Behaghel,  Rollmann,  B.  62,  2695). 

[4 -Äthoxy  -  pheny laulfon]  -  aoetonitril ,  Cyanmethyl-  [4-ath  oxy  -  phenyl] -eulfon 
C,0HnO3NS  ^CjHj-O-CJItSOa-CHo-CN  (H  863).  Liefert  mit  2-Ammo>benzaldehyd  in 
Gegenwart  von  wenig  Alkali  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  2-Amino-3-[4-äthoxy-phenyl- 
8ulfon3-chinolin  (Tröqer,  Meinecke,  J.  fr.  [2]  106,  222). 

/H4-Methoxy-phenylmeroapto] -Propionsäure  e,0HiaO8S  =  CH80'C,H4-S-CH,- 
CHj-COjH.  B.  Aus  4-Methoxy-thiophenol  und  überschüssiger  ß-Brom-propionsäure  in 
alkal.  Losung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (KrollpfeiS'FER,  Mitarb.,  B.  58, 1662).  —  Blättchen 
(aus  Benzol  +  Petroläther).  Schmilzt  nach  vorhergehendem  Erweichen  bei  81 — 82°.  — 
Beim  Aufbewahren  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  besser  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
über  Phosphorpentoxyd  entsteht  6-Methoxy-thiochromanon.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Pbosphoroxychlorid  6-Methoxy-thiochromon  und  harzige  Produkte. 

3-Brom-4-äthoxy-l-meroapto- benzol,    S-Brom-1-thio-hydroehinon-       gH 

4-äthylather,  8-Brom-4-äthoxy-thiophenol,  2-Brom»4-meroapto-pbenetol  ^ 

C8H»0BrS,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Man  diazotiert  2-Brom-4-amiHO'phenetol,  i       i 

setzt  die  Diazoverbindung  mit  äthylxanthogensaurem  Kalium  um  und  verseift  das  L^^J-Br 
Reaktionsprodukt  mit  alkoh.  Kalilauge  (van  Hovb,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  18,  221,       n-c*Hx 
222;  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  37,  100;  C.  1927  II,  51).  —  Kp«:  187—189°. 

8  -  Brom  -4-  äthoxy  -1-  methy Imercapto  -  benzol ,  3  -  Brom  -1-  thio  -  hydroohlnon  - 
l-methylather-4-äthyläther,  ä-Brom-4-methylmsroapto-phenetol  C^HnOBrS  = 
CjHsO'CgHjBr'SCHs.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Methylmercapto-phenetol  mit  Brom 
in  Tetrachlorkohlenstoff,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (van  Hove,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5] 
18,  219;  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  87,  98;  C.  1927 II,  51),  Aue  2-Brom-4-mercapto-phenetol 
und  Diniethylsulfat  in  alkal.  Losung  (van  H.,  Bl.  Acad.  Belg.  [5]  18,  222;  Bl.  Hoc.  chim.  Belg. 
87,  100;  C.  1927 II,  51).  —  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  17,3—17,4°.  Kp:  301—302°;  Kpw: 
194—195°.    Dl':   1,4454. 

1.4~Dirneroapto-bensol,  p-Phenylendimercaptan,  Dithiohydroehinon  C.H.S.  = 
C.H.(SH),  <H  867;  E  I  422).  B.  Bei  der  Behandlung  von  1.4-Dirhodan-benzol  mit  50%'ger 
alkoholischer  Kalilauge  (Challbnoer,  Peters,  Soc.  1928,  1371).  —  Einw.  von  Nitrosyl- 
chlorid:  Rheinboldt,  B.  59,  1312. 

Polymeres  p-Phenylendisulfid  (H  867).  Zersetzt  sich  bei  ca.  330°  (Challbnoer, 
Peters,  Soc.  1928,  1371). 

L  4- Bis -methylsulfln- benzol,  p-Phenylen-bis-methylsulfoxyd  C8H1Q0|S,  = 
C„H4(SO-CHa),  (H  868).  Existiert  in  2  stereoisomeren  Formen;  das  H  868  beschriebene 
Präparat  von  Zinokb,  Frohneberg  (B.  42,  2729)  ist  die  höherschmeizende  Form  (Bell, 
Bennett,  Soc.  1928,  3192). 

a)  Höherschmeizende  Form,  oc-Forra.  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  183°  (Bell, 
Bennett).  —  C^H^S,  +  HgCl8.   Tafeln.   F:  216°  (Zers.).   Schwer  löslich  in  Wasser. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  0-Form.  Nadeln.  F:  136°  (Bell,  Bennett). 
In  allen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  die  tx-Form.  —  C8H10OtS8 -f  HgCl,.  F:  188° 
(Zers.).   Leicht  löslich  in  Wasser.  ' 

1.4-Dirhodan-benzol,  p-Phenylendirhodanid  CgILNjS,  »  C6H4(S-CN)1.  B.  Aus 
diazotiertem  4-Rhodan-anilin  und  Kaüumrhodanid  bei  Gegenwart  von  KupfeT(I)-sal*  in 
schwefelsaurer  Lösung  (Challbnoer,  Peters,  Soc.  1926, 1366, 1371,  1374).  —  Naaeln  (aus 
Aceton  +  Petroläther).  F:  106°.  Mit  Wasserdampf  nur  schwer  flüchtig.  —  Bei  der  Nitrierung 
mit  Salpeterschwefeleäure  bei  5°  entsteht  2- Nitro  -1. 4 -dirhodan-  benzol.  Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  50%iger  alkoholischer  Kalilauge  p-Phenylendimercaptan. 

[4-Meroapto-phenylmereapto3  -essigsaure ,  S-[4-Meroapto-phenyll-thioglyxol- 
säure,  Dithiohydroohinon-S-esaigsäure  C.HgO.S,  =  HS  •  C6H4  ■  S  •  CH,  •  C0,H.  B.  Durch 
Verseifung  von  Athylxanthogen8äure.[4^(oarDOxymetVimercapto)-phenylesterl  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Behaghel,  J.  pr.  [2]  114,  308).  —  Nadeln  (aus  Benzin  +  Benzol).  F:  108,5° 
bis  109,5°  <B.).  Elelrtrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  1,7  xlO"4  (aus 
der  Leitfähigkeit  bestimmt)  (B.,  Rollmann,   B.  62,  2695). 
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[4  -  Methylmeroapto  -  phenylmercapto]  -  essigsaure,  8  -  [4  -  Methylmeroapto  - 
phenyl]-tbioglykol6äure  C,H10O2K,  =  CH,-SC6H4SCHoC08H.  B.  Analog  S-[2-Me- 
thylmeroapto-phenyll-thioglykolsäure  (S.  800)  (Behaghel,  J.  pr.  [2]  114,  306).  —  Nadeln 
(aufl  Benzol  oder  Wasser).  F:  106—107°.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser 
bei  26°:  1,8x10-'  (aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt). 

Äthylxanthogensäure  -  [4  -  (oarboxymethylmeroapto)  -  phenylester) ,  p - Ä  t  hy 1  - 
xanthogenphenylenthioglykolsäure  CnH„OaS3  -  CjEs-O-CS-S-C^-S-CBVCOiH. 
B.  Aus  S-[4-Amino-phenyl>thioglykolaäure  durch  Diazotieren,  Umsetzung  mit  Kalium- 
äthylxanthogenat  in  Wasser  unter  Eiskühlung  und  nachfolgendes  Erwärmen  mit  Wasser 
(Behaghel,  J.pr.  [2]  114,  307).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzin).    F:  101—102°. 

Dithiohydroohinon  -  8.8  -  diessigBäure,  p  -  Pbenylen  -  bis  -  thiogly kolsaure 
^io^io^S«  =  C#H4(8*CH.-COtH)8.  ß.  Durch  Verseifung  von  rohem,  aus  diazotierter 
S-[4-Ammo.phenyI]-thiogIykolsäure  und  Kahumäthylxanthogenat  erhaltenem  Äthybcantho- 
gensäure- [4-(carboxymethylmercapto)-phenylester]  mit  alkoh.  Kalilauge  und  Kochen  des 
Keaktionsprodukts  mit  chloressigsaurem  Natrium  und  Wasser  {Behaghel,  /.  pr.  [2]  114, 
310). — Farblose  Krystalle  (aus  Wasser).  F :  210—21 4°.  Über  eine  durch  Umlösen  aus  Ameisen- 
säure oder  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  erhältliche  gelbe  Form  vgl.  Be.  In  der  Wärme 
leicht  löslich  in  Ameisensäure,  Eisessig  und  Isoamylacetat,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Bb. 

4.4'- Bia-oarboxymethylmercapto  - diphenyldiaulfld,  p.p'- Bi s th iogl y kolaäure - 
diphenyldisuifid  CMHM04S4  =  [HOtC-CH,-S-C,H4-S-]r  B.  Beim  Leiten  von  Luft 
durch  eine  konz.  Lösung  von  S-[4-Mercapto-phenyI]-thiogiykolsäure  in  Natronlauge  {Be- 
haghel, J.  pr.  [2]  114,  309).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  166,5°.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  heißem  Essigester  und  in  Ameisensäure  und  Pentachloräthan.  Färbt  Bich 
beim  Befeuchten  mit  Natronlauge  gelb  und  löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  farblos. 

2-K"itro~1.4-dirhodan-benzol  C8H30,N3S8,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  s.cx 

Bei  der  Nitrierung  von  1.4-Dirhodan-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  5°  •* 

(Challenger,  Pbtebs,  Soc.  1928,  1371).   Entsteht  aus  3-Nitro-4-amino-phenyl-  r^^'WOi 

rhodanid  sowie  aus  4-Chlor-3-nitro-anilin  oder  4-Brom-3-nitro-anilin  beim  Diazo-  L^ 

tieren  und  nachfolgenden  Umsetzen  mit  Kaliumrhodanid  und  Kupfer(I)-rhodanid  »  c« 
bzw.  Ei8en(III)-rhodanid  (Gh.,  P.,  Soc.  1928, 1365, 1373,  1374).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  143—144». 

Derivate  von  Selen-  and  Tellur  analogen  des  Hydrochinons. 

Tri«  -  [4  -  oxy  -  phenyl]  -  selenoniumhydroxyd,  4. 4'. 4"-  Tiioxy  -  triphenylaeleno- 
niumhydroxyd  Cj«H1404Se  =  (HO*CjH4)8Se-OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  neben  einem 
Isomeren  mit  unbekannter  Hydroxylstellung  {S.  858)  beim  Behandeln  von  3  Mol  Phenol 
mit  1  Mol  Selenylchlorid  SeöCls  in  Chloroform;  man  trennt  die  Isomeren  durch  Behandeln 
mit  Aceton  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1028,  3264).  —  Das  Chlorid  gibt  beim  Lösen  in  Natron- 
lauge und  Fällen  mit  Kohlendioxyd  oder  der  berechneten  Menge  Essigsäure  Bis-[4. 4'.  4"- tri- 
oxy-phenylselenoniumj-oxyd.— Chlorid  CuHuOtSe*Cl.  Prismen  (aus Alkohol-Äther).  F :  232° 
(Zers.)  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  3264).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  saurer 
Reaktion  (pH:  5,7),  lpslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln; 
löslich  in  Natronlauge  mit  blaßgelber  Farbe.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Chlorwasserstoff;  beim  Erwärmen  tritt  Gelb-  bis  Grünfärbung  auf.  Gibt  mit 
Eisen(III)-chk>rid  eine  purpurrote  Färbung.  —  Brom  id.  Nadeln  (aus  Alkohol-Äther). 
Zersetzt  sich  bei  237°.  —  Sulfat.  Zersetzt  sich  bei  269—270°.  —  Nitrat  CMH150^e-NO3. 
Krystalle.  F:  138—139°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser,  —  Chloroplatinat  2CMHwO,Se-Cl  + 
PtCl4.   Orangefarbene  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  244°. 

Anhydrid,  Bia  -  [A.*'.4"'  trioxy  -  triphenylBelenonium]  -  oxyd  C„H,„07Se?  => 
(HO-C,H4)fSe-OSe(CiH4-OH),.  B.  Beim  Lösen  von  4.4'.4"-Trioxy-triphenyIseIenonium- 
chlorid  in  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Kohlendioxyd  oder  der  berechneten  Menge  Essig- 
säure (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  3265).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  bei  240°.  Unlöslich 
in  neutralen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Brom 
Tri8-r3-brom*4-oxy-phenyl]-selenoniumbromid  und  Tris-[3.6-dibrom-4-oxy-phenyl]-seleno. 
niumbromid.  Die  alkal.  Lösung  gibt  mit  Mineralsäuren  die  entsprechenden  Salze  des  Tris- 
[4-oxy-phenyl]-selenoniumhydroxyds. 

Tria-[4-methoxy-phenyl]-8elenoniumhydroxyd,  4.4'.4"-Trimethoxy-triJ»henyl- 
aelenoniumhydroxyd  GaiHnQ4Se  =  (CH,0-C€H4),Se-OH.  Diese  Konstitution  kommt 
dem  Tris-fx-methoxy-phenyij- selenoniumhydroxyd  von  HiLorroK,  Smiles  (H  871)  zu 
(Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  3265).  —  ,B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Tns- 
r4-oxy.pheuyll-sdenanhimchlorid  mit  Methvljodid  in  Natriummethylat-Lösung  (M.,  B„ 
&*.  1928,  8265).  -  C.iBnO.Se-Cl  +  HgCl,.   KrystaUe.   F:  68^70». 
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4«Methoxy-l-oyanselen-benaol,   4-Methoxy-phenylBeloncyamd  CgH7ONSe  =» 

CH,  •  0  •  C,H4  •  Se '  CN.  B.  Aus  diazotiertem  p- Anisidin  und  Kaliumselenocyanat  in  essigsaurer 
Lösung  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2J 123,  338).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  65°.  — 
Liefert  bei  der  Aufspaltung  mit  alkoh.  Natronlauge  4-Methoxy-selenophenol,  das 
sich  mit  chloressigsaurem  Natrium  zu  4-Methoxy-phenyiselenes8ig8äure  umsetzt,  und  nicht 
rein  erhaltenes  4.4/-Dimethoxy-diphenylselenid.  * 

4-Methoxy-phenyl8elenes8igsäure,  Se-[4-B£ethoxy-phenyl3-selenoglykolB&ure, 
Carboxymethyl-[4-methoxy.phenyl]-8elenid  C9H10O3Se  =  CH3-0*CeH4-  SeCH,C02H. 
B.  Durch  Aufspaltung  von  4-Methoxy-phenylselencyanid  mit  alkoh.  Natronlauge  und 
Umsetzung  mit  chloressigsaurem  Natrium  in  wäßr.  Alkohol  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr. 
[2]  123,  340).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  69—70°  (B.,  R.,  J.  pr.  [2]  123,  340)/  Elektro, 
lyrische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  1,1  xlO-4  (aus  der  Leitfähigkeit  be- 
stimmt) (B.,  R.,  B.  62,  2094). 

Tris  -  [8  -  brom  -  4  -  oxy  -  phenyl]  -  selenoniumhydroxyd  CiBH1304Br3Se  =  (HO- 
C6H3Br),Se'OH.  —  Bromid  CJ8HI208Br3Se-Br.  B.  Neben  Tria-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl> 
selenoniumbromid  beim  Behandeln  von  Bis-[4.4'.4"-trioxy-triphenyl8elenonium]-oxvd  mit 
überschüssigem  Brom  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  3265).  Mikrokrystallines  Pulver. 
F:  251°  (unter  Rotfärbung).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Alkohol.  Leicht  löslich  in  Natronlauge;  Essigsäure  fällt  aus  der  Lösung  Bis- [tris- (3- brom - 
4-oxy-phenyl)-selenonram]-oxyd. 

Bis  -  [tris  -  <S  *  brom  •  4  •  oxy  -  phenyl)  -  selenonium]  -  oxyd  C38Ha40,Br6Se2  =  (HO  ■ 
C8H,Br),Se-0-Se(C.H3Br-OH)j,  B.  Beim  Fällen  einer  Lösung  von  Tris-[3-brom-4-oxy- 
phenyl] -selenonium bromid  in  Natronlauge  mit  Essigsäure  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928, 
3265).  —  F:  198°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser  4.6-Diehlor-2-brom-phenol. 

Tris  -  [8.5  -  dibrom  -  4  -  oxy  -  phenyl]  -  selenoniumhydroxyd  CifiH1004Br6Se  =  (HO  * 
C,H2Br?)gSe-OH.  —  Bromid  C18He03Br6Se-Br.  B.  Neben  Tris-[3-brorri.4-oxy-phenylJ- 
selenonium bromid  beim  Behandem  von  Bis-[4.4/.4"-trioxy-triphenyI-8eJenonium]-oxyd  mit 
überschüssigem  Brom  (Morgan,  Bürstall,  Soc.  1928,  3266).  Prismen  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  bei  261°.  Schwer  löslich.  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorwaeser  4-Oblor-2.6~di- 
brom-phenol. 

4-Rhodan-l-oyanselen-benzol,  4-Bhodan-phenylselencyanid  C8H4N2SSe  =  NC- 
S-CgHa/Se-CN.  B.  Aus  diazotiertem  4-Rhodan-anihn  und  Kaliumselenocyanat  in  schwefel- 
saurer Lösung  (Challenger,  Peters,  Soc.  1928,  1372,  1374).  —  Nadeln  (aus  Chloroform 
+  Petroläther  oder  aus  Alkohol).  F:  109—110°.  Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aceton  und  Chloroform.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure 
bei  3°  oder  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  — 5°  l-Rhodan-benzol-seleninsäure-(4). 

Se-[4-Methylmercapto-phenyl3  -eelenoglykolsäure  C8HI0O»SSe  =  CH8  -  8  •  C4H4  •  Se  * 
CH.*COaH.  B.  Man  setzt  diazotierte  Se-[4-Amino-phenyl]-8elenoglykolsäure  bei  70 — 80°  mit 
Kaliumäthylxanthogenat  um,  verseift  mit  alkoh.  Kalilauge,  schüttelt  mit  2  Mol  Dimethyl- 
sulfat  und  verseift  den  so  erhaltenen  Methylester  durch  Erhitzen  des  Reaktionsgemisches 
(Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  123,  342,  343).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  75—76°. 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°:  1,2 xlO-*  (aus  der  Leitfähigkeit 
bestimmt)  (B./R.,  B.  62,  2694). 

Se  -  [4  *  Carboxymethylmeroapto  -  phenyl]  -  selenoglykolsäure ,  p-Phenylen- 
selenothiodiglykolsäure  C10H10O4SSe  =  H02C-CHtSC6H4-Se-CH8C02H.  B.  Durch 
Umsetzung  von  diazotierter  Se-[4-Amino-phenyl]-selenoglykolsäure  mit  Kaliumäthyl- 
xanthogenat bei  70—80°,  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  und  Behandlung  mit  einer  wäßr. 
Lösung  von  chloressigsaurem  Natrium  (Behaghel,  Rollmann,  J.  pr.  [2]  123,  341).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).   F:  204— 205°. 

2»Nitro-4«rhodan  -1-cyanaelen-benxol,  2-Nitro-4-rhodan-pnenyl-        ße-CN 
seleneyanid  CgHjOjNgSSe,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Durch  Umsetzung     ^^.no« 
von   diazotiertem    2-Nitro-4-rhodan-anilin    mit   Kaliumselenocyanat   in    essig-  I 

saurer  Lösung  (Challenger,  Peters,  Soc.  1928,  1373,  1374).  —  Gelbe  Nadeln     Sr 
(aus  Alkohol).  F:  147°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Alkali  eine  purpurrote  Färbung.  S^CN 

DiphenyM4-metb.oxy-ph<myl]  -telluroniuinhydroxyd  C„H,,0,Te  =  CH,  •  O  •  C,H4  • 
Te(C8H4)2-0H.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  der  aus  Diphenyltellurdichlorid 
und  3  Mol  4^Methoxy-phenylmagnesiumbromid  in  Toluol  erhaltenen  tfelluroniumsalze 
mit. Kaliumjodid  (Lederer,  JB.  58,  1435,.  1442).  —  Jodid  C„H170Te-I  +  V.C.H.-OH. 
Prismen  (aus  Alkohol).  —  CjÄ,CWtfe-I-f  Hglt.  Amorphes  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  89—90°. 
—  Pikrat  CuH17OTe-0*C»BAN8.  Gelbe  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol),  F;  126° 
bis  127°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 
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:mphenyH4-athoxy«phenyl]-teUuroninmhydroxyd  C20H20O8Te  =  C2HsOC„H,- 
Te(CeH6)a-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Umsetzung  der  aus  Diphenyltellurdichlorid 
und  3  Mol  4-Äthoxy-phenylmagnesiumbrornid  in  Toluol  erhaltenen  Telluroniumsalze 
mit  Kaliumjodid  (Lederer,  B.  53,  1435,  1443).  —  Jodid  C20HJ9OTe-I.  Krystallinisches 
Pulver  (aus  Alkohol -Äther).  F:  ca.  131°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heißem 
Alkohol.  —  CMH19OTe-I  +  HgI8.  Amorphes  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  76—77°,  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol. 

4.4'-Dimethoxy-diphenyltellurid,     Di-p-anisyltellurid     C,tH„OaTe  =  <CH,-0- 

C6H4)2Te  (E  I  423).  B.  Bei  längerem  Kochen  von  4.4'-Dimethoxv-diphenvltelmrdichlorid 
(s.  u.)  mit  Zinkstaub  in  Benzol  (Morgan,  Kellett,  Soc.  1626,  1082,  1085)."—  F:  53—54°. 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  4. 4'-  Dimethoxy-dipheny  ltellurdibromid. 
4.4'-Dimethoxy-diphenyltelluroxyd  C„H1403Te  =  (CH3-OC6H4)gTeO.  —  4.4'-Di- 
methoxy-diphenyltellurdichlorid  CuH]402Cl2Tc  =  (CH3- 0-C6H4),TeCI2  (EI  424). 
jB.  Bei  längerem  Erhitzen  von  überschüssigem  Anisol  mit  Tellurtetrachlorid  auf  150 — 180° 
(Morgan,  Kellett,  Soc.  1926,  1082,  1085).  F:  181—182».  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  überschüssiger  Natronlauge.  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Benzol 
4„4/-Dimethoxy-diphenyltellurid.  Wird  durch  Wasser  wenig,  durch  wäßr.  Natronlauge 
vollständig  hydrolysiert.  —  4.4'-  Dimethoxy  -diphenvltellurdibromid  C14H1402Br,Te 
==(CH3OC8H4)2TeBr2  (E  I  424).    F:  190°  (Morgan,  Kellett,  Soc.  1926,  1085). 

4.4'-  Diäthoxy  -  diphenyltellurdichlorid  C16HJ802CI2Te  =  (C2H5-  O  •  C6H4)2TeCl2 
(vgl.  E  I  424).  Die  von  Moegan,  Drew  (Soc.  127,  2312)  so  formulierte  Verbindung  ist  wahr- 
scheinlich 2.2'- Dichlor- 4.4'- diäthoxv  -  diphen vi tellurid  (s.  u.)  {Burstall,  Sugden,  Soc. 
1930,  231). 

4.4'- Diphenoxy- diphenyltellurdichlorid  C24Hl802CLTe  =  (C?H5  •  0  ■  CeH4)2Te€l2. 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  4-Phenoxy-phenyltellurtrichiorid  bei  längerem  Kochen 
von  Diphenyläther  mit  TeLmrtetrachlorid  in  Chloroform  (Drew,  Soc.  1926,  227).  Beim  Er- 
hitzen von  4-Phenoxy-phenyltellurtrichlorid  mit  Diphenyläther  auf  140 — 165°  unter  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  im  Stickstoffstrom  (D.,  Soc.  1926,  227).  —  Nadeln  (aus  Methanol 
oder  Alkohol).  F:  157 — 158°.  Wird  beim  Aufbewahren  rosa.  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol, 
Chloroform  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Bleibt 
beim  Erhitzen  auf  210°  unverändert.  Wird  durch  siedende  Kalilauge  unter  Bildung  von 
Diphenyläther  zersetzt. 

4.4'- Dimethoxy -diphenylditellurid,  Di-p-anisylditellurid  C14Hi4OsTea  —  CH3- 
OC,H4TeTeC?H40-CH3  (E  I  425).  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Methoxy-phenyl- 
tellurtrichlorid  mit  kalter  wäßriger  Kaliumpyrosulfit-Lösung  (Morgan,  Kellett,  Soc.  1926, 
1084),  —  Rotbraune  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin),  grüne  Krystaüe  (aus  Benzol). 
F:  56—58°  (M.,  Drew,  Soc.  127,  2314).  —  Oxydiert  sich  allmählich  an  der  Luft  zu  einer 
gelbgrauen  Substanz  (M.,  K.).  Die  alkoh.  Lösung  wird  bei  Zusatz  von  Wasserstoffperoxyd 
sofort  farblos;  beim  Einengen  bildet  sich  ein  farbloser  amorpher  Niederschlag  (M.,  K.). 
Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroform-Lösung  4-Methoxy-phenylteliurtri- 
chlorid  zurück  und  reagiert  analog  mit  Brom  unter  Bildung  von  4-Methoxy-phenyltellur- 
tribromid  (M.,  K.), 

4.4'-Diäthoxy-diphenylditellurid,  Di-p-phenetylditellurid  CJ(!Hj802Te2  =  C2H4- 
OC8H4-Te-Te-C.H4OCaH5  (E  I  425).  B.  Aus  4-Äthoxy-phenylteUurtrichlorid  durch 
Reduktion  mit  Kaliumpyroaulfit  in  Wasser  bei  0°  (Morgan,  Drew,  Soc.  127,  2311).  — 
Orangerote  Nadeln  oder  goldorangefarbene  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  107—108°  zu 
einer  dunkelroten  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  und  Chloroform,  viel  schwerer 
in  Petroläther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  in  organischen  Lösungs- 
mitteln sind  rot.  —  Die  Lösungen  oxydieren  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  eines 
Niederschlags,  der  durch  Alkalidisulfit-Lösung  wieder  zum  Ausgangsmaterial  reduziert  wird. 
Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Salpetersäure  4-Nitro-phenetol.  Wird  durch 
Methyljodid  zersetzt. 

4.4'-  Diphenoxy  -  diphen  ylditellurid  C84H18OgTe8  =  C,H6 •  0-C6H4 •  Te-Te- C6H4-  O • 
C«H5.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Bei  der  Reduktion  von 
4-Phenoxy-phenyltellurtrichlorid  mit  kalter  wäßriger  Kaliumpyrosulfit-Lösung  (Drew, 
Soc.  1926,  228).  —  Bronzeglänzende,  braun  violette  oder  purpurrote  Nadeln  (aus  Ligroin 
oder  Alkohol).  Schmilzt  bei  87—88°  zu  einer  roten  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Petroläther  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  sind  rot.  —  Liefert  mit  Brom  in  kaltem  Chloro- 
form 4-Phenoxy-phenyltellurtribromid.  Beim  Behandeln  mit  warmer  konzentrierter  Sal- 
petersäure entsteht  4.4'-Dinitro-diphenyläther. 

2.2'  0>)-Dtohlor-4.4'-  diäthoxy- diphenyltellurid  Ci6Hl602Cl,Te  « (C2HB  •  O  •  C,HsCl)tTe. 
Zur  Konstitution  vgl.  Bürstall,  Sugden,  Soc.  1930,  231.  —  B.   Aus  4-Athoxy-phenyl- 
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tellurtrichlorid  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  Phenetol  auf  180—190°  (Morgan,  Drkw,  Soc.  127, 
2312).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  108°.  —  Beim  Kochen  mit  verd.  Kalilauge  wird  nur 
langsam  Chlor  abgegeben  unter  Bildung  von  Phenetol. 

4.    Dioxybenzol- Derivate,  von  denen  es  unbestimmt  ist,  ob  sie  von  Brenx- 
catechin,  JResorcin  oder  Hydrochinon  abzuleiten  sind. 

x-Dioxy-diphenylsulfon  CIflHu0jS  =  (HOC,H4),SO,.  B.  In  geringer  Menge  neben 
viel  4.4'-Dioxy-diphenylaulfon  beim  Erhitzen  von  2  Tln.  Phenol  mit  1  Tl.  rauohender 
Schwefelsäure  auf  180—190°  (Zkhrntsr,  Fafser,  J.pr.  [2]  117,  .235).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  173—174°.  100  TIe.  Wasser  lösen  bei  22°  0,32  g;  löslich  in  Benzol  und  Toluol, 
leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Wird  durch  siedendes  Wasser,  verd.  Schwefelsaure 
oder  Eisessig  nicht  verändert.  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  allmählich 
unter  Sulfurierung.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhält  man  bei  80 — 100°  eine  Phenol - 
disulfonsäure,  bei  180—190°  eine  Phenoltrisulfonsäure.  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
verd.  Salpetersäure  x-Dinitro-x-dtoxy-diphenylsulfon.  —  NaCuHjO^+CjjH^O^  +  HjO. 
Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert  bei  140 — 150°  Wasser,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  IHrakelfärbung.  Löst  sich  in  Wasser  mit  alkal.  Beaktion. 

x-Diaoetoxy-diphenylsulfon  C^rL-O«^  =  (CHj-CO-O-C^H^jSO,.  B.  Beim  Kochen 
von  x-Dioxy-diphenylsulfon  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Zehkntkr,  Fatjsrr, 
J.pr.  [2]  117,  238).  —  Plättchen  (aus  Alkohol).   F:  121°. 

x-Dinitro-x-cUoxy-diphenylsulfbn  C'nli.p.N.S  =>  [HO-CjH.fNOJljSO,.  B.  Beim 
Erwärmen  von  x-Dioxy-diphenylsulfon  mit  vera.  Salpetersäure  (Zrjbcntjrr,  Faüser,  «7.  pr. 
[2]  117,  238).  —  Gelbliche  Platten  (auB  Eisessig).  F:  229—230°.  Sohwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkalilaugen  mit  dunkelgelber  Farbe.  —  Verbrennt  ohne  Verpuffung. 

x-Dioxy-diphenylselenid  CuH^OjSe  =  (HO-CtIL),Se.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  seleniger  Säure  (Taxamatsü,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  91 ;  C.  1Ö28 II,  649).  — 
Botbraun,  amorph.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in 
Chloroform  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalilaugen,  unlöslich  in  Ammoniak. 

Tri«-[x-oxy-phenyl3-Belenoniumhydroxyd  C18HM0*Se  —  (HOCjHjjSeOH.  — 
Chlorid  C,8Hu08Se-C14-2HtO.  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  Tris-[4-oxy-phenyl]- 
selenonhimchlorid  beim  Behandeln  von  3  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Selenylchlorid  SeOCl,  in 
Chloroform  j  man  trennt  die  Isomeren  durch  Behandeln  mit  Aceton  (Morgan,  Bttrstall, 
Soc.  1928,  3266).  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  125°.  Löslich  in  heißem  Wasser.  Gibt  beim 
Lösen  in  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Kohlendioxyd  oder  Essigsäure  Bis-[tris-(x-oxy- 
phenyl)-selenonium]-oxyd  (HO-C8H4),SeOSe(C8BVOH),  (amorph;  zersetzt  sich 
bei  180°). 

Tri»-  [x-methoxy-phenyl]  -selenoniumhy  droxy  d  C81HM048e = (CH,  •  0  •  Cfi-J  8Se  •  OH . 

a)  TriB.fjE-methoxy-phenylj-selenoniumhydroxyd  von  Hilditch,  Smiles 
(H  871).  Ist  als  Tri8-14-methoxy-phenyl]-selenoniumhydroxyd  (S.  855)  erkannt  worden 
(Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  3262,  3265). 

b)  Tris-[x-methoxy-phenyl]-selenoniumhydroxyd  von  Morgan,  Burstall. 
B.  Das  ölige  Chlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Tri8-[x-oxy-phenyl3-selenonramohlorid  mit 
Methyl  Jodid  in  Natriummethylat-Lösung  (Morgan,  Bttrstall,  Soc.  1928,  3266).  —  Ver- 
bindung des  Chlorids  mit  Quecksilber(II)-chlorid.  F:  64 — 55°. 

Bia-[x-oarboxym]6thoxy-ph»nyl]-Bel*noxyd,  Bisphenoxyessigsäureselen- 
oxyd  CuH^Se-fHO.C-CH^O-C.H^SeO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenoxyessigsäure 
mit  seleniger  Säure  (Takamatsu,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  91 ;  0. 1928 II,  649).  -—  Hellgelb, 
amorph.  Zersetzt  sich  bei  210°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Chloroform,  Benzin  und  Aceton;  leicht  löalioh  in  Alkalicarbonat-Lösung.         [Gotti-ried] 


2.  Dioxy-Verbindungen  C7H8Os. 

1 .  2.3  -  Dioxy  -  toluol ,  3  -  Methyl  -  brenzcatechtn ,  IsohotnobrenzeateeMn 
C^O,,  Formel  I  auf  S.  859  (H  872;  EI  426).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Luft  in 
Gegenwart  von  Laccase  in  wäßr.  Lösung  ein  braunes,  bis  280°  nicht  schmelzende«  Produkt, 
das  in  alkoh.  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  schwarzbraune  Färbung  gibt  (Majjma,  Takayama, 
B.  08,  1916).  Reduktionsvermögen  gegenüber  Fehlingsoher  Lösung:  Williams,  Lassxllc, 
Rbkd,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852;  G.  1928 1,  279.  Liefert  mit  Eaenchlorid  in  Wasser  unter 
Eiskühlung  ein   blauschwarzes,  in  Alkalien  mit  dunkelgrüner  Farbe  lösliches  Eisensalt 
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{vielleicht  Formel  II),  das  bei  der  Beduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  und  nachfolgendem 
Kochen  mit  Acetanhydrid  4.5.4'.6,-Tetraacetoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  gibt  (M.,  T.).  — 
Ruft  auf  der  Haut  leichte  Entzündungen  hervor  (M.,  B.  65,  212). 

S-Oxy-3-methoxy-toluol  C8HJ0O?,  Formel  III  (E  I  426).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Luft  bei  Gegenwart  von  Laccase  in  verd.  Alkohol  oder  mit  Eisenchlorid  in  kaltem  wäßrigem 
Alkohol  Ö.Ö7-Dimethoxy-3.3'-dimethyl.diphenochinon-(4.4')  (Syst.  Nr.  802)  (Majtha,  Taka- 
Yama,  B.  68,  1913). 

2.3 -Dimethoxy-toluol  C.H^O,  =  CH, 'Cft(0 -CH3),  (EI  426).  Kp16:  115— 117° 
{v.  Brtjchhausbn,  Ar.  1928,  695).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  40—60°  3.4-Dimethoxy-2-methyl- 
acetophenon. 

8-Methoxy-2-aoetoxy-toluol  C10H12O?,  Formel  IV.  Liefert  bei  der  Einw.  von 
salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Acetanhydrid  bei  — 15°  und  Hydrolyse  des 
Reaktionsprodukts  mit  Natronlauge  geringe  Mengen  4-Nitro-2-oxy-3-methoxy.toluol{?) 
und  ein  Produkt,  das  beim  Methylieren  mit  IHmethylsulfat  und  Nitrieren  mit  überschüssiger 
rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  in  4.5-Dinitro-2,3-dimethoxy-toluol  übergeht 
(Oxford,  Soc.  1927,  1971). 

4.5.6-Triohlor-2.3-dioxy-toluol,  4.5.e-Trichlor-isohomobrenzoateohin  C7H60,CL  = 
CH,-C6Cl,(OH),  (H  872;  E  I  427).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,46)  oder 
Stickstoff tetroxyd  unter  Kühlung  eine  Verbindung  C7H7OJNLCL  (s.  u.)  (Zincke,  A.  485, 
162,  160,  166,  168). 
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I.  IL  III.  IV.  V. 

Verbindung    C7H70BN,Cla  =  OjNCHClCCHNO.JCtCHjJrOCICtOHJ.CO^?).    B. 

8.  o.  —  Nadeln  (aus  Benzol,  Chloroform  oder  Salpetersäure).  F:  126 — 126°  (Zincke,  A.  486, 
168).  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen,  beim  Kochen  der  Lösungen  in  Wasser  oder  Eisessig 
sowie  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Verbindung  CuHt0,ClB 
vom  Schmelzpunkt  175°  (Syst.  Nr.  1054;  vgl.  H  10,  29).  Beim  Losen  in  Sodalosung  oder 
Natronlauge  entstehen  wechselnde  Mengen  salpetrige  Säure,  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd. 

m- Brom -2.8 -dimethoxy-toluol,  2.8  -  Dimethoxy  -  benaylbromid  C,HuO.Br  — 
CHjBr'C-HjjOCH,),.  B.  Bei  der  Einw,  von  Bromwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  2.3-Di- 
methoxy-benzylalkohol  in  Benzol  unter  Kühlung  (Haworth,  Perkin,  Soc.  1547,  1437).  — 
F;  ca.  27—29".  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Wird  an  feuchter  Luft 
allmählich  hydrolysiert.    Wirkt  stark  tränenreizend. 

4-Nltro-2-oxy-8-methoxy-toluol  C,Hfr04N,  Formel  V.  B.  Entsteht  wahrscheinlich 
in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf 
3-Methoxy-2-aoetoxy-toluol  in  Acetanhydrid  bei  — 15°  und  Hydrolyse  des  Reaktions- 
produkts mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Oxford,  Soc.  1827,  1971).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  60—61°.  Löst  sich  in  Sodalösung  mit  goldgelber  Farbe.  Gibt  mit  Eisen- 
ohlorid  keine  Färbung. 

4.6 -Dinitro- 2.8 -dimethoxy-toluol  C,H10O,Nt,  s.  nebenstehende  CHa 

Formel  (E I  427).   B.   Durch  Einw.  von  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  .: 

(Di    1,4)    auf    3-Methoxy-2-acetoxy-tohiol    in    Acetanhydrid    bei    —15°,  f  >0"CH» 

Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  warmer  Natronlauge,  Methy-  OgN-^^JoCH» 
Üerung  mit  Dimethylsulfat  und  nachfolgende  Nitrierung  mit  überschüssiger  £0 

rauchender  Salpetersäure  (Oxford,  Soc.  1927,  1971).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  126— 127°. 


2.  2.4-  £Hotxf/-toluol,  4~Methyl~resorcin,  Kresorcin  C7H§0,,  Formel  VI  auf 
S.  860  (H  872;  E 1 428).  Für  die  von  Kresorcin  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Hand- 
buoh  die  angegebene  Stellungsbezeiohnung  gebraucht.  —  Zur  Bildung  aus  2-Oxy4-amino- 
tolnol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  der  Losung  (Wallach,  B.  15,  2836)  vgl.  Henrich, 
B,  56,  3916.  —  Kryrtalle  (aus  Toluol).  F:  106—107°  (H.),  103—106°  (Johnson,  Laäk, 
Am.  Soc.  48,  365).    IHe  in  der  älteren  Literatur  für  Kresorcin  angegebenen  niedrigeren 
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Schmelzpunkte  beziehen  sieh  auf  Gemische  von  Kresorcm  mit  Orcin  oder  2-Met.hyJ-resorcin 
(J„  h.,  Am.  Soc.  43,  351,  355).  Kp:  270—275°  (J„  L.).  —  Liefert  mit  etwas  mehr  als  1  Mol 
Isoamylnitrit  in  alkoh.  Kalilauge  unter  Eiskühlung  5>Nitroso-2.4-dioxy-toluol  (Syst.  Nr.  774) 
(H.),  mit  2  Mol  Isoamylnitrit  in  Alkohol  3.5-Dinitroao-2.4-dioxy~toluol  (Syst.  Nr.  716)  (H., 
Götz,  B.  58,  1069).  Durch  Einw.  von  mit  Stickoxyden  gesättigter  rauchender  Salpeter- 
säure auf  eine  Lösung  von  Kresorcin  in  Äther  anfangs  unter  Kühlung,  danach  auf  dem 
Wasserbad  entstehen  3-Nitro-2.4-dioxy-toluol  und  5-Nitro-2.4-dioxy-toluol  (H.).  —  Physio- 
logisches Verhalten:  «I.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt. 
Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  215. 

2-Oxy-4-methoxy-toluol  C8H10O2,  Formel  VII.  B>  Aue  2-Amino-4-methoxy-toluol 
(H  18,  599)  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  langes  Kochen  mit  Wasser 
(Limpack,  B.  24  [1891],  4139).  —  F:  47°.    Kp:  245,5°. 

4-Oxy  -2-p-  kresoxy  -  toluol,  5  -  Oxy  -2.4'-  dimethyl  -  diphenyläther  C14Hu02, 
Formel  VIII.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Brom-4-oxy-toluol  mit  p-Kresol,  Kaliumhydroxyd 
und  wenig  Wasser  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  auf  200—220°  (Pummerer,  Melamed, 
Puttfarcken,  B.  55,  3129),  —  KrystaUe  (aus  Pentan).  F:  33—34°.  Kp18:  200°.  Sehr  leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer  in  heißem  Wasser,  leicht  m  Natronlauge.  — 
Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eiscnchlorid  eine  rasch  vorübergehende  Grünfärbung. 
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VI.  VII.  VIII.  IX.  X. 

3.5-Dibrom*2.4-dioxy-toluol,  3.4-Dibrom-kresorcin  C7H602Br2,  Formel  IX.  Diese 
Konstitution  kommt  dem  Dibromkresorcin  von  Luther  {Ar.  244  [1906],  564;  H  873)  zu 
(Fries,  Oehmke,  A.  462,  12).  —  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-oxy~2-methoxy-toluol  oder  dem 
entsprechenden  Äthyl äth er  beim  Erhitzen  mit  bei  14°  gesättigtem  Bromwasaerstoff-Eisessig 
auf  100°  im  Rohr  (F.,  Oe.,  A.  462,  13).  —  F:  85°. 

S.5-Dibrom-4~oxy-2«methoxy-toluol  CflH802Br2,  Formel  X  (R  =  CH3).  B.  Beim 
Aufbewahren  von  3.5-33ibrom-l-nitro-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4)  mit  wäßrig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge  (Fries,  Oehmke,  A.  462,  12).  —  Nadeln  (aus  Benzin).   F:  60°. 

3.5-Dibrom-4-oxy-2-äthoxy-toluol  C9Hl0O2Br2,  Formel  X  (R  =  C2H5).  B.  Beim 
Aufbewahren  von  3.5-Dibrom-l-nitro-l-methyl-cyclöhexadien-(2.5)-on-(4)  mit  wäßrig-alko- 
holiacher  Kalilauge  (Fries*  Oehmke,  A.  462,  10).  Beim  Erwärmen  von  3.5-Dibrom-l-nitro- 
2-äthoxy-l-methyl-eyclohexadien-(2.5)-on-(4)  mit  2  n -Natron lauge  (F.,  Oe.).  —  KrystaUe 
(aus  Benzin).  F;  91°.  Läßt  sich  im  Vakuum  destillieren.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und 
Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Benzin.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  verd. 
Salpetersäure  oder  Natriumnitrit  in  Eisessig  3-Brom-5-nitro-4-oxy-2-athoxy-toluol.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  entsteht  3.5-Dibrom-]-nitro-2-äthoxy-l-met"hyi-cvclohexadien-(2.5)- 
on-(4). 

CH»  CHCla  CHC12  CHBr» 

xi. «  m»'k     xii.  „  ntC83    xin.  „  C\-°K    xiv.    rS°-c»» 

Br'^^J.Br  Br-^^J-Br  Br-1  ^J-Br  Br'^^'-Br 

6-CO-CHs  OH  ,  Ö-CHa  OH 

S.5-Dibrom-2-metnoxy-4-aoetoxy-toluol  C10H10O3Bra,  Formel  XI  (R  =  CH8).  B. 
Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy-toluol 
(Fries,  Oehmke,  A.  462,  12).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol)..  F:  104fl. 

3.6-Dibrom-2-athoxy-4.aoetoxy-toluol  CnH?208Br2,  Formel  XI  (R  =  C,H8).  B. 
Beim  Behandeln  von  3.5-Dibrom-4-oxy-2-äfcboxy-toluof  mit  Acetanhydrid  und  Schwefel- 
säure (Fries,  Oehmke,  A.  462,  11).  —  Prismen  (aus  Benzin).  F:  67°. 

a5-Dibrom-2.4-diaoetoxy- toluol  CnHj0O4Br2  =  CH8-C,HBr.(0- CO- CH,)2.  B.  Beim 
Bebändern  von  3.5-Dibrom-2.4-dioxy*toluol  mit  Acetanhydrid  und  Schwefelsäure  (Fries, 
Oehmke,  A.  462, 13). —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  67°. 

ö).«o-Bioblbr'^45-(übrom-4-oxy-2-methoxy-i»luoLS.5-Dibrom^-oxy-2-methoacy- 
bwurylidenchlorid  C8HeOtCltBr„  Formel  XII,  B.  Beim  Erwärmen  von  3.5-Dibrom- 
4-oxy-2-methoxy-benzaldehyd  mit  PhosphorpentachJoTid  in  Benzol  (Lindem ann,  Fortä, 
A.  486,  232).  —  KrystaUe  (aus  Benzin).    F:  81°. 
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«>^-l>iohlor-8.5-dibroni-2-oxy-4-m©thoxy-toluol,8.8-Dibrom-2-oxy-4-methoxy- 
b«n*ylidenehlorid  CgH^CljBr, ,  Formel  XIII  auf  S.  860.  B.  Beim  Erwärmen  von 
3.5-Dibrom.2-oxy.4-methoxy-benzaldehyd  mit  Phosphorpentacblorid  in  Benzol  (Lindemann, 
Fobth,  A.  495,  230).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  99°. 

8-6.öMtf-Tetrabrom-4-oxy-2-methoxy  - toluol ,  3.6  -  Dibrom  - 4 - oxy - 2 -  methoxy  - 
benaylidftnbromld  C8H,OtBr4,  Formel  XIV  auf  S.  860.  B.  Beim  Erwärmen  von  3.5-Dibrom- 
4-oxy-2-methoxy-benzaldebyd  mit  Phosphorpentabromid  in  Benzol  (Lindemann,  Fobth, 
A.  488,  231).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  111°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
oder  Alkalilauge  unter  Farbwechsel  von  Gelb  über  Blaa  in  Hellgelb  3.5-Dibroüa-4-oxy- 
2-methoxy-benzaldehyd  zurück.  Beim  Behandeln  mit  wäßr.  Natriumacetat-Lösung  in 
Äther  entsteht  3.5-Dibrom-2-methoxy-l-brommethylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4)  (Syst. 

8-Nltro -2.4- dioxy- toluol,  3-Nltro  - kresorcin  C7H,04N,  Formel  XV.  B.  Neben 
5-Nitro-2.4-dioxy -toluol  bei  der  Einw.  von  mit  Stickoxyden  gesättigter  rauchender  Salpeter- 
säure auf  2.4-Dioxy-toluol  in  Äther,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Henkich,  B.  66,  3916).  — 
Rote  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  111°.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig 
und  Petroläther  sowie  in  kalter  Sodalösung.    Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

6-Nitro-2.4-dioxy-toluoL  5-Nitro-kresorcin  07HTO^  Formel  XVI.  B.  s.  im  voran- 
gehenden Artikel.  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Gasolin).  F:  118—119°.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  in  Sodalösung.   Ist  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig. 


XV. 


5-Nitrp-2.4-dimethoxy -toluol,  6 -Nitro -kresorcin - dimethyläther  C^Hj^N  = 
CHj-CgHifNOg^O-CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von  4.6-Dichlor-3-nitro-toluol  mit  Natrium- 
methylat-Lösung  auf  115 — 120°  (Dadswell,  Kenner,  Soc.  1927,  585).  Neben  geringeren 
Mengen  6-Nitro-3.4-dimetboxy -toluol  bei  mehrstündigem  Kochen  von  2.6-Dinitro-4-methoxy- 
toluol  mit  Natriummethylat-Löaung  (D.,  K.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  117° 
bis  118°.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluoI  (Bildung 
einer  Additionsverbindung  1:1):  D.,  K.,  Soc.  1927,  586. 

8-Brom-5-nitro-4-oxy-2-äthoxy-toluol ,  3-Brom-6-nitro  -  kresorom-2-äthylätber 
C,H10O«NBr,  Formel  XVII.  B.-  Beim  Behandeln  von  3.5-Dibrom-4-oxy-2-äthoxy-toluol  mit 
retd.  Salpetersäure  oder  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  (Fries,  Oehmke,  A.  482,  13).  Bei 
der  Einw.  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  3.5  -Dtbrom-1- nitro -2-äthoxy-l-  methyl - cyclo- 
hexadien-(2.5)-on-(4)  (F.,  Ob.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  73°. 

3.6.6-Trinitro-2-oxy-4-m,etboxy-toluol,  8.6.6-Trinitro-kresoroin-4-methyläther 
CglL/LNjp  Formel  XVIII.  Biese  Konstitution  kommt  der  von  Robinson  (Soc.  109  [1916], 
1090;  EI  8,  433)  als  2.5.6-Trinitro-3-oxy-4-methoxy-toIuol  beschriebenen  Verbindung  zu 
(Oberlin,  Ar.  1926,  646,  647). 

S^6.6-Trlnitro-2.4-dimethoxy-toluol.  S.5.0-Trinitro-kresorcin-2.4-dimethyläther. 
C,H,08N8  —  CH,*Cj(Np,),(0-CH,)r  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Robinson  (Soc. 
109  [1916],  1090;  E  I  8,  433)  als  2.5.6-Trinitro-3.4-dimethoxy-toluol  beschriebenen  Ver- 
bindung zu  (Oberlin,  Ar.  1926,  647). 

3.    2.5- Dioxy- toluol ,    2- Methyl- hydrochinon,    Toluhydro-  CHs 

chinon,  Hydrotolw.hinon  C,H80t,  s.  nebenstehende  Formel  (H  874;  j^s.oh 

E  I  428).   B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Schütteln  von  4-Azido-toluol     HQ  j       | 
mit  der  5-faohen  Menge  verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  konz.  Schwefelsäure  -f-  ^-"" 

1,75  Vol.  Wasser)  im  Gemisch  mit  Quarzsand  bei  50—70°  oder  beim  Kochen  von  4-Azido- 
toluol  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  konz.  Schwefelsäure  -f  3  Vol.  Wasser)  und  nach- 
folgenden Destillieren  mit  Wasserdampf  (Bamberqeb,  Brun,  Hdv.  6,  936,  944).  Bei  der 
elektrolytisohen  Oxydation  von  2-Methoxy -toluol  oder  von  3-Methoxy-toluol  an  Bleidioxyd- 
Anoden  in  verd.  Sohwef elsäure  ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas,  neben  anderen  Produkten 
(Fichter,  Ris,  Htlv.  7,  809).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  3-Methoxy-'toluol  mit  Blei- 
dioxyd und  verd.  Schwefelsäure  (F.,  R.,  Huv.  7,  810).  Beim  Erwärmen  von  Toluchinol 
(Syst.  Nr.  741)  mit  verd.  Natronlauge  <Ba.,  A.  890  [1912],  166).  -  F:  124"  (F.,  R.).  Ver- 
brennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  834,6  keal/Mol  (Swietoslawski,  Starczewska, 
/.  €h*m.  pkya.  28,  822).   Aufnahme  von  Toluhydrochinon  durch  Viscoseseide  au*  wäßr. 
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Lösung:  Brass,  2.  ang.  Ch.  40,  1222.  Oxyd&tions-R^duktionspotential  des  Systems  Tolu- 
hydrocWcn  /  Benzocliinon  in  0,1  n  -  Salzsäure  bei  18°  und  25,4':  BmMAXX  t  JxsBtisr, 
Prdrrshn,  Soc.  127,  203;  des  Systems  TöIunydroohmon/TohSfcninQü  in  0,1  n -Salzsäure 
bei  0°  und  25#:  C6na»t,  Fibsäb,  iim.  &»c.  46,  2198. 

Lästert  bei  der  ekktrolytisohen  Oxydation  in  Essigsaure  4-  verd.  Schwefelsaure  an  einer 
Platin-Anode  unter  Kühlung  und  naoMolgendem  Erwärmen  des  gebildeten  Chinhydrons 
mit  alkoh.  EisenchloridO^öeung  wenig  4.4/-bimethyl-diphenyl-diehinon-(2.ö.2/.ß/)  (Syst.  Nr. 
720)  (Ficht*»,  Ria,  Hüv,  7,  811,  813).  Gibt  beim  Kochen  mit  Eiflenchlorid-Losun«  Tolu- 
chmon  (Mörneb,  H.  117,  80).  Bildung  einer  Huminsäure  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
persulfatfoSaklÖsung:  Ellhb,  .4,481,  150).—  Baetericide  Wirkung:  Coojprr,  Forstnär, 
Biockem.  J.  18,  944;  Catos,  Naidtj,  Jahg^  Indian  J.  med.  Bes.  16,  121;  C.  1929  H,  56. 

2.6-Dimethoxy-tdluol,  Toluhydrocshinon-dimethylÄther  C^^O,  =  CBVC,H,(0« 
CHg)f  (H  874).  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  verd.  Essigsaure  -f  wenig 
Schwefelsäure  an  einer  Platinanode  2.6J'.5/-Tetramethoxy"4.4/-dimethyl-diphenyl<?)  (Syst. 
Nr.  597)  and  6.5'-Dimethoxy.4.4/-dimethyl^iiphenochinon.(2.2')(?)  (Syst.  Nr.  802)  (Fichtbe, 
Ris,  Bdv.  7,  812). 

CH»  CH»  CH»  CH»  CH«  CH» 

O.OH  r^^pOH  ,^^pOH       Br-j^vC-H      OjN^^-OCH»         O»»..-'""^^-^ 

HO-L^J-Br     HO-l^J  HO-L_J-Br        HO.'^J-Br  CH».O.L^.Br 

Cl  Br  Br  NO»  WO» 

i.  ii.  in.  IV.  V.  VI. 

4-Chlor-2.6-dibxy-toluol  0^0,01,  Formel  I  (H  875).  Krystalle  (aus  Chloroform). 
F:  172 — 174°  (unkorr.>  (Bdxmanh,  Jrksrk,  Prdkrskn,  Soc,  187,  206).  Oxydatkms- 
Reduktionapotential  des  Systems  4-Chlor-2.5-dioxy-toluol/Benzoohinon  in  0,1  n  -  Salzsäure 
bei  25°:  B.,  J.,  P. 

8-Brom-2.6-dioxy-toluol  C^O^Br,  Formel  II  (H  876).  B.  Bei  der  Reduktion  von 
6-Brom-tomchinon  mit  schwefliger  Säure  (Raiford,  Am.  Soc.  44, 163;  Kohh,  Marbjergrb, 
Jf.  46,  658).  —  Fast  farblose  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).   F:  117°  (R.), 

8-Brom-2.5-dixnethoxy-toluol  OHnO.Br  =  CH,CÄBr(OCH,),.  B.  Aus  3-Brom- 
2.5-dioxy-toluol  beim  Behandeln  mit  JWmetnylsuIfat  und  Kalilauge  (Kokk,  Mabbrbgär, 
M.  46,  658).  —  Flüssig.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  3-Brom- 
4.6-dinitro-2.5-dimethoxy-toluol. 

8 -Brom- 2.5 -diaoetoxy -toluol  CnHu0*Br  =  CH8CtH,B^(0C0'CH,),.  B.  Beim 
Erhitzen  von  3-Brom-2.5-dfoxy-toluol  mit  «atriumacetat  und  Aoetanhydrid  (Raiford, 
Am.  Soc.  44,  163).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  79«. 

4-Brom-2.5-dioxy-tolnol  CTH7O.Br.  Formel  DI  (H  876).  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom 
auf  Toluhydxochinon  in  Chloroform  +  Äther  (Bülmank,  Jknsbn,  Pedersän,  Soc.  127, 
207).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  176— 178°.  Oxydations-Reduktions-Potential  des  Systems 
4-Brom-2.ö-dioxy-toluol/B»nzoohinon  in  0,1  n-Salzsäure  bei  25°  t  B.,  J.,  P/ 

4-e-Dibrom-S£-dia©etoxy-toluol  CnH1904Br,=  CH^C#HBrt(0-COCH,)..  B.  Beim 
Kochen  von  3JS-IHbrom-toiuchinon  mit  überschüssigem-  Zinkstaub  und  Aoetanhydrid  (Kohh, 
Süssmajw,  Jfv48,  209).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  140«. 

8A6-Tribrom-2JS-dioxy-toluol  C^O^Br,,  Formel  IV  (H  876).  Zur  Bildung  nach 
Caäzonbri,  Shcsa,  ö.  12  [1882],  471  vgl.  Raiford,  Woolfolk,  Am.  80c.  48, 2253  Anm.  lö< 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  202«. 

3-Brom-  4. 6-dinitro-5-oxy2-methoxy-  toluol  C^OJ^Br,  Formel  V.  B.  Beim 
Kochen  von  3  -  Brom  -  4. 6  -  dinitro  -2.5-  dimethoxy  -  toluol  mit  Pyridin  (Kork,  Marrxroxr, 
M.  46,  659).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  86°.  —  Kalium  - 
salz.  Rot. 

S-Brom-4.6-dJnltro-a6-dün6tnoxy-toluol  CLHjOtNjBr,  Formel  VI.   B.  Bei  tropfen- 
weisem .Eintragen  von  3.Btom-2.5-dimethoxy-tolnoI  nt  Tauchende  Salpetersäure  unter  Eis- 
kühlung (Kohn,  Marbrrgrr,  Jf.  46,  658). ••- r  Krystalle  (aus  Alkohol),  F:  124— 126».  — 
Liefert  beim  Erhitzen,  mit  überschüssigem  Anilm*4.6-I)iDitro-3-anilm^ 
toluol.  Beim  Kochen  mit  Pyridin  entsteht  3-Brom-4.6-dinitvo»5-oxy-2-methoxy-toluol. 

f     4,4'-Dio3:y-2,a/-dlaietliyI-diph«nyliiaJjfoa,   et-m-Oxy»  mtm        nw   ' 

tolylsulfonC^HMOA*:nebeii8tehendeForn*el(EI430).  B.  _J**       jZ? 

Beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  $-Oxy^totaol-suHonsäure-(6)    HO-^^T>.sO«-<^>.ÖH 
in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  im  Rohr  auf  170*  (Zrrxk-  * — ^         ^— 

trr,  Bohtouk,  NowoTSY,  /.  w,  [2]  121, 280).  —  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefel 
•Am«  unter  Bildung,  von  4.4?-IH0xy-2.2^din3e4fiyl.dil«fi«yta  bete 
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Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsaure  auf  100—420°  entsteht  dagegen  hauptsächlich  3-Oxy- 
to!uol-siiHonsäure-(6).  —  BfaCHH„04S  +  4HtO.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Na,C14H„0«S 
+CtH5'OH.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Reagiert  stark 
alkalisch.  Gibt  mit  EisenoUorid-Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  nach  kurier 
Zeit  in  4.4/-I)ioxy-2.2,-dimethyl-diphenylsiilfon  umwandelt. 

CHa  CH* 


4.4'-Dioxy-8.8'-dime1fryl-diphenylaulfon  C14H1404S,  s. 
nebenstehende  Formel.  Diese  Konstitution  kommt  der  von 
Tasshtabi  (<?.  19  [1889],  946)  und  Zjshentjib  (Jf.  38  [1912],    HO-<       \so».<       Von 

334)  als   Bis-[oxy-methyl-phenyl]-su]fon   aus    o-Kresol  — x  x x 

(H  891 ;  E  I  438)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Kolhatkab,  Bokil,  J.  indian  ehem.  Soc. 
7  [1930],  844).  —  Zur  Bildung  aus  o-Kresol  und  rauchender  Schwefelsäure  (8%  SO.) 
(Z.,  Jf.  88  [1912],  333)  vgl.  Rbvebdin,  Robthlisbergxr  ,  Hdv.  S,  487.  —  Liefert  mit 
Salpetersäure  (D:  1,46)  in  Eisessig  bei  40—50°  x.x-Dinitro.4.4'-dioxy-3.3:-dimethyl-diphenyl- 
sulfon  vom  Schmelzpunkt  243°  (s.  u.)  (R.,  R.,  Hdv.  8,  489). 

4.4'-Dlmethoxy-8.8'-dimethyl-diphenyl8ulfon  ClfH1804S=  [CH8  •  CeH8(0  •  CH.tf.SOo. 
B.  In  geringer  Menge  neben  2-Methoxy-toluol-sulfon8äure-(ö)  beim  Behandeln  von  Methyl- 
o*tolyl-äther  mit  rauchender  Schwefelsaure  {3%  SO,)  bei  10—15°  (Mbldrum,  Sbah,  Soc. 
128, 1992;  vgl.  Koiäatxar,  Bokil,  J.  indian  ehem.  Soc.  7  [1930],  844).  —  Nadeln.  F:  138°; 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (M.,  Shah). 

4,4/-Diso©toxy-8^,-dimethyl-diphenylsulf on  C,8H19OeS  =»  [CH8  •  C.H.(0 •  CO  •  CH,)], 
SO.  (vgl.  H  891;  E  I  438).  F:  130—131°  (Revebdin,  Robtbxisberger,  Hdv.  3,  491).  — 
Lieferte  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  <D:  1,51)  bei  22 — 35°  bei  einem  Versuch  geringe 
Mengen  ,x;.x-Dmitro-4.4'^iacetoxy-3.3'-dimethyl-diphenylsulfon  vom  Schmelzpunkt  204* 
bis  205°  (s.  u.). 

8  -  Oxy  - 6  -  pfiodan  -  toluol ,  4  -  Oxy  -  8  -  methyl  -  ph enylrhodanid ,  GHs 

4-Raodan-o-kresol,  C4H7ONS,  s.  nebenstehende  Formel.     B.    Durch  *^"^-OH 

Einw.  von  Natriumrhodanid  und  Brom  auf  o-Kresol  in  mit  Natriumbromid     wr  a  |       | 
gesättigtem  Methanol  bei  —5°  (Kaufmann,  Ar.  1920,  201,  210).  —  Krystalle     ÄC'S '  *^ 
(aus  verd.  Alkohol  oder  Ligroin).   F;  71  °.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Äther,  Eisessig 
und  Chloroform,  sohwer  in  Benzol,  Leicht  löslich  in  verd.  Alkalilaugen ;  die  alkal.  Lösungen 
werden  beim  Erw&rmen  gelb,  beim  Neutralisieren  wieder  farblos. 

x.x-Dinltro-4.4/-dioxy-3.8'-dimethyl-diphenylsulfon  C14Hia08N8S  =  [CH.- 
<3A(OH)(NOi)]l80i. 

a)  Präparat  vom  Schmelzpunkt  243°  (vgl.  E  1438).  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1,46)  auf  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl8ulfon  in  Eisessig  bei  40 — 50°  (Rbvbrdin, 
Rowthlisbsboxb,  Hdv.  8,  489).  —  F:  243°.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure  in  siedendem  Eisessig  entsteht  eine  sehr  leicht  oxydierbare  Base  [schwach  braune 
Nadeln  aus  wäßr.  Aceton ;  F:  212°  (Zers.)],  die  eine  sehr  bestandige,  in  gelben  Nadeln  kristalli- 
sierende Diazoverbindung  liefert.  Gibt  beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  {10% 
SO»)  anfangs  bei  —10°,  danach  bei  20°  das  Isomere  vom  Schmelzpunkt  209—210°  und 
3.5-Dmitxo^rOxy-toluol.  Beim  Erwärmen  mit  SalpeterschwefelBäure  auf  dem  Wasserbad 
bildet  sich  eine  in  Wasser  lösliohe  NitrokresolsulfonBäure(?). 

b)  Präparat  vom  Schmelzpunkt  209—210°.  B.  Neben  3.S-Dinitro-2-oxy-toluol 
beim  Eintragen  des  Isomeren  vom  Schmelzpunkt  243°  in  rauchende  Schwefelsäure  (10% 
SO.)  bei  — 10*  und  nachfolgenden  Anwärmen  auf  ca.  20°  (Rkvkedin,  Roethlisbisrgbb, 
Bdv.  8,  490).  —  Qelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  209—210°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Eisessig  eine  Base,  die  in  Lösung  an  der  Luft  nicht  oxydiert  wird 
und  eine  wenig  beständige  Diazoverbindung  gibt. 

xjc-Diiütro-4.4/-dlaoetoxy-8.8'-dimethyl-diphenyl8uJfbn  C18H16O10N8S  =  [CH8- 
C4Ht(000-CH1)(NOt)]1SO,.  ,     „  ^  . 

a)  Präparat  vom  Schmelzpunkt  204—205°.  B.  Beim  Erwärmen  von  x.x-Dnutro- 
4.4'-dioxy-3.8/-dimethyl^iphenylsulfon  vom  Schmelzpunkt  243*  mit  Aeetanhydrid  und 
wenig  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  -(RxvsEDDr,  Robtplisbäbgbr,  Hdv.  8, 
489).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  204—206°.  ; 

b)  Präparat  vom  Schmelzpunkt  200—201«.  B.  Durch  Acetylierung  des  x.x-Di- 
nitro^.4/-4ioxy4J.3/-dimethyl-diphenylsulfons  vom  Schmelzpunkt  209—210°  (Revkröin, 
Rowhusbbegib,  Hdv.  8,  490).  —  Gelbliohe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  200— 201°. 

4L4'.»ioxy-8.8,-dün«thyl.dlphenylselerild  C^H^OjSe,  s.  CHg  ca, 

nebenstehende   Formel.    B.    Neben  anderen   Produkten   beim  ■ — ^^        s~^\ 

Kochen  von  3  Mol  o-Kresol  mit  1  Mol  Selenylchlorid  SeOCl,  in   HO.<T ^-8e-^ >oh 

Chloroform  (Mobgak,  Bübotall,  8oc.  1928,  3267).  -  Blaßgelbe 

Nadeln  (ans  Bantink  F:  98—99°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  m  den  gewöhnlichen 

organischen  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge.  —  Zersetzt  siob  beim  Kochen  mit  konz. 


HO 


Se-OH 


EH  6  H  6,878 

864        ,■  DICÄY«  VERBINDUNGEN  CnH2n-60a  [Öyst.Nr.öW 

jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Selen  tind  4-Jod-o-kresol.  Ötibt  mit  konz.  Schwefel- 
säure eme  tiefgrüne  Färbung. 

Tri«  -  [4  -  oxy  -  8  •  methyl -  pheiiyl]  -  aelenonlumhydroxyd  CtlH,|04Se  —  [HO 
CJUCHJiße-O'B..  ß-  Das  Chlorid  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von 
3  Mol  ©.Kresol  mit  1  Mol  Selenylohlorid  SeOCL  in  Chloroform  (Mobgan,  Bubstau«,  Soc. 
1988, 3266).  —  Das  Chlorid  gibt  beim  Lösen  in  Alkalilauge  und  Fallen  mit  Kohlendioxyd  oder 
Essigsaure  Bi8-[tris-(4-ory-3-methyl-phenyl)-selenonium>oxyd.  —  Chlorid  C„H,jö«Se*Cl. 
Krystallpulver  (aus  Alkohol-Äther).  Zersetzt  sich  bei  231°.  IiÖslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Gibt  mit  warmer  konzentrierter 
Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung.  —  Nitrat  CjjHjiOjSe^NO,.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  Bioh  bei  224°. 

Bis -[tris-<4- oxy -8- methyl -phenyl)-selenoitfuml-oxyd  C4lH410,Se,  =  [HO* 
CtHs(CHt)]sSe*0*Se[G|H.(GHl)*OH]t:  B.  Beim  Lösen  von  Tris-[4-oxy-3-methyI-phenyl]- 
selenonmmchlorid  in  Aücalüaugeund  Fallen  mit  Kohlendioxyd  oder  verd.  Essigsäure  (Mobgas, 
Bubstall,  Säe.  1086,  3266).  —  Amorphes  Pulver.   Zersetzt  sich  bei  236".- 

Tris-CÖ-brom  •  4  -  oxy -8- methyl  -  phenyl]  •  selenoniunihydr- 
oxyd  CjJfrijOjBrgSe,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Das  Bromid 
entsteht  oei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Bis-[tris- 
(4-oxy-3-methyl-phenyl)-selenonium]-oxyd  (Mobgan,  Bübstall,  Soc. 
1028,  3267).  —  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Bromids  in  Alkali- 
lauge mit  Essigsäure  entsteht  nicht  näher  beschriebenes,  amorphes  Bis-[tris-(ö-brom-4-oxy- 
3-methyl-phenyl)-selenonium]-oxyd,  das  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser  4-Chlor-6-brom- 
o-kresol  liefert.  —  Bromid  CMHlgOtBr8Se*Br.  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei 
253°  unter  Dunkelfärbung. 

4.4'-Dioxy-2.2'-dimethyl-diphenyltellurid  C14HuO,Te,  s. 
nebenstehende  Formel..  B.    Bei  der  Reduktion  von  Tris-[4-oxy- 

2-methyl-phenyl}-telluroniumchlorid  oder  des  beim  Erhitzen  von  ho-/  ^»t««^ Von 
m-Kresol  und  TeUurtetrachlorid  auf  dem  Wasserbad  erhaltenen 

Reaktionsprodukts  mit  Kab'umpyrosulfit  K,S,06  (Mobgan,  Bubokss,  Soc.  1020, 2216, 2210).  — 
Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  143—- 144°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser  mit 
schwach  saurer  Reaktion,  leioht  in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Petroläther.  —  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  in  verd.  Alkohol  eine  wein- 
rote Färbung.  Beim  Versetzen  einer  alkal.  Lösung  mit  Mineralsäuren  entsteht  eine  purpur- 
rote Färbung,  die  rasch  wieder  verschwindet. 

4.4'-  Dioxy  -  2.2'-  dimethyl  -  diphenyltellurdiohlorid      ClfH,10,Ca1Te    =    [HO- 

C^L(CHa)],TeCl$.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  dem  durch  Auflösen  von  Tellur 
in  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  wiederholtes  Abdampfen  mit  konz.  Salzsäure  erhaltenen 
„basischen  Tellurchlorid"  auf  120—130°  (Morgan,  Bubgbss,  Soc.  1020,  2218).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Essigester,  schwer  löslich  in  Aceton,  leicht  in  heißem  Alkohol.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Alkohol  oder  beim  Lösen  in  heißer  Sodalösung  und  folgenden  Ansäuern  mit  Salzsäure  Tris- 
[4-oxy-2-methyl-phenyl}-telluroniumchlorid. 

Tri«  -  [4  -  oxy  -  2  -  methyl  -  phenyl]  -  telluroniumhydroxyd 
CtlrLa04Te,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus 
4.4'-Dioxy-2.2'-oUmethyl-diphenylt^urdiohlorid  beim  Kochen  mit 
Alkohol  oder  beim  Lösen  in  heißer  Sodalösung  und  folgenden 
Ansäuern  mit  Salzsäure  (Mobgan,  Bübgbss,  Soc.  1020,  2218).  —  Das  Chlorid  liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Kaliumpyrosulftt  K.S.O«  4.4'-Dioxy-2.2  -dimethyl-oUphenylteUurid 
<M„  B.,  Soc.  1020,  2216,  2219).  —  Chlorid  CnfLlO,Te-Cl  +  2H|0.  Krystalle  (aus  Alkohol 
•f  Petroläther).  F;  184—180°.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  heißem 
Wasser  mit  saurer  Reaktion,  sehr  schwer  in  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Petroläther.  —  Natriumsalz  (NaÖCÄLTe-OH. 
Krystalle.  F:  137— 138°.  Schwer  löslioh  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion. '.- 

4.4'-  Dioxy  -8.8'-  dimethyl  -diphenyltellurdiohlorid  rHW  flW. 

Cl4H140,Cl,Te,  s.  nebenstehende  Formel.  •  V11* 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Neben  der  niedriger-  HO,\ZZ)5"1<oC1*'<CZl/k*OH 
schmelzenden   Form    und   4-Ory-3-methyl-phenylteUurtri-  ' 

chlorid  (Syst.  Nr.  1501a)  beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  dem  durch  Auflösen  von  Tellur 
in  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  wiederholtes  Abdampfen  mit  konz.  Salzsäure  erhaltenen 
„basischen  Tellurchlorid"  auf  120—180°  (Mobgan,  Bubobbs,  Sog.  1029,  1U7).  -r 
Prfcmen  (aus  Chloroform).  F:  107r-198*  (Zers.).  ,■■.'■",■ 


.»■C>J.: 


Te-OH 


■OH 
OH 
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b)  Niedrigersohmelzende  Form.  B.  s.  bei  der  höherschmeizenden  Form.  ~~ 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  177—178°  (Zera.)  {Mobgan,  Bttrokss,  Soc.  1029,  2217).  Schwer 
löslich  in  Petroläther  und  Tetrachlorkohlenstoff;  in  Benzol  und  Chloroform  lOmal  leichter 
löslich  als  die  höherschmelzende  Verbindung;  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion.  Wird 
aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Salzsaure  unverändert  gefällt. 

Bis-[4.methoxy.8-methyl-phenyl]-diteliurid  CjaH18OtTe4  =  CHj-O-C^CH^-Te-- 
Te*CA(CHt)*0*CH4.  Das  MoI.-Gew.  ist  in  Benzol  kryoekopisch  bestimmt.  —  B.  Bei  der 
Reduktion  Ton  4-Methoxy-3-methyl-phenylteUurtriohlorid  mit  lUMumpyrosulfit  K*St06  in 
kaltem  Wasser  (Morgan,  Kxllett,  Soc.  1920,  1086).  —  Nadeln  mit  bräunlich  grünem 
Oberflaohenglanz  (aus  Petrol&ther).  F:  77 — 78°.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform, 
Aceton  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Petroläther.  —  Beim  Versetzen  der  Lösung 
in  Alkohol  mit  Wasser  entsteht  eine  hellrote  Emulsion,  die  beim  Aufbewahren  in  eine  dunkel- 1 
grüne  Krystallmasse  übergeht.  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  Wasserstofrperoxyd  sofort' 
entf arbt.  Beim  Leiten  von  Chlor  in  die  Lösung  in  Chloroform  entsteht  4-Methoxy-3-methyl- 
phenyltellurtrichlorid;  reagiert  analog  mit  Brom. 

4.  2. G-Moxy- toluol,  2-Methyl~resorcin  C7H80„  s.  nebenstehende  CHa 
Formel  (H  878).   Krystalle  (aus  Toluol).   Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem     HO-f'S-OH 
Aceton,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  heißem  Petroläther  und  Schwefel-           [       I 
kohlenstoff  (Hbnbich,  Herold,  JS.  60,  2054).  —  Liefert  mit  Isoamylnitrit          k— ^ 
und  alkoh.  Kalilauge  unter  Eiskühlung  3-Oxy-toluchinon-oxim-(4)  (Syst.  Nr.  774). 

5.  3>4  "  Dioxy  -  toluol ,  4  -  Methyl  -  brenzcatechin,  Homobrenz  -  9^ 
catechin  C7H8Ov  s.  nebenstehende  Formel  (H  878;  E  I  431).  Für  die  von 
Homobrenzcatechin  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  die  an- 
gegebene Stellungsbezeichnung  gebraucht.  —  B.  Durch  Hydrierung  von  Proto- 
oatechualdehyd  bei  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat  in  Eisessig  (Rosew- 
Mtrs'D,  Bokhm,  Ar.  1926,  469).  Bei  der  Einw.  von  4-Methyl-benzochinon-(1.2) 
auf  Glyoin  in  Gegenwart  von  Luft  (Pügh,  Rapeb,  Biochem.  J.  21,  1380).  — 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Äther  und  Chloroform:  Goldschmidt, 
Grabt,  B.  61,  1861.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Anilin  und  Silberoxyd  in  Eisessig 
x-Dianilino-4-methyl-benzochinon-(1.2)-monoanil  (Syst.  Nr.  1874);  dieses  entsteht  auch 
bei  der  Einw.  von  Anilin  auf  Homobrenzcatechin  in  Gegenwart  von  Luft  und  Mehl- 
wurmer-Tyrosinase.oder  in  Gegenwart  von  Wasserstoff peroxyd  und  Meerrettich-Peroxydase 
bei  pa  6,5—7,0  (Ptroa,  Raper,  Biochem.  J.  21,  1377,  1378).  —  Ruft  auf  der  Haut  leichte 
Entzündungen  hervor  (Majima,  B.  66,  212). 

FunktioneUe  Derivate  des  Homobrenzcatechins. 

4  -  Oxy  -  8  -  methoxy  -  toluol ,    Homobrenacateohin  -  8  -  methyläther ,      OH« 
Homoguajaool,  Kreoaol  CjH10Of,  s. nebenstehende  Formel  (H  878;  E 1 432).     s'-\ 
Für  die  von  Kreosol  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  die  an-  £  l  \ 
gegebene  Stellungsbezeiohnung  gebraucht.  —B.  Aus  Vanillin  bei  der  Hydrierung  j,      J 
n  Gegenwart  von  Pa&KUum-Bariumsulfat  in,  Eisessig  (Rosenmünd,  Joedan,  \«/*0*CH» 
JB.  68,  162)  oder  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  verd.  Schwefelsäure       . 
an  Zink-Kathoden  (Shima,  ifem.  CoU.  Sei:  Kyoto  [A]  12,  79;  C.  1989 1,  2978).       0H 
Zur  Gewinnung  aus  Nadel-  und  Laubholzteer  vgl.  Holmbeeg,  Pyx,  Sventk  kern.  Tidakr. 
88,  215;  C.  1986  XL,  2052.  —  Kp:  217—219"  (H.,  P.),  219—221°  (Sh.).   D» :  1,098  (H.,  P.). 
Fhiorescenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen;  Newoomxb,  Am.  Soc.  48,  2003. 

Gibt  bei  der  Chlorierung  in  Eisessig  bei  20 — 25°  im  Dunkeln  oder  im  schwachen  Tages- 
licht 2^.6^Triohlor-4-oxy-3-methoxy-toluöl  (  Qvöt,  B.  60, 1848).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  je 
nach  den  Mengenverhältnissen  x-Bibrom-kreosol  (S.  868)  oder  2.5.6-Tribrom-kreoaol  (S.  868) 
(Holmbbbo.^x,  Svetuk  kern.  Tidskr.  38, 216,  220;  C. 1926 II,  2052).  Bei  der  Einw.  von 
Natxiumnrtrit  und  verd.  Schwefelsäure  auf  Kreosol  in  verd.  Methanol  oder  Alkohol  erhält  man 
<  «ne  neutral  reagierende,  stickstofffreie  Verbindung  (Blattchen  oder  Nadeln;  F:  130—131«) 
(Obxklik,  Ar.  1986,  662).  Kreosol  gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,62)  in  Äther  unter  Kühlung 
5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol;  geringe  Mengen  dieser  Verbindung  entstehen  auch  beim 
Leiten  von  Stickoxyden  in  eine  natronalkalisohe  Losung  von  Kreosol  (0.).  —  Reduktion  von 
J^yieablauduroh  Kreosol  in  Gegenwart  von  Pilzoxydasen:  Lotz,  C.  r.  189,  63.  —  Gibt 
mit  Salpetersäure  (D:  1,33)  in  wäßr.  Losung  eine  orangerote  bis  rote  Färbung  (Htjebke, 
W.  SctSvrmacol.  89,  181;  C.  1982 III,  505),  mit  Benzoylacryk&ure  in  konz.  Schwefel- 
säure eine  nioht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Ohm.  [8]  5,  374; 
€  1987 II,  143).  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoId»zoniumohlorid  und 
spektroekopiache  Untewuchungvon  alkal.  Lösungen  dee  entstandenen  Farbstoffs  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton;  Waubs/Palkut,  Am.  Soc.  48,  812. 

BKLflTXXXa  Hrnndbueh,  4.  Aufl.  S.  Erg.- Werk,  «Bd.  VI.  55 
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8*Oxy-4-m«tboxy>tolttol,  Homobrcnsoat^ohln  «4*  methylathcr  t  Iso*        CH< 
xreoeol  C^j»0,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  879).  Für  die  von  Isokreosol 
abgeleiteten  Kamen  wird  in  diesem  Handbuch  die  angegebene  SteDungsbezeich- 
nung  gebraucht.  —  Zur  Bildung  aus  diazotiertem  4-Methoxy-3-ammo-tiohiol     „     ,  n„ 
(Limfach,  B.  88  [1889],  350;   db  Vbdbs,  B.  88  [1909],  289)  vgl.  Grabssbb.  >üä 

Thomas,  Gulland,  Robiksok,  Soc.  1996,  1972.  —  Tafeln.  F:  35—36°;  Kp: 
217—218«  (Gr.-Tk.,  Gr.,  R.).  —  Laßt  man  Natriumnitrit  und  Salzsaure  auf  °'CH» 
3-Oxy-4-methoiy-toluol  in  Äther  einwirken  und  unterbricht  die  Reaktion  nach  6  Stdn., 
so  entstehen  geringe  Mengen  6*Nitro-3-oxy-4-methoxy-toluol  und  andere  Produkte 
(Ge.,Tr.,  Gu„  R.;  Qu.,  R.,  Soc.  1988, 1978;  vgl.  a.  Oxfobd,  Soc.  10*7, 1969);  bei  längerer 
Reaktionsdauer  entsteht  2.6-I>initro-3-oxy«4«methoxy-toluol  (GB.-TÄ.,  Gu.,  R.).  —  Gibt 
mit  alkoh.  Eisenehlorid -Lösung  eine  grüne,  rasch  in  Blattgrün  übergehende  Färbung 
(Gr-Tb.,  Gtr.,  R.). 

8.4-Dimethoxy-toluol,  Homobrenseateobindlmethyl&ther,  4-Hethyl*       PHa 
veratrol,  Homöveratrol  C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  879;  E 1 432}.     A- 
Für  die  von  Homo  veratrol  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch   £    \ 
die  angegebene  Steüungsbezeiohnung  gebraucht.  —  Zur  Bildung  aus  Kreosol   L      •Lq.ch« 
und  Dimethylsulfat  in  wäßrig- methylalkoholischer  Kalilauge  (Lu*f,  Pbbkik,    \«/     ' 
R0BW8ON,  Soc.  97  [1910],  1134)  vgl.  Fabghbb,  Pbbkik,  Soc.  119,  1730.  —     Y  „„ 
F:  22»;  Kp:  218—220°  (Hbap,  Jowbs,  Robdwoh,  Soc.  1987,  2021).  —  Liefert       °'CH« 
beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,40)  oder  mit  kons.  Salpetersäure  in  Eisessig  6-Nitro- 
3.4-dimethoxy-toluol  (Obbklib,  Ar.  1986,  659;  vgl.  Cousin,  4.  eh.  [7]  18  [18981,  544);  mit 
Salpetersaure  (D:  1,47)  unterhalb  5°  entsteht  5.8-I>mitro-3.4-oUmethoxy-toluol  (ö.).  Bei  der 
Kondensation  mit  Äcetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoff entsteht  außer  4.5-Dimethoxy-2-methyl-aoetophenon  (Habdiwo,  Wbkmawh,  Soc.  97 
[1910],  1127)  auch  5-Oxy-4-methoxy-2-methyl-aoetophenon  (F.,'P,). 

8-XSethozy -4-ataoxy -toluol ,  Homobrenaeateehin  -3-  methylather  -4-  athylither, 
Kjeosolazhylather  C10HuOt={CM1),CtH,{OCHa)»(0*ClH,)A  {H  879).  B.  Beim  Erwarmen 
von  Kreosol  mit  Diathylsulfat  und  33%iger  Natronlauge  (v.  Brücbhausbn,  Saway,  Ar. 
1986,  603).  —  Kp»:  108— 110°,  Mit  Wasflerdampf  flüchtig. —  Gibt  mit  Äcetylchlorid  in 
Gegenwart,  von  Aiumüifumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  50°  4-Methoxy-5-athoxy- 
2-methyl-eoetophenon. 

4-Oxy-a-p-kresoxy-toluol,  HomobroiÄeateobin-8-p-tolyl-  CH> 

äther,  e-Oxy-8,4/-dimethyl-diphenylatb.er  Cj^H^O,,  %.  neben-  > — v       > — ^ 

stehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  p-Kresolund  3-Chlor;     c*»*\ /°'\ , 

4-oxy- toluol  mjt  Kupferpdtver  und  KaHumhydroxyd  auf  170*  <jH 

bis  190°  (PüKifBBBB*  HxLambd*  Pottbabokb»,   B.  66,  3130).  — 

Erstarrt  bei  monatelangem  Abkühlen  auf  —5°  bis  — 10°  teilweise  in  Form  von  asbeetartigen 
Nadeln.  F:  3ö--37°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  leicht  in  Natronlauge, 
schwer  in  heißem  Wasser.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  und  alkoh.  Eisenchlorid-Lösung 
keine  Färbung,  mit  Kalmmferricyanid  entsteht  eine  Trübung. 

8-Methoxy-4-b*n«yloxy-tolupl,  Kreosol-bensyläther  C^H^O,  =  (CH^C^O- 
CHj^OCHjC^H,)4-  &•  Beim  Köchen  von  Kreosol  mit  Benzylchlorid  in  Natriumathylat- 
Lösung  (Obbeuk,  Ar.  1987,  282).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  45—46°  (unkorr.).  —  Liefert 
mit  konz.  Salpetersaure  in  Eisessig  6-Nitro>3-methoxy-4-benzyloxy>toluol. 

6.e^Dioxy-3^-dimethyl-diphenylather(P)  C14HM0„  s.  neben-     oh»  CH» 

stehende  Formel  (B I  432).   IHe  von  Fichtbb,  Aokbbmahh  (Bdv.  9    / — <        , — \ 

[1919],  598)  so  formulierte  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung    \ /"°*\ /  & 

GmH^O,  oder  ChHuO,;  ihre  Konstitution  ist  unbekannt  (s.  S.  375)  qH      öh 

(fuiCMBRBR,    MXLAMBD,    PUTWABCKBir,     B.     66,     3121;     POMMBBBB, 
PUTWABOKB»,    ScSOPFLOCHBB,    B.    68,    1815). 

4-Xetuoxy  -8-  acetoxy  -  toluol ,  HomobrenBoateonin  -4  •  mathyl&ther  -  8  -  aoatat , 
tsokreosolacetat  .C1(^ltO$  =  (CHMMJO'GO'ÜSJFiO'CBt)*.  B.  Beim  Kochen  von 
3-Oxy-4-methoxy*töluol  mit  Aoetanhydrid  und  Natrmmaoetat  (Geabssbb-Thoiiab,  Gül- 
land,  Robutso»,  Äoc.  1986,  1973).  —  Nadeln  (aus  Petrolather  oder  verd.  Essigsaure), 
.Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F;  56— 57»  (Oä.-Tbl,  G.,  R.).  —  Liefert  nrit  Salpetersäure 
(D:  1,42)  unterhalb  5°  5rNitro-4-oxy- 3 -aoetoxy- toluol  und  geringere  Mengen  ö-Nitro- 
4.methoxy-3-aoetozy.toluol(t)  (GüO^h»,  RoBUrsos,  Ä».  1986,  1978).  Nitrierung  in  «her. 
Lösung:  G„  R. 

8-Kethoxy-4-aeetoxy-  toluol,  Ho^nobiwnaeat«onln-8-mc41iylttliaT-4-»o«t«tr 
Kreoaolaoetat  CipH^O,  -  (CH,)»CfHt(O^CHt)»(0-CO-GHt)*  (H  880).  B.  Aus  Kreosol  und 
Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaute  (Obbbuv,  Ar.  1986,  656).  — 
Kp,„:  248—250°  (unkorr.)  (Obxbuh).  —  Liefert  mit  sajpetrigsiorefieier  Salpetersäure 
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(D:  1,42)  in  Acetanhydrid  bei  — 10°  6-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-toluol  und  geringe  Mengen 
2.6-Dmitro-3.4-dioxy. toluol  (Grajsmsr-Thomas,  Güllaäd,  Robinson,  Soc.  1096,  1976). 
Gibt  beim  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  (D:  1,52)  bei  5 — 20°  2.6-Dinitro-3-methoxy- 
4-acetoxy-toluol  (Obxruk;  Tgl.  E.  Merck,  D.R.P.  415315;  C.  1826 II,  1803;  Frdl.  16, 
1693).  Bei  der  Umsetzung  von  3-Methoxy-4-acetoxy -toluol  mit  Acetylchlorid  und  Silber- 
nitrat  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Verseifung  mit 
2  n-Natronlauge  erhalt  man  6-Nitro-4-oxy-3-methoxy -toluol  und  geringere  Mengen  6(?)^Chlor- 
4-oxy-3-methoxy-toluol  und  2-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  (Oxford,  Soc.  1087,  1966). 

ae'-IMao*toxy  -8.8'-  dimethyl  -  dlphenyl&ther  CUH. .0.  =  CH,  •  CO,  ■  CtH,(CH.)  O  • 
C.H^CrLJ-O-COCH,  (E I  432).    Vgl.  das  Diacetat  C„H1804  oder  CieHwO„  S.  375. 

Substitutionsprodukte  des  Homobrenzcatechins. 

8  -  Chlor  -  4  -  oxy  -  8  -  methoxy  -  toluol  (P) ,  8  -  Chlor  -  kreosol  (P)  CH 

C8H,0,C1,  s.  nebenstehende  Formel.   B. .  In  geringer  Menge  neben  anderen  -^ 

Produkten  durch  Einw.  von  Acetylchlorid  und  Silbemitrat  auf  3-Methoxy-  C1  'f*"^|            /« 

4-acetoxy-toluol  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  und  Verseifung  L^J-O.CH« 

des  Reaktionsprodukts  mit  2  n-Natronlauge  (Oxford,  Soc.  1987, 1966).  —  öh 
Schwach  nach  Guaiaeol  riechende  Blattchen  (aus  Wasser).  F:  71°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  organischen  Losungsmitteln  außer  Petrolather.   Ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig. 

8.Chlor-a.4-dimethoxy-toluol(P),  6  -  Chlor  -  homoveratrol  (P)  CgH^Cl  =  CH,- 
CtH,Cl(0*CHa),.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  6-Chlor-4-oxy-3-methoxy-toluol  (?) 
bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Xylol  (Oxford,  Soc.  1887,  1966).  —  Blattchen 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  37 — 38°.  —  Liefert  mit  konz.  Salpetersäure  in  Acetanhydrid  bei  0° 
geringe  Mengen  einer  bei  89°  schmelzenden  Verbindung  (Prismen  aus  Petrolather).  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber,  in  konz.  Salpetersäure  mit  roter  Farbe. 

8-Chlor-S-methoxy-4-aoetoxy-toluol(P),  6-Chlor-kreosol-acetat<P)  C10HuO,Cl  = 
(CHa)1CJH?Cl(0-CH.)»(0-CO-CH1)*.  Tafeln  'aus  Petrolather).  F:  61°  (Oxford,  Soc.  1987, 
1966).  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  löslich  m  heißem  Wasser. 

(o.öJ-Dlohlor-S-methoxy-4-aeetoxy- toluol,    3-Methoxy -4- acetoxy-       chci« 
benxylidenchlorld  CjqH^OjCI,,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Bei  der  Einw.     ^"^ 
von  PhoBphorpentachlorid  auf  Vanillinacetat  (Holmberg,  Pyk,  Svensk.  kern,    j       LrH 
Tidukr.  88,  216;  C.  1986  II,  2052).  —  Krystalle.  F:  37—39°.  —  Gibt  bei  der    ^UU11» 
Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  alkoh.  Salzsaure  Kreosol.  O-CO-CH» 

8.6.6-Triohlor-S.4-dioxy-toluol ,  8^.0-Trichlor  -  homobrenaoateohin 

C7H40,C1„  s.  nebenstehende  Formel  (H  881)!    Liefert  beim  Behandeln  mit  VH» 

Salpetersaure  (D :  1 ,45)  oder  Stickstoff tetroxyd  unter  Kühlung  eine  Verbindung    Cl . ."    ^i-Cl 
CjHjOaN.CL  (s.  u.)  (Zujcke,  A.  486,  152,  160,  166).  ci-L  J-OH 

Verbindung   C7HjO,N.Cl,  =  OtN-<raCl-(X3i(NOs)-(X31:C(OT,)-C(OH),-         >£ 
CO,H(f).    B.  s.  o.  —  Krystalle  (aus  Chloroform,  Benzol  oder  verd.  Salpeter-  ua 

saure).  F:  126—127°  (Zinckr,  A.  486,  166).  Leicht  lösliph  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Eis- 
eesig^heißem  Chloroform  und  heißem  Benzol.  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen,  beim  Kochen 
mitWasaer  oder  Eisessig  sowie  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsaure  unter  Bildung  einer 
Verbindung  CjjH.O.Cl,  vom  Schmelzpunkt  182°  (Syst.  Nr.  1054;  vgl.  H  10,  30).  Löst  sich 
in  Sodalösung  und  Natronlauge  unter  Zersetzung;  dabei  entstehen  wechselnde  Mengen 
salpetrige  Saure,  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd. 

8.6.6 -Trlohlor -4- oxy -3-metboxy- toluol,  8.6.6-Triehlor-kreoBol  C8H7OtCl8  =» 
(CJBLWgCIsfO'ClLJ'iOH)4.  B.  Beim  Leiten  eines  kraftigen  Chlorstroms  in  eine  Mischung 
von  Kreosol  und  Eisessig  bei  20 — 25°  im  Dunkeln  oder  im  schwachen  Tageslicht  (övisr,  B. 
80,  1848).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  130—131°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzin.  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Alkalilauge 
kernen  Chlorwasserstoff  ab.  Die  Lösung  in  Eisessig  gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  im  Dunkeln 
bei  100°  oder  im  Sonnenlicht  bei  Zimmertemperatur  2.5.6.x.x-Pentachlor-l-methyl -cyclo- 
hexen-(x)küon-(8.4)  (Syst.  Nr.  668).  —  Laßt  sieh  in  Alkohol  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phthalein als  Indikator  alkalimetrisch  bestimmen. 

o>-Br>orn-8.4-dimethoxy-toluol,  8.4-Dimethoxy-benaylbromid,  VeratrylbHmsid 
CVHnOJfr  =  CHlBr*CaHa(0*GHf)a.  B.  Beim  Sattigen  einer  Lösung  von  3.4-Dimethoxy- 
benzylalkohol  in  Benzol  mit  Bromwasserstoff  bei  10°  (Haworth,  Pxrxin,  Ranxik,  Soc. 
187, 1445;  Frbudknberg,  Carrara,  Cohn,  A.  448,  94;  Ca.,  Co.,  O.  66, 144).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  F:  SO*;  Kp,:  120—125°  (F.,  Ca.,  Co.).  Reizt  die  Schleimhäute  nur  sehr  wenig 
(KL,  P.),  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (H.,  P.).  —  Wird  durch 
Feuchtigkeit  rasch  hydrolysiert  (IL,  P.).  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  dem  Natrium- 
•als  des  Phloracetophenon-2.4-dimethy]ftthers  in    siedendem   Aceton    Phloraoetophenon- 

56* 
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2.4^1imethylather-6-veratrylather(?).  und   3-Oiy^.0-dimethoxy-3-methyl*2-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]-«umaran  (Syst. Nr.  2452)  (F.,  Ca.,  Co.;  Ca.,  Co.-). 

x-Dibrom  -4-  oxy  -8 -  methoxy  -  toluol,  x-Dibrom-kreosol  CXO^r,  «•  CH,- 
CaHBr.(OH)'*0*CHl.  £.  Au»  Kreosol  und  2  Mol  Brom  in  Essigsaure  (Holkbjbro,  Pyk, 
Svenskkem.  Tidekr.  88,  220;  C.  1986 II,  2052).  —  Prismen  (aus  Alkohol);  F:  99— 100°.  — 
Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  2.5.6-Tribrom^kreosol  und  eine  damit  isomere  Verbindung 
C»H,0»Brt  <F:  167—169°;  löst  sich  teilweise  in  heißer  Natronlauge  mit  brauner  Farbe). 

2.6.6 -TMbrom- 4- oxy- 8-metnoxy- toluol,   8.6.6  -Tribrom-kroosol  CH» 

C^HjOjBr,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.  Neben  anderen  Produkten  bei     Br-j'^^^iBr 
der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Kreosol  oder  x-Dibrom-kreosoi  in  LrH, 

Eisessig  (Holmbbrg,  Pyk,  Stmuk  kern.  Tidskr.  88,  216,  221;  C.  1986  II,     BT  S^  * 

2062).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petrolather).    F:  166—157«.  OH 

8.6.6-Tribrom-8.4-dlmetho%y-toluol,  ajJ.d-Tribrom-homoveratrol  C^B^OtBrt  = 
CH8'C,Brt(0-CH,)t.  B.  Aus  2.5.«-Tribrom-kreosol  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und 
Natronlauge  (Holmbxrg,  Pyk,  .Svenek  kern.  Tidskr.  88,  218;  C.  1986 II,  2062).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  91—92°. 

a.ß.6  -  Tribrom  -  8  -  methoxy  -  4  -  aoetoxy  -  toluol ,  8,5.6  -  Tribrom  -Tcreoaol  -  aoetat 
ClaH,OtBr,  =  ((^^.Br^O-CH^O-CO-CH,)4.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.6.6  -Tribrom- 
kreoeol  mit  Essigsaureanhydrid  (HolmbXRG,  Pyk,  Svensk  kern.  Tidskr.  88,  219;  C.  1986  II, 
2052).  —  Prismen  oder  Tafeln  (auB  Alkohol).   F:  88—89°. 


CH8 

CH» 

CH» 

CH» 

CH» 

CH» 

"S-NO, 
v>OCH, 

L.-J"°H 

OgN-l^J-OH 

n 

^^tö-CHa 

OH 

och» 

OH 

6h 

OH 

Ö-CH» 

I. 

n. 

ra. 

IV. 

V. 

VI. 

8-Nitro-4-oxy«8-methoxy- toluol,  8-Nitro- kreosol  CjB^O^N,  Formell.  B.  In 
geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  des  durch  Einw,  von  Aoetylchlorid 
und  öilbernitrat  auf  3-Methoxy-4-aoetoxy-toIuol  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung 
erhaltenen  Beaktionsprodukta  mit  2n-Natronlauge  (Oxford,  Soc.  1987,  1966,  1967).  — 
Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gelbes,  bei  — 15°  nicht  erstarrendes  öl.  —  Liefert  mit  Salpeter- 
saure  (Di  1,42)  in  Eisessig  unter  Kühlung  2.5-Dinitro-4-oxy-3-methoxy-toluol. 

a-Nitro-3-oxy-4-methpxy-  toluol,  3-Nitro-isokreosol  CgH^N,  Formel  II.  B. 
Entsteht  wahrscheinlich  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  schwefliger  Saure  auf 
diazotiertes  2-Nitro-6*mmo-3.4-dunethoxy-toluöl  in  Gegenwart  von  Kupferpulver,  Oxy- 
dation der  entstandenen  Sulfinsäure  mit  Permanganat  und  Behandeln  der  so  erhaltenen 
Sulfonsaure  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  {Gullaitov 
Robinson,  Soc.  1986,  1980).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F;  62°.  Ist  mit  Wasserdampf 
flüohtig.  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  mit  roter  Farbe.  —  Gibt  mit  Eisenohlorid-Lösung 
eine  grüne  Färbung. 

8  -  Nitro  -  8.4  -  dimethoxy  -  toluol,  8  -  Nitro  -  homoveratrol  CjB^^N  =  CH,* 
C,H„(N01)(0'CH3)t.  B.  Bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  2-Nitro-4-oxy-3-methoxy- 
toluol  (Oxford,  Sog.  1987,  1968).  Neben  geringen  Mengen  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toIuol 
beim  Erwarmen  von  diazotiertem  2-Nitro-6-ammo-3.4-dimetho'xy-toluol  mit  Kupferpulver 
in  wäßrig-alkoholischer  SchwefelsÄure  auf  50°  (Obkrun,  Ar.  1885,  666;  E.  Mxrok,  D.  R.  P. 
415315;  C.  1986 II,  1803;  Frdl.  16,  1693;  vgl.  Oxford,  Soc.  1987,  1965).  —  Krystalle. 
F:  6—7,6°  (Oxford).  Mit  Wasserdampf  flüohtig  (Obbrijn;  Oxford).  Liefert  beim  Kochen 
mit  Pearmanganat-Löeung  2-Niiro-veratrurriaaure  (Oburlth).  Gibt  mit  1,5  Mol  Brom  in 
Eisessig  bei  Zimmertemperatur  6*Brom-2-nitro-3.4-dimetnoxy-toluol  (Oxford,  Soc.  1987, 
1970).  Xiefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,40)  unter  Kühlung  2.6-Dinitro-3.4-di- 
methoxy-toluol  (Obxrltk;  Oxford);  bei  der  Einw.  von  rauohender  Salpetersaure  erfolgt 
teilweise  Oxydation  (Obkrlw).  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert  (Oxford, 
Soc.  1927,  1965). 

2-Nitro-8-methoiy.4-[4-nitro-benHyloxy]  -toluol  C„HM0#Nt  •»  (CH»)1C#H^NO»)>(0  • 
CH-^O'CHj-CÄ-NOj*.  B.  Beini  Kochen  von  2-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  mit 
4^itro-benzylbromid  in  NatriumathyJat-Losung  (Oxford.  Soc.  1987,  1967).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  114— 114,5°.  I«icht  löslich  m  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

5  -  Nitro»  3.4 -dioxy- toluol,  5-Nitro-homobre'naoateohin  (X,TL,OJSt  Formel  III 
(H  881).  B.  Beim  Kochen  von  5-Nitro-4-oxy*3raoetoxy-toluol  mit  2n-alkoh.  Kalilauge 
(GtTLLAND,  Robiksox,  Soc.  1986,  1978).  ^-  Goldgelbe  Blattchen  (aus  Wasser)  oder  Nadeln 
(aus  Petrolather).  Ft  82—88«,         ,  . 
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5-lfitro-4-oxy-8-methoxy-toluol,  5-Nitro-kreosol  C8H,04N,  Formel  IV  auf  S.  868. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  Kreoeol  in  Äther  unter  Kühlung  (Obepxin, 
Ar.  1Ö2Ö,  662).  In  geringer  Menge  beim  Leiten  von  Stickoxyden  in  eine  Losung  von  Kreosol 
in  Natronlauge  (OA  Neben  überwiegenden  Mengen  ö-Nitro-3.4^imethoxy-toluol  bei  der  Einw. 
von  überhitztem  Wasserdampf  auf  das  Kaliumsalz  der  5-Nitro-3.4-dimethoxy-t»luol-sulfou- 
a*ure-(6)  in  Schwefelsäure  (Gülland,  Robinson,  Soc.  1926,  1978).  —  Zinnoberrote  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  80°  (G.,  R.),  81—82°  (unkorr.)  (O.).  Leicht  IösUch  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln  aufler  Petroläther,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (O.).  Ist 
mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig  (O.).  Eisenchlorid  färbt  die  wäßr.  Lösung  rotgelb,  die 
alkoholische  olivbraun  (0.). 

5 -Nitro- 8.4 -dimethoxy- toluol,  5  -  Nitro  -  homoveratrol  C^H^N  =  CH8- 
CjH^OgJfO-CHg),  (H  881).  B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  5-Nitro-4-oxy- 
3-methoxy-toluol  in  warmer  15%iger  Natronlauge  (Oberlin,  Ar.  1026,  662).  Neben  gerin- 
geren Mengen  ö-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  bei  der  Einw.  von  überhitztem  Wasserdampf 
auf.  das  Kaliumsalz  der  6  -  Nitro- 3.4 -dimethoxy- toluol -sulfonsäure- (6)  in  Schwefelsäure 
(Gülland,  Robinson,  Soc.  1826,  1977).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  58° 
bis  59°  (O.),  59°  (G.,  R.).~  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,40}  5.6-Dinitro- 
3.4-dimethoxy -toluol  (O.). 

5-Nitro-4-oxy-3-aeetoxy-toluol,  6-Nitro-homobrenzcateehin-3-aootat.  0-Kitro- 
2-aoetoxy-p-kresol  C,H,06N^CH,C6H1(N08)(OCOCHa)(OH).  B.  Neben  geringeren 
Mengen  6-Nitro-4-methoxy-3-acetoxy-toluol(?)  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42) 
auf  4«Methoxy-3.acetoxy-toluol  unterhalb  5°  (Gülland,  Robinson,  Soc.  1020,  1978).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  80%igem  Alkohol).  F:  104—105°.  Löst  sich  in  verd.  Alkalilauge  mit 
hellroter  Farbe.   Gibt  mit  Eisenchlorid- Losung  eine  rotbraune  Färbung. 

6-M"itro-4-methoxy  -8-  acetoxy  -  toluol,  5-Nltro  -  iBokreosol  -  aoetat  C.M. ,OsN  » 

CHI-C<H1(N01)(0-CO<CH8)(OCH8).  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  GelbTPriBmen 
(aus  Petroläther).  F:  60—61°  (Gulland,  Robinson*  Soc.  1926,  1978).  Unlöslich  in  kalter, 
löslich  in  heißer  Alkalilauge  mit  orangeroter  Farbe. 

„  6-Nitro-8-methoxy-4-acetoxy- toluol,  6-Nitro-kreoBOl~acetat  C10H1tO.N  =  CH„- 
C6H,(NOt)(0'CÄ.)(O-C0-CH,).  B.  Beim  Erwärmen  von  5-Nitro-4-oxy-3-methozy-tolnol 
mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Oberlin,  Ar.  1926,  663).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  89—90°  (unkorr.).  —  Bei  der  Einw.  von  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  die  Acetylgruppe  abgespalten.  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,52) 
unterhalb  20°  5.6-Dmitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluol  und  andere  Produkte. 

6-Nitro-4-oxy-8-methoxy-toluol,  Ö-Nitro-kreosol  C8H,04N,  Formel  V  auf  S.  868 
(E I  433).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  des  durch  Einw.  von  Aoetyl- 
chlorid  und  Silbemitrat  auf  3 -Methoxy -4 -acetoxy -toluol  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter 
Kühlung  erhaltenen  Reaktionsprodukts  mit  2  n-Natronlauge  (Oxford,  Soc.  1927,  1966).  — 
Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  leuchtend  roter  Farbe  (Obbhlin. 
Ar.  1926,  650).  l     *^' 

6-Nitro-8-oxy-4-methoxy-  toluol,  6-Nitro-isokreoBol  CgH^N,  Formel  VI  auf 
S.  868.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  salpetriger 
Säure  auf  3- Oxy- 4- methoxy -toluol  in  Äther  (Gäaesseb  -Thomas,  Gulland,  Robinson, 
Soc.  1020,  1973;  Gij.,  R.,  Soc.  1020,  1978;  vgl.  Oxford,  Soc.  1927,  1969).  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol  mit  Kalilauge  (O.;  Heap,  Jonxs 
Robinson,  Soc.  1027,  2022).  —  Blaflgelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol). 
F:  166— 167°  (Gu.,  R.),  168—170°  (O.;  H.,  J.,  R.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (0.;  Gu.,  R.). 
Leicht  löshch  in  Alkohol  und  Äthylacetat,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Chloroform,  sehr 
Bchwer  in  kaltem  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  (O.).  Löst  sich  in  Alkalilaugen  mit 
roter  Farbe  (Gu.,  R.);  die  Lösung  in  Sodalösung  ist  gelborange  (O.).  Gibt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  (0.),  —  Natrium  salz.    Gelb  (O.). 

0  -  Nitro  -  8.4  -  dimethoxy  -  toluol,  0  -  Nitro  -  homoveratrol  CjBLOaN  =*  CH.- 
CAflJOjNO-CHJ,  m  881 ;  E  I  433).  B.  Durch  Methylierung  von  6-Nitro-3-oxy-4-methoxy. 
toluol  mit  Dimethylsulfat  und  Kaliumcarbonat  in  siedendem  Xylol  (Oxford,  Soc.  1027, 
1970;  Hxa*,  Jonas,  Robinson,  Soc.  1927,  2022)  oder  von  6-Nitro~4-oxy-3-methoxy-toluol 
mit  Methyljodid  (O.).  Neben  überwiegenden  Mengen  6-Nitro-2.4-dunethoxy-toluol  beim 
ffhitzen  von  2.5-Dinifcro^4-methoxy-toluol  mit  Natriummethylat-Löeung  (Dadswjbll, 
Kännbb,  Soc.  1027,  585,  586).  Entsteht  auoh  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  6-Chlor- 
2-nitro-4-methoxy-tohiol  mit  Natriummethylat-Lösung  auf  115—120°  (D„  K.).  Beim 
Kochen  von  2-Phenvl^f6-nitro.3.4-dimethoxy-benzyHden]-oxazolon-(5)  mit  10%hrer  Natron- 
lang«  (E.  MSBCI,  D.R.P.  425739;  G.  1920II,  942;  Frdt  16,  1695). 

B  SSI,  ZeOe  23  v.  u.  Matt  „33%igtr  Kalilauge"  He$  „sehr  «enffewOer  Kalilauge". 
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Gelbe  Nadeln  {aus  Methanol}.  F:  117—119°  (Bia*,  Jonas,  Robinson,  Bot.  1087, 
2022),  119— 420»  (Dadbwbll,  Kxnnhr,  Soc.  1987,  586),  Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig 
(Oxford,  Soe.  1097»  i960).  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  6-Nifero-2.4-di- 
methoxy-torool  s.  unten. 

Liefert  mit  Salpetersaure  <D:  1,47)  unterhalb  5*  (Obsblin,  4r.  1985,  660)  oder  besser 
mit  Salpetersaure  (Di  1,42)  in  Eisessig  bei,0°  (Oxfobd,  iSoc.  1987,  1969)  6.6-Dinitro-3.4-di- 
methoxy-toluol.  Gibt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Kalilauge  6-Nitoo-3-oxy-4-methoxy- 
toluol  (Oxford;  Hsaf,  Jonw,  Robdwon,  Soc.  1987,.  2022).  Beim  Erwärmen  von  6-Nitro- 
homoveratrol  mit  Diäthyloxalat  in  Gegenwart  von  Kaliumathylat-Losung  in  Benaol  -f  Äther 
auf  36-~40*  und  Zersetzen  des  Beaktionsprodukts  mit  Salzsäure  entsteht  6.Nitro-3.4-dimeth- 
oxy-phenylbrenztraubensäure  (Oxford,  Rafxb,  Soc.  1087,  41*).  Löst  sioh  in  kalter 
konzentrierter  Schwefelsaure  mit  leuchtend  roter  Farbe  (Obrrlin,  Ar.  1080,  660). 

Verbindung  mit  1  Mol  ö-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol.  Durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen.  E:  78,86  (Dadswäll,  Kjbnnbb,  Soc.  1987,  586).  Bildet  Eutektika 
mit  6-Nifcro-3.4-dimethoxy.toluol  {E:  77,6°;  61,5%  6-Nitro.3.4^1imethoxy-toluol)  und  mit 
5-Nitrc~2.4-dimethoxy-toluol  (E:  77,2°;  47,3%   6-Nifcro-3.4-<ümethoxy.toluol). 

e-Hitro-8-methoxy-4-b«nayloxy-toluol,  e-Nltro-kreosol-benajrlather  C^VL^O^^ 
CH,-C1H1(N01){0-CHJ;0-CH,-CIH$.  B.  Beim  Behandeln  von  Kreosol-l>eiizyläther  mit 
konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  (Obxrlin,  Ar.  1087,  282).  —  Blaßgelbe:  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  117—118«  (unkorr.). 

e-Nitro-8-methoxy-4-[4-nltro-ben«yloxy]-toluol  O^fi^  =. <^ClB^(NO,)(0- 
CH,)-0*CHt'CtHj*NOf.  B.  Beim  Koohen  von  6-Nitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  mit  4-NHro- 
benzylbromid  in  Natrmmathylat-Lösung  (Oxford,  Soc.  1087,  1967}.  —  Blaßgelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).   F;  202— 203l>.    Sehr  schwer  loslich  in  heißem  Alkohol. 

8-Hltro-4-methoxy-8-aoetoxy-toluoL  6-Nitro-iaokreosol-aoetat  ClfHn0,N  = 
CHf-CiH>(NOI)(OCO-CHt)(0-CH|).  B.  Beim  Kochen  von  6.Nitro-3-oxy^-methoxy-to!uol 
mit  überschüssigem  Acetanhydrid  (Oxford,  Soc.  1087,  1970).  —  Blaßgelbe  Blattchen  (aus 
Alkohol).  F:  98—98,6»  (O.),  100— IM«  (Hjcaf,  Jonas,  Robinson,  Soc.  1087,  2022).  — 
Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,6)  beiO0  6,6-Dinitro-4-methoxy-3-acetoxy.toluol  (O.).  Gibt 
mit  konz.  SohwefeUäure  eine  tiefrote  Färbung  (0.). 

6-lTitro-8-Hiefchoxy-4-ftoetozy-toluol,  6-Hitro-kreosol-aoetat  C10HuO«N  «=  CH,- 
(^(NOtKO-CHjKO-COCH,)  (E  I  433).  Darstellung  durch  Nitrierung  von  S-Metboxy- 
4-acetoxy-toluol:  Grabbsjbr -Thomas,  Gulland,  Robinson,  Soc.  1086,  1974.  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  136—137°  (Gr.-'Th.,  Gtr.t  R.).  —  Liefert  mit  Salpeters&ure  (D:  1,6)  unter- 
halb 10*  2.6-Dmitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluol  (Obbblin,  Ar.  1086,  666;  Gr. -1h.,  Qv.t 
R.).  Färbt  sich  am  Tageslicht  rftÜchgelb(0.).  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  leuchtend  roter  Farbe  (O.). 
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6-Brom-8-nitro-8.4-dimethoxytoluol,  0-Brom*a-niteo*homoT«r«tx0l  C.HjaCKNBr, 
Formel  I.  B.  Bei  der  Einw.  von  1,6  Mol  Brom  auf  2-Nitro-3.4<Umethoxy-toluol  in  Eisessig 
bei  Zimmertemperatur  (Oxfobd,  Soc.  1087,  1970).  Aus  2.Nitro-6-amino-3.4-dimethoxy- 
toluol  nach  Sandmrybr  (Gulland,  Robinson,  Soc.  1986,  1979).  —  Braungelbe  Krystalle 
(aus  Essigester),  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  102«  (G.,  R.),  102—103»  (O.jTziemlich  Woht 
löslich  in  heißem,  sehr  schwer  in  kaltem  Methanol,  Alkohol  und  Petroläther,  leicht  in  den 
übrigen  .organischen  Lösungsmitteln  (CK). 

8Ä-Dlnltro-4-oxy.8^methoxy-tolnol,  a^-TJütftro-kraoaol  C^O^N,,  Formel  II. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (Di  1,42)  auf  2-Nitro-4-oxy-3.methoxy-toluol  in 
Eisessig  unter  Kühlung  (Oxford,  Soc.  1087,  1967).  —  Gelbe  BlättoHen  oder  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  86—87°.  Leicht  löslich  in  heißem,,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Löst  sioh  in 
Sodalösung  mit  roter  Farbe.   Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
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2.60Dinitro-S-methoxy-4-aoetoxy-toluol,  a-ö-Dinitro-kreoeol-aoetat  C10HwO7N.= 
<^CiH(NO,)t(OCH,)(0'COCH8).  B.  Beim  Kochen  von  2.5-Düiitro^-oxy-£methoxy- 
toluol  mit  Acetanhydrid  (Oxford,  Soc.  1927,  1968).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  53° 
bis  64°.   Leicht  löelich  in  Alkohol   Logt  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

2.6  -  Dtoitro  -8.4-  dioxy  -  toluol,  2.8  -  Binltro  -  homohranaeatoehin  C,H,0<Nt, 
Formel  HI  auf  S.  870.  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  6-Nitro-3-mefchoxy-4^aeetoxy-toluol 
bei  der  Einw.  von  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  3-Methoxy-4-acetoxy-toluoI 
in  Acetanhydrid  bei  — 10*  (Grabssbb-Tbomas,  Gulland,  Robinson,  Soc.  1926,  1975)1  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F;  172°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser.  Lost  sioh  in  wäßr.  Alkali- 
laugen mit  tiefroter  Farbe.   Gibt  mit  Eisenohlorid  eine  blaugrüne  Färbung. 

2.6-Dinitro-4-oxy-8-methoxy-toluol,  2.0-plnitro-kreosol  C,HsOiN,,  Formel  IV 
auf  8.  870.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.6-Dmitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluoI  mit  5 — 10%iger 
Natronlauge,  zweckmäßig  im  Wasserstoff -Strom  (Obebun,  Ar.  1926, 658;  Gbasssxe-Thomas, 
Guixand,  Robinson,  Soc.  1926,  1976)  oder  besser  mit  wäßrig-alkoholischer  Sodalösung 
(Gb.-Th.,  Gu.,  R.).  Entsteht  in  fast  quantitativer  Ausbeute  beim  Behandeln  von  2.6-Bmifcro- 
3-methoxy-4-acetoxy-toluol  mit  „aktiviertem  Kaliumäthylat"  (vgl.  bei  Natriummethylat, 
H  1,  280)  oder  mit  kalter  konz,  Schwefelsäure  (0.,  Ar.  1926,  668).  —  Blaßgelbe  Krystalle 
(aus  Benzol  oder  Benaol  +  Petroläther).  F:  107—108°  (unkorr.)  (O.),  108°  (Gb.-Th.,  Gu.,  E.). 
Sehr  leicht  löslieh  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  ziemlich  leicht  in 
heißem  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther  (O.)—  Gibt  mit  Kaliumnitrat  in  kons.  Schwefelsäure 
(D:l,84)  anfangs  unter  Kühlung,  später  bei  20°  2.ö.6-Trinitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  (O.). 
Gibt  mit  Eisenehlorid  in  wäßr.  Lösung  eine  rotbraune,  in  alkoh.  Lösung  eine  dunkebötbraune 
Färbung  (O.).  —  Chinolinsalz.  Schokoladebraune  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  110*  (Zers.) 
(Gb.-Th.,  Gu.,  R.). 

2,e-Dinitro-S-oxy-4-m*thozy-toluol,  2.8-Dinitro-isokreosol  C8H808N,,  Formel  V 
auf  S.870.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  auf  eine  ätner.  Lösung 
von  3-Oxy-4-methoxy-toluol  (Gsakssäb-Thomas,  Gulland,  Robinson,  »Soc.  1920, 1973).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Waaser  oder  Benzol  +-  Petroläther).  F:  152—163°  (Zere.)  (Gb.-Th., 
Gu.,  R.).  —  Leicht  löslich  in  kaltem  Acetanhydrid  ohne  Veränderung,  beim  Kochen  der 
Lösung  erhält  man  2,6-I>ihitro-4-methozy-3-aoetoxy-toluol  (Gk.-Tjk.,  Gü,;R.),  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Natriumsulfid  in  siedender  20  %iger  Natronlauge  2-Nitro-6-amino-3-oxy- 
4-methoxy-toluol  (Gu.,  R.,  Soc.  1920, 1979).  Gibt  mit  alkoh.  Eisenchlorid-Lösung  eine  rot- 
braune Färbung;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  orange  (Gb.-Th.,  Gu.,  R.).  —  Hydroxyl- 
aminsalz  C8H808N84-NH8,OH.  Hellorangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Essigester). 
Erweioht  bei  166*  und  schmilzt  bei  208°  (Gb.-Th.,  Gu.,  R.).  Gibt  beim  Trocknen  bei  100« 
Hydroxylamin  ab.  —  Natriumsalz.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Gk.-Th.,  Gu.,  R.).  Gibt 
rote  Lösungen. 

2.0-Dinitro-8.4-dimethoxy-tolnolf  2.0-Dinitro-homoveratrol  CtHi00«N8  =  CH,* 
C.HtNO^^O-CrL),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,40)  auf  2-Nitro-3.4-dimethoxy- 
totuol  unter  Kühlung  (Obkblin,  Ar.  1926,  667;  Oxtobd,  Soc.  1927,  1969).  Ihireh  Methy- 
lierung  von  2.6-Dmitro-3.4-dioxy-toluol  mit  Methyl  Jodid  in  Natriumäthylat  -  Lösung 
(Gbabssbb-Thomas,  Gulland,  Robinson,  Soc.  1920,  1976),  von  2.6-Dinitro-4-oxy-3-meth- 
oxy-toluol  mit  Dimethylsulfat  in  warmer  Natronlauge  (Obebltn,  Ar.  1926,  669)  oder  mit 
IHmefchylsulfat  und  Kabumoarbonat  in  Xylol  (Gb.-Th.,  Gu.,  R.)  oder  von  2.6-Dinitro- 
3-oxy-4-methoxy-toluol  mit  Dimethylsulfat  und  Kaliumcarbonat  bei  126°  (Gb.-Th.,  Gu., 
R.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Petroläther).  F:  90—91°  (unkorr.)  (Ob.),  92° 
(Gb.-Th.,  Gu.,  R.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlös- 
lich in  heißer  Alkalüauge  (Ob.).  —  Beim  Sättigen  der  Lösung  in  wäßng-alkoholischem 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  (Obxbltn,  Ar.  1926,  666;  vgl.  E.  Mjsbck,  B.R.P.  416316; 
G.  1926 II,  1803;  FrtU.  16, 1693)  oder  beim  Kochen  mit  Natriumsulfid  und  Schwefel  in  verd. 
Alkohol  (Gu.,  R.,  Soc.  1920,  1979).  erhält  man  2-Nrtro-6-amino-3.4-dimethoxy-toluoi  und 
andere  Produkte.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zmn(II)-chlorid  und  Chlorwasserstoff  in 
Eisessig  eine  nicht  näher  beschriebene  schwarzbraune  krystalline  Diaminoverbindung  (Ob., 
Ar.  1926,  «01).     . 

2.0-DiiUteo-4"»wtftoxT-8^ft<»toxy-toto 
^GrVCVHfNOtMO'Cfö-CHjHO-CIL).  B.  Beim  Koohen  von  2.6-Dinitro-3-oxy-4-methory- 
toluol  mit  Acetanhydrid  (0bajbssjbb-Thomas,  Gulland,  Robinson,  Soc.  1920,  1974).  —- 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  106°.  ■ —  Wird  beim  Erwärmen  mit  2n-NatronIauge  auf  dem  Wasser- 
bad hydrolysiert. 

^©-IMnltro-S-mÄthoxy-^-aoe^oxy-toltiol,  2.0-Binitro-kreosol-aoetat  GmHmOjN. 
*»  CHt-C4H(N0i)t(0'CJBLK0,C0'CHA  B.  Beim  Eintragen  von  3-Methory-4-aoetoxy-toluol 
in  Salpetersäure  (D:  ljfc)  bei  6—20»  (Ohsblxn,  Ar.  1025,  666;  vgl.  E.  MrttCK,  D.  R.  P. 
410315;  C.  1926 II,  1803;  Frdl.  16,  1693).   Bei  der  Einw.  von  Sarpetersäure  (D:  1,5)  auf 


872  DtOXY-YEHBINDUNGEN  CaHan-öO»  [8yu.Nr.556 

6-Nftro-3-methoxy-4*acetoxy-toluol  unterhalb  10«  (Ol;  Grajsssxr-Thomas,  Gulland, 
Robiksok,  Soc.  1886, 1975).  —  Grünliohe  Blattchen  oder  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  101» 
bis  102°  (unkorr.)  (0.),  103°  (Gr.-T*l,  Gtf:,  R.).  leioht  löslich  in  den  gebräuchlichen  orga- 
niaohen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (O.). 

6. 0  -Dinitro  -  4  -  oxy  -  8  -  methoxy  -  toluol,  5.0  -  Dinitro  -  kreoaol  CH^ 

CÄ^eNj»  *•  nebenstehende  Formel.    B.   Beim  Lösen  von  5.6-Dinitro-  • 

3-methoxy-4-aeetoxy-toluol  in  konz.  Schwefelsaure  (Objsblb*,  Ar.  1085,     Wf   i 
663).  —  Gelbe  Plattchen  (aus  BenEol).    F:  163— 164»  (unkorr.).    Leicht     Otff.L^J.O.CH* 
löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen.  Lösungsmitteln  außer  Petrol-  0H 

äther,   ziemlioh  leicht  löslich  in  heißem  Wasser.    Ist  mit  Wasserdampf 
sehr  schwer  flüchtig.  Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ferrichlorid  dunkel 
braunrot.  —  Natrium  salz.   Schwer  löslich. 

6. 6 -Dinitro  -0-  oxy -4 -methoxy-  toluol,  5.6-Dinitro -isokreosol  CH$ 

CgHgO.N,,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Beim  Erw&nnen  von  5.6-Dinitro-  ^a 

4rmethoxy-3-acetoxy-toIuol  mit  wäßrig-alkoholischer  Sodalösung  auf  dem.   0iN"|      ] 
Wasserbad  (Oxford,  Soc.  1087,  1971).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    OtN-L^J-OH 
F:  128 — 120°.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Benzol,  ö-CH* 

schwer  in  Petrolather  und  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff.  Löst  sich  in  Soda- 
lösung mit  orangeroter  Farbe.  Gibt  mit  alkoh.  Eisenchlorid-Losung  eine  braunrote  Färbung. 

—  Natriumsalz.  Orangegelbe  Krystalle. 

6.0-Dinltro-3.4-dimethoxy- toluol,  6.6-Dinitro-homovoratrol  CtIL00|N,  =  CH,« 
C^rKNOjJ^O-CH,),  (E  I  433).  B.  Beim  Eintragen  von  3.4-Dimethoxy-toW  (Obxrijs, 
Ar.  1085,  660)  oder  besser  von  6-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol  (Ob.;  Oxford,  Soc.  1087, 1969) 
in  Salpetersäure  (D:  1,47)  unterhalb  5°.  Entsteht  auch  bei  gelindem  Erw&rmen  von 
ö-Nitro-3.4-dimethoxy-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,40)  (Ob.).  Durch  MJethyherung  von 
5.6-Dinitro- 3-OXV-4- methoxy- toluol  (Ox.,  Soc.  1087,  1971)  oder  von  5.6-Dinitro-4-oxy- 
3- methoxy -tolnol  (Ob.)  mit  Dimethylsulfat  in  warmer  verdünnter  Natronlauge.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119—120°  (unkorr.)  (Ob.).  Leicht  löslich  m  den  gebrauchlichen 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (Ob.). 

6.0-Dtoltro-4-mothoxy«8-aoetoxy-toluol,  ö.0-Dinitro-iaokreosol-aoet»t  CJ0H10O,N. 
=  CH»CtH(NOt)1(OCOCH1)(OCH8).  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,6)  auf 
6-Näro-4-methoxy-3-aoetoxy-toluol  bei  0*  (Oxford,  Soc.  1087,  1971).  —  Nadeln  (aus  w&ßr. 
Alkohol).   F:  109—110». 

6.6-Dinitro-S-methoxy-4-aoetoxy-toluol,  6. 6-Dinitro-kreosol-aoetat  CA^B.19OJ$t 
«CHa*CtH(NOj01(O-CHj)(O-OÖ-CH1).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  <D:  1,52)  auf  5-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-toluoi  unterhalb  20*  (Obrru», 
Ar.  1085,  663).  —  Nadeln  (aus  Alkohol);  F:  151—152°  (unkorr.).  Wird  beim  Lösen  in  konz. 
Schwefelsaure  zu  5.6-Dmitro-4-oxy-3-methoxy-toluol  hydrolysiert. 

2^.e-Trinitro-4-  oxy -8-  methoxy  -toluol,  «w.  „,. 

8^.e-Trlnitro-kreoaoX  0^,0^  Formel  I.  B.  j"*  V11* 

Bei  der  Einw.  von  Kalmmniteat.auf  2.6-Dinitro-     t    0i»<>«>i  Ir    onj-r^yisro» 

4 -oxy-S- methoxy- toluol  in  konz.  Schwefelsaure      "  Oin'^^JocHs  "  OiN>l^J.OH 

anfangs  unter  Kühlung,  spater  bei  20°  (Obxrux,  x„  x.  „„ 

Ar.  1086,  664).  —  Gelbe  KrystaUe  (aus  Xylol).  va  °'CH* 

F:  83— 84°  (unkorr.),  Ist  mit  Wasserdampf  nur  sehr-  schwer  flüchtig..  Sehr  leioht.  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrolather,  ziemlich  leioht  in  heißem  Wasser.  Gibt 
mit  Eisenchlorid  in  waßr.  Lösung  eine  zotbraune,  in  alkoh.  Lösung  eine  dunkelbraunrote 
Färbung.    Gibt  mit  Alkaloidsalzen  Fallungen. 

8^.6 »Trinifaro-8 -oxy - 4 -methoxy- toluol,  841.0- *EMnitro-isokreosol  OgHjOgN,, 
Formel  II  (E I  433).  Die  von  RÖBraBO*  (Soc.  100, 1090)  unter  dieser  Formel  beschriebene 
Verbindung  ist*Is  3.5.8-Trmitro-2-coy-4-methoxy-toluol  (S.  861)  erkannt  worden  {Öbxruk, 
Ar.  1085,  547), 

Ä.5.6-Ti^trc-&4-dimethoxy-toluol,  fl^e-Trlrütrö-homoveratrol  0JLO.N.  =» 
CH.'CyNÖACO-CH.},  (EI  433).  Die  von  Rqotson  (Soc.  108,  1090)  so  formulierte  Ver- 
bindung wird  als  3.5.WMnitro-2.4-dimethoxy-tohiol  (8. 861)  erkannt  (Obxbldt,  Ar.  1085, 647). 

—  B.  2^6-Trmitro-3.4-dfanethoxy-toluol  entsteht  beim  Behandeln  von  2.5.6-trinitro-kreosol 
(s.  o.)  mit  Dimethylsulfat  In  warmer  Natronlauge  oder  bei  Gegenwart  von  Kalinmoarbonat 
in  Xylol  (O.,  Ar.t»m,  665).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol),    F:  100— 101  •  (unkorr.). 

<  8J^Tr^tw>-8-m»thoocy-4Mujetoxy-tolnol,  Trinitro-kreo«ol-ftoat»t  C„H.O.N,  = 
^♦C^O^OCHfcHO-W'CH,).  B.  Beim  Erhitzen  von  2.5.6-Trhirfcro-4^ncy33ethoxy. 
tohsol  mit  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure  bis  zum  Sieden 
IfpBMtMr,  Ar.  1086,  665).  —  Gelbhohe  Prismen  (aus  Alkohol).  Fj  tOO^-llO«  (unkorr.) 
Schwer  löshoh  in  Alkohol.  —  Wird  durch  kalte  konzentrierte  fchwefels&ur«  hydrolysiert 


H  6,  881-888  ED« 

8yst.Nr.65d)  4-METHOXY.3-MERCAPTO-TOLUOL  873 

Derivate  von  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur-Analogen  des  Homobrenzcatechins. 

4 -  Hethoxy -  8-  meroapto  -  toiuol ,    6  -  Hethoxy  -  8  •  methyl  -  thiophenol      CH, 
CaHyjOS,  s,  nebenstehende  Formel  (H  881).    B.   Beim  Kochen  von  4-Methoxy-      • 
tomoI-«ulfoehlorid-(3)  mit;  Zinn  und  konz.  Salzsäure  (Gibbon,  Sbolbs,  Soc.  128,  f"^] 
2390;  Kbjshna,  Sog.  188,  2788).  —  Tafeln  (ans  verd.  Alkohol).  F:  38°  (G.,  Sm.),  I^J-sh 
40°  (K.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (G.,  Sm.).  —  Gibt  mit  Nickelsulfat-Lösung      A  CH 
eine  rötiiohbraune  Nickelverbindung  (G.,  Sm.).   Die  Natriumverbindung  liefert 
bei  der  Umsetzung  mit  Natriumtrithionat  oder  Natriumtetrathionat  6.6'-Dimethoxy-3.3'-di- 
methyl-diphenvldwulfid  (Footwxr,  Smilüs,  Soc.  127,  2890),  mit  Di-p-tolyldisulfoxyd  (Syst. 
Nr.  1521)  in  Alkohol  p-Toluol-sulfinsäure  und  andere  Produkte  (8m.,  G.,  Sog.  125,  181), 
mit   Di-p4oluolsulfonyi-sulfid    (Syst.  Nr.  1621)    in    Alkohol   6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl- 
diphenyjdisulfid  und  die  Natriumsalze  der  p-Toluolsulfinsäure  und  der  p-Toluolthiosulfon- 
saure  (F.,  Sm.). 

Methyl-16-methoxy-8-methyl-phe»yl]-sulfon,  4-Methoxy-8-methyl»ulfon-toluol 
CjHj.O.S  =(CH8)1-CflHt(80,-CH,)»(0-CH,)4  (E  I  434).  B.  Beim  Erwarmen  von  [6-Meth- 
oxy-3-methyl-pheny]sulfon]-e88igsaure  mit  Kalilauge  (Gibson,  Smujss,  Soc.  128,  2391).  — 
F;  87V 

CHs  CHS 

III.  f^]  iv.  f  "j         /—. 

ÖH  OH 

e'-Chlor-S'-nltxo-e-oxy-S-methyl-diphenylsulfld  C18H10O,NaS,  Formel  I.  B. 
Beim  Aufbewahren  von  6-CUor-3.nitro-benzolsulfmsaure-(l)  mit  p-Kresol  in  konz.  Schwefel- 
säure (Krishna,  Soc.  128,  2785).  —  Gelblichgraues  Pulver  (aus  Aceton).  F:  198°. 

0-Oxy-S-methyl  -diphenylsulfon,  4«Oxy-3-phenylsulfbn-toluol,  2-Phenylsulfon- 
p-kresol  CjjHuOjS,  Formel  II.  B.  Neben  harzigen  Produkten  bei  der  Einw. -von  Benzol- 
dampf auf  4-Oxy-toluol-8ulfon8&ure-(3)  bei  140°  (H.  Mjzyer,  A.  488,  349).  —  Blättohen 
(aus  Wasser).  F:  195°  (Zers.).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenehlorid  eine  violette  Färbung. 

e-Oxy-S^-'-dimothyl-diphenylsulfon ,  4-Oxy-3-p-tolylsulfon-toluol ,  2-p-Tolyl- 
sulfon-p-kresol  C,4HM03S,  Formel  III.  B.  Bei  der  Einw.  von  Toluoldampf  auf  4-Oxy- 
toIuol-sulfonsäure-(3)  bei  160°  (H.  Mbyer,  A.  483,  350).  —  Plättchen  (aus  90%igem  Alkohol). 
F:  58°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser  und  in  Kalilauge. 

8.4'-Dioxy-8-methyl-diphenylsulfon  Ci8HiS04S,  Formel  IV.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  p-Kijssoi  und  konz.  Schwefelsäure  auf  160—180° 
(Zehjbntjsr,  Gösch,  J.'pr.  [2]  123,  276),  —  Nadeln  (auB  Wasser).  F:  175°.  Fast  unlöslich 
in  Petrolather  und  kaltem  Wasser,  löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol, 
Aceton,  Eisessig,  Chloroform  und  Äther.  —  Gibt  mit  Brom  in  Äther  ein  Tribromderivat 
CjjHjO^SBrj  (Prismen  aus  Eisessig;  F:  215°);  bei  der  Einw.  von  Brom  ohne  Lösungsmittel 
wird  gleichzeitig  Schwefelsäure  abgespalten.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,1—1,26)  auf  100°  ein  Nitr.oderivat  C18HuO,NS  (orangegelbe  Prismen  aus  Eisessig; 
F:  181 — 182°  [Zers.]).  Gibt  bei*der  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  Disulfonsäure  Cia&ijOjoSs  (BaCiaH801nS8  +  7H90,  Prismen;  gibt  mit  Eisen- 
ehlorid in  Wasser  eine  violette  Färbung);  daneben  erfolgt  Spaltung  in  Phenol -sulfonsäure-(4) 
und.  4-Oxy-toluol-8ulfonsäure-(3);  Einw.  von  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  führt 
zur  ausschließlichen  Bildung  der  beiden  letztgenannten  Säuren.  —  NaCjjHjiO^S^CjH.O. 
Prismen  (aus  Alkohol).  —  NatCj.HI0O4S  +  C*H«0.  Krystallinischer  Niederschlag  (aus  Alkonol 
-f-  Äther).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  ajkal.  Reaktion. 

2.2'-Bis-[8-ohlor-8-methyl  -  phenylmeroapto]  -4.4'-  dimethyl  -      (^  CH 

diphenyläther  CjgHjiOCl^g,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der 
Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  diazotiertes  6.6'-Diammo-3.3'-dimetbyl- 
diphenylsulfid  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  später  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  (Bogxrt,  Smedth,  Am.  Soc.  60,  434).  —  ÖL  Kpw:  265°; 
färbt  sich  beim  Aufbewahren  dunkel.  Unlöslich  in  starken  Alkali- 
laugen.  Gibt'  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat-Lösung  kein 
kiystallinisohes  Sulfon.  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
unter  Bildung  Undefinierter,  in  verd.  Salpetersäure  löslicher  Produkte. 
Gibt  mit  konz,  Schwefelsäure  eine  charakteristische  tiefblaue  Färbung. 

ae'-3>im«thoxy -8.8'- dimethyl- diphenylsulfon (P)  Cj6H18O^S  =-  [CH8-CtBL(0- 
CILJLSO,.  B.  In  geringer  Menge  neben  4-Methoxy-toluol-sulfoohlond-(3)  bef  der  Einw. 
von  ChloTsulfansäure  auf  p-Kresol-methyläther  (Ghwon,  Smujös,  Soc.  128,  2390).  —  F;  214°. 
Löslich  in  heißem  Benzol. 
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[0-Methoxy-8-methyl-phenylaiitfbn]-*oeton  CUHM048,  s.  CHt 
nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  Chtoraoeton  auf  das  f-"^ 
Natriumsalz  der  4-Methoxy-t©Iuol-8ulfuisaure-(3)  in  Alkohol  (Gibsoh,  ,»  „-  „ft  „,. 

Smilxs,  Soc.  188,  2890).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  78».  —  Wird  ^>SQi-CHrCO.CH» 
durch  siedende  konz.  Jodwasserstoffsaure  wenig  verändert.  o-ch» 

fc4'-I>ia*etoxy^methyl-diphenylsulfön  C^ßfi  =  CH.CAfOCOCHjSO,- 
C,H40C0*CH,.  B.  Beim  Kochen  von  6.4'-Dioxy-3-methyl-diphenylsulfon  mit  Aoet- 
Anhydrid  (Zkhxntkb,  Gösch,  J.  pr.  [2]  188,  278),  —  Nadeln  (au»  Benzol).  F:  161*. 

4-Oxy-8-rhodan-toluol,  0-Oxy-8-methyl-  CH 

pbenyirhodcnid,  8-Bhod*n-p-kre«oL  C^HTON8,  ■ 

Formel  I.  B.  Durch  Einw.  von  NatrmmrhodanM  und  j    p     i  jj    CH»*|      f~8\co 

Brom  auf  p-Kresol  mmitNatriumbromidgealttigtem     *  L^J-8-CSr  '  x^J—q/ 

Methanol  (Katomahn, Ar.  1020, 211).  —Wurde  nicht  £H 

rein  erhalten.   Gelbe«  öl.  —  Liefert  beim  längeren 
Erhitzen  mit  w&JBrig-alkohoUscher  Salzsäure  die  Verbindung  der  Formel  II  (Syst.  Nr.  2742). 

[e-Oxy-^metnyl-phenylBralfon]-eaBig«&ur«  (^,.0,8  =*  HO  •  C.H^CH,)  •  80,CHt- 
GOJL  JB.  Beim  Erhitzen  von  [6-Methoxy-3-methyl-phenyIralfon]-essü^ure  mit  Jodwasser- 
stoffsaure (D:  1,7)  auf  120—130°  (Gibbon,  8mus,  Soc.  188,  2391).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  192*  (Zers.).  —  Gibt  mit  waßr.  Eisenchlorid-Lösung  eine  violette  Färbung. 

[6-Methoxy-8-methyl  •  phenylmereapt©}  -  essigsaure ,  8-[0-Kethoxy  -8-  methyl  • 
phenyl]  -  thioglykolaÄure  C1(>Hlt0,S  «  CH,OCÄ(CHt)-8CH.-CO^.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  4-Methoxy-3-meroapto-toluol  mit  Chloressigsaure  und  Natronlauge  auf  90° 
(Gibson,  Smujbs,  Soc.  188,  2390).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  79°.  —  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsaure  auf  über  lß0°  zersetzt. 

[6-Methoxy -8- methyl -phenylsulfbnl-easiga&ur«  C10H,,O88  «=  CUjO-CAtCH.)' 
SOj-CHj-COjH.  B.  Beim  Eindampfen  einer  w&ör.  Lösung  der  Natriumsalze  der  4-Methoxy- 
toluol-sulfmsaure-(3)  und  der  dhloressigsaure  auf  dem  Wasserbad  (Gmaour,  Sinus, 
Soc.  188, 2391).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F;  82°.  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  überschüssiger 
Alkalilauge  4-Methoxy-3-methylsulfon-toluol. 

6.6' -Dimethoxy-&8'- dimethyl -diphenyldisulfld,    4.4'- Di-      ch,  CHs 

methoxy-di-m-tolyldisulfid  CmHmOjS,,  s.  nebenstehende  Formel     J — x  , — i 

(H  882;  E  I  436).    B.    Bei  der  Oxydation  von  6-Methoxy-3-methyl-    \ ->8-S-< y 

thiophenol  mit  Eisenohlorid  (Stäwam,  Soc.  181,  2558)»  Neben  anderen  6-CH.     Ö-CH» 

Produkten   bei  der  Umsetzung  von  6-Methoxy^3-methyl-thiophenol- 
natrium  mit  Natriumtrithionat  Oder  Natriumtetrathionat  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur 
oder  mit  Di-p-toluolaulfonylsulfid  (Syst.  Nr.  1521)  in  siedendem  Alkohol  (Footwxr,  Smilxs, 
Soc.  187,  2890).  —  Hellgelbe  Prismen  (au»  Alkohol).   F;  67°  (St.), 

8.8'  -  Dioxy  -  4.4'  -  dimethyl  -  diphenylsulfon  (P),  0H         0H 

£-jn-Oxytolylsulfon  CMH14048,  s.  nebenstehende  Formel  •  • 

(E   I  438).    Zur  Konstitution   vgl.   Zkbentxr,   Bohüwkk,   CHa>^       j>«SOt.^     ^>OHt  (?) 

Nowotky,  J.  pr.  [2]  181,  223.  —  Löslich  in  heißem,  fast  x f  N 

unlöslich  in  kaltem  Methanol.  —  Gibt  mit  Brom  in  Äther  ein  Tetrabromderivat  (s.  u.) 
(Z.,  B.,  N.,  J.pr.  [2]  181,  233).  Liefert  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  S.Ä'-Dioxy- 
4.4'-dmiethyl-diphenylsulfon-disulfonsaure-(x.x')(?);  bei  10Q-M80*  entstehen  m-Kresolmono- 
und  -disulfonsauren  unbestimmter  Konstitution.  —  NaCnHu043  -f  C^Hj/^S-f-HgO.  Mikro- 
skopische Aismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  100°  unter  Bräunung  und  Sublimation 
von  2.2'-Dioxy-4.4'-dimethyl-diphenylsulfon. 

6.5'-  Dichlor-  48'  -dioxy-  4.4'  -  dimethyl  -diphanylenlfid,  oh      OB 

p-Chlor-m-kresolsulfid  C]AHnO^CaJ3,  s.  nebenstehende  For-  . — l         * 

mel. ,  B.  Bei  der  Umsetzung  von  4-Chlor-m-kresol  mit  Schwefel-  c3*\ /"*'\  /*CH» 
diohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Lässxb,  Gad,  B.  66,  978).  —  a,  a, 

Nadeln  (ans  Eisessig  und  Benzol).   Ft  180—181°  (korr.).  —  Die 
Lösung  in  Natronlauge  gibt  mit  Kaliumferricyanid  einen  schmutziggrfinen  Niederschlag. 

x  -  Tetrabrom  -  8.8'«  dioxy  -  4.4'-  dimethyl  •  diphenylsullbn  <r>,  x-Tetrabrom- 
0-m.oxytolylsttlfon  CuHw04SBr.-Cm,-CÄrl(OH)-80f-CJaBrt(CHl).OH(?).  B.  Aus 
2.2'-Dioxy-4.4'-dimethyl-diphenylsuHon(?)  und  überschüssigem  Brom  in  Äther  (Znnmw, 
BoHuyxx,  Nöwotst,  J.  pr.  [2]  181, 233).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Wasser).  F;  220«(  Zers.). 

8.8'-Dioxy.&8'-dimethyl-<UphenylseleJiid  C^uOJfe  s.  neben-     ?**  «■• 

stehende  Formel.  B.  Neben  anderen  Produkten  Denn  Kochen  von  /  ^.8*./  N 
8  Mol  p-Kiesol  mit  1  Mol  Selenylchlörid  SeOCL  in  Chloroform  (Moböak,  x — f  V_V 
Bttbbtall,  Soc.  1888,  326$).  — ■  Krystalle.  F:  111».  Leioht  löslich  in  ÖH       OH 

den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Se- 
jMpdeln  mit  konz.  Jodwasserstoffs&ure  2-Jod-p-kresol.  —  Gibt  mit  kons.:  Sohwefebiure 
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eine  tiefgrüne  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Rot  übergeht.   Alkoholische  Eisenchlorid- 
Lösung  gibt  ebenfalls  eine  tiefgrüne  Färbung. 

Tri«  •  F8  •  oxy  -  8  -  methyl  -  phenyl]  -  wlenoniumhydroxyd  CjiH^CLSe  =  [CH.- 
CA(OH)lSe*OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von 
3  Mol  p-KieaoI  mit  1  Mol  Setenylchlorid  SeOCl,  in  Chloroform  (Mobgan,  Bitbotall,  Soc. 
19MB,  3267).  —  Die  alkal.  Lösung  de»  Chlorids  gibt  mit  Kohlendioxyd  oder  Essigsaure 
Bis-[tris-(6-oxy-3-methyl-phenyI)-8eTenonhunT-oxyd.  —  Chlorid  CttHtl08Se * Cl  + 1  Vi C,H,0. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Gibt  den  Krystallalkohol  bei  110°  ab.  Zersetzt  sich  bei  260—265°. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Natronlauge.  Gibt  beim  Erwarmen 
mit  konz.  Schwefelsaure  eine  olivgrüne  Färbung,  die  spater  in  Tiefrot  übergeht;  mit  alkoh. 
Eisenohlorid-Lösung  entsteht  eine  schwach  grüne  Färbung. 

Bis  -  [tri»  -  (6  -  oxy  -8-  methyl  -  phenyl)  -  selenonium]  -  oxyd  C4.H4.O78e,  =  [CH3- 
C^OHÜSe-O-SeCC.H.tOHJ-ra,],.  B.  Beim  Fällen  alkal.  Lösungen  von  Tris-[6-ory- 
3-methyl.phenyl]-selenoniumohlorid  mit  Kohlendioxyd  oder  Essigsäure  (Mobgan,  Pfbotall, 
Soc.  192S,  3268).  —  Amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  160°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  unver- 
dünntem Brom  Tris-[ß-brom-6-oiy-3-methyl-phenylJ-selenoniumbromid,  beim  Behandeln 
mit  Bromwasser  2.6-Bibrom-p-kresol. 

Tris-[6-brom-0-oxy -8- methyl- phenyl] -  selenoniumhydroxyd     p  ch8 
C.jHjjOjBr.Se,  s.  nebenstehende  Formel.  —  Bromid  CuH^JJrjSe'Br. 
-o.    Beim  Behandeln  von  Bis-[tris-(6-oxy-3-methyl-phmyl)-8elenonium]- 
oxyd  mit  Brom  (Morgan,  Bubotall,  Soc.  1988,  3268).    Boss  Prismen 
(aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  105°. 


Br   ÖH 


8e-  OH 


8.6'  -  Dloxy  •  8.8'  -  dimethyl  -  diphenyltellurdiohlorid      C14H140$Cl,Te    =    [CHS- 

CtH,(OH)]tTeCl1.  B.  Neben  Tris-[6-oxy  -3-  methyl  -phenyl] -teUuroniumchlorid  (s.  u.)  und 
TMs-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-telluroniumtelluroxychlorid  (s,  u.)  beim  Erhitzen  von  p-Kresoi 
mit  dem  durch  Auflösen  von  Tellur  in  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  wiederholtes  Abdampfen 
mit  kons.  Salzsäure  erhaltenen  „basischen  TeUurchlorid"  auf  110—120°  (Morgan,  Bürqbss, 
Soc.  1929,  2216).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  213—214°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aoeton  und  heißem  Chloroform. 

Tri* -[8  -oxy  -8 -methyl- phenyl)  •  telluroniumhydroxyd  C^Hj^Te  =  [CBV 
C^^OHjTjTeOH.  —  Chlorid  CllH11OsTe-Cl  +  2H10.  B.  b.  im  vorangehenden  Artikel. 
Entsteht  ferner  beim  Behandeln  des  nachfolgenden  Salzes  mit  Alkohol  (Morgan,  Bubgkss, 
502.1929,2216).  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  244— 245°(Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem 
Methanol  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff.  — 
Tris-T6-oxy  -  3-methyl  -phenyl]  -  telluronium-telluroxyohlorid  {[HO-C,H.(CH,)}a 
Te}TeOCl8.  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  Blaßgrünes  Krystallpulver  (aus  Benzol).  Zer- 
setzt sich  bei  229—230°  (Morgan,  Bttbgbss,  Soc.  1929, 2216).  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Alkohol  das  Chlorid  und  Tellur- 
dioxyd. 

6.    3Ji- Bi&xy-poiu&U  &~ Methyl-resorcin,  Orcin  C,H8Ot,  s.  neben-  CHS 

stehende  Formel  (H  882;  E I  437).  Über  Vorkommen  in  der  Flechte  Lecanora  ^^ 

tartarea  vgl.  Pattbbson,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  190  T;  C.  1924 II,  1213.  —     HQ  j     J 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Äthan-triessigsäure-(l.l.l)-  '^^' 

triäthylester  mit  Natrium  oder  Kalium  in  Xylol  auf  140°  (Inoold,  Soc.  121, 1149).  Bei  der 
Umsetzung  von  l-Methyl-oyclobutanon-(3)-es8ig8äure-(l)-äthyIe8ter  mit  Natrium  in  Äther 
4*  Benzol  (I.,  Soc.  121,  1163).  —  Technische  Darstellung:  J.  Scrwyzbb,  Die  Fabrikation 
pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  112. 

Krystalle  mit  1  H.O  (aus  Wasser).    Schmilzt  wasserhaltig  bei  57°,  wasserfrei  bei  102° 
(Inoold,,  Soc.  121,  1153).   Über  den  Polymorphismus  von  Orcin  vgl.  Scraüm,  A.  482,  207 
Ist  oberhalb  des  Schmelzpunkts  mit  Glycerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Parvatiker 
MoEwxn,  Soc.  12©,  1488).   Bewegung  auf  Wasser  und  auf  Grenzflächen  zwischen  Wasser 
und  Toluol  sowie  Wasser  und  Xylol :  Karczag,  Roboz,  Bio.  Z.  162, 23, 27.  Teela-Luminescenz 
Spektrum  t  Macmastbr,  Russxll,  Stewart,  Sog.  1929,  2402. 

Reduktionsvermögen   gegenüber  Fehlingscher  Lösung:   Williams,  Lassbllä,  Rbbd 
Ind.  Eng.Chem.  Yt  [1926],  862.  Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung;  Francis 
5.  48, 1634.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kaliumdioarbonat  i     "" 


Am.- Soc.  48, 1634.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kaliumdioarbonat  im  Rohr  auf  130° 
(Asahina,  Ikara,  B.  02, 1204;  vgl.  dagegen  Ptatt,  Büv.  9,  667)  oder  mit  10%iger  Natron- 
lauge und  KoMendaoxyd  unter  6—8  Atm.  Druck  auf  120—130°  (P*.)  Paraorsellinsäure 
(Syst.  Nr.  1106).  Beim  Sättigen  einer  mit  Zinkchlorid  versetzten  Lösung  von  Orcin  und 
Rhodanbenzol  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  unter  Eiskühlung  bildet  sich  das  Hydrochlorid 
des  4.6-Dk^-2-met^l-tiuobenzoesäure-phenylester-imids  (Borsorb,  Nihmann,  B.  92, 1744). 
Orcin  liefert  heim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  und  konz.  Schwefelsäure  auf  110 — 130° 
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Oroinaurin  (Syst.  Nr.  2660)  (Müller,  B.  88,  2207).  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von 
Orcin  und  ß-  Chlor  -  propionitril  oder  Acrylsäurenitril  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  in 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Erwarmen  des  Reaktkmsprodukts  mit  Wasser  auf  50* 
entsteht  7.0xy-ö-methyl-3.4-dihydro-cumarin  .(Syst.  Nr.  2510)  (Laföläy,  Adams,  Am.  Soc. 
44,  2329).  Beim  Einleiten  von  Dicyan  und  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Oroin  in 
absol.  Äther  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Kochen  des  Beaktionsprodukts  mit  Wasser 
entsteht  6-0xy-4-methyl-cumarandion  (Karre»,  Fxbla,  Hdv.  4,  210).  Orcin  gibt  beim 
Erhitzen  mit  Citronensäure  und  konz.  Schwefelsaure  auf  110—130°  5-Methyl-umoelliferon- 
essigsäure-(4)  (Syst.  Nr.  2624)  und  Orcinaurin  (Syst.  Nr.  2660)  (M.);  die  erstgenannte  Ver- 
bindungerhalt man  auch  beim  Eintragen  eines  Gemisches  aus  Orcin  undAoetondicarbonsaure 
in  konz.  Schwefelsaure  (M.).  Beim  Sattigen  einer  mit  Zinkchlorid  versetzten  Losung  von 
Orcin  und  Phenylcyanbrenztraubensaure-athylester  in  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  bei  60° 
erhalt  man  5-Methyl.3-phenyl-umbelliferon -essigsaure- (4)-athylester(?)  (Syst.  Nr.  2624)  (Bob- 
schis, NiKMAira,  B.  02, 2045).  Gibt  mit  4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester 
in  konz.  Schwefelsaure  unter  Kühlung  7-Oxy-5.4-dimethyl-tcyolohexeno-l'.2':3.4-cumarin] 
(Formell;     Syst.  Nr.  2512)    (Skn,  ä      <v  so, 

Bas*,  J.  inddn  ehem.  Soc.  6,  475;       HO.j— ,-°-CO.  Crf^Mm 

C.    1928 II,    2241).     Liefert    beim  L        ^^c^^CH         n.  •    \'      ' 

Erhitzen  mit  Saccharin  und  Zink-     *       H  A     .   i  i    *  "         f^C    ^f"^\ 

chlorid  auf  180°  Orcinsulfamphtha-  '      n%ö^^<C^  HO-I       l        L  los 

lein    (Formeln;     Syst.  Nr.  4441^  CHCHa  — ^0^-^ 

(Dutt,  Soc.  121,  2391). 

Oxydation  durch  Pilzfermente:  Lutz,  G.r.  188,  96.  —  Über  das  physiologische  Ver- 
nalten  und  die  keimtötende  Wirkung  vgl.  J.  Bokdlkr  in  J.  Hottbän,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffchemie; 2.  Abt.,  Bd.  II  {Berlin-Leipzig  1932],  S.  215;  vgl.  a.  über  Giftwirkung  gegen 
Pestbazillen:  Caitts,  Najdtj,  Jano,  IndianJ.  med.  Bes.  16  [1928],  121;  gegen  Paramaecien: 
Heoner,  Säaw,  Maswbll,  Am.  J.  Hyg.  8  [1928],  571. 

Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  und  spektroskopische 
Untersuchung  von  alkal:  Lösungen  des  entstandenen  Farbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton:  Walrs,  Palkin,  Am.  Soc.  48,  812.  Orcin  gibt  mit  seleniger  Saure  oder  Natrium- 
selenit  in  konz.  Schwefelsaure  eine  grüne  Färbung,  die  allmählich  in  Dunkelbraun  übergeht 
(Lbvink,  J.Labor. Clin. Med.  11,  813;  G.  1826 II,  926).  Gibt  mit  geringen  Mengen  Nitrit 
in  essigsaurer  Losung  eine  intensive  hellgelbe  Färbung;  die  Beaktion  eignet  sich  zum  Nach- 
weis und  zur  colorimetrischen  Bestimmung  von  Nitriten  (Vagi,  Fr.  00,  102).  Gibt  mit 
Benzoylacrylsaure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattk- 
lain,  J .  Pharm.  Chim.  [81  6,  374;  C.  1827  It,  143).  Farbreaktion  mit  Nitroprussidnatrium 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure:  Ekxrrt,  P.  C.  H.  87, 567;  C.  1928  II,  2207;  1928 1, 1557; 
mit  verschiedenen  Aldehyden  m  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekxrrt,  P.C.H.  68,  563,  565; 
C.  1927 II,  2Ö96;  mit  Formaldehyd,  Dioryaoeton  und  Weinsäure  in  schwefelsaurer  Lösung: 
Wams,  G. 1929 II,  2702;  mit  Zuckern  in  Eisessig:  Woko,  Ohin.  J.  Pkysiol.  2, 257;  G.  1928  fl, 
2492;  mit  verschiedenen  äther.  ölen  in  Gegenwart  von  alkoh.  Schwefelsäure:  Ektosrt, 
Mag.  gyögysz.  Türe.  Sri.  4,  295;  G.  1928 II,  2199;  mit  Atropin  und  verwandten  Alkaloiden 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure:  EkxsrtoP.  O.E.  09,  530;  C.  1928 II,  699,  1595. 
Trennung  von  anderen  Phenolen  mit  Hilfe  von  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung:  Ware, 
Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  254;  G.  1929  II,  2703. 

CHj-C^H^O-HgCl),.  Zersetzt  «rieh  bei  210°  (Nsooi,  Chatterji,  J.  indian  ehem.  Soc. 
5, 226;  0. 1928 II,  982).  Unlösh'oh  in  organischen  Lösungsmitteln ;  löslioh  in  heißem  Eisessig, 
Salzsäure  und  verd.  Salpetersäure. 

Orcein  CmH«0,N,  (H  885;  E I  438).  100  g  einer  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  ent- 
halten bei  gewonnhcherTemperatur  1  g  Orcein  (Spikglär,  Pharm.  Acta  Bdv.  2  [1927],  14).  — 
Toxische  Wirkung  auf  Seidenraupen:  Vawey,  Pblosse,  G.r.  174,  1374. 

8-Oxy-6-methoxy-toluol»  OroinmonomethylÄther  CgH^O, '«  CH.-C,H,(OH)*Ö* 
CH,  (H  886).,  V.  Im  Eichenmoosöl  (WalbAüm,  RosrkthaL,  B.  67,  771).  —  B.  Bei  der 
thermischen  Zersetzung  voä-6.0xy-4-methoxy-2-methyl-benzoesäure  (Everninsäure)  (Pfau, 
B.  67,  470)*  von  2-C«y-6-methoxy-4-methyl-benzoesäure  (Ababzna»  Iäara,  B,  02,  1203) 
und  von  2-Oxy-6-methoxy-4-methyl^isophthalBäure  (A.,  X,  B.  02,  1207).  —  Kreosolähnlioh 
riechende  Krystaile  (aus  Petroläther  oder  Ligroin  -j-  Benzol).  F:  81— 62°  (W„  RA  62°  (Pf.). 
630  {A:t  L$  &  e8r  4201)#  Kp.  269»;  Kp«:  130»  (W.,  R.).  D«:  14106;  nff:  1,5478  (W.. 
R.).  Leicht  löslioh  in  Alkohol,  Äther  unef  heißem  Benzol,  schwer  in  Wasser;  leicht  löslioh 
in  Alkalilauge,  schwer  in  Sodalösung  (A.,  I.), 

Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  waör.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1634.  Da» 
Natriumsalz  liefert  beim  Kochen  mit  Phenylprcpiolsäure-äthylester  in  Xyiol  J?.[5»Methoxy- 
S^metbyl-phenoxy^zimtsäure-äthylester  (Rühämahh,  B.  64,  915).  Beim  Leiten  von  Chlor- 
wAsserstoff  in  eine  mit  Zinkcywud*  versetzte  Lösung  von  Oroinmonomethyläther  in  ^Hw^ 
in  dsrKitt«,  Versetzen  des  RmkUfXM^mikobm  mit  Ahanfniumohlorid  und  weit««  |3n- 
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leiten  von  Chlorwasserstoff  bei  40°  erhält  man  4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-benzaldehyd  und 
geringere  Mengen  6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzaIdehyd  (Pfau;  Hdv.  11,  876 ;  vgl.  Gatter- 
mann, A.  867  [1907],  346).  Beim  Sattigen  einer  mit  Zinkchlorid  versetzten  Lösung  von 
Orcinmonomethyl&ther  und  PhenyJacetonitril  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  bei  0°  und  nach- 
folgender  Hydrolyse  der  entstandenen  Ketimid-hydroohloride  mit  Wasser  erhält  man  Benzyl- 
[4-oxy-6-methoxy-2-methyl-phenyI]-keton  und  geringe  Mengen  Benzyl~[6-oxy-4-methoxy- 
2-metbyl-phenyl]-keton  (Baker,  Robinson,  Soc.  1020,  161). 

Gibt  oeim  Erwärmen  mit  Alkali  und  Chloroform  eine  rote,  grün  fluoreacierende  Lösung 
(Asahina,  Ihaba,  B.  68,  1201). 

8.6-Dimethoxy-toluol,  Oroindimethyläther  C9H1808  =  CH8  •  C„H8(0  CHs),  (H  886; 
EI  438).  Kp,„:  227—228°  (Robertson.  Robinson,  Sugiura,  Soc.  1028,  1535);  Kpg:  102° 
<  Walbaum,  Rosentsal,  B.  67,  771).  D18: 1,0478;  n£:  1,5234  (W.,  R.).  Tesla-Lumineseenz- 
spektrum:  Maomaster,  Russell,  Stewart,  Soc.  1020.  2402. 

2.4-Dibrom-8.5-dioxy-toluol ,  Dibromorcin  C7Hg08Br8,   s.  neben-  CHj 

stehende  Formel.  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  2.6-Dioxy-  \ 

4-methyl-benzoe6äure  (Paraorsellinsäure)  in   kaltem  Äther  (Wagenhofer,  [       |"Br 

M.  46,  225).  —  Nadeln  mit  1H,0  (aus  Alkohol).  Wird  bei  105°  wasserfrei  HÖ-L^J-OH 
und  schmilzt  dann  bei  105—197°.    Unlöslich  in  kaltem,  schwer  in  heißem  ^ 

Wasser,  schwer  in  heißem  Chloroform,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem 
Äther.  Löst  sich  in  Ammoniak  und  Sodalösung  in  der  Wärme.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung,  —  NILC,HsP8Br8.   Nadeln.    Sublimiert  beim  Erhitzen.   Färbt  sich  an  der 
Luft  violett.  —  Ba(C7Hs01Br1)1+HsO.    Nadeln.  —  BaC,H4O1Br1  +  H10(?). 

2.4-Dibrom -3.5 -dimethoxy- toluol  C^HgO^Br,  -  CH, •  C,HBr2(0 •  CH,)r  Diese  Kon- 
stitution kommt  der  H  888  als  2.4(oder2.6)-Dibrom-3.5-aimethoxy-toluol  (Dibrom- 
orcindimethyläther)  aufgeführten  Verbindung  von  Tiemann,  Streng  (B.  14,  2001)  zu 
{Wagenhofer,  M.  46,  224).  —  B.  Beim  Behandeln  von  2.4-Bibrom-3.5-dioxy-toluol  mit 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (W.,  M.  45,  226).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  161°  (Pfau, 
B.  67,  470;  W.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther  und  Alkohol  (W.). 

CH8  CH8  CH3 

Br-r— ,Br  Br-p ,Br  r^S 

Br 

2.0  -Dibrom-  8.6  -  dimethoxy  -  toluol  C»H10O,Br4,  Formel  I.  B.  Aus  3.5-Dibrom- 
2.6-dimethoxy-4-methyl-benzoesäure-raethyIester  durch  Verseifen  mit  Kalilauge  (Waoen- 
hofer, M.  46,  228).  —  Nadeln.    F:  80°. 

2.4.6 -Tribrom -8.5- dioxy- toluol,  Tribromorein  C7H608Br8,  Formel  II.  B.  Aus 
Orcindisulfonsäure  und  der  berechneten  Menge  Brom  in  Wasser  (Datta,  Bhoumik,  Am.  Soc. 
48,  309).  —  F:  98°. 

5-Oxy-S-rhodan-toluol ,  6-Oxy-3-methyl-phenylrhodanid ,  6-Rhodan-m-kresoI 
C8H7ONS,  Formel  III.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumrhodanid  und  Brom  auf  m-Kresol  in 
mit  Natriumbromid  gesättigtem  Methanol  bei  —5°  (Kauemann,  Ar.  1020,  210).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  76°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Methanol,  Äther,  Eisessig  und 
Chloroform,  schwer  in  Benzol.    Leicht  löslich  in  Alkalilaugen. 

7.  Derivate  von  IHoxy-toluolen  C7H802  =  CH8-C8H8(OH)8  mit  unbekannter 
Stellung  der  Hydroxylgruppen. 

Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfon  aus  o-Kresol  CJ4H1404S  =  [CH8-C6H4(OH)]1SOt 
(H  891;  E  I  438)  von  Tassinari  (O.  10  [1889],  346)  und  Zehenter  (Jtf.  3»  [1912],  334)  ist 
von  Kolhatkar,  Bokil  (J '.  indian  ehem.  Soc.  7  [1930],  844)  als  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyI- 
diphenylsulfon  (S.  863)  erkannt  worden. 

Bis-[oxy-methyl-phenyl]-sulfon  aus  m-Kresol,  ß-m-Oxy tolylsulf  on  Ct4H1404S 
=  [CH3-C6H,(OH)]8SOs  (EI  438).  Ist  nach  ZebEnter,  Bosunek,  Nowotny  (J.  pr.  [2] 
121,  223)  wahrscheinlich  als  2.2'-Dioxy-4.4'-dimethyl-diphenylsuIfon  (S.  874)  zu  formulieren. 

8.  2. w~  Dioxy- toluol.  2-Oocy-benxylalkohol,  Saligenin.   Salicyl-      oCHj-oh 
alkohol  CjHgOs,   s.  nebenstehende  Formel   (H  891 ;  E I  439).    Für  die  von       A 
Saligenin  (Salicylalkohol)  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch     i    YOH 
die  angegebene  Stellungsbezeichnung  gebraucht;  —  B.  Bei  der  elektrolytischen    |s      »j 
Reduktion  von  Salicylaldehyd  in  Natriumdicarbonat-Lösung  unter  Durchleiten     \«  / 
von  Kohlendioxyd  oder  in  Acetat  -  Puff  erlösung,  am   besten  an  Quecksilber- 
Kathoden  (Shina,  Man.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  412;  C.  1028 II,  2331).    Bei  der  elektro- 
lytisohen  Reduktion  von  Salicylsäure  an  Bleielektroden  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure 
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bei  36—40°  (Somlo,  Z.  El.  Gh.  SC,  773)  öder  von  Natriumsalicylat  bei  Gegenwart  von 
Borsäure  und  Natriumsulfat  in  mit  einer  Benzol  -Lösung  von  Magnesiumbutyrat  Über- 
schichteter  wäßriger  Losung  an  einer  Quecksilber-Kathode  (RüTOWBRi,  Korolew,  Trvdy 
chim.-farm.  Ind.  1988,  177,  180;  C.  1988  II,  2363;  vgl.  Mettler,  B.  41  [1907],  4160). 
Bei  der  Spaltung  von  Populin  (Syst.  Nr.  4753  E)  durch  Takadiastase  (Kitasato,  Bio.  Z. 
190,  141).  —  Darstellung  durch  Beduktion  von  Salicylaldehyd  mit  Natriumamalgam; 
Shoksjoth,  Soc.  128,  2700;  durch  Hydrierung  von  Salicylaldehyd  bei  Gegenwart  von 
Platin  (aus  Oxyd)  und  Eisen(II)»chIorid  in  Alkohol:  Carothärs,  Adams,  Am.  Soc.  46, 1680; 
vgl.  Voorhees,  Ajdams,  Am.  Soc.  44, 1405;  dureh  Reduktion  von  Salicylamid  mit  Natrium- 
amalgam: Hart,  Hirscrtelder,  Am.  Soc.  42,  2679.  —  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  86° 
(Hart,  Hj.,  Am.  Soc.  48;  1690;  Reissert,  CrXmer,  B.  61,  2659).  Ist  oberhalb  des  Schmelz- 
punkts mit  Glyeerin  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Parvateser,  McEwen,  Soc.  126, 1401). 
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Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1635.  Beim 
Erhitzen  mit  I^lhunhydroxyd  oder  Natriumhydroxyd  auf  200—240°  entsteht  Salicylsäure 
(Lock,  B.  61, 2237;  68  [1930],  554  Anm.  8, 567).  Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim 
Kochen  mit  2  Mol  Quecksilber(II)-acetat  in  mit  wenig  Essigsäure  versetztem  verd.  Alkohol 
eine  Verbindung  C-BLOjHg,  (Syst.  Nr.  2351)  (Hart,  Hirschfelder,  Am.  Soc.  42,  2880). 
Beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit  1  Mpl  Resorcin  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Zinkchlorid 
auf  140—160°  erhält  man  3-Oxy-xanthen  (Formel  I),  während  beim  Erhitzen  mit  2  Mol 
Resorcin  und  konz.  Schwefelsäure  auf  140--160°  9-[2.4-Dioxy-phenyl]-fluoron  (Formel  II) 
und  geringe  Mengen  6-Oxy-9-[2-oxy-phenyl]-fluoron  (Formel  III)  gebildet  werden  (Sen, 
Sarkar,  im.  Soc,  47,  1082, 1083, 1086, 1089);  in  analoger  Reaktion  entsteht  mit  Pyrogallol 
4.5.6-Trioxy-9-[2-oxy-phenyl]-fluoron  (Formel  FV)  (Seht,  Sa.).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  wenig  Salzsäure  oder  besser  ^H. 

Benzoesäure  auf  dem  Dampfbad  2-Phenyl-5.6-benzo-1.3-dioxan    v  f  Y      a^° 
(Formel  V)  (Adams,  Fogleä,  Kreoer,  Am.  Soc.  44, 1131).  Analog     v'  l^J,^   ^CB-dHi 
verläuft  cue  Kondensation  mit  anderen  Aldehyden  (Adams,  Sloan, 

Taylor^*».  Soc.  46*,  2419).   Veresterung  von  Saligenin  mit  Arsonoessigsäure:  England, 
J.  pr.  [2]  124,  204. 

Enzymatische  Oxydation  durch  Spinatbrei:  Ciamician,  Galizzi,  O.  62  I,  13.  Über 
Ausscheidung  von  Salicylsäure  im  Harn  des  Menschen  nach  Verabreichung  von  Saligenin 
vgl.  Christomanos,  Bio.Z.  168,  349.  Physiologisches  Verhalten  und  keimtötende  Wirkung: 
J.  Boedler  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoff ehemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin- 
Leipzig  1932],  S.  216.  Gewebsschädigende  "Wirkung:  Rhode,  Mitarb.,  Z,  exp.  Med.  88,  506; 
C.  19241,  1831. 

Verdünnte  Lösungen  von  Saligenin  geben  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  eine  gelbe 
Färbung  (Riegel,  Williams,  Am.  Soc.  48,  2872).  Nachweis  durch  Kuppeln  mit  4-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid  und  spektroakopisehe  Untersuchung  von  alkal.  Lösungen  des  ent- 
standenen Farbstoffs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Palkin,  Wales,  Am.  Soc.  46, 1491 ; 
W.,  P.,  Am.  Soc.  48,  812. 

Kalium  salz.  Ein  durch  Umsetzung  von  Saligenin  mit  25%iger  Kalilauge  in  Aceton 
hergestelltes  Kaliumsalz  bildet  mikroskopische  Blättchen;  es  ist  unlöslich  in  Äther  und 
Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  (Hart,  Hir8CHFELd*r,  Am.  Soc. 
48,  1689). 

Salireton  CMHM0,  (H  892;  E I  439).  Ist  als  2.2'-Dioxy-dibenzyläther  (8.  879)  erkannt 
worden  (Zibgler,  B.  74  [1941],  841). 

<o-Oxy-2-methoxy-toluol,  2-Methoxy-henxyl*lkoliol,  -S*U««nin-2-methylätfaer 
CÄO.-CIL-O-CA-CfcVQHfHÄB,  EI  489)»  Kp:246~247*  (Wworth,  Shoesmtth, 
Soc.  121, 1396). 

~  -  w  "  0xy  *  a  *  *thoxy  -  toluol ,  2  -  Äthoxy  .  bensylalkohol ,  Saligenin  -  2  -  äthylfttber 
CAiP,  =  CtH$-0.-CtHL;CHl-OH  (H  893;  E  I  439).  B.  Beim  Kochen  von  Saligenin. 
kalram  mit  Athyljodid  (Hart,  H1rsckipbli>br,  Am. -Soc  48,  1690).  —  Angenehm  ätherisch 
riechendes  öl.    Kp;  264°;  Kp*:  149—150°.  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  gelb. 
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Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sehwer  in  Petroläther,  unlös- 
lich in  Wasser.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  ein  rotes  Harz.  —  Physiologisches  Verhalten: 
J.  Bobmjbb  in  J.  Houbeb,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig 
1932],  S.  217. 

cö-Oxy-8-prppyloxy-toluol,  8-Propyloxy  - bensylalkohol ,  Saligenin  -  3-  propyl- 
ather  aÄtO.^CjHjCH.OC.IVCHjOH.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(Habt,  Hibsobj-eldeb,  Am.  Soc.  48,  1690).  —  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit. 
KpM:  155 — 157°,  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  gelblioh. 

ct>-Oxy-a-butyloxy-toluol ,  2-Butyloxy -bensylalkohol ,  Saligenin  -  2  -  butyl&ther 
CjjHmCL«  CHt-[CH1]80-C}H4'CHI-  OH.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Habt,  fiiBSCffPjBLDKE,  Am.  Soc.  48, 1690).  —  Angenehm  ätherisch  riechendes  Öl.  Kp»:  160° 
bis  162°  (H.,  H.).  —  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedleb  in  J.  Hoüben,  Fortschritte 
der  Heilstoff ehemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  218. 

co-Oxy-S-isoamyloxy-toluoL  2-Iaoamyloxy-benzylaIkohol,  Saligenin-2-isoamyl- 
ather  Cj^gO,  ^CjHjj'O-C^-CHj-OH.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Habt,  Hibschfeldeb,  Am.  Soc.  48, 1690).  —  Angenehm  ätherisch  riechendes  öl.  Kpf7;  176° 
(H.,  H.).  —  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedleb  in  J.  Hovben,  Fortschritte  der  Heil- 
Btoöchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin -Leipzig  1932],  S.  219. 

<u*Oxy-2-b«n«yloxy-toluol*  S-Benxyloxy-benaylaXkohoL  8aligenin-2-benayläther 
^i*^ußt=  CjHvCHjOCÄCH.-  OH.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbin  düngen  (Habt, 
HibscbfeldEb,  Am.  Soc.  48,  1690).  —  Nadeln.  F:  37°;  Kp„:  221—222°  (H.,  H.).  — 
Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedleb  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.;  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  220. 

8.2'-Dioxy-dIbenaylather,  Salireton  C„H140,  =  (HOC()H4CHa),0  (H  892;  E I  439). 
Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Zieglee,  B.  74  [1941],  841.  —  B.  Bei  der 
Verseifung  von  Saligenindiacetat  mit  wäßrig -alkoholischer  Natronlauge  (Madin  AVKrra, 
An.  Soc.  espaÜ.  10,  263;  C.  1928  III,  915). 

to-Oxy-2-aoetoxy-toluol,  2-Aoetoxy-benjsylalkoboL  8aligenin-2-aoetat  C»H1C09~ 
CH4-C0-0-CfH«CHt0H.  B.  Aus  Saligenin-kalium  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
oder  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  in  Äther  (Habt,  Hibscbfeldek,  Am.  Soc.  48, 1691). 
—  öl.  Kp*,:  168—169°;  Kpw:  167—468°  (H.,  H.).  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebrauchlichen 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (H.,  H.  —  Spaltet  beim  Aufbewahren, 
schneller  in  Gegenwart  von  Wasser  Essigsaure  ah  <H.,  H.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
ein  rotes  Harz  <H.,  H.).  —  Physiologisches  Verhalten:  «J.  Bobdler  in  J.  Houben,  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemte,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  222. 

2.ci>-Diaeetoxy-toluol,  [2-Aoetoxy-benayl3-acetat,  Saligenindiacetat  CuHit04  = 
CHj-COO-C.Hi-CHi'O'COCHj.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Di- 
methyl-[2-oxy'benzyl>amin  mit  Eseigsaureanhydrid  (Madinaveitia,  An,  Soc.  espan.  10, 
263;  C.  1028 III,  915).  —  Kptt:  210°.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge  Salireton  (s.  o.)  und  geringe  Mengen  Saligenin. 

8-Chlor-8«oxy- bensylalkohol,  8*Chlor-  saligenin  C7H708CI,  s.  neben-        CHg-OH 

stehende  Formel»    B.    In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  3-ChIor-benzyl-  /x  0H 

aIkohol-sulfonsaure-{2)-chlorid   mit  Natriumhydroxyd   und   wenig   Wasser  auf  |       [ 

170—240°  (Reissebt,  Cbameb,  B.  01,  2565).  —  Krystalle.   F:  116».,—  Gibt  mit  ^^'^ 
Eisenohlorid  eine  blauviolette  F&rbung. 
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6-Chlor-S-oxy-b»n«ylalkohoL  6-Chlor-saligenin  C7H70,C1,  Formel  I  (H  893).  Gibt 
mit  d-Glucose  bei  Gegenwart  von  Emulsin  in  wäßr.  Aceton  [ö-Chlor-2-oxy-benzyl]-[/?-d- 
gluoopyranosid]  (Syst.  Nr.  4753  E)  (Delauney,  Cr.  188,  990). 

8^Diehlor-Ä-6xy- bensylalkohol,  8.6-Diohlor«  saligenin  C7H,OsCl„  Formel  II 
(H  893).  Beagiert  mit  d-Gluoose  in  (Segen wart  von  Emulsin  in  waßr.  Aceton  unter  Bildung 
eines  nicht  isolierten  Gluoosids  (Delauney,  C.  r.  18C,  1531). 

8-Brom-B-oxy-benxylalkobol,  5-Brom-saligenin  C7H70,Br,  Formel  III  (H  893). 
B.  Bei  der  Eeduktion  von  3.4.5(oder3.5.6)-Tribrom-salicylaldehyd  mit  Natriumamalgam 
(Shoko,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.   31,  253  B;  C.  10801,  383).  —  Darstellung  durch 
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Bromierung  von  Saligenin  in  wäör.  Losung  nach  Auwers,  Büttner,  A.  808  [1988],  138: 
Adams,  Sloan,  Tatlob,  Am.  80c.  46,  2419.  —  F;  110°  (Habt,  Hirsckfeldkr,  Am.  80c. 
43, 1692);  107—109°  (A.,  Sl.,  T.),  107—108°  (Ssr.).  —  Gibt  mit  d-Gluooee  bei  Gegenwart 
von  Emulsm  in  wäßr.  Aceton  [Ö-Brom-2-oxy-beiMyl]-[#-d-glucop;vranoBid]  (Syst.  Nr.  4753  E) 
(Delaüney,  Cr.  185,  1531).  —  Kalinmsalz.  Mikroskopische  Tafeln  (Ha.,  Hl).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  Petroläther  und 
Aceton. 

5-Jod-2-oxy-benzylalkohol,  5-Jod-saliffenin  C7H708I,  FormeJ  IV  auf  8.  879  (H  895). 
B.  Bei  der  Einw.  von  Jod-Kaliumjodid-Löaung  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Saligenin  im 
Sonnenlicht  (Hakt,  Hikschfkldeb,  Am.  8oe.  48, 1692).  —Nadeln  (aus  Wasser).  F.*  138°.  — 
Kaliumsalz.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aceton  und  Petroläther. 

3-Nitro-2-oxy-ben2sylaIkohol,  8«Nitro-Bftligenin  C7H704N,  Formel  V  auf  S.  879. 
B.  Neben  überwiegenden  Mengen  3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol  beim  Kochen  von  2-Nitro- 
phenol  mit  40%iger  Formaldehyd-Lösung  und  konz.  Salzsäure  und  Erhitzen  des  Reaktions- 
produkts mit  Wasser  {Fiseman,  Am.  80c.  48,  2292,  2294).  3>ie  Trennung  von  3-Nitro-4-oxv- 
benzylalkohol  erfolgt  über  die  Kaliumsalze.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  75°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  3-Nitro-4-oxy- 
benzylalkohol.  Leicht  löslich  in.  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  3-Nitro-saIicyl- 
säure.  —  Kaliumsalz.   Hellrot.   Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

8-Nitro-2-methoxy-benzylalkohol,  S-Mltro-saligenin-S-methyläther  CgH»04N  ~ 
CH8-Ö-C.H8(NOa)-CHj-OH.  B.  Beim  Erwärmen  von  3-Nitro-2-oxy-benzylalkoho]  mit 
Methyl  Jodid  in  wäßrig-methylalkoholischer  Natronlauge  (Fishman,  Am.  80c.  42,  2296).  — 
Nadeln  (aus  Äther  -f  Petroläther).  F:  42°  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Äther,  Benzol,  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure. 

5-Nitro-2-oxy-benzylalkohol,  5-Mitro-saligenin  C7H704N,  Formel  VI  auf  S.  879 

(H  895).  B.  Bei  der  Einw.  von  duroh  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  40%ige  Formaldehyd- 
Lösung  hergestelltem  „Brommethylalkohol"  auf  4-Nitro-phenol  in  Gegenwart  von  wenig 
Zinkchlorid  (Hart,  Hirschfelder,  Am.  80c.  42,  2683  Anm.  1). 

Met^yl-[5-nitro-2-methoxy-benzyl]-ätier(P),5-Ifitro-8aligenin-dimethyläther(?) 
C9HJ104N  =  CH3-0-C8H3(NO,)*CH,-0-CH?.  B.  Neben  Methyl- [3-nitro-4-methoxy-benzyl]~ 
ätber  bei  längerer  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  auf  3-Nitro-benzylidenchlorid  und 
Behandlung  des  Reaktionsgemisches  mit  verd.  Schwefelsäure  (Klibgl,  Hölle,  B.  69,  908).  — 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzin),  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  71°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Alkohol  und  Benzin. 

5-NTitro-2-äthoxy  -  benzylalkohol ,  5- Nitro  -  saligenin  -2-  äthyläther  C„Hu04N  = 
C8H6-0-C6H3(N02)-CH2-OH.  B.  Bei  der  Verseif ung  von  [5-Nitro-2-äthoxy-benzyl]-acetat 
mit  Natriumäthylat-Löeung  (Kliegl,  Hölle,  B.  59,  906).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff oder  Benzol  +  Benzin).  F:  103°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Äther,  Chloro- 
form, Aceton,  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heißem 
Benzin,  schwer  in  Wasser. 

Äthyl  -  [6  -  nitro  -  2  -  äthoxy  -  benzyl)  -  äthar,  5  -  Nitro  -  saligenin  -  diäthylätber 
CnH1504N  =  C8H5  •  0  •  CflH3(NO?)  ■  CH2 •  0  •  C,H8.  B.  Neben  3-Nitro-benzaldehyd  und  Äthyl- 
[3-nitro-4-äthoxy-benzyl]-äther  bei  längerer  Einw.  von  Natriumäthylat- Lösung  auf  3-Nitro- 
oenzylidenchJorid  unterhalb  30°  oder  auf  3~Nifcft-benzyJidenbromid  bei  36—40°  und  Er- 
hitzen der  Reaktionsprodukte  mit  verd.  Schwefelsäure  (Klieöl,  Hölle,  B.  80,  904,  909). 
Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  ß-Nitro-2-äthoxy-benzylbromid  (Kl.,  H.,  B.  58,  906). 
—  Gelbliche  Prismen  (aus  I^groin).  F:  93°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in 
kaltem  Benzol  und  Aceton,  schwerer  in  Äther.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Bromwasser- 
stoffsäure (D:  1,49)  und  Eisessig  5-Nitro-2-äthoxy-benzylbromid. 

Fropyl  -  [5  -  nitro  -  2  -  propyloxy  -  benzyl]  -  Äther  (P)  C12Hw04N  =  C„H6-  CH,  •  0- 
CjHsfNO^'CHg-O-CHj-CjtHj.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Natriumpropylat- 
Lösung  auf  3-Nitro-benzylidenchlorid  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Klibgl,  Hölle,  B.  68,  908).  —  F:  66°. 

[ß-Nitro  -2-  äthoxy  -  benzyl]  -  aoetat ,  5-Nitro  -  saligenin  -  2  -  äthyläther  - 1  -  aoetat 
CnH1304N-C!tH^O-C,H3(NOJ))-CH,-0-CO-CH3.  B.  Beim  Kochen  von  5-Nftro-2-äthoxy- 
ben2ylbromid  mit  Natriumaeetat  in  Eisessig  (Kliegl,  Hölle,  B.  58,  906).  —  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  (Lang,  B.  58,  906  Anm.  14).  F:  64°.  Leicht  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  außer  Benzin. 
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[6-Brom-3-nitro-2-oxy-ben*yl]-aoetat»  5-Brom-8-nitro-sali*e-  ch8oco.ch3 

nin-1-aeetat    CgHgChNBr,    8.  nebenstehende  Formel.      B.     Neben  ->"v^OH 

geringeren  Mengen  [3-Brom-ö-nitro-2-oxy-benzyl]-acetat  bei  der  Einw.         I       | 
Ton  Käliumnitrit  auf  3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid  in  warmem  Eisessig     Br'^-^  *NÜ2 
<Koän,  RosenfbLd,  M.  46,  126).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  134,5°  (korrA 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff .  —  Kalium  salz.  Rot.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

[8-Brom  -6-  nitro  -8-  oxy  -  benayl]  -  aoetat ,  8  -  Brom  -  5  -  nitro  -  CHt-  0  -CO  CH3 

saliÄ«nin-l»  aoetat  C.H806NBr,  s.  nebenstehende  Formel,   B.  s.  im  -^"^.oh 

Torangehenden    Artikel.    —    Blattohen    (aus    Tetrachlorkohlenstoff).    _  __  I       I  _ 
F:  132°  (Kohn,  Bosbntjüld,  M.  46,  126).   Leicht  löslich  in  Alkohol.    °*N'\>Br 
schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Kaliumsalz.    Gelb. 

a>-Oxy-2-meroapto-toluol,  2-Meroapto-benBylalkohol,  2-Thio-saligenin  C7H8OS= 
HS-CjHj'CHj-OH.  B.  Beim  Kochen  von  Äthylxanthogensäure.[2-o:symethyl-phenyl- 
esterj  mit  alkoh.  Kalilauge  (Reisskrt,  Crämjer,  B.  81,  2561).  Neben  anderen  Produkten 
Tbeim  Kochen  von  2.2/-Bis-oxymethyl-diphenyldisulfid  mit  Natronlauge  (R.,  Cr.).  Neben 
anderen  Produkten  beim  Eintragen  von  diazotiertem  2 -Amino  -  benzylalkohol  in  wäßr. 
Natriumsulfid-Losung  bei  0°  (R.,  Cr.).  —  Sehr  unbeständig.  —  Pb(C7H7OS)8.  Gelbe  bis 
orangerote  KrystaUe.   Färbt  sich  an  der  Luft  dunkler. 

8.2'-Bis-oxymethyl-diphenylflulfid,  o-Benzylalkoholsulfid  C14H140jS = S(C,H, • 
CH,*OH)r  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  tropfen  weiser  Zugabe  von 
diazotiertem  2-Amino-benzylalkohol  zu  wäflr.  Natrramsulfid-Losung  bei  0°  (Reissbrt, 
CrAmür,  B.  61,  2562).  —  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).   F:  164°. 

DiÜiiokohlenB&urB-0-athyl«BtBr-B-[2-oxymBthyl-phenyleBterl,Äthylxanthogen«- 
*aurd-[2-oxymetbyl-pnenyle*ter]  C10HllO,S,  =  CtHB-OCSSC,H4CHsOH.  B.  Neben 
Saügenin  bei  tropfenweiser  Zugabe  von  wäßr.  Kaliumxanthogenat-Losung  zu  einer  Lösung 
von  diazotiertem  2-Amino-benzylalkohol  unter  Rühren  und  langsamen*  Ansteigenlassen 
•der  Temperatur  auf  15»  (RkissXrt,  CrImär,  B.  61,  2561).  —  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich 
beim  Destillieren.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  2-Merc&pu*>-benzylalkohoL 

2.a'-BiB-oxymetihyl-dipli©nyldlBulfldf  o-Benzylalküholdiauliid  Cl4H140*S2  = 
<-S-C<H4'CH,-OH)i.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  2-Mercapto-benzylalkohol 
mit  Eisenchlorid-Losung  oder  Wasserstotrperoxyd  (Reissbrt,  Gramer,  B.  61,  2562).  Bei. 
tropf eiiweiaer  Zugabe  einer  auf  2°  erwärmten  Lösung  von  diazotiertem  2- Amino- benzyl- 
alkohol zu  einer  Lösung  von  Natriumdisulfid  in  verd.  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur 
unter  kräftigem  Rühren  (R.,  Cr.,  B.  61,  2563).  —  KrystaUe  (aus  Benzol  oder  Benzol  -f  Petrol- 
äther).  F:  144°.  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Wasser,  leicht  in  Alicohoi,  Äther 
und  Benzol.  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  verd.  Natronlauge  das 
Natriuinsalz  des  2-Meroapto-benzylalkohols.  Beim  Leiten  von  Chlor  in  die  Lösung  in  Ühloro- 
form  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  besser  in  die  Suspension  in  Eisessig  entsteht  3-Chlor-benzyl- 
alkohol-sulfonsäure-(2)-chlorid. 

BlB-[2-oxy-benByl]-diBulfld  C^fl^JL  =  (H0C,H4CH,S-)a  (H  896).  B.  Aus 
Oktaacetyldisalicin-disulfid  (Syst.  Nr.  4753  E)  durch  Verseifung  mit  siedender  wäßrig 
alkoholischer  Salzsäure  (Zkmplän,  Hoffmann,  JS.  66,  997).  ■ —  Prismen  (aus  Bexizol  +  Petrol- 
äther). F;  103°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Petroläther  und  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  wäßr.  Alkalien.  Das  Alkalisalz  wird  durch 
Kochen  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  zu  einem  roten  Farbstoff  oxydiert. 

9.  S.io-Woxy-toluol,  3-Oxy-benzylalfcohol  C7H801=HO-C4B:4CM,OH  (H  896). 
B.  Neben  3-Oxy-benzoeeäure  beim  Erhitzen  von  3-Oxy-benzaldehyd  mit  Natronlauge  auf 
50—60°  (Lock,  B.  62, 1182).  —  KrystaUe  (aus  Benzol).  F:  73°  (korr.)  (L.).  —  Physiologisches 
Verhalten:  J.  Boidlkr  in  J.  Hotjbkn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  IX 
{Berlin-Leipzig  1932],  S.  227;  vgl.  a.  Christomanos,  Bio.  Z.  169,  317. 

<u*Oxy-8-m«thoxy-toluol,  8-M«thoxy-b«naylalkohol  CaH.0O,  ==  CH«, •  O  •  CeH4 •  CH8> 
OH  (H  896;  E  I  440).  B.  Bei  der  Methylierung  von  3-Oxy-benzylaJkohol  mit  Dimethylsulfat 
in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Lapworth,  Shoksmttk,  Soc.  121, 1397).  Aus  3-Methoxy- 
benzaidehyd  bei  der  Einw.  von  25%iger  wäßriger  Kalilauge  oder  besser  bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  in  wäßr.  Suspension  (L.,  Sä.,  Soc.  121,  1396). 

£2-Mathoxy-phenylJ-[8-methoxy-ben*yl)-äther,  ouajaool -  [8  - methoxy- benzyl- 
ätner]  CuHla0B  =  CH,-0-C-H4;CH8-OCfH1OCHjl.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ouajaool 
mit  3-Methoxy-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung  (Oxford,  Robinson,  Soc.  1926, 
3ö9).  __  KrystaUe  {aus  Petroläther).  F:  31,5°.  KpM:  220°.  —  Liefert  mit  Salpetersäure 
<D:  1,42)  in  Eisessig  bei  0°  5-Nitro-guajäcol-£3-methoxy-benzyläther]  und  4-Nitro-guajacol- 
(3-methoxy-benzyläther}. 
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£4  - Nitro  -  2  -  methoxy  -  phenyl]  -  [8  -  methoxy  -  benayl]  -  äther ,  6-Nitro-guajaool- 
[S-methoxy-benzylather]  ClftH,808N,  Formel  I.  B.  Beim  Kochen  von  5-Nitro-guajaool 
mit  3-Methoxy-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung  (Oxfobd,  Robinson,  Soc.  1826, 
390).  Neben  4-Nitro-g^jacol-[3-methoxy-benzyl-äther]  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,42)  auf  Guam<*3-[3-methoxy-benzylätherj  in  Eisessig  bei  0°  (0.,  R.).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  98,6 — 99,5°.  Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit 
4-Nitro-guajacol-[3-methoxy-benzyläther]:  0.,  R.,  Soc.  1986,  388. 

[6  -  Nitro  *  2  -  methoxy  -  phenyl]  -  [3  -  methoxy  -  benayl}  -  äther ,  4-Nitro-guaj  aeol- 
[3-methoxy-benaylather]  C1SH,S06N,  Formel  II.  B.  Beim  Kochen  von  4-Nitro-guajacol 
mit  3-Methoxy-benzylbromid  in  Natriumäthylat-Lösung  (Oxfobd,  Robinson,  Soc.  1026, 
390).  Neben  5-Nitro-guajacoI-[3-methoxy«benzyl-äther]  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  L42)  auf  GuajacoT-[3-methoxy-benzyläther]  in  Eisessig  bei  0°  (O.,  R.).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  116—117°.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  5-Nitro- 
guajaool  [3-methoxy-benzyläther]:  0.,  R„  Soc.  1920,  388. 

OCHa  OCH»  CH,0H 

I.     CHaQCflHjCHaO -\~~^y  NOa         .  II.     CHs-O-CeHj-CHa-O-^       ^>  III.    Bf-r^ 


NOj 


OH 


6-Brom-8-oxy-benzylalkohol  CjB^OjBr,  Formel  III.  B.  Neben  6-Brom-3-oxy- 
benzoes&ure  beim  Erwärmen  von  6-Brom-3-oxy-benzaldehyd  mit  50%iger  Kalilauge  auf  70° 
(Lock,  B.  62,  1183).  —  Nadeln  (aus  Toluol  oder  Chloroform).  F:  142°  (korr.).  Reizt  zum 
Nieeen ;  besitzt  einen  brennenden  Geschmack.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  Chloroform, 
Toluol  und  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien  gelb,  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid-Lösung  blauviolett.    Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  farblos. 

4-Nitro-3-oxy-benzylalkohol  C7H704N,  Formel  IV.  B.  Neben  4-Nitro-3-oxy-benzoe- 
säure  und  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  4~Nitro-3-oxy-benzaIdehyd  mit  60%iger 
Kalilauge  auf  40 — 45°  (Lock,  B.  62,  1184).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Toluol  oder  Benzol). 
F:  97°  (korr.).  In  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leichter  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und 
Benzolkohlenwasserstoffen.  Die  wäßr.  Lösung  ist  grüngelb  und  wird  auf  Zusatz  von  Alkali- 
lauge rotgelb.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  —  Bleisalz.  Rötlichgelb. 

CHa-OH  CHa-OH  CHa-O-COCHs 

iv.  n         v.  °!Nn  „„       vi.  oNf>i«> 

N02  NOa 

e-Nitro-3-oxy-benÄylalkohol  C7H704N,  Formel  V.  B.  Beim  Erwärmen  von  6-Nitro- 
3-oxy-benzaldehyd  mit  50%iger  Kalilauge  auf  40— SO0  (Look,  B.  62,  1184).  —  Krystalle 
(aus  Toluol  oder  Chloroform).  Schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  120,5°  (korr.). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  in  siedendem  Wasser,  Chloroform, 
Benzol  und  Toluol.  —  Die  wäßr.  Lösung  ist  gelb  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien 
intensiv  grüngelb,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid-Losung  charakteristisch  rotviolett.  Gibt 
mit  Bromwasser  einen  in  heißem  Wasser  leicht  löslichen  Niederschlag.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  —  Kaliumsalz.  Gelb.  Löslich  in  Wasser  und  Methanol.  — 
Bleisalz.   Schwefelgelb.   Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Eisessig. 

[2.6-Dinitroso-4-nitro-3-aoetoxy-ben8yl]-aoetat  CuH,OeN„  Formel  VI.  B.  Beim 
Kochen  von  4-Nitroso-6-nitro-3-oxymethyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2)  oder  3-Nitroso- 
5-nitro-2-oxymethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Kahum- 
aeetat  (Schultz,  Ganoüly,  B.  68,  706).  —  Schwarzer  Niederschlag  (aus  Acetanhydrid 
durch  Wasser).   Läßt  sich  nicht  umkrystallisieren. 

Phenyl- [S-oxy-benzyll-sulfon,  Phenylsulf  on-  [3  -oxy-phenyl]-methan 
CiaHiaOsS^HO-aH^CHj-SOvCeHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  diazotiertem  Phenyl- 
[3-amino-benzyl]-sulfon  auf  dem  Wasserbad  (Tböobk,  Noltk,  J.  pr.  F21 101, 141 )  —  Nadeln 
aus  verd.  Alkohol).    F:  125°. 

Phenyl-[3-methoxy-benayl>sulfon  C^H^OjS  =  CH,  •  0  •  C«H<  •  CH,  •  SO,  •  CA.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Phenyl-[3-oxy-benzyl]-8ulfon  mit  Methyhodid  und  Natriumäthylat  im 
Rohr  auf  100°  (Tbögjek,  Noltjs,  J.  pr.  [2]  101,  141).  —  Gelbliche  Blättchen.  F:  109°. 

10.  4.(0- Dioxy-  toluol,  4  -  Oxy  -  bentylalkohol  C7H80,  =  HOC-H^CH-OH 
(H  897).  Über  Bildung  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  4-Oxy-benzaldehyd  in  Essig- 
säure bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  vgl.  Shma,  Mem.  CoU.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  417; 
C.  1928 II,  2331.  -     F:  124°  (Dünnmg,  Dujtning,  Rjüd,  Am.  Soc.  68  [1936J,  1667).  — 
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Schicksal  im  Organismus  des  Menschen:  Chbustomanos,  Bio.Z.  189,  34«.  Physiologisches 
Verhalten:  J.  Bobdlxr  in  J.  Houben,  Forts  hritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II 
[Berlin-Leipzig  1932],  S.  227. 

w-Oxy-4-methoxy-toluol,   4-Methoxy-berasylalkohol,  Anisalkohol       CHs-OH 
CbHjoOj,  s.  nebenstehende  Formel  (H  897 ;  EI  440).    Füf  die  von  An  isalk  oh  ol       A 
abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  die  angegebene  Stellungsbezeichnung    £  *  j, 
gebraucht.  —  Zum  Vorkommen  in  Tahiti -Vanille  (Walbaum,  G.  1909 II,  2181)    L      ] 
vgl.  Gnadinokb,  J.ind.-mg.  Chem.  17,  303;  C.  1925 1,  2418.  —  B.  Zur  Bildung     \«/ 
durch  Einw.  von  alköh.  Kalilauge  auf  Anisaldehyd  (H  897;  EI  440)  vgl. La?-      V 
worth,  SHOEaMrra,  Soc.  121,  1397.   Entsteht  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute       0CHa 
bei  der  Hydrierung  von  Anisaldehyd  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  (aus  Platinoxyd) 
und  Eisen(II) - ohlorid  in  Alkohol  unter  3  Atm.  Druck  (Carothers,  Adams,  Am.  Soc. 
40, 1681)  oder  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  ca.  SO  Atm.  Druck  (v.  Braun,  Bahn,  Munch, 
B.  62,  2770),  in  ca.  65%iger  Ausbeute  bei  der  Hydrierung  von  Anisaldehyd  in  Gegenwart 
von  Palladium-Bariumsulfat  und  Chinolinsulfat  in  Eisessig  (Rosenmund,  Jordan,  B.  58, 
162).   Über  Bildung  bei  der  Hydrierung  von  Anisaldehyd  in  Gegenwart  von  reinem  oder 
eisenhaltigem  Platinschwarz  in  Essigester  vgl.  Taillebin,  A.  eh.  [10]  4,  473.    Anisalkohol 
entsteht  ferner  aus  Anisaldehyd  bei  der  Reduktion  mit  Magnesiumchlorid-äthylat  in  siedendem 
Alkohol  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  oder  Stickstoff  oder  mit  geschmolzenem  Alu- 
miniumäthylat  in  absol.  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (Meerwein,  Schmidt,  A.  444, 
233,  237),  beim  Kochen  mit  Natriumbenzylat- Lösung  unter  vermindertem  Druck,  neben 
Benzaldehyd  (Ponndorf,  Z.  ang.  Ck.  39, 140},  beim  Erhitzen  mit  Phenylarsin  und  Natrium- 
acetat  im  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Rohr  auf  dem  Wasserbad,  neben  Arsenobenzol  (Palmer, 
Adams,  Am.  Soc.  44,  1380)  sowie  bei  der  Einw.  von  Bacterium  ascendens  in  Gegenwart  von 
Calciumcarbonat  in  Wasser  unter  anaeroben  Bedingungen,  neben  Anissäure  (Molin  ari,  Bio.  Z. 
219,  213).    Neben  überwiegenden  Mengen  4-Metnoxy-benzyiamin  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion   von  4-Methoxy-benzamid  in  wäßrig-alkoholischer   Schwefelsäure  bei  35 — 40° 
an  Bleikathoden  (Ktndler,  Ar.  1927,  401).   —   Kp18: 136°  (F.);  Kp8:  130°  (korr.)  (Kindler, 
Ar.  1827,  401).  —  Phenylurethan.    F:  91,5°  (K.). 

[2-Methoxy-phenyl]-t4-methoxy-benzyl]-äther,  Ghiajacolanisyläther  C^H^O,,  = 
(CH3  •  0)4C,H4  •  CHS  •  O  •  C«H4(0  •  CH8)*.  B.  Beim  Kochen  von  Guajacol  mit  4.Methoxy- 
benzylchlorid  in  Natriumäthylat-Lösung  (Oxford,  Robinson,  Soc.  1920,  390).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).    F:  94—96°. 

OCHa  OCH3 

I.    CH»0-<(        ")- CHfO ><^       ^NOa  II.    CH»>0-<(~~~])-CHa •().((        N 

NO« 

(4  -  Kitro  -  2  -  methoxy  -  phenyl]  -  [4  -  methoxy  -  benzyll  -  ather ,  5-Nifcro-guaiaool- 
anisylather  Ci*His05N,  Formel  I.  B.  Aus  4-Methoxy-benzylchlorid  und  5-Nitro-guajacol- 
kalium  in  verdT  Natronlauge  (Oxford,  Robinson,  Soc.  1926,  391).  —  Gelblichbraune 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Petroläther).  Erweicht  bei  100«  und  schmilzt  bei  109*.  Ther- 
mische Analyse  des  binären  Systems  mit  4-Nitro-guajacol-anisyläther:  0.,  R. 

[ß  -  Nitro  -  2  -  methoxy  -  phenyl)  -  [4  -  methoxy  -  bensyl]  -  ather ,  4-Nitro-guajaool- 
anisyläther  CwHlsO»N,  Formel  II.  B.  Aus  4-Methoxy-benzylchlorid  und  4-Nitro-guajacol- 
kalium  in  verd.  Natronlauge  (Oxford,  Robinson,  Soc.  1920,  391).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  129—130*.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  5-Nitro-guajaool- 
anisyläther;  O.,  R. 

p-Tolyl-[4-aoetoxy-bensyl]-äther,  p-Kresol>[4-acetoxy-benzyläther]  C18H160,  = 
CH,-C0-0C«H4CHt0C,H4-CH,.  B.  Beim  Verkochen  einer  Lösung  von  diazotiertem 
p-Tolyl-[4-amino-benzyl]-äther  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (Pummerer,  Puttfarcken, 
Schopflocheb,  B.  68,  1818).  —  Prismen  (aus  70%igem  Alkohol  oder  Petroläther).  F:  98°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,. Äther  und  heißem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Petrol- 
äther. —  Liefert  beim  Verseifen  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
Ammoniak  bei  0*  p-Kresol  und  4-Oxy-benzylalkohol(?). 

[4-M«thoxy-beDJByl]-butyrat,  Anisylbutyrat  CljtH1408  =  CH80C,H4-CH,0C0* 
CH.CJff.  (E  I  440).  Geruohseigenschaften  und  Verwendung  in  der  Riechstoffindustne: 
MüllKR,  Parßmeur  A*gä.  2,  43;  G.  19281,  300Ö. 

[4-Methoxy-ben*yl]-isobutvrat,  Aniflylisobutyrat  C^.O,  <=  CH.-OC.H^CH,- 
0  •  CO  *  CHJCH.)..  Geruchseigenschaften  und  Verwendung  in  der  Riechstoffindustne :  Muller, 
Parfümwr  Avgsb.  2,  43;  G.  19281,  3005. 

KohlwisauTe-s^hyleater-[4-methoxy-ben»ylester],  Äthylanisyloarbonat  CnHM04 
«CHj'O'C^'CHt-O-CO-OCjHB.     B.     Aus    Chlorameisensäureäthylester    und    Anis- 
i  59* 
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alkohol  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Pyridin  unter  Kühlung  (Scbving, 
Sabbtay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack  und  angenehmem 
Geruch.    Kp16:  166—167°.    n£;  1,6010. 

2.6-Dibrom-4-oxy-benzylalkohol     C7H,OtBr„  CH..OH  CHfOH 

Formel    I.     B.    Aus    3.5-Dibrom-phenol    und    40%iger     T    Br-r^-Br  -_     ,-^> 

Formaldehyd-Losung   in    10%iger   Natronlauge  (Kohn,  I       I  [      Ljjo» 

Weissbbbg,  M.  45,  303).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und  ^-„  ^r 

etwas  Alkohol).    F:  180°.  0H  0H 

3-Nitro-4-oxy-benzylalkob.ol  C7H704N,  Formel  II  (H  901).  B.  Zur  Bildung  aus 
2-Nitro-phenol,  40%iger  Formaldehyd-Losung  und  konz.  Salzsäure  (Stojbrmbr,  Bjekn, 
B.  34  [1901],  2458;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  136680;  C.  1902  II,  1439;  Frdl  0,  1301)  vgl. 
Fishman,  Am.  Soc.  42,  2292.  Bei  der  Einw.  von  durch  Einleiten  von  Brom  Wasserstoff  in 
40%ige  Formaldehyd -Lösung  hergestelltem  „Brommethylalkohol"  auf  2-Nitro-phenol  in 
Gegenwart  von  wenig  Zinkchlorid  (Habt,  H.msc&FMJ>ER,Am.  Soc.  62,  2683).  Die  Trennung 
von  gleichzeitig  entstandenem  3-Nitro-2-oxy-benzylalkohol  erfolgt  über  die  Kaliumsalze 
(F.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat  in  wäßr.  Kalilauge 
bei  90 — 100°  3-Nitrü~4-oxy-benzaldehyd,  mit  überschüssigem  Permanganat  3-Nitro-4-oxy- 
benzoesäure  (F.).  Beim  Kochen  mit  2  Mol  Quecksiiber(II)-acetat  in  verd.  Alkohol  -}-  Essig- 
säure entsteht  Ö-Nitro-3-hydroxymercuri-4-oxy-benzylaikohol  (Ha.,  Hi.,  Am.  Soc.  42,  2683; 
Khabasch,  Am.  Soc.  48,  1203).  —  Die  wäßr.  Lösung  ist  grüngelb  und  färbt  sieh  auf 
Zusatz  von  Alkalilauge  rotgelb  (Lock,  B.  62, 1185).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat 
einen  zinnoberroten,  flockigen,  in  überschüssigem  Bleiacetat  oder  in  Eisessig  leicht  löslichen 
Niederschlag  (L.).  Schwer  löslich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure-  mit  weinroter  Farbe 
(L.;  vgl.  F.).  —  Kaliumsalz.   Löslich  in  Alkohol  (F.). 

8-Nitro-4-metnoxy-benaylalkohol,   8-Nitro-aniaalkohol   C8H,04N  =  CH3-0- 
C,H,(N08)'CH,-OH  (H  901;  E  I  440).   Nadeln.    F:  69°  (Fishman,  Am.  Soc.  42,  2300). 
Methyl-t3-nitro-4-metnoxy-benayl)-äther    CvHu04N  =  CH,-0-C,H,(NOt)CHaO- 

CH8  (H  901).  B.  Neben  Methyl- [5-nitro-2-methoxv-benzylJ-äther(?)  bei  längerer  Einw. 
von  Natriummethylat-Lösung  auf  3-Nitro-benzylidenchlorid  und  Behandlung  des  Reaktions- 
produkts  mit  verd,  Schwefelsäure  (Klikgl,  Höllb,  B.  68,  908).  —  Liefert  beim  Koohen  mit 
Eisessig  -f-  Brom wasseratoff säure  3-Nitro-4-methoxy-benzylbromid. 

3~:Nitro-4-äthoxy-benzylalkohol C,HU0«N  =  C,H5OC6H,(NO,)CH,OH.  B.  Beim 
Erwärmen  von  3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol  mit  Äthyl  Jodid  in  wäßrig-alkoholischer  Kali- 
lauge (Fishman,  Am.  Soc.  42,  2300).  Bei  der  Verseifung  von  [3-Nitro-4-ätboxy-benzyl]- 
acetat  mit  Natriumäthylat-Lösung  (Kliegl,  Hölle,  B.  50,  906).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Benzol  +  Benzin).  F:  66°  (F.;  Kl.,  H.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Äther,  Chloroform, 
Aceton,  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Benzin,  schwer 
in  Wasser  (K.,  H.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Eisen ( II )-sulfat  in  wäßrig-alkoholischem 
Ammoniak  3-Amino-4-äthoxy-benzylalkohol  (F.). 

Äthyl  -  [3-nitro  -  4-äthoxy-  benzyl]  -  äther  C,  !H1&04N  =  C,H.  •  O  •  C.H,(NOt)  •  CH,  -  0  • 
CjHß.  B.  Neben  Äthyl-[5-nitro-2-äthoxy-benzyl]-äther  und  3-Nitro-benzaldehyd  bei  längerer 
Einw.  von  Natriumäthylat-Lösung  auf  3-Nitro-benzylidenchlorid  unterhalb  30°  oder  auf 
3-Nitro-benzylidenbromid  bei  35 — 40°  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Kliegl,  Hölle,  B.  50,  904,  909).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Alkalilauge  auf 
3-Nitro-4-äthoxy-benzylbromid  (Kl.,  H.).  —  Gelbliches  Öl.  Kpu:  183—184°.  KrystaÜisiert 
nicht  beim  Abkühlen  in  Eis-Kochsalz-Mischung.  ~  Liefert  beim  Kochen  mit  Bromwasser- 
stoffsäure  (D:--lj49)  und  Eisessig  3-Nitro-4-athoxy-benzylbromid. 

[3  -  Nitro  -4-  äthoxy  -  benzyl]  -  aoetat  CnH„06N  =  C8H5OC,H,(N08)-CHt-OCO- 
CH8.  B.  Beim  Kochen  von  3-Nitro-4-äthoxy-benzylbromid  mit  Natnumaoetat  in  Eisessig 
(Kliegl,  Hülle,  B.  60,  906).  —  Farblose  Schuppen  oder  gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol 
oder  aus  Methanol  +  Petroläther).  F:  46 — 46,5°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Benzin. 

[6-Brom -3- nitro -4 -oxy- benzyl] -aoetat  Cf,H?OsNBr,  s.  neben-  CHj-OCOCHs 

stehende  Formel.   B.   Bei  der  Einw.  von  Kaliumnitnt  auf  3.5-Dibrom-         ^^ 
4-oxy-benzylbromid  in  warmem  Eisessig  (Kohn,  Rosenfbld,  M.  48,         f      I„_ 

129).   —    Gelbe   Krystalle   (aus  Alkohol).     Monoklin   (Hlawatsch,   M.  b'*-v>*°* 
46,  129).    F:  112—114°  (korr.).  —  Kaliumsalz.    Rot.  oh 

6-Jod-8-nitro-4-oxy-benaylalkohol  C7H,04NI,  s.  nebenstehende  CHaOH 

Formel.    B.    Beim   Schütteln  von  6:Nitro-3-hydroxymerouri-4-oxy-benzyl-  J^ 

alkohol  mit  Jod -Kaliumjodid -Lösung  (Khabasch,  Am.  Soc.  48,  1204).* —  f      I 

Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:138°.  Löslich  in  heißem  Wasser  und  den  OtN-L^J.! 
meisten  organischen  Lösungsmitteln.  OH 
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S-Bfitroao-4-methylmeroApto-beiMsylalkohol(P)  CbE^O^NS,   8.  neben-       cHt-OH 
stehende  Formel.    B.   Neben  3-Nitro  -  4-methylmereapto  -  benzaldehyd  beider       • 
Reduktion  von  2.2'-DMtro-4.4'-diformyl-diphenyl(iißulfki  mit  Natriumsulfid    fj        ,?) 
in  w&ßrig-Älkoholischer  Natronlange  bei  50 — 60°  und  Behandlung  des  Reaktion»-    L^^J-NO 
gemisohes  mit  Dimethylsulfat  in  der  Kälte  (Hodgson,  Bkarb,  Soc.  1027,  2425,       l  CH. 
2426).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  127°.  Löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  ammoniakalischer  Sübernitrat-Lösung  langsam 
einen  Silberspiegel,   Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  hellroter,  in  alkoh  Kalilauge  mit 
tieforangeroter  Färbe, 

£4-Brom-ph«nyll-[4-oxy-benzyl]-8ulfon,  [4-Brom-phenyIsulfon3-[4-oxy- 
phenyl]-methanCJ8HuO,BrS  =  HOC,H4-CH1-S01-C-H4Bir.  B.  Man  diazotiert  [4-Brom- 
pbenylJ-[4-ammo-benzyl]-sulfon  unter  Druck  bei  60—70°  und  erwärmt  die  Lösung  der 
erhaltenen  Diazoverbindung  auf  dem  Wasserbad  (Tköoäk,  Noltk>  J.  pr.  [2]  101,  148).  — 
Gelbliche  Krystalle.    F:  194,5°.  —  NatriumBalz.    Krystalle. 

3.  Diuxy-Verbindungön  C6H1002. 

1.  2.4-IM4>scy-l-äthyl-bertzolf  4-£thyl-resorcin  C^HwO|t  Formel  I  (E  IJ441). 
B.  Durch  Reduktion  von  4-Vinyl-resorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Flooi>,  Nieuwland, 
Am.  Soc.  60,  2571).  —  Vrismen  (aus  Benzol).  F:  98,5— 99°  (Fl.,  N.).  —  Beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  und  Zinkchlorid  auf  140°  entsteht  5-Äthyl-resacetophenon  (Weiss,  Kkatz,  M. 
51,  392).  Liefert  bei  der  Einw.  von  0,5  Mol  Queokaüber(ll)-acetat  in  heißem  Eisessig  Ö-Acet- 
oxymereuri-4-äthyl-resorcin(?);  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Quecksilber(II)-aoetat  in  siedendem 
Alkohol  +  Eisessig  entsteht  das  Anhydroderivat  der  Formel  II  (Syst.  Nr.  2351)  (Sandes, 
Am.  Soc.  61,  481).  —  Baotericide  Wirkung:  Johnson,  Laue,  Am.  Soc.  48,  359. 


I. 


Ü.4-Dimethoxy-l-äthyl~bemiol,  4-Ätbyl-redorcin-dlmethyläther  Cl0fij«Ot  -» 
CjHj-CjHjtO-CHgJj.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  4-ÄthyI-resorcin  in  10%iger 
Natronlauge  bei  80°  (S&kaüp,  Böhm,  B.  69, 1012).  —  Öl,  das  sich  rasch  schwach  gelb  |ärbt. 
Kpu:  113".  —  Liefert  bei  der  Einw.  auf  diazbtiertea  2.4-Dmitro-anüin  in  Eisessig  2'.4'-Di- 
nitro-4.ö-dimethoxy-3-äthyl-azobenzol. 

2.  2.3~lMoxy-l-Üthyl-t>enzol,  2-Äthyt-hydrochtnon  C«H10O„  Formel  III. 
Diaeetat   C,tHH04  =  C,H6CA(0-COCH,)t.     B.    Durch    Erwärmen   von    2-Äthyl- 

hydrochinon  (El  442)  mit  Aoet&nhydrid  und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbad  (Ono, 
.Hdv.   10,  51).  —  Krystalle  (au*  verd.  Alkohol).    F:   71«.    Leicht  löslich   in  Äther,  Aceton 
und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

3.  3.4-ZHotey-l-Üthyi-bemitt,  4~  Äthyl- brenxcatechin  C,Hu0„  Formel  W. 
4-Oxy-S-metboxy-l-äthyl-benaol,,  6-Ä.thyl-guajacol  CtH,,0„  Formel  V  (H  902). 

V.  Im  Campheröl  (RocsttussKN,  J.  pr.  [2}  106,  122).  —  Flüssigkeit  von  müdem  Geruch, 
der  sowohl  an  Quajacol  als  auch  an  Eugenol  erinnert.  Kp5:  Öö-1- 90°.  D":  1,0757.  ng: 
1,5345.  —  Phenylurethan.   F:  107°. 

a4-mmethoxy-l-äthyl-bensfol,  4-ÄthyI-veratrol  C10H,4O,  =  CÄ'C,H,(0-CH1. 
B.  Durch  Reduktion  von  3.4-0imethoxy-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure (Sm»onA,  Sato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1027,  115;  0.  19281,  333;  Bargeb,  Silbek- 
scämidt,  Soc.  1928,  2925).  —  Kpt:  110— 112°  (B.,  Si.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Acetyl- 
chlorid  und  Eisen(III)-chlorid  in  Schwefelkohlenstoff  4.5>-Dimethoxy-2-äthyl-aoetopiienon 
(Sk.,  Sa..).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  anfangs  bei  0Ü,  später  bei  30°  und  nachfolgenden  Zersetzen  erst  mit  Eis, 
dann  mit  Wasserdampf  4.5-Dimethoxy-2-äthyl"benz»Idehyd  (B.,  Sl). 

4-Methoxy-8-athoxy-l-&thyl-b<m»ol  CnHM0,  =  C,H6 -CAfO •C1H6)'(0.CH,)«.  B. 
Durch  Reduktion  von  4'Methoxy-3-äthoxy-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsäure  (Kondo,  Tanaka,  J.  pharm.  Soc.  Japan  49,  49;  C.  1920 1,  2978).  —  Kps:  107°.  — 
Liefert  mit  Aoetylohlorid  5-Methoxy-4-äthoxy-2-äthyl-acetophenon. 

.  8-Methoxy-4-ftthoxy.l-attiyl-ben*ol  CuHMOt  =  C1H5-CtH>(0-CHI)»(OClH6)*.  B. 
Durch  Reduktion  von  3-Methoxy-4-äthoxy-acetophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure (Kondo,  Tanaka,  Noto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  168;  C.  10*01,  1112).  —  Kp8; 
95«.  —  Liefert  mit  Aoetylchlorid  4-Methoxy-5-ätpoxy-2-äthyl-aoetophenon. 
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4.  3.&-IHoxy-l-äthyl-benzol,  ö'ÄthyV-resorcin  CgH10Ot,  s.  neben-  OiHs 
stehende  Formel:  B.  Durch  Einw.  von  siedendem  Jodwasserstoff -Eisessig  ^-\ 
auf  3.5-Dimethoxy-l-ätbyl-benzol  (Asahina,  Iäara,  J.  pharm.  Soc.  Japan  _  1  |  -_ 
48,  12;  C.  19881,  1852).  —  Benzolhaitige  Blattchen  (aus  Benzol).  Schmilzt  a"'^^va 
benzolhaltig  bei  72 — 73°,  benzolf  rei  bei  93°.  —  Fluoreaciert  beim  Erwarmen  mit  Alkalilauge 
und  Chloroform  grünlich.  Gibt  mit  Vanillin  und  Salzsäure  eine  rote  Färbung.  Mit  Eisen- 
chlorid entsteht  keine  Färbung. 

8.5  -  Dimethoxy  -1-  äthyl  -  benaol,  5  -  Äthyl  -  resoroin  -  dimethyläther  C10H14O,  = 
C,H5'C#H.(OCHs)s.  B.  Durch  Reduktion  von  3.5-Dimethoxy-aeetophenon  mit  amalga- 
miertem  Zink  und  Salzsäure  (Asabina,  Ihara,  J '.  pharm.  Soc.  Japan  48,  12;  C.  10281, 
1852).  —  Kp10:  95—105°. 

5.  2- Oxy-  t-fa-oxy-üthyl]- benxol,  Methyl- [2-oxy-phenylJ-carbinolf  2- Oxy- 
a-phenäthylalkohot  C8H10Oa  =  HO-C,H,-CH(0H)-CH,. 

2  -  Methoxy  - 1  -  [a-oxy  -  äthyl]  -benaol ,  Methyl  -  [2  -  methoxy  -  phenyl]  -  oarbinol , 
2-Methoxy-a-phenäthylalkohol  C„H„0,  =  CH>-0«C,H4-CH(0H)«CHa  (H  903).  Kp„: 
128«  (Stedman,  Stedman,  Soc.  1020,  613). 

6.  3»Oxy~l-l<x-oxy-üthyl]-benzoU  Methyl- /3-oxy-phenylJ-carbinoif  3-Oxy- 
OL-phenäthyUUkohol  C8H100,  =  HO  •  C6H4  •  CH(0H)  •  CH8. 

8  -  Methoxy  - 1  -  [<x  -  oxy  -  äthyl]  -  benaol ,  Methyl  -  [8-methoxy  -  phenyl]  -  oarblnol, 
S-Methoxy-a-phenäthylalkohol  C,H180,  =  CH8-OC4H4CH(OH)CH,  (H  903).  Dar- 
stellung aus  3-Methoxy-benzaldehyd  und  Methylmagnesium  Jodid:  Stedman,  Stbdman, 
Soc.'  1920,  611.  —  Viscose  Flüssigkeit.    Kp14,6:  133°. 

S-Methoxy-l-t^-nitro-a-oxy-äthyl]-bonaol,  Nitromethyl-[3-methoxy-phenyl]- 
oarbinol  C9Hn04N  =  CH,-0-C-H4-CH(OH)-CH1-NOr  B.  Das  Natriumsalz  entsteht 
durch  Einw.  von  Nitromethan  auf  3-Methoxy-benzaldehyd  in  Natriuraäthylat-Löeung  unter 
Eiskühlung  (Gulland,  Virden,  Soc.  1020,  1795).  —  Das  Natrrtrrasalz  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Zinkchlorid  und  Eisessig  a>-Nitro-3-methoxy-8tyrol. 

7.  4^0xy-l-[a,-oxy~äthyl]-benzoL,  Methyl-M-oxy-phenytJ-carbinolf  4-Ojcy+ 
K-phenäthylalkohol  C8H10O,  =  HOC,H4CH(OH)-CH3. 

4  -  Methoxy  -1-  (a  -  oxy  -  äthyl]  -  benaol ,  Methyl  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  oarbinol , 
4-Methoxy-a.phenäthylalkoholC?Hjt08  =  CH8  0CeH4CH(OH)CH?  (H  903).  B.  Ent- 
steht aus  4-Methoxy-acetophenon  bei  der  Reduktion  mit  Magnesium  in  siedendem  Methanol 
(Zechmeister,  Rom,  A.  468,  125)  oder,  neben  4-ÄthyI-anisol,  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  PaUadium(II)-chlorid  in  Aceton  bei  etwa  17°  (Straus,  Grindel,  A.  480,  300).  — 
Darstellung  aus  Anisaldehyd  und  Methylmagnesium  Jodid:  Stedman,  Stbdman,  Soc.  1020, 
611,  613.  —  Kp,^:  ca.  310°  (korr.)  (Z„  R.)1};  Kp„:  110°  (Stobbe,  Toepfer,  B.  67,  484 
Anm.  6).  —  Gibt  oei  der  Autoxydation  4-Metnoxy-acetophenon  (Sto.,  T.).  Reagiert  in  der 
Kälte  oder  bei  kurzem  Erhitzen  nicht  mit  Phenylisocyanat;  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
steht Diphenylhamstoff  (Str.,  Gr.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  beständige  rote 
Färbung  (Z.,  R.). 

4-Oxy-l-[0~ohlor  -a-  oxy  -  äthyl]  -benaol,  Chlormethyl-[4-oxy  -phenyl]  -  oarbinol 
CgH9Oaa  =  HOCflH4-CH(OH)CHtCl.  B.  Aua  Phenol  und  Chloracetal  in  Eisessig  + 
konz.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Hinsbbro,  D.R.P.  3640"39;  C.  1028 II, 
912;  Frdi.  14,  1280).  —  Hochschmelzendes  kristallinisches  Pulver.  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Natronlauge.  —  Zersetzt  sich  bei  130°  unter  Abspaltung  von  Salzsäure. 

4-Oxy -U(ß.ßß-  trlohlor  -a-  oxy  -  äthyl]  -benaol ,  Triohlorm«thyl-£4-oxy  -  phenyl]  - 
oarbinol  CgH^Clj  =  HO-C4H4CH(OH)CCl,.  B.  Bei  6-wöchiger  Einw.  von  gepulvertem 
Kaliumcarbonat  auf  eine  erkaltete,  noch  flüssige  Schmelze  von  Chloralhydrat  und  Phenol 
(Pauly,  Schanz,  B.  68,  981).  —  Nadeln  von  schwach  bitterem  Geschmack  (aus  Wasser). 
F:  87°.  Leicht  löslioh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  sohwerer  in  Wasser,  Benzol, 
Toluol,  Ligroin  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Wird  durch  kalte  Salpetersäure  nitriert,  duroh 
heiße  Salpetersäure  zu  Pikrinsäure  oxydiert.  Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  einen  in 
Wasser  unlöslichen  kreidigen  Niederschlag.  Kondensiert  sich  in  Eisessig-Schwefelsäure  mit 
einem  weiteren  Mol  Phenol  zu  2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-oxy-phenyl]-äthan.  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  Färbung. 

4-Methoxy-l-  [0.0-trichlor-a-oxy  -  Äthyl]  -benaol ,  Triohlormethyl-  [4-methoxy- 
phenyl]-oarblnol  C.ILO.CL  «  CH,-  O-CX-  CH(OH)-  CGI,  (H  904).  Liefert  bei  der  Einw.  von 
verd.  Alkalien  50%  Anisaldehyd  und  28%  4-Methoxy-mandelsäure  (Hebert,  Bl.  [4]  87,  52)., 

»J  Druckfehler  im  Original  statt  210«? 
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4-Aoetoxy-l-[0.0.£-  triohlor  -« -oxy- ÄthylJ-benaol,  Triohlormethyl-[4-aoetoxy- 
phenyl]-oarbinol  0^0,01,  =  CH,-CO-OC,H,CH(OH) -(XI,.  B.  Bei  kurzem  Kochen 
von  TricWomethyL[4-oxy-phenyl]-oarbinol  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat 
(Pauly,  Schanz,  B.  66,  982\  —  Nadeln  (auu  Benzol).  F;  173°.  Unlöslich  in  kalter 
Alkalilauge.' 

8.  2-Oxy~l-ß-oxy-*Myl]-benzol,  2~Oxy-ß-phenäthylaltcohol  C8H100,  = 
HO  ■  C|H«  •  CH|  •  CHg  •  OH. 

2-Methoxy-l-t0-oxy-&thyl]-benaol,  2-Methoxy -/?-  phenäthylalkohol  CJEL.O.  = 
CH9*0*CtHA-CHl-GH,*OH.  B.  Durch  Einw.  von-  Äthylenchlorhydrin  auf  2-Methoxy. 
phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Shoksmith,  Connor,  Soc.  1027, 2233).  —  Kp,, :  130—131°. 
—  Liefert  mit  Phosphorpentabromid  in  Benzol  unter  Eiskühlunu  5-Brom-2-methoxy-/?-phen- 
äthylbromid. 

9.  3-0^1*Jß-oxy-äthyl]-benzol,  3 -Oxy-ß -phenäthylalkohol  C8HwOt  = 

8-Methoxy-l-[0-oxy-&thyl]-benaol,    8-Methoxy-/S-phenäthylalkohol   C9HxiOt  » 
CH,-0*C,H4'CH,-CH,-OH.     B.     Analog   der    vorangehenden    Verbindung    (Shoksmith,  • 
Connor,  Soc.  1027,  2234).  —  Kp„:  136—137°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüssigem 
Phosphorpentabromid  in  der  Kalte  6-Brom-3-methoxy-^-phenäthylbromid. 

10.  4.1%~IHoxy-l-äthyl-benzol,  4-Oxy-l-Fß-oxy-üthyll-benzol,  4-Oxy- 
ß-phenäthylafkohol,   Tyroeol  C^O,  =  HÖ-C.H^CB^CH^OH  ,(H  906;  E  I  443). 

B.  Aus  l-Tyrosin  durch  Einw.  von  Essigbakterien  (MtVaji,  Ü.  184,  157),  in  geringer  Menge 
bei  der  Einw.   von   Bact.  lactis  aerogenes   (Hirai,  Acta,  Seh.  med.  Univ.  Kyoto  2,  428; 

C.  1020 III,  488).  Zur  Bildung  aus  Tyroein  bei  der  Hefegärung  (H  906;  E I  443)  vgl.  auch 
Ehrlich,  Bio.Z.  182,  253.  Entsteht  auch  bei  der  Vergärung  von  Casein  durch  Bacillus 
mesenterious  vulgatus  {Grimmer,  Wumann,  Forachg.  Müchtvirtech.  Molkerei™.  1,  2,  14; 
C.  1021 1,  775).  Bei  der  Einw.  von  Aspergillus  oryzae  und  anderen  Pilzen  auf  tyroflinhaltige 
Eiweißstoffe  (Yuxawa,  J.  CoU.  Agric.  Univ.  Tokyo  6,  291 ;  C.  1025 1,  1499).  —  Darst.  Man 
läßt  eine  Lösung  gleicher  Mengen  4-Ammo-^-phenäthylaUsohol-hydrochlorid  und  Natrium- 
nitrit in  der  öOiachen  Menge  Wasser  allmählich  in  auf  90°  erwärmte  Kupfersulfat-Losung 
einlaufen  und  erhitzt  lL  Stunde  auf  dem  Wasserbad  (Febbkr,  B.  82,  190).  —  Krystalle. 
F:  92—93°  (Fb.).  —  Zur  Oxydation  durch  Kartoffetfermente  vgl.  Onslow,  Robinson, 
Biochem.J.  10,  421. 

4-Mathoxy-l-[ö-oxy-athyl]-benaol,  4-Methoxy-0-phenäthylalkohol  CJtt.,0.  = 
CH,-0-CiH1CHICH,OH  (H  906;  E  I  443).  F:  24°;  Kp,,:  138—140°  (ShobsMtth,  Connor, 
Soc.  1027,  2234).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Phosphorpentabromid  in  der  Kälte 
4-Methoxy-^-phenäthylbromid;  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Phosphorpentabromid 
entsteht  3-Brom-4-methoxy-/?-phenäthylbromid. 

4-Mathoxy-l-[/Nmethöxy-äthyl]-benaol,  2-Methoxy-l-  [4-methoxy-phenylX- 
athan,  Methyl  -  [4-methoxy-  ß  -  phenäthyl]  -  äther  C,  JKnO,  =  CH,  •  O  •  C.H,  -CHt-  CH,  • 
0*CH*.  B.  Aus  4-Methoxy-benzylbromid  und  Methyl-brommethyl-äther  bei  der  Einw. 
von  Natrium  in  Äther,  neben  4.4/-Dimethoxy-dibenzyl  (Späth,  Sobkl,  M.  41,  85).  Durch 
Hydrierung  von  0-Methoxy-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  in  Gegenwart  von  Palladium- 
Bariumautfat  in  wäßr.  Natriumaoetat- Lösung  (Sp.,  S.,  M.  41,  89).  —  Kp«:  119—121°; 
Kp,4:  121 — 123°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  im 
Röhr  auf  100°  4-Oxy-^-pÜenäthylbromid. 

11.  fx.fi- £H&xy~äthy$]-benxol,  Phenyl-äthylenglykoU  1.2-JHoony-l^phenyU 
äthan,  l-Fhenyl-äthandiol-fJ.2).  Styrolenalkohol  CÄoO.^BVCHfOH)  CH,- 
OH  (H  907;  E  I  444).  B.  Beim  Erwärmen  von  in  Benzol  gelöstem  2.5-Biphenyl-1.4-dioxan 
mit  10%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Lnwis,  Nibrbnstäin,  Rioh.  Am,  Soc.  47, 1731).  — 
Physiologische«  Yewialten:  J.  B©»d*,;er  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  II  [Berün-Leipdg  1932],  S.  228. 

BortÄura  •  Cphenyl&thyleneaUr] ,   Phenylglykolborsäure  C^OjB  = 
C,HtHC<S%'3a*J,OH.    ■*•    ^*s  Kaliumsalz  entsteht  durch  Einw.  von  Kalilauge  auf 
Phenylathykmglykol  und  Borsäure  in  wäßr.  Lösung  (Hbrmans,  Z.  anorg.  Ch.  142,  107).  — 
KCjH-0,B  4*  fttjO.    Krystalle.    Das  4.  Mol  H,0  wird  erst  beim  Erhitzen  im  Vakuum 
auf  llÖ*  abgegeben. 

*-Fh«nyl  -  ftthylenfflykol .  «'.  athyläthar,  0-Oxy-0-phenyl-diäthyl&th«r,  1-Oxy- 
2-«hoxya-ph«^l.iatb»n  C^.O.  =  CÄ'CH(OH)CH,OCJB[I  (H  907;  E  I  444). 
Zur  Bildung  naoh  Späth  (Jf.  86,  7)  vgl.  a.  DaTOBunr,  Bl.  [4]  81,  177. 
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a-Phenyl-&thylenglykol-diathyläther,  1.2-Diäthoxy-l-phenyl-ätban  Cj,Hlg08  = 
CA-CH^-OHjJ-CHj-O-C^j  (EI  444).  Kp14_15t  114—114,5°;  DT:  0,9684;  n»:  1,4833 
(Dufbaissk,  Chaux,  Bl.  [4]  39,  920).  —  Sehr  beständig  gegen  Hitze  und  gegen  Alkohol 
abspaltende  Mittel  wie  Zinkchlorid  oder  Acetylchlorid  4*  Pyridin. 

Fhenylätkylendirhodanid ,  1.2  -  Dtrhodan  - 1  -  phenyl  -  Äthan ,  Styroldlrhodanid 
C,AN,&,  ==CeH6CH(8-CN)CH,-S-CN  (H  908).  B.  Durch  Umsetzung  von  Styrol  mit 
Rhodan  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Kaufmann,  Lm%  Btr.  dteck.  <pharm-  Qu.  88,  143;  C. 
1928 III,  612;  K.,  D.R.P.  40417Ö;  C.  1925 1,  295;  Frdl.  14,  369)  oder  in  Benzol  unter  Be- 
lichtung (SöderbIck,  4.  448,  154)  oder  mit  Natriumrhodanid  und  Brom  in  96%iger  Essig- 
saure unter  Kühlung  (K.,  Oehring,  B.  69,  193;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484360;  Frdl. 
16;  434).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   F:  101°  (K.,  Ob.;  K.,  L.). 

12.  3.4-lXoxy -1,2-  dlmethyl-  benasal,  3.4-Dtoxy-o-xylol,  3.4~IHmetnyl- 
brenzcatechin  C8H10O,  =  (CH^i-'C.H^OH),8«.    Vgl.  Nr.  25,  8.  891. 

13.  3.&~XHoxy-o-xylol,  4.5- Dimethyl-resorcin  CgH^O,  =  (CH^CJIjlOH),. 

4-Ohlor-8.ö-dioxy-o-xylol  C8H90,C1,  Formel  I.  B.  Bei  der  Einw.  von  wäürig- 
alkoholisoher  Kalilauge  auf  2.3.4-Trichlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)  (Hinkbl,  Soc. 
125,  1850).  —  Plattchen  (aus  verd.  Alkohol).    F:  123°. 


HO 


14.  4.1l~Dtoxy-1.2-dimethyl-bemol,  4-Oxy-2-methyl-l-oxymethyl~bemol, 

4-Oocy-2-metKyUbenzylalkohol  CBH,0O„  Formeln  (H  909).  Gibt  mit  Vinylbromid 
bei  Gegenwart  von  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  einen  Öligen,  an  der  Luft  trocknenden 
Äther  (Mblamid,  D.R.P.  352003;  C.  1822  IV,  157;  Frdl.  14,  657). 

e-Brom-4-oxy-2-methyl-ben*ylalkohol  C8H,0,Br,  Formel  ITT.  B>  Durch  Einw. 
von  Formaldehyd-Losung  auf  5-Brom-m.kresol  in  10 %iger  Natronlauge  (Kohn,  Weissbjbbq, 
M.  46,  302).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und  etwas  Alkohol).   F:  154°. 

15.  l*2-Bis-oxymethyl-ben»ol,  co.co'-  IHoxu  ~  o  -  xalol.  o-XylylenglykoL 
Phthalalkohol  C8H10O1-C<H4(CH11OH)Jl. 

a>-Oxy-a>'-ätb.oxy-o-xylol,  2-Äthoxymethyl  -  benzylalkohol ,  o-Xylylonglykol- 
monoathylather  Cl0HMOa  =  HOCH,.C6H4-  CH»-  0-C,H6.  B.  Durch  Umsetzung  von 
2-AthoxymethyI-benzylamin  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Braun,  Zobiec, 
B.  66,  2148).  —  öl  von  schwachem  Geruoh.    Kp„:  146*. 

to-Oxy-to'-phenoxy-o-xylol,  2-Phenoxymethyl-bonaylalkohoL  o-Xylylen*lyfcol- 
monophenyl&ther t  CJ4Hlt08  -  HO'CHsC6Ht-CH1.0-C,H5.  B,  Aus  2-Phenoxymethyl- 
benzylamm  durch  Umsetzung  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Braun.  Zobel, 
B.  66,  2146).  —  Krystallmasse.   F:  50°.    Kp16:  ca.  216». 

16.  2.0-Woxu t-lJi- dlmethyl -benzoU  2.5-Moxy-m-xylol,  2.6-Dlmethyl- 
%Pir??hiJ?0"  P"H»<>t»  Formel  IV  (H  911)-  B-  Beim  Kochen  von  3.4-Dimethyl-chinoi 
(Syst.  Nr.  741)  mit  verd,  Schwefelsäure  (Fichtäb,  Rindbrbpachbr,  Helv.  10,  44). 

o^ii^rf  "??;(!ioxy",m-xyl01  CMBr,,  Formel  V.  B.  Beim  Kochen  von 
3.5J3ibrom-2.6-dunethyl.benzochmon-(1.4)  in  wenig  Alkohol  mit  einer  starken  wäßrigen 
Lösung  von  schwefliger  Saure  (Kohn,  Fäldmann,  M.  49,  172).  —  Prismen  (aus  Benzol 
und  wenig  Alkohol).   Verkohlt  gegen  180°. 

a~  ™D1  ^ro™-»-ö-dim«thoxy-m-xylol  C^fi.Br^  (Ca^jC^r^O-CSL),,  B.  Aus 
der  vorangehend«!  Verbindung  beim  Behandeln  mit  DimethylsuHat  und  Kaflauge,  zuletzt 
auf  de^awwbad  (Kohn,  Fildmann,  M.  49,  172).  _  Krystalle  (aus  Alkohol)?,  F:  116». 

8.8'-lWeWor-9.6/-dloxy.2.4.2'.4'.tetramethyl-diphenyl»ulfld.   n-Chlor-Hvmm  . 

A^^0^^^0^^^^^!!'^  \m  *  *»*»* ^vonVcfwefei- 
dioWond  auf  2^or;5-oxy.m-xylol  in  Chloroform  (Lässkb,  Gap,  B.  66,  975).  —  Nadeln 
(*«■  Eisessig).   F:  214-215"  (korr.).   Sehr  schwer  löslich  in  Chloroform,  leichter  jn  hriSem 
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i 
Eisessig  und  in  Xylol;  —  Liefert  mit  2  Mol  Brom  in  Eisessig  oder  in  alkoh.  Kalilauge 
3.3'-  I>iohlor-5.ß'-diorom-6.6'-  dioxy-2.4.2'.4'-  tetramethyl -diphenylsulfid,  mit  ÜDerschÜssigem 
Brom  in  alkoh.  Kalilauge  Dehydro-4.cMor-2-brom-symm.-m-xylenoUulfid  (Syst.  Nr.  2746) 
und  geringe  Mengen  4-Chior-2.6-dibrom-symm.-m-xylenol  (L.,  G.,  B.  58,  075).  —  Natrivm- 


B.  58,  2557). 

a*'-I>tobJLor-5.a'-dibrom-8-oxy-e,-mercapto-a.4.8/.5/-t«trftmethyl-diph«nylAth«p 

C,6HuO,,CltBr,S,  Formel  VIII.  Zur  Konstitution  vgl.  Warren,  Smxlss,  Soc.  1980,  968; 
McClemwnt,  SM.,  Soc.  1887, 1018.  —  B.  Durch  Reduktion  von  in  Benzol  gelöstem  Dehydro- 
4-chIor-2-brom-8ymm.-m-xylenol-sulfid  {Syst.  Nr.  2745)  mit  Zinkstaub  und  verd.  Salzsaure 
(Lessbr,  Gad,  B.  66,  976).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Benzol).  F:  177°  (korr.)  (L.,  G.). 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  löslich  in  verd.  Natronlauge  (L.,  G.).  —  Beim  Kochen 
mit  verd.  Natronlauge  erhalt  man  3.3'-Dichlor-5.5'-dibrom-6.8 ?-dioxy-2.4.2'.4'- tetramethyl- 
diphenylgulfid(?)  (L.,  G.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom  in  alkal.  Lösung  das  Aus- 
gangamaterial  zurück  (L.,  G.).  Beim  Behandeln  mit  äther.  Jodlösung  unter  Zusatz  von 
Natriumdiearbonat  entsteht  das  entsprechende  Disulfid  (s.  u.)  (L.,  G.). 
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3.8'-  Dichlor  -  6.6'-  dibrom  -  0.8'-  dioxy  -  2.4.2'.4'-  tetramethyl  -  diphenylaulfld, 
p-Chlor-o-brom-m-xylenolsulfid  CltRvi0.CltBTaS,  Formel  IX.  B.  Aus  3.3'-Dichlor- 
6.6'-dioxy-2.4.2'.4'-tetramethy)Miiphenylsulfid  durch  Einw.  der  berechneten  Menge  Brom 
in  Eisessig  oder  in  alkoh.  Kalilauge  (Lessee,  Gad,  £.68,  975).  Entsteht  vermutlich  auch 
aus  der  vorangehenden  Verbindung  beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  (L.,  G.,  B.  66, 970).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  215—216°  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  verd. 
Natronlauge  Behydro-4-chlor-2-brom"8ymm.-m-xylenolsulfid  (Syst.  Nr. 
2745)  und  geringe  Mengen  4-Chlor-2.6-dibrom-8vmm.-m-xylenol.  — 
Natriumsalz.    Sehr  schwer  löslich. 

3. 8'-  Dichlor  -  6. 6'-  dibrom  -  8. 6'-  bis  -  [3  -ohlor-  6  -  brom  -  6-oxy- 
2. 4  -  dimethyl  -  phenoxy]  -  2. 4. 2'.  4'-  tetramethyl  -  diphenyldisulfld 
CMHjaOfCl4Br4S«,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
3.4'-  Dichlor  -  5.2  -  dibrom-6-oxy -6'-  mercapto-2.4.3'.  5'*  tetramethyl -diphe- 
nyläther  (s.  o.)  mit  ather.  Jodlöaung  unter  Zusatz  von  Natrium - 
tlicarbonat- Lösung  (Lessrr,  Gad,  B.  66,  976).  —  Gelbliche  Krystalle 
(aus Äther).  Fi  127°  (korr.;  Zers..).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
leicht  in  Benzol. 

2.2'-Dioxy-3.6.8'.6'-tetrÄmethyl-diphenylsulfld,  m  -  Xy  lenol- 
sulfid  CijHjjÖjg,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Einw.  von 

Schwefeldichlorid    auf    asymm.    m-Xvlenol    in    Schwefelkohlenstoff         , ,         , r 

(Lessär,  Gad,  B.  68,  978).  —  Fast  farblose  Prismen  (aus  Petroläther).     Hj(;    0H  ho    £Hs 

F:  96 — 98°  (korr.).    Löst  sich  in  warmer  verdünnter  Natronlauge  ^ 

mit  gelber  Farbe.  —  Die  alkal.  Lösung  gibt  mit  Kaliumferricyanid  einen   gelbgrünen 

Niederschlag. 

18.  4.6- Dioxy- 1.3 '- dimethyl -benxol,    4.6- Dioxy~m-xyloU  ^ 

4.6~Dimethyl-re8orcinf  m-Xylordn  C8H10O8,  s.  nebenstehende  Formel  • 

(H912).   Zur  Bildung  aus  diazotiertem  6 -Amino-4-oxy-m-xylol  durch  Ver-  HOT     | 
kochen   in   verd.  Schwefelsäure  (H  912)  vgl.  Robertson,  Robinson,  Soc.  1^-ch» 

1827,  2202.  ■—  Tafeln  (aus  Benzol).    F:  124—125°  (R.,  R.).  —  Über  die  Ge-  öh 

schwindigkeit  der  Bromierung  in  waßr.  Lösung  vgl.  Francis,  Am.  Soc.  48, 1635. 

19.  4.3l~Diowy-1.3~dimethyl-benzol,  4-Oxy-l-methyl-3-oocy-       CHg 
methfß-benxol*  ^Oxy-3-methyl-benzylalkohott  p-Homosaligenin       • 
CJjJl,  s.  nebenstehende  Formel  (H  944).    B.    Bei  der  Hydrierung  von  i    ") 
5-Methyl-salicylaldehyd  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig  Eiaen(II)-  L^>CH,OH 
chlorid  in  Alkohol  hei  1,5  Atm.  Druck  (Adams,   Sloan,  Taylor,  Am.  Soc.       qH 

46,  2420).  —  Gibt  mit  AUylhromid  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  auf 

dem  Wasserbad  einen  öligen,  an  der  Luft  trocknenden  Äther  (Melamid,  D.R.P.  352003; 

C.  1822 IV,  157;  FrdL  14,  657). 
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20.  l,3-Bi9-&asymethyl-bensot,  co.at'-IHoxy-m-acylol,  m-XyJylengtykot 

C8HX0Ot  =  C8H4(CHlÖH)1. 

G>-Oxy-G/-äthoxy-m-xylol,  S-Äthoxymetbyi-banaylsakohol ,  m-Xylylenglykol- 
monoäthyläther  C10HMOt  =  HOCH^CeH^CH,-  O-Cft.  B.  Durch  Umsetzung  von 
3-ÄthoxymethyI-benzyIamin  mit  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  (v.  Bbaüh,  Reich, 
A.  446,  238).  —   Kpn:   140—142°. 

1.8-Bis-phenoxymethyl-benaol,  m-Xylylenglykol-dipbenyl&ther  CjoHjgO,  =- 
C-H^CHj-O-CjHj),.  JB.  Aue  m-Xylylenbromid  und  2  Mol  Phenol  in  Natrrämäthylat-Lösung 
(Retndel,  Siegel,  B.  66,  1555).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  71—76°.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Benzol,  Eisessig  und  Aceton,  schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

m-Xylylenglykol-bis-[8-nitro-phenylather]  CjoH^O.N^C.H^CH.- O-C^-NO,),. 
J5.  Aus  m-Xylylenbromid  durch  Einw.  von  2  Mol  3-Nitro-phenol  in  alkoh.  Natriumäthylat- 
Lösung  bei  50 — 60°  (Reindel,  Siegel,  B.  56,  1556).  —  Nadeln  (aus  starker  Essigsaure). 
F:  100—102°.    Schwerer  löslieh  als  m-Xylylenglykol-diphenyläther. 

m-Xylylenglykol-bis-[a-methoxy-phenyläther]  C„H. ,04  =  CfH.(CH, •  O  •  CJS4 •  0  • 
CH8),.  B.  Aus  m-Xylylenbromid,  Guaiaool  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  .-f-  Benzol 
(ReindEl,  Schuberts:,  B.  57,  370).  —  Nadeln  (aus  Benzol  4-  Ligroin).  F:  115°.  Leicht 
löalieh  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Äther  und  Ligroin. 

m-Xylylen«lykol-bia-[4-methoxy-phenylather]  CgjHj.Oi  ==  C.H^CHj-OC^H^O- 
CH$),.  B.  Aus  m-Xylylenbromid,  Hydrochinon-monomethyläther  und  Natriumathylat  in 
Alkohol  +  Benzol  (Rjsnn>i&L,  Schttbkrth,  B.  57,  370).  —  Blättchen.   F:  128°. 

a>.ü>'-  Bis  -  phenylmercapto  -  m  -  xylol ,  m  -  Xylylen  -  bis  -  phenyltulfld  C,pH1%S,  = 
C*H4(CHt-S'C8Hp),.  B,  Aus  m-Xylylenbromid  durch  Einw.  von  Thiophenol  in  alkoh. 
NatriuÄathykt-Lösung  (Rkindel,  Siegel,  J3.  66,  1556).  —  Blattchen  (aus  Alkohol  oder 
Benzol  +  Ligroin).  F:  78—82°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  und  Aceton,  schwer  in 
Alkohol  und  Ligroin.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumdichromat  und  verd.  Schwefel- 
säure im  Rohr  auf  170—180°  m-Xylylen-bis-phenylsulfon,  Phenyl-[3-oarboxy-benzyl]- 
sulfon  und  geringe  Mengen  Isophthals&ure. 

a>.ü>'-Bia  -  phenylsulfon  -  m  -  xylol,  m  -  Xylylen  -  bis  -  pnenylstüfon  CwH.gC^S,  = 
C,H4(CHj'SOgC«H8),.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  m-Xylylen-bia- 
phenylsuifid  mit  Natriumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  170—180* 
Reindel,  Siegel,  B.  66,  1556).  —  Säulen  (aus  Essigsäure).  F:  163—165°. 

21.  2*3-IHoxy-1.4-dlmethyl-benxo1,  2,3-IMoxy-p-acylol,  8.6-Dimethyl- 
brenzcatechin  C^H^O,,  Formel  I.    Vgl.  Nr.  25,  S.  891. 

3.S'-Diohlor n6.6/-dioxy-a.54l/.6'-tetramethyl-diph©nylBiüfid ,  Ch  1  o  r  -  p  -  xy  1  en  o  1  - 
sulfid  C19HwO,CLS,  Formel  II.  B,  Aus  ö-Chlor-2-oxy-p-xylol  durch  Einw.  von  Sohwefel- 
dichlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Lbsskb,  Gad,  B.  66, 977).  — •  Nadeln  (aus  Eisessig).  F :  180° 
bis  181°  (korr.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  in  warmer  verdünnter  Natron- 
lauge; aus  dieser  Lösung  fällt  Kaliumferricyanid  einen  gelbroten  Niederschlag. 
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22.    2.3-I>ioxy-Jt4-dimethyl-bemolf   2.&-tHoxu-p-scytol.   »,8-IHmethMi- 
hydrochinon,  p-Xylohydrochinon  C,Hi0O„  Formellll  (Hölöj  EI 446).    B,  Neben 

anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  2-Azido-p-xylol  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefel. 
säure  auf  dem  Wasserbad  (Bambebgbb,  A.  448,  201).  Tritt  infolge  mtermediarer  Bildung 
von  2.4-Diraethyl-chinol  beim  Kochen  von  4-Azido-m-xylol  mit  verd.  Schwefelsaure  (Bam- 
bebgeb,  Bbük,  Hüv.  6,  937)  sowie  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  4-Oxy-m-xylol 
(Fichteb,  Meyxb,  Hdv.  8,  82)  und  4-Amino-m-xylol  (Fl,  Müllbb,  Hdv.  8,  296)  auf  (vgl. 
Ba.,  Bbady,  B.  68  [1900],  3652).  Entsteht  ferner  neben  anderen  Produkten  aus  2-Hvdroxyl- 
amino-p-xylol  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  (M.  Baut«,  Dissert.  [Zürich  18w), 
S.  30).  Aus  p-Xylochinon  durch  Einw.  von  gärender  Hefe  (Neubibg,  Simon,  Bio.  Z.  171,  258) 
oder  von  Glucose  vergärenden  Colibakterien  (N.,  8.,  Bio.  Z.  190,  228).  — Sublimationsdruck 
zwischen  58,7°  (0,27 xl0~»  mm)  und  88;0°  (5,5x10-»  mm):  Coolidgk,  Coolhx»,  Am.  Soc. 
40»  102.  Oxydations-ReduktionS'Potential  der  Systeme  p-Xyk>hydroohinon  4-  TduonJ&on 


H«,  «»-WO  EH  6 

8vrt.Nr.507J  DIOXY-p-XlTLOL  891 

und  p-Xylohydrochinon  +  p-Xylochinon  in  0,1  n-Salzsäure  bei  25,4—25,6°:  Bülkann, 
Jensen,  Pedersen,  Soc  127,  204;  des  Systems  p-Xylohydrochinon  +  p-Xylochinon  in 
04  n-Salzaäure  und  in  alkoh.  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  bei  0°  und  25°:  Conant, 
Fieser,  Am.  Soc.  46,  2199.  —  Bactericide  Wirkung:  Coopeb,  Forstnrr,  Biochem.  J.  18,  944; 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  94  T;  G.  1926 II,  239. 

2-Oxy-6-ftthoxy-p-xylol,  p-3Cylohydroohinon-monoäthyläther  C10HwO,  = 
(CH,),CeHl(OH)-0-CfH-  (H  915).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von 
2-Azido-p^xylol  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (Bambergeb, 
A.  448,  202).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).    F:  81,5—82°. 

„  „a^-jW&taoxy-p-xylol,  p-Xylohydrochinon-dläthyläther  CWH180-  =  (CH8).C.H.(0  • 
CjHj),  (H  915).  B.  Aus  4-Aziao-m-xylol  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefel- 
saure,  neben  anderen  Produkten  (Bamberger,  Butts,  Helv,  7,  112;  Bamberger,  Brun. 
Hartmann,  Helv.  7,  130).  —  Tafeln  (aus  Petrolather  oder  Alkohol).  F:  106—107°. 

3-Chlor-2.6-dioxy-p-xylol,  Chlorxylohydroohinon  CgH^O^Cl,  Formel  IV  auf  S.  890 
(H  916;  E I  446).  Krystalle  (aus  Chlorofonn),  F:  152—153°  (Betlmann,  Jensen,  Pedersen, 
Soc.  127, 207).  Oxydations-Reduktions-Potential  des  Systems  mit  p-Xylochinon  in  0,ln-Salz- 
säure  bei  25,4°:  B.,  J.,  P. 

23.  2.6~£Hoxy-1.4-dimethyl-benzol*  2.6-Dioxy-p-acytol,  2.8- Dimethul- 
resorcin,  p-Xylorcin,  ß-Orcin  CaHwO„  Formel  V  auf  S.  890  (H  918).  B.  Beim  Kochen 
von  2.6-Dioxy-4-methyl-benzaklehyd  (Atranol;  Syst.  Nr.  775)  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsaure  (Pfau,  Helv.  9,  664).  Aus  4.6-I>ioxy-2.5-dimethyl-benzoesäure-methyle8ter  beim 
Behandeln  mit  alkoholischer  oder  wäßriger  Alkalilauge  sowie  mit  Barytwasser,  Schwefel- 
säure oder  Jodwasserstoffsäure  (Walbaüm,  Rosenthal,  B.  67,  772;  Pfau,  Helv.  9,  661).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  158—159°  (W.,  R.),  158—159,5°  (Pf.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid 
in  alkoh.  Lösung  eine  gelbliche,  in  wfißr.  Lösung  eine  grünliche  Färbung,  beim  Erwärmen 
einen   Niederschlag  (Pf.). 

2-Oxy-0-methoxy-p-xylol,  ^-Oroin-monomethyläther  C,HlsOt,  c„ 

8.  nebenstehende  Formel  (E  I  446).   Dem  H  918  als  £-Orcin-monomethyl-  ■ 

äther  beschriebenen  Produkt  von  Herzig,  Wenzel  (M.  27  [1906],  799)  HO.f">OCH3 
kommt  eine  andere  Konstitution  zu  (Pfau,  Helv.  11,  867).  —  B.  /3-Örcin-  L^,J 

monomethyläther  entsteht  beim  Erhitzen  von  Rhizoninsäure  mit  Kupfer-  /H 

pulver  auf  200°  (Pfau,  Helv.  11,  873).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  67,5° 
bis  68°,   Kpx«:  136 — 138°.   Besitzt  einen  an  Orcinmonomethyläther  erinnernden  Geruch.  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Zinkcyanid  und  Chlorwasserstoff  in  trocknem  Benzol  in  der 
Kälte  und   nachfolgendem    Behandeln  mit  Aluminiumchlorid    bei  40°  6-Oxy-4-methoxy- 
2.5-dimethyl-benzaldehyd  und  wenig  4-Oxy-6-methoxy-2.5-dimethyl-benzaldebyd. 

24.  1,4-Bis-oacymethyl-benzol,  (o.co'-  Dioxy-p-acylof,  p~Xylylenglykol, 
Terephthalalkohol  C8H10Ot  =  C.H4(CHt-  OH),  (H  919;  EI  446).  B.  Neben  über- 
wiegenden Mengen  4-Brom-benzylalkohol  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Magnesium  und 
Paraformaldehyd  auf  1.4-Dibrom-benzol  in  absol.  Äther  (Ziegleb,  Tibmann,  B.  66,  3414). 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  Terephthaldehyd  mit  Natriumamalgam 
in  veid.  Alkohol  (Wegscheideb,  Suida,  M.  83  [1912],  1007). 

to«Oxy-  a/-  äthoxy-  p  -xylol,  4  -Äthoxymethyl  -  benzylalkohol,  p-Xylylenglykol  - 
monoftthyläther  C10H14O,  =  HO-CH^C^-CHjOCjH^  (H  919).  B.  Aus  4-Äthoxymethyl- 
benzylamin  durch  Einw.  von  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Losung  (v.  Braun,  Reich, 
A.  446,  235).  —  Kp„:  152«. 

«>-Öxy-<j/-ph«noxy-p«xylol,  4-Bh«aoxymethyl-b«n*ylaIkohol,  p-Xylyl*nglykol- 
monophenyl&ther  C,.H140.  «  HO  CHa- C,H4  CHS-  0-  C-H5.  B.  Analog  der  vorangehenden 
Verbindung  (v.  Brau",  Reich,  A.  446,  234).  -  F:  106«.   KPll:  215-220°. 

w.ö>'-Dipb.«noxy*p«xylol,  ^-Xylylenglykol-diphenyläther  C,0H18Ot  =  C.H4(CHt 
O'CjH*),.  F:  142°  (v.  Braun,  Reich,  A.  446, 233).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 
im  Rohr  auf  100*  Phenol  und  höhermolekulare  Zersetzungsprodukte. 

25.  IHoocy-  Verbindung  C.HI00,  au»  Steinkohlenurteer  [vielleicht  3.4  (oder  3.6). 
Dimethyl-brenzcatechin].  V.  In  nordamerikanischem  Steinkohlenurteer;  Isolierung 
erfolgt  durch  Extraktion  mit  wäßr.  Borax-Lösung  (Buree,  Caplan  Ind.  Eng .  C htm  19,  37; 
C.1927II,  1110).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°.  Kp:  253°  (korr.);  Kp,:  .««--l«a.  *>?; 
1,1426.  n„:  1,5609.  —  Die  wäßr.  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rot.  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpeoiachiorid  ein  öliges  Produkt. 
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4.  Dioxy-Verbindungen  CgH^Og. 

1.  2.3~Dioxy~l~propyl~benx0l,  3-I*ropyl-brenxcateehin  C$HltO„  Formel  I 
(E  I  447).  B.  Durch  Reduktion  von  2.3-Dioxy-l-allyl-benzol  mit  Wasserstoff  und  Platin- 
schwarz  (Kawai,  Scient.  Pap.Inrt.  phys.chtm.  Res.  8,  260;  C  19281,  3144).  —  Zur  Reiz- 
wirkung auf  die  Haut  vgl.  Toyoma  bei  Majtma,  B.  56,  212. 

2.  2.4-Dioxy~l~propyl~benzof<  4-Jt*ropyl-reaorcin  C^H^O,»  Formel  II  (E  I  447). 
Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  4-PropionyY-reeorcüi  mit  amalgamiertem  Zink  und 
Salzsaure  (E  I  447)  vgl.  a.  Sharp  &  Domra,  D.R.P.  489117;  FrdL.  1«,  2867.  —  Die  aus 
Benzol  erhaltenen  Krystalle  schmelzen  bei  82—83°  (Johnson,  Lane,  Am.  Soc.  48,  367), 
81—82°  (Dohmtü,  Cox,  MnxKR,  Am.  Soc.  48,  1692  Anm.  a).  Kp,_7:  158—159°  (Sh.  &  D., 
D.R.P.  489117).  —  Gibt  mit  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Alumi- 
niumchlorid und  Kupfer(I)-chlorid  4.6-Dioxy-3-propyl-benzaldehyd  (Sonn,  B.  84,  774).  — 
Bactericide  Wirkung:  J.,  L.,  Am.  Soc.  48,  359;  D.,  C,  M.,  Am.  Soc.  48,  1689. 


I. 


3.  3.4-IMoocy-I-proptßl-'benzol,  4~I*ropyl-bren*catechin  CLHMOa,  Formel  III 
(H  920;  E I  447).  B.  Durch  Hydrierung  von  Eugenol  in  Gegenwart  von  Palladram-Tierkohle 
und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit-  Jodwasserstoffsäure  (Späth,  Qüiätinsky,  B. 
60,  1888).  Durch  Erhitzen  von  Dihydrosafrol  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  bei  Gegenwart  von 
Resorcin  im  Rohr  auf  125°  oder  mit  Methylmagnesium  Jodid  auf  130°  und  nachfolgendes 
Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,70)  (St.,  Qu.).  Die  Reinigung 
erfolgt  über  das  Bleisalz  (Sp.,  Qu.).  —  F:  60°  (Sp.,  Qu.).  —  Ruft  auf  der  Haut  Ent- 
zündung hervor  (Toyoma  bei  Majima,  B.  66,  212).  —  Bleisalz.  Schwer  löslich  in  Wasser 
(Sp.,  Qu.). 

4  -  Oxy  -  8  -  methoxy  - 1  -  propyl  -  benaol ,  5  -  Propyl  -  guajaool ,  Dihydroeuirenol, 
Dihydroisoeugenol,  CÖrulignol  C10Hu08,  Formel  IV  (H  920;  E  I  447).  B.  Zur  Bildung 
beim  Hydrieren  von  Isoeugenol  bei  Gegenwart  von  Nickel  (E I  447)  vgl.  a.  Fichtkr, 
Christen,  Helv.  8,  334;  zur  Bildung  durch  Hydrierung  von  Eugenol  in  Gegenwart 
eines  Palladiumkatalysators  (E  I  447)  vgl.  noch  Cxaisen,  Tibtzsi,  A.  448,  96.  Entsteht 
ferner  beim  Erhitzen  von  Eugenol  mit  Tetralin  in  Gegenwart  von  PaUadiumsohwarz  auf 
115—120°  (Akabori,  Suzuki,  Pr.  Acad.  Tokyo  6,  255;  (7. 1929 II,  2033).  Bildung  aus 
3.4-Methvlendioxy-l-propyl-benzoI  s.  im  folgenden  Artikel.  —  Kp«:  128— 130°  (F.,  Ch.); 
Kp„:  128°;  Kp7B1;  249—250°  (Cl.,  T.).  DJJ:  1,0440  (Cl.,  T.).  Löslich  in  verd.  Natronlauge; 
mit  starker  Natronlauge  entsteht  ein  krystallines  Salz  (Cl.,  T.).  —  Liefert  bei  der  elektro- 
lytischen Oxydation  in  Natriumdioarbonat-Lösung  an  einer  Bleidioxyd- Anode  bei  40—50* 
ein  Dioxy-dimethoxy-dipropvl-diphenyl  (Syst.  Nr.  597)  und  viel  Harz  (F.,  Ch.).  Gibt  in 
alkoh.  Lösung  auch  mit  Kalkwasser  eine  Blaufärbung  (Bordas,  Touplain,  C.  r.  170,  1328). 

—  Phenylurethan.  F:  117,5— 118°  (Claisen,  Tixtziü). 

3-Oxy»4-methoxy-l~propyl-b#naol,  4- Propyl -gns^aool,  Dihydrochavibetol 
CioHi^,  =  CaH6-CH,-C9H,(OH)*(0*CHs)*.  B.  Durch  Hydrierung  von  3-Oxy-4-methoxy- 
1-propenyl-benzol  oder  von  3-Oxy-4-methoxy-l-allyl-benzol  in  Gegenwart  von  Palladium 
oder  verschiedenen  Nickelkatalysatoren  in  alkoh.  Losung  (J.  D.  Ribdül,  D.R.P.  459309; 
G.  1928  n,  1619;  Frdl.  18,  2902),  Man  erhitzt  3.4-Methylendioxv-l-propyl-benzol  mit 
Natriummethylat-Lösung  unter  Druck  auf  140— 160°,  methyliert  das  Reaktionsprodukt 
mit  Dimethyisulfat  in  Natronlauge  und  kocht  das  Methylierungsprodukt  in  wäßrig-alkoho- 
lischer Salzsäure;  man  trennt  von  gleichzeitig  entstandenem  4- Oxy-3-methoxy-l -propyl - 
benzol  durch  Ausfrieren  (J.  D.  R„  D.R.P.  459309).,—  Blättchen  (aus  Hexahydrotoluol), 
F:  28°. 

S-Oxy-4-ätßoxy-l-propyi-benBol,  Bihydrosatro«u«<»jaol  u„HwOt  =  C,H6CHa* 
CeH^OHWO-OH,)*.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Isosafroeugenol  (S.  918)  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Kafuku,  Ada  phytocK  2»  118;  /.  pharm.  Soc.  Japan,  1926,  Nr.  521,  S.  1; 
C.  1928 1,  69).  Durch  Hydrierung  von  Safroeugenol  (S.  923)  in  Gegenwart  von  Platin  bei 
Zimmertemperatur  (K.).  Aus  Dihydrosafrol  und  Methylmagnesiumjodid  in  siedendem 
Benzol  +  Äther  (K.).  —  Krystalle.  F:  42,6°.  Kp,;  114,3—115,4°.  D«:  1.0095.  n£:  1,5172. 

—  Phenylurethan.    F;  79— 81°. 

8-Methoxy-4-s01yloxy-l-propyl-b«n«ol,  Dinydroeug«nol-allyi&th«r  CMH.,0,  =* 
CgH»- CH, •  C#H,(0 r CHt)»(0 •  CH,CH :CHt)V B.  Aus 4-Oxy.3-methoxy-l -propyl-be^ßol durch 
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Kochen  mit  Allylbromid  und  Kaliumcarbonat  (Claisen,  Tietze,  A.  449,  96).  —  Angenehm 
riechendes  ÖL  Kp19:  159°.  DJ»:  1,0037.  —  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoff -Atmosphäre  auf 
190—200°  entsteht  4-Oxy-5-methoxy-l.propyl.3-allyU>enzol. 

3  -  Methoxy  -  4  -  [ß  -  oxy  -  ätnöxy]  - 1  -  propyl  -  benaol ,  Diliydroeugenoi  -  [8  -  oxy- 
IthylÄther]  CJtH,808  =  C8H5-CH,-  0^.(0 •ClL)8(0-CH1-CH1-  OH)4.  B.  Beim  Kochen 
von  Dihydroeugenol  mit  Äthylenohlorhydrin  in  Natriumäthylat-Lösung  (Thoms,  Heynen, 
Festschrift  f.  A.  Tschirch  [Leipzig  1926],  S.  215;  C.  19271,  2729;  Pfau,  Hdv.  11,  880).  — 
Krystalle  Ton  sehr  schwachem,  an  Eugenolmethyläther  erinnerndem  Geruch  (aus  Petrol- 
äther).    F:  60,5°;  Kp10: 170°  (Pf.). 

Ätfiylenglykol- bis -[2 -methoxy -4- propyl -pnenyläther],  Bis-[dihydroeuge- 
nol)-äthylenäther  CAoO«  =  [C,H6-CH,C6H,(OCH8)OCH,-],.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Reduktion  von  Äthylenglykol-bi8-[2-methoxy-4-aUyl-phenyläther]  mit 
Natrium  in  absol.  Alkohol  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem  Wasserbad  (Thoms, 
Heynen,  Festschrift  f.  A.  Tschirch  (Leipzig  1926],  S.  217;  0. 1927 1,  2729;  Pfau,  Hdv.  11, 
880).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  104—104,5°  (Pf.). 

4-Oxy-8-methoxy-l-[a.^-dibrom-propyl]-benaol,  6-[a.^-Dibrom-propyl]-guaja- 
ool,  Isoeugenoldibromid  C^H^O^Br,  =  CHsCHBrCHBr-C,H8(OCH3)»(OH)*  (H  921). 
Liefert  beim  Aufbewahren  mit  Methanol  im  Dunkeln  2-Brom4 'methoxy -1- [4-oxy-3-methoxv- 
phenylj-propan  (vgl.  v.  Aüwers,  Müllbb,  B.  85  [1902],  122)  und  ein  öliges  Produkt  der- 
selben Zusammensetzung  (Koller,  M.  47,  400). 

8.4-Dünethoxy-l-Ia.^-dibrom-propyl} -benaol,  4-[a./M>ibrom-propyl]-veratrol, 
Isoeugenolmethyläther-dibromid  CnHu01Br1  =  CH$.CHBrCHBr-,C,H8(OCH,)1(H  921 ; 
E  I  448),  Zur  Bildung  aus  Isoeugenolmethyläther  und  Brom  (H  921)  vgl.  Mosettig,  Jova- 
noviö,  M.  68/54,  436  Anm.  14.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  5-MethyI-4-[3.4-dimeth- 
oxy-phenyI]-oxazolidon-(2)-imid  (Takeda,  Küroda,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  467, 
S.  1,  9;  Ö.  1921 1,  789). 

8  -  Methoxy  - 4  *  äthoxy  - 1  -  [«..ß  -  dibrom  -  propyl}  -  benzol ,  Isoeugenoläthyläther- 
dibromid  C18H180,Br8  =  CH8-CHBr-CHBr-C6H8(OCH8)8(OC8H6)'  (H  921).  F:  102° 
bis  103°  (korr.)  (vanDüin,  R.  46,  351).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kaliumiodid  in 
90%igem  Alkohol  oder  Essigsäure  Bis-[isoeugenolathylather]  (S.  919). 

3-Methoxy-4-aoetoxy-l-[a./J-dibrom-propyl}«bensol,  Isoeugenolaoetat-dibromid 
CltHM0,Br,  =  CH8CHBrCHBr-CeH3(OCH8)'(OCO:CH3)*  (H  921).  B.  Aus  Isoeugenol- 
acetat  und  Brom  in  Chloroform  (Rastelli,  G,  52 II,  129).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  125°. 
Löslich  in  Alkohol ,  Aceton ,  Benzin ,  Benzol  und  Chloroform ,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Schwärzt  sich  am  Licht.  Wird  durch  heißen  Alkohol  verseift.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Methanol  im  Dunkeln  2-Brom-l -methoxy- l-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-propan  (Koller, 
M.  47,  400). 

8-Nitro-8.4-dimethoxy-l-propyl-benzol,  8-Nitro-dihydroeu«e-  CHjCjH« 

nol-raethyläther  CnH«04N,  s.  nebenstehende  Formel  (H  924;  E  I  448).  • 

B.    Durch  Einw.  von  kpnz.  Natriumnitrit-LöBuitg  auf  3.4-Dimethoxy-     °*N'i       j 
1-propyl-benzol  in  Eisessig  unter  Eiskühlung  {Thoms,  Kemt,  Ar.  1926,  L^JocHa 

255).  —  F:  80°  (Th.,  K.).   Löslich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  ö-CHs 

mit  leuchtend  roter  Farbe  (Oberlin,  Ar.  1926,  650). 

Äthylenglykol-bis-[6-nitro-2-methoxy  -4- propyl  -  phenyläther],  Bis-  [«-nitro- 
dihydroeugenol]-äthylenätherCMH«08N,==[CaHs«CH,-CeH1^Ot)(0-CH8)-0-CH1-]t. 
B.  Aus  Ätbylenglykol-bis-[2-methoxy-4-propyI-phenyläther]  und  45%iger  Salpetersäure  in 
Eisessig  (Thoms,  Heynen,  Festschrift  f.  A.  Tschirch  [Leipzig  1926],  S.  218;  C.  1827 1,  2729). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig),  Prismen  (aus  Benzol).    F:  167,5°. 

4.    3.6-lHoxy-l-propyl-benzoU  Ö-Vropyl-resorcin,  Divarin  CHjCsH8 

CjHwO,,    s.  nebenstehende    Formel    (EI   448).     B.    Beim    Erhitzen    von  ,^\ 

3.5 -Dimethoxy-1- propyl -benzol  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Sonn,     __J       j  _ 
Schäffler,  B.  67,  961 ;  vgl.  a.  Maothneb,  J.  pr.  [2]  108,  276).  —  KrystaÜ-     a     ^^ 
benzol  enthaltende  Nadeln   (aus  Benzol  +  Petroläther).    Schmilzt  lösungsmittelfrei  bei 
83—84°  (M.). 

8.6 -Dimethoxy-1- propyl- benaol,  Divarindimethyläther  CvHM0,  =  C-H,-CHf- 
CtHJOCH,),  (H  926).  B.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  die  alkoh.  Lösung  von  3.4.5-Tri- 
meäoxy-l-propyl-benzol  (Sonn,  Scheffleb,  B.  57,  901).  Aus  3.5-Dimethoxv-propiophenon 
durch  Kochen  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Mauthneb,  J.  pr>  [2]  108,  396; 
108,  276).  Beim  Erhitzen  von  a-[3.ö-Dimethoxy-benzoyl3-propionsäure-äthylester  mit 
amalgamiertem  Zink  und  verd.  Salzsäure  (S.,  Sch.,  B.  67,  960).  —  öl  Kp„:  147—148° 
(unkorr.)  (S.,  ScH.);  Kpw:  126—127°  (M.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure 
<D;  1,7)  3.5-Dioxy-l-propyl-benzol  (S.,  Sch.). 
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5.  2-Oxy-l-fa-oasu-propyl]-ben9ol1    Äthyl  -ß-ovcu-phenyl] -carbinol, 
x-f»-Oxy-phenyl]-propylalkohol  -C,HlsOa  =  HO«C,BVCH(OH)CfHl. 

8^-Diohlor-8-oxy-l.[a-oxy-propyl]-b«i«ol,   a- [8.6 -Dichlor-  CH(OH)  c^6 

a~oxy-pb*nyll-propylalkob.ol  C^EL^OyCi»  8.  nebenstehende  Formel.       f"\.0H; 

B.    Aue  3.5-DichlOT-8aücylaldehyd  und  Äthyknagneeiumbromid  in  Äther  C1  I       ).-, 
unter  Eiskühlung  (Claisen,  Ttetze,  -4. 449, 100).  —  Beim  Erhitsen  unter       '^" 
16  mm  Druck  entsteht  3.5-Diohlor-2.oxy-l-propenyl-benzol, 

a-Mettooxy-l-ftf-brom-a-methoxy-propyll-benaoI,  5-Brom-a-methory-dihy- 
dro.o-anetholCnHu0^r  =  CHs-OCtHi-(^(0-CH,)-CHBr-CH8.  B.  Durch  Einw.  von 
Bromtrinitromethan  auf  eine  eiagekühlte  Lösung  von  2-Methoxy-l-propenyl-benxol  in 
Methanol  (E.  Schmidt,  Babtholome,  Lübke,  B.  56,  2102).  —  Öl.   Kp0,,:  100°. 

a-Methoxy-l-05-brom-a-allyloxy-pTOpyll -benaol,  ^-Brom-a-allyloxy -dihy- 
dro-o-anethol  C,«H17OiBr  =  CHj-O-CA-CnaiO-CS^CHtC^.jCHBr'CH,.  B.  Duroh 
Einw.  von  Bromtrinitromethan  auf  eine  eisgekühlte  Losung  von  2-Methoxy-l-propenyl-benzol 
in  Allylalkohol  (E.  Schmidt,  Babtholomä,  Lübke,  B.  66,  2102).  —  Schwach  gelbes  öl. 
Kp„,„:  113«. 

a-Methoxy-l-[ö-nitr«-a-methbxy-propyl]-bensol,  0-Nitro-a-methoxy-dihy - 
dro-o-anethol  C,^„O.N  =  CHj-OC^-CH^-CHgJ-CHtNOjJ-CH,.  B.  Aus  2-Meth- 
oxy-l-propenyl-benzol  und  Tetranitromethan  in  siedendem  Methanol  (E.  Schmidt,  .Mitarb., 
B.  66,  1756;  Sch.,  Bajän,  D.R.P.  348382;  C.  198811,  1139;  Frdl.  14,  1416).  —  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Petrolather).  E:  63—64°.    Kp0,5:  127—128°  (korr.). 

a-Methoxy-l-[^-nitro-a-ftthoxy-propyl]-benaoJ,  0-Nitro-a-athoxy-dihydro- 
o-anethol  C^H^O«**  =  CH;-0-CJa4-CH(0-CA)-CH(NOt)-GH..  B.  Aus  2-Methoxy- 
1-propenyl-bensol  und  Tetranitromethan  in  Alkohol  (E.  Schmidt,  Mitarb.,  B.  66,  1757).  — 
Hellgelbes  Öl.   Kp0,8:  125°  (korr.). 

6.  4-  Oxy- 1- {* -oxy-propyl] - benxol,   Äthyl- [4 - oxy - phenylj- carbinol, 
a.-[4-Oxy-phenyl]-propylalkohol  CtHxiO,  =  HOCÄCH(OH)CBVCH,. 

4-Metb.oxy-l-(#-brom-a-oxy  -  propyl]-benrol ,  /?-Brom  -  et  -  oxy  -  dihydro&nethol , 
Anetholbrorahydrin  CiöHuO.Br  =  CHjO-C.ByCHfOHJ-CHBr-CH,  (H  926).  B.  Bei  der 
Einw.  von  Brom-Kahumbromid -Lösung  auf  Anethol  in  waßr.  Suspension  bei  ca.  90°  (Read, 
Reid,  Soc.  1928,  1489).  —  Dickflüssiger,  sehr  stechend  riechender  Sirup.  —  liefert  bei 
3-tägigem  Schütteln  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  eine  ohne  näheren  Beweis 
als  p-Oxy-^-[4-methoxy-phenyl]-isopropylamin  aufgefaßte  Verbindung  (Read,  Redo).  Bei 
der  Einw.  von  33%iger  alkoholischer  Dmethykmin-Lösung  erhalt  man  ^.Dimethylamino- 
^[4-methoxy-phenylJ-isopropylalkohol;  reagiert  analog  mit  Piperkün  (Maxmich,  Schmitt, 
Ar.  1928,  82). 

4-Methoxy-l-C^-brom-a-methoxy-propyl]-benaol,  /?-Brom-a-methoxy-dlliydro- 
anethol  C11H„01Br  » ^  CHj-O-CÄ'CH^-CHjJ-CHBr-CH,  (H  926).  B.  Durch  Ein»,  von 
Bromtrinitromethan  auf  eine  eisgekühlte  methylalkoholische  Lösung  von  Anethol  (E.  Schmidt, 
Babtholome,  Lübke,  B.  66, 2103).  —  öl.  Kp,,,,:  105°;  Kp,,,,.:  108°  (korr.)  (Sch.,  B.,  L.).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  33%iger  methvlalkohoüsoher  Methylamin-Lösung  im  Rohr  auf  110° 
4-Methoxy-l-l^-amino-a-methoxy-propyl]-benzol  (Kollbh,  m.  47,  398). 

4-Methoxy-l-[0-brom «a-athoxy-propyl]  -benaol,    fi-Brora -a- athoxy - dihydro - ' 
anethol  CuH1?0,Br  =  C^O-C^-CH(0-CtH8)-CHBr'CB:,  (H  926).    B.    Durch  Einw. 
von  Bromtrinitromethan  auf  eine  eisgekühlte  alkoholische  Lösung  von  Anethol  (E.  Schmidt, 
Babtholome,  Lübke,  B.  66,  2103).  —  öl.   Kpo,n:  110—112°  (korr.). 

4-Methoxy-l»[0-brom*a-allyloxy - propyl)-bensol,  ^-Brom-a-allyloxy  -  düiydro- 
anethol  C^H^Br  =  CHj-O-CÄ'CH^-CHj-CH-.CHjJ-CHBr-CHg,  B.  Durch  Emw. 
von  Bromtrmitromethan  auf  eine  eisgekühlte  Losung  von  Anethol  in  Allylalkohol  (E.  Schmidt, 
Babtholome,  Lübke,  B.  66,  2103).  —  Schwach  gelbes  öl.   Kp,,,,:  126—127°. 

4-Methoxy -1-  [^-nitro-a-methoxy-propyl]  -benaol ,  5-Hitro-a-methoxy  -  dibydro- 
anethol  CuHM04N  -  CHf-0-C<H4.CH(0-CH,)-CH(N01)-CH,  (H  927).  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  siedenden  methyklkoholischen  Lösung  von  Tetranitromethan  oder  Hexanitro- 
athan  mit  Anethol,  auoh  in  Gegenwart  von  Pyridin  (B.  Schmidt,  Mitarb.,  B.  66,  1755; 
Sch.,  Bajen,  D.R.P.  348382;  C.  1983  II,  1139;  Frdl.  14,  1416).  —  Kryrtalle  (aus  Alkohol 
oder  Petrolather).  ¥:  50-^51°  (Sch,,  B.,  D.R.P.  348382),  49-^50°  (Sch.,  Mitarb.),  Kft,^: 
133— 135"  (korr.)  (Sch.,  Mitarb.). 

4-Methoxy-l-l^-nitro-a-ätlioxy-propyl] -benaol,  §  -Nitro  -a-Äthoxy-dÜiydro  - 
saiethol  C^1,OfN  =  (^,OCÄ(^(0CÄ).(^(NO1)«CBV  B.  Beim  Versetzen  einer 
siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Tetranitromethan  oder  Hexarntroathan  mit  Anethol 
(E.  Schmidt,  Mitarb.,  B.  66, 1757;  Sch.,  Bajen,  D.R.P,  348382;  0. 199811,  1139;  Frdl 
14,  1416).  —  Gelbliches  öl.  Kp„„;  137°  (Soh.,  Mitarb.). 
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7.  2-Oaey-l-(B-axy-propyU-benxolf  Methyl  - f 2- fMey-bemzulJ-mrbitwl, 
ß-lZ-O&y^hsnyiJ-is&pr&pyiaifah&l  C^H^O,  =  HOCÄC^CH(OH)*CH,. 

a-Methoxy-l-[y-brom-ft-methoxy-propyl]-bcDgol,  y-Brom*j9-methoxy>dihy» 
dro-o.esdragol  C,,Hu0^r  =  CS,OCA(H,CH(OCH,)*CHfBr.  B.  Duroh  längeres 
Kochen  von  2^Methoxy-l-allyl-ben«)l  mit  Bromtrmitromethan  in  Methanol"  (E.  Scbmjdt, 
Babtholom*.  B.  57,  2040).  —  öl.   Kp0jl:  101—103»  (korr.).   Bf:  1,3670.   n?;  1,5428. 

8.  4  -  Oasy - 1- (8 -  oaey - propylf-  benzol .  Methyl -U  -  oxw -  benzylj- carbinol , 
ß-fl-Qxy-phenylJ-itoprovytalkohol  0^,0,  =  m)C,H4CHICH(0H)CHs. 

4-Methoxy-l-[y-brom-£-methoxy -propyl] -bonaol,  y-Brom-5-maiiioxy-diliydro- 
6«ir^^lCuH^OÄ  =  CH1OCÄCS,CH{OCH8)CHlBr.  £.  Durch  längeres  Kochen 
von  Esdragol  mit  Bromtrinitromethan  in  Methanol  (E.  Schmidt,  Babtbolomä,  B.  87,  2040). 
-  öl.    Kp*,*.  126-127«  (korr.).   D»:  1,3365.   n«:  1,5370. 

9.  KP-IHoasy-l-propyl-iHmgol,  2-0^1-[y-om-propytJ-benzol,  y-[2-Oxy- 
th^yihpropylaUcohol  CÄ-O, «  HOCÄ^ÖH.VÖH  (H  928;  E  I  448).  Physfo- 
Dgiaohe  Wirkung  auf  Frösche  und  Ratten:  Fbombkbz,  Bio.  Z.  105, 1431 

10.  4.P-XHoaey-l-propyl-ben*ol,  4-Oxy-l-[y-axy-phenylJ*benzoL  y-U-Oxu- 
phenylj-propylalkohot  §B.ltOt  =  HO  CA  [CHJ,  ÖhT  £  ^ 

4-M*tb.oxv-l-JV-oxy-propyl3 -benaol,  y- [4-Methoxy -phenyl]-propylalkohol 
ClftH„0I=CH,-0-CtH4-[CHi]1-OH.  B.  Duroh  Reduktion  von  0-[4-Methoxy-phenyl> 
propionsaureamid  (Ramakt-Lücas,  Amaoat,  Cr.  188,  640).  —  F:  26°.  Kp1B:  160°.  — 
Phenylurethan.   F:  67° 

•  lt.  [<x,ß-IHoxy-pri>pyl]-benxoli  a-  Fhenyl-propylenfflykol,  u, -Methyl - 
%' -phenyl -äthytenglykoi,  1.2-Vioxy-l-phenyl~propanf  1- Phenyl -propan- 
<tU>l-(la)  (y^O,  =  (ÄOT(OH)CH(OH)CH,  (vgl.  H  928;  EI  448).  Linksdrehende 
Präparate,  in  denen  wahrscheinlich  Gemische  von  Stereoisomeren  vorliegen,  erhielten  N»u- 
bbbg,  Komaebwsxy  (Bio.  Z-  188,  287)  und  v.  Fauubnhatisbn  (Bio.  Z.  210  [1930],  242,  247) 
durch  Einw.  von  garender  Hefe  auf  inakt.  Methylbenzoylcarbinol;  Fawobski,  Kotsohebgin 
(3K.  80,  399;  K.,  Bl.  i4]  48,  575)  erhielten  hierbei,  vermutlich  infolge  andersartiger 
Aufarbeitung,  inakt,  Methylphenylathylenglykol.  —  Das  Präparat  von  Nbubirq, 
Kgmabvwsxy  schied  bei  mehÄnonatlgem  Aufbewahren  bei  70 — 73°  schmelzende  Krystalle 
aus,  Kp,:  118°  (N.,  Kom.);  Kp,,6:  127—127,5°;  Kp„:  154—156°  (v.  F.).  aD:  — 15,15» 
(unverd.;  1  =  10  cm)  (N.,  Kom.);  [«]»:  —17,0°  (Alkohol;  c  =  10)  (v.  F.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  (D:  1,36)  linksdrehendes  Methylbenzoylcarbinol 
(N.,  Kom.;  v.  F.). 

12.  [a..y~IHooEy-propyll-ben*ol1  ct-Phenyl-tHmethylenglykol,  1.3-Dioscy- 
1  -  phenyl -propan ,  1  -  Phenyl  -propandiol  -  (1.3)  C, HltOt  =  C,H,  •  CH(OH)  ■  CH, • 
CH,-  OH.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Oxymethylenacetophenon  oder  dessen 
Natriumsalz  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  oder  verd.  Alkohol,  mit 
Natriumamalgam  in  Wasser,  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  oder  mit  Zinkstaub 
und  Ammnnmmohlorid-Lösung  (Ruf*,  Motxjsb,  Helv.  4,  842).  —  öl.   Kpu:  175°. 

[ft-Jod-tt-oxy-y-methoxy  -  propylj-bonaol ,  8-Jod  -1-  oxy  -8-  methoxy  -1-  phenyl  - 
propan  0,^0,1  =  CÄ-CH^HJ-CJHI-CH-OCH,  (E  I  449).  Die  ather.  Lösung  liefert 
beim  Behandeln  mit  Sübemhtot-Lösung  /?-Methoxy-a-phenyl-propionaldehyd  (Bsatjfoub, 
Bl.  [4]  87,  160). 

IS.  [p.y-Dioxy~propyi]-ben*ol,  y-Phenyj-propylenglykol,  JBenxyUäthylen- 
gjfflcot,  2.3'XHowy-X'phenyl^ropanf  l-Pnenyl-propanaiol-(2.3)  C^HnO.  » 
CÄ'{^*^(ÖH)-CBVOH  (H  929).   B.   Aus  Jodmethyl-benswl-oarbinol  beim  Behandeln 

,.  «^zrr      .,  *„  m »>  ta-,  ^    337).  —  Dickes  öl  von  angenehmem  Geruoh. 

_d,  Latheop,  Chandlbb,  Am.  Soc.  40,  3118). 
täefert  beim  Kochen  mit  20 — 25 %iger  Schwefel- 
saure ^-Phenyl-pröpionaldenyd  (P.). 

ffl-Oxy -y  -  mathoxy  -  propyl]-benaol,  a-Ben«yl  - atbylanglykol  -a'-  methylather , 
«-Oxy-8-mithoxy-l-phenyl-propan  C^„0- =  CA^.CH^HJCH.OCH,.  B. 
Duroh  Einw.  von  Phenylraagaesiumbromid  auf  Methoxymethyl-athylenoxyd  in  Äther  in 
der  Kalte  oder  auf  y-(&or-^oxy^-methoxy-propan  bei  Zimmertemperatur  (Rtbas,  An. 
Soe.  upaü.  86,  12&;  6.  1088 II»  40).  Duroh  Äoofien  von  Ben^lathylenoxyd  mit  methyl- 
alkoholteoher  Schwefelsaure  (R.)«'—  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kp«:  135—140°.  —  Phenyl. 
urethan.    F:  56». 
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[ ß-Oxy  -y  -  phenoxy  -  propyl]  -benzol ,  oc  -  Jtenayl  -  athylanslykol  - «'-  phenyl&ther ; 
2 - Oxy -  8 - phenoxy - 1  - phenyl  -  propan  C«HM0,  =  CJL  •  CH, •  CH(OH) ■  CH,  •  O  •  C,H6 
<E  I  449).  Zur  Bildung  aus  v-Phenoxy-propyTenoxyd  und  Phenylmagnesiumbromid  vgl. 
Boyd,  Vineall,  Soc.  1929, 1622.  —  Tafeln  (aus  Äther-Petroläther).  F:  92,6°.  Leicht  löslich 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Petroläther.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Phosphortrichlorid  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser 
einen  nicht  naher  .beschriebenen  Phosphorigsaureester^?). 

rö.y-Diaoetoxy-propyl]-benaol,  a-Benayl»athylenglykol-diaoetat,8.8-Diaoetoxy- 
1  -phenyl  -  propan  Cj,Hie04  =  C,H8  •  CH,  •  CH(0  •  CO  •  CH,)  -CH, ;  O  •  CO  •  CH,  (H  929).  B. 
Neben  geringeren  Mengen  des  Monoacetats  bei  mehrwöchiger  Einw.  von  Acetpersäure  auf 
Allylbenzol  (BöbsEken,  Elsen,  B.  48,  367). 

ot  -  Benzyl  -  äthylenglykol  -  a'  •  methyl&ther  -  a  -  allophanat  C,  ,Hw04N,  =  C,Ht •  CH,  - 
CHfO-CO-NHCO-NHJ-GByO-CH,.  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  150— 151°  (Kibas, 
An.  Soc.  eepan.  26,  131 ;  C.  1928 II,  40). 

[a- Jod-y-oxy  -ß-  methoxy  -  propyl]  -benaol ,  1-  Jod-8-oxy  -2-  methoxy  -1-  phenyl  - 
propan  C10H,,0,I  =  C8Hb-CHI-CH(0-CH8)-CH,-0H.  B.  Beim  Kochen  von  [y-Oxy- 
^-methoxy-a-phenyl-propyl>quecksüberbromid  mit  Jod  in  Essigester-Lösung  (Chem.  Fabr. 
Schering,  D.R.P.  446324;  Ö.  1927 II,  863;  Frdl.  1B,  1462).  —  Farbloser  Sirup.  Verpufft 
gegen  120°  unter  Jodabscheidung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslieh  in  Äther,  Chloroform 
und  Essigester. 

14.  2.4-I>io3cy-l~{8opropyl-benzol,  4-l80propyl-resorcin  C9Hlt0„      CH<CH*>* 
a.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben  viel  4.6-Dii80propyl-re80rcin  aus  Resorcin  -"""^.oh 
und  Isopropylalkobol  in  Gegenwart  von  70%iger  Schwefelsäure  bei  80*  (H.  Meyer,  |       | 

Bernhatjer,  M.  58/64,  737).  —  KrystaUe  (aus  Eisessig).   F:  105°.  — -  Gibt  mit  V 
Eisenchlorid  eine  schwache  grüne  Färbung.  OH 

Dimethyläther  CuH„Os  =  (CH,)BCH-C6H3(0-CH8)g,  B.  Aus  Resorcin-dimetbyl- 
äther  und  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von  verd.  Schwefelsäure,  neben  4.6-IHisopropyi- 
resorcindimethyläther  (H,  Meyer,  Bernhafer,  M.  68/54,  38).  -—  Kp;  245 — 250°. 

15.  4-Oxy-l~f<x-oocy-i80propyl]-benzol,  IHmethyl-f4-oxy-phenyl]-carbinol 
CjHjjO,  =  HO  •  C8H4  •  C(CH,),  •  OH. 

4-Methoxy-l-[a-oxy-i8opropyl]-ben*ol,  Dimethyl-[4-methoxy-phenyl}-oarbinol, 
p-Anisyldimethylcarbinol  C^H^O,  =  CHj-O-CgH^CfCHgVOH.  B.  Aus  Anissäure- 
äthylester und  Methylmagnesiumjodid,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Skrawp,  Freundlich, 
B.  66, 1080;  A.  481, 267).  —  Flüssigkeit.  Ist  bei  raschem  Erhitzen  im  Hochvakuum  destillier- 
bar; bei  sehr  langsamer  Destillation  im  Hochvakuum  bildet  sich  4-Methoxy4-isopropenyl- 
benzol  (S.  530)  (Sx.,  F.,  A.  481,  267).  Löst  sich  in  Eisessig  +  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe; 
die  Lösung  wird  beim  Verdünnen  mit  76%igem  Alkohol  erst  grün,  dann  farblos  (Sk.,  F., 
B.  66,  1079).  Bestimmung  der  relativen  Basizität  mit  Hilfe  dieser  Farbänderung:  Sk.,  F., 
B.  66, 1079. 

16.  x  -  JMoxy  - 1  -  isopropyl  -  benzol,  x  -  JHoxy -  cumol  C,Hlt0,  =  (CH,),CH • 
CgH,(0H)  B.  Aus  Cumol-disulfonsäure-(x)  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  bei  330° 
bis  340°  (H.  Meyer,  Bernhatjeh,  M.  68/54,  726).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  108—109°. 
Läßt  sioh  im  Vakuum  sublimieren.  —  Gibt  mit  Eisenonlorid  in  Wasser  oder  Alkohol  eine 
violette  Färbung. 

17.  fx..ß-£Hoxy-i8opropylJ-ben*ol,  ß-I*henyl~propylenglykol,  x-Methyl- 
a-phenyl  -  äthylenglykol ,  l,'4~Dioxy-2-phenyl-propan ,   2-Pfienyl  -  propan- 

diot -(!.»)  CjHj.0,  =  C6H8'-C(CH?)(OrI)-CH,-OH  (H  930).  B.  Aus  a-Methyl-a-phenyl- 
äthylenoxyd  beim  Schütteln  mit  verd.  Salzsäure  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  (Danilow, 
Venits-Danilowa,  B.  60, 1061;  HC.  69,  202).  —  KrystaUe.  F:  44°.  Kp«:  149— 160°;  Kp„: 
153°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  &i  Wasser.  —  Gibt  beim  Erwärmen  nut 
Oxalsäure  und  wenig  Wasser  auf  115°  Methylphenylaoetaldehyd.  Beim  Behandeln  mit  konz. 
Schwefelsäure  bei  —19°  entsteht  Methylbenzylketon,  bei  Einw.  von  50%iger  Sohwefelsäure 
im  Köhlendioxyd-Strom  bei  60—55°  erhält  man  außerdem  noch  viel  Methylphenylaoet- 
aldehyd und  geringe  Mengen  2.5-Dimethyl-2.5-diphenyl-1.4-dioxan  bzw.  dessen  Dihydrat 
(Syst.  Nr.  2676).  *  ^ 

18.  ß.ß'-Dioxy-iaopropyl]- benzol,  ß-Phenyl-trimethylenglykol,  1.8-IHoxy- 
2-phenyl~propant  2-Phenyl^propandiol-(1.3)  C,HltOa  ~  C0H,CH(CH,OH)t. 

^-Phenyl-trimethylenglykol-diac^tat,  l,8-Diao»toxy-2-phenyl-propan  CJS.^0^ 
CsH.-CH^Hj-O-CO-CH,),  (E  I  450).  Liefert  beim  Sättigen  mit  Bromwasserstoff,  zuerst 
bei  0°,  dann  bei  90°  1.3-Dibrom-2-phenyl-propan  (Mnxs,  Bains,  Soc.  127,  2505).    . 


H  6,  »80-981  E II  6 

Syst.Nr.5573  DIOXYTRIMETHYLBENZOL  897 

19.  JP.  2»-  Dioxy- 1  -  methyl  -  2  -  äthyl  -  benxol,  2  -  Oxy  methyl  -  a  -phendthyf- 

ulkohol  C.H^O,  ==HOCH4-C6H4CH,.CHt-OH.  '    P 

1  -  Athoxymethyl  -  2  -  [jS  •  oxy  -  athyl]  -  benaol ,  2  -  Äthoxymethyl  -  Ä  -  phenäthyl  - 
alkohol  C„H„0Jl^GsH.-0-CH.-C6H4-CH,-CH2OH.  B.  Aus  2-Äthoxymethyl-phenyl- 
eesigaaure-äthylester  durch  Keduktion  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  ^-o-Tolyl-äthyl- 
alkohol  (v.  Bbatjn,  Zobjsl,  B.  56,  2149).  ~  Schweres,  fast  geruchloses  öl.  Kp„:  149—152°. 
—  Liefert  beim  Erwarmen  mit  4  Tln.  rauchender  Bromwasserstoffsäure  im  Bohr  auf  100° 
bei  5-stdg.  Einw.  hauptsachlich  Isochroman,  bei  32-stdg.  Einw.  hauptsächlich  1-Brom- 
methyl-2-[/9-brom-äthylJ-benzol, 

20.  A^-moocy-l-methyl-S-äthyl-benzoli  6-Oxy-3~ methyl -ct-phenäthyl- 
alkohol,  Methyl- [G-oxy-3-methyl-phenyl]~carbinol  C^uO,,  Formel  I. 

Triohlormethy l-[6-oxy -3- methyl -phenylj-carbinol  0,11,0,01,  =  CH3 •  C6H,(OH)  • 
CH(OH)'CCl«.  B.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Mol  Chloralhydrat  und  1  Mol  p-Kresol, 
Zufügen  von  gepulvertem  Kaliumcarbonat  und  längeren  Aufbewahren  (Pattly,  Schanz, 
B.  68,  982).  —  Nadeln  (auß  Wasser).  F:  147—148°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Aceton,  schwer  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  kaum  löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff.  Löst 
sich  in  kalten  verdünnten  Alkalien  und  fällt  bei  sofortigem  Ansäuern  wieder  aus. 

21.  3.6-ZHoxy-1.2.4~trimethyl~benzol,  3.6-IHoxy-pseudocwmolf  2.3.ö~Tri- 
tnethyl-hydrochinon  CjHj.0,,  Formel  II  (H  931).  B.  Durch  Reduktion  von  2.3.5-Tri- 
methyT-benzochinon-(1.4)  mit  Zinkstaub  und  verd.  Schwefelsäure  (Goldschmidt,  Stkoh- 
mxngsb,  B.  65,  2465).  —  F:  167—168°. 

C.**.  ?=»  <?«*  H8C     CH,     HaC     CH,  ?H* 

L_J.CH(OH)-eHj  ^^'OH         HO-'^J  % /       *X /  HO.l^J 

OH  CH,  CH3  H»6     6H       h6     6h*  CH« 

I.  II.  III.  IV.  V. 

22.  &.6-IHoxy-1.2.4~trimeihyl-benzol,  H.G-IHoocy-pseudocumol,  3.4.6-Tri- 
methyl~bremcatechin  C,HltO,,  Formel  III. 

0.6/-i>ioxy-2.8.6.a/.8/.6/'hexamethyl  -  diphenylsulfld,  Pseudocumenolsulf  id 
CtgHijOjS,  Formel  IV.  B.  Aus  Pseudocumenol  durch  Einw.  von  Schwefeldichlorid  in  Chloro- 
form (Lessbr,  Gad,  B.  56,  977).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  127—128°  (korr.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Löst  sich  in  heißer  verdünnter  Natronlauge.  —  Gibt  mit 
Kalhimferricyanid  in  alkal.  Lösung  und  mit  Brom  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  gelb- 
rote Niederschläge.  —  Natriumsalz.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kalter  wäßriger  Natron- 
lauge. 

23.  ß.&'ZHoxy-l&A-trimethyl-benzolf  4-Oxy-2.8-dimethyl-benzylalfcohol 
CVHMOa,  Formel  V. 

&6.8'.e'«Tetrabrom-4.4/-dioxy -2.5.2'.5'- tetramethyl  -  dibenayläther  Cl8Hw03Br4, 
Formel  VI  (H  935).  B.  Durch  Einleiten  von  Fluorwasserstoff  in  [3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-di- 
methyl-benzylj-acetat  (v.  Avwxrs,  Bttllhann,  B.  50,  2720). 

BrCH,         1  r         BrCH»         1  ™*0R  <?H, 

^ 1  r x  ,/NfCHi-0'R  ^1-CHrO-R 

Ho-(   y -cgt-  ■  ~~ 

l      H|C    Br 

VI.  VII.  VIII.  IX. 

■  tae-Dibrom  -4-  oxy  -2.5-  dünetfiyl  -  benzyl]  -aoetat  CuHi20,Br,  =  {CH3)8C6Brs(OH)  • 
CHj'O'CO-CH,  (H  935)-  Liefert  beim  Einleiten  von  Fluorwasserstoff  3.6.3'.Ö'-Tetrabrom- 
4.4^diöxy-2.ö.2*Ö'-tetramethyl-dibenzyläther  (v.  Aüwers,  Bttllmann,  B.  59,  2720). 

8.6.S'.e-T©tr&brom-4.4'-dioxy-2.6^'.5/-tetramethyl-diben«ylsulfid  C^HieOaB^S. 
Formel  VII  (H  938).  B.  Durch  Einw,  von  Kaliumhydrosulfid  auf  eine  kalte  Lösung  von 
S.Ö^-Tribrom.pseudocumenol  in  Aceton  (v.  Attwäes,  Bullmank,  B.  69,  2720).  —  F:  245° 
bis  246°. 

24.  4-MethyU1.2-bis-oxymethyl~benxol  oder  l-Methyl-2,4-bi8-oxymethyl- 
bemol  C,Hlt0„  Formel  VIII  oder  IX  (R  =  H). 


CH,  CH2-0-R 


oder  .    .. 

Einw.  von.  Natriumphenol« 
äther).  F:  68—69°. 
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25.  2,4~IHoxy-1.3.5-trimethyUbenzGl,  2.4- Dioxy-mesitplen,  CH* 
2.4.6- Trimethyt-resorcinf  Meaorcin  CjHltO„  s.  nebenstehende  Formel  f""S.OH 

(H  939).   Zur  Bildung  ans  diazotiertem  2-ö*y-4-amino-mesitylen  vgl.  Lv~  „^ '  j      }  _„ 

Mta,  Lumiäe»,  Shyjbwwtz,  ä.  &xj.  franc .  Phot.  [3]  16, 92;  C.  1926 II,  1415.  it*'  "V 'UMt 

—  über  die  Eignung  als  photographischer  Entwickler  Tgl.  L.,  L.,  S.  °H 

26.  Bic^oJ1.3.3]-n<madien-(2>6)-dlol-(2.6)  €^»0«,  s.        h,c-ch-co.r 
nebenstehende  Formel  (K  =  H),   ist  desmotrop  mit  Bieyclo-[1.5.3]-         H£  ^.Ht  |^H 
nonandion-(2.0),  Syst.  Nr.  668.  A-Jjh-^h 

Diaoetat  CMHlt04,  s.  nebenstehende  Formel   <R  =  CO-CH,).    B.  " 

Durch  Acetylierung  von  Bioydo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)  mit  Acetanhydrid  und  wenig  kons. 
Schwefelsäure  bei  145°  (Mbbswbin,  J.  w.  [2]  104, 182).  —  Nadeln  {aus  Petrolather).  F:  78° 
bis  79°.  —  Entfärbt  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Entwicklung  von  Bromwasser- 
stoff, Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinsohwarz  Bioyclo-[1.3.3]-nonan, 
Bicyclo-[1.3.3]-nonandiol-(2.6)-diacetat  und  Bicyclo-[1.3.3]-nonanoI-(2)-acetat. 

5.  Dioxy-Verbindungen  C10H14O8. 

1.  2.4~XHoasy~l- butyl-  benzol,  4-Butyl-resorcin  C^^Oi,  b.       OHt-CHt-OiHi 
nebenstehende  Formel.    B.   Bei  der  Reduktion  von  4-Butyryl-resorcm  mit       .■ 
amalgamiertem  Zink  und  siedender  Salzsäure  (Johnson,  Lanb,  Am.  Soc.    fj°& 

48,  359;  vgl.  SHAW»  &  Dohmb,  D.R.t».  489117;  FrdL  16,  2867).  —  Krystalle.    l^J 

F:  47—48°  (Dohmx,  Cox,  Millkr,  Am.  Soc.  48,  1692  Anm.  a;  Sh.  k  D.,       AH 

D.R.P.  489117).    Kp,_7;  164—166°  (Sh.,  D.,  D.R.P.  489117).    Unlöslich 

in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  (J.,  L.).  —  Baotericide  Wirkung: 

J.f  L.;  D.,  C,  M.,  Am.  Soc.  46, 1689;  Rättgär,  Valley,  Plaotbidöx,  ZU.  BaU.  Panuiten*. 

[I]  110,  81 ;   C.  1920 1,  1474. 

2.  3.4-MoQcy-l-butyl-benxol,  4-Butyl-brenzcatechin  C10H14Ot,       CHVCHrCtH* 

s.  nebenstehende  Formel.  ^^ 

4-Oxy-8-m©thoxy-l-butyl-ben»ol,  o-Butyl-guajaool  CuHw0|  =    I  . J-OH 
CtHJ-CH,-CH,*C,H1(0-ClL)"(OH)*.    B.    Bei  der  Reduktion  von   4-Oxy-     ^1 
3-metho^r-benzylaoeton  mit  amalgÄmiertem  Zink  und  verd.   Salzsaure      OH 
(Nomfra,   Hotta,   Sei.  Rvp.  TÖholcu  Univ.  14,  122;   C.  1926 II,  1745).  —  Farbloses  ÖL 
KPu,5:  141—142°. 

8-Oxy-4-methoxy-l-[y-ehlor  -  butyl]  -  bensol ,  8  -  Chlor  - 1  -  (8  -  oxy  -  4  -  methoxy  - 
phenyl]  -  butan,  4-  [y  -  Chlor  -  butyl]  -  guajacol  Ovfl^fifl  =>  CBVCHC1CH,CBV 
C,Ht(0H)»(0'CHt)4.  B.  Bei  tropfenweiser  Zugabe  Von  Thionyfchlorid  zu  l-[>0xy-4-meth- 
oxy-phenyl]-butanol-(3)  in  wenig  Pyridin  und  anschließendem  Erwärmen  mit  Wasser  auf 
dem  Wasserbad  (Mannich,  Mäbz,  Ar.  1927,  20).  —  Braunschwanes  zähes  öl.  Zersetzt 
sich  bei  der  Vakuumdestillation. 

3.  2.P-lHoxy-l-butyl- bensol,  2-Oxy-l-fr+oxu-butyÜ-ben*ol9  I~f2-Oocy- 
phenyl]-butanoU(3)  (^MQ.^HOCeH^CHjm.CH^H^CH,  (H  943).  B.  Durch 
Reduktion  von  Methyl-[cumaranyl-(2)]-carbinol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Stoxbmhb, 
Chydmnius,  Schinn,  B.  57,  76).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  4-  Ligroin),  Prismen  (aus  Benzol 
+  Ligroin).   F:  66—67». 

2-Metftoxy-l«J>M>xy-butyl]-ben*oL  l-[S-Methoxy-phenyl]-butanol-<8),  2-Iy-Oxy- 
butyll-anlsol  C^ELvfi%  =  CHjOCÄCH.CHjCH^HJCH,.  B.  Beim  Kochen  von 
2-Oxy-l-J>oxy-butyl]-benzoI  mit  Methyljodid  in  alkoh.  Kalilauge  (Stoxbmxr,  CHYMoatrs, 
Sohinn,  B.  67,  76).  Bei  der  Hydrierung  von  2-Methoxy-benzylaceton  in  Gegenwart  von 
Eisen  enthaltendem  Platinschwarz  in  Eisessig  oder  Äthylacetat  (Faillzbin,  A.  eh.  [10]  4, 
416).  —  Flüssigkeit  von  nelkenartigem  Geruch.  Kp„:  143°  (St.,  Ch„  Schu);  Kp„i  144»; 
Kp0l6:  90-91°  (F.).  D«:  1,044;  n£:  1,5245  (F.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ztokchlorid 
auf  150°  2-Methoxy-l-^-butenyl-benzol  (St.,  Gh.,  Sch.). 

6-Brom»2-oxy-l-ry-oxy»butyl)-b©n»oL  l-[6-Brom-2-oxy-  CHjCH|CH(OH>CH# 

phenyl]-bntanol-(8)  CjoHuO^Br,  8.  nebenstehende  Formel.    B.         <S«OH 
Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  2-0xy-l-[y.oxy-butyl]-benzol    _ 
in  Chloroform  (Stoxbjcbr,  Chydehjüb,  Sohotn,  B.  67,  76).  —    **"*>*s 
Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).    F:  94—95°. 

4.  4.P-lMoxy-l~  butyl -benxol,   4-Ow^l-fy-rjxy~buttfl]~b<mierjlf    Methyl- 

HOCACHICH.CH(OH)CH,.  B.  Aus  4-Oxy-benzylidenaceton  und  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Palladium-Tierkohle  in  Methanol  (Mannigh,  Mxbz»  Ar.  1927, 22).  —  Krystalle 
(ans  Benzol).   F.-  69-70». 


HG,  HS  EU* 

8yit.Nr.557]  DIOXYBUTYLBENZOL  899 

4-Methoxy-l-[y-oxy-butyl]-ben«©l,  H4-Methoxy-phenyl]-butanol-(8)  CuHuO, = 
CHj-O-CÄ-CHjCHt-CH^Hj-CH,.  B.  Bei  der  Hydrierimgvon  4-Methoxy-benzyIaceton 
in  Gegenwart  von  eisenhaltigem  Plätinschwarz  in  Essigester  (Faillbbin,  A.  eh.  [10]  4,  427). 
Neben  4-Methoxy-benzylaceton  bei  der  Hydrierung  von  Anisylidenaceton  in  Gegenwart 
von  Palladium  in  Aceton  {Straub,  Grindel,  A.  480,  303).  —  Gelbliche,  schwach  riechende 
Flüssigkeit.  KpM:  165— 156"  (St.,  G.);  Kp0j6:  107°  (F.).  Dl«:  1,042;  ng:  1,5249  (F.).  — 
Liefert  bei  weiterer  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinsehwarz  l-Cyclohexyl-butanol-(3) 
und  l-[4-Methoxy-cyclohexyl]-butanol-(3)  (F.,  A.  eh.  [10]  4,  439). 

4-Methoxy-Hy-aoetoxy-butyl]-benaol  C^H^O,  =  CH,0-CiH4-CH8-CH,-CH(0- 
CO*CH8)CH,.  B.  Aus  l-[4-Methoxy-phenyl]0mt*nol-(3)  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Aoetanhydrid  auf  140°  (Faillkbin,  A.  eh.  [10]  4,  429).  —  KpM:  160°;  Kpo,tt:  104°;  Kp„  „; 
99».   D"f:  1,0322.   n«:  1,4956.  " 


6.  fx.y -  Dioxy  -  butylj -  benzol,  a.-  Methyl  - oc'-  phenyl  -  trimethylenglykol, 
l-Fhenyl-butandiol-(J.8)  CMHM01~C<HI-CH(OH)'CH1*CH(OH)-CH8  (H  943;  E 1 450). 
B.  Aus  Benzoylaceton  durch  Hydrieren  in  Gregenwart  von  feinverteiltem  Kupfer  bei  105° 
und  57 — 69  Atmosphären,  neben  anderen  Produkten  (Kubota,  Hayassi,  Bl.  ehem.  Soc. 
Japan  1,  15;  C.  19261,  2911). 


7.  [y.ö-IHoxy-bulylJ-bemolt  ß-Phenäthyt-äthylenglykoU  l-PÄ«n«/-frw«o«- 

diol~ (3.4)  CjoHj^,  =  C,H.  ■  CHt-  CH,-  CH(OH)  •  CH8-  OH.  B.  Durch  >  Erhitzen  von 
tf-Phenathyl-athylenoxyd  mit  Wasser  im  Rohr  auf  160—170°  (v.  Braun,  B.  66,  2182).  — 
Kp„:  180*. 

8.  a-Athyt-a-phenyl-äthylenglykol,  2- Phenyl-buUindiol-(1.2)  Cl0HuOt  — 
CtH8*C(C1H5)(OH)-CH,-OH  (H  943).  Gibt  beim  Leiten  des  Dampfes  über  Kieselgur  unter 
vermindertem  Druck  bei  250—300°  a-Phenyl-butyraldehyd,  bei  400—460°  Äthylbenzylketon 
(Ramabt-Lucas,  Salmon-Lbgagnkub,  C.  r.  186,  1849). 

9.  2.4-ZHoocy-l'>i8obutyl-ben*ol1  4-Ieobutyl-resorcin  CioHuO„  cHrCH(CHs)* 
s.  nebenstehende  Formel.    B.   Bei  der  Reduktion  von  2.4-Dioxy-isobutyro-        • 

phenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Dohmb,  Cox,  Miller,    |       |'oh 
Am.  Soc.  48,  1692;  Shabp  &  Dohtke,  D.R.P.  489117;  Frdl.  16,  2867).  —    l^J 
F:  82—43,5°;  Kp,_7:  166—168°  (D.,  C,  M.;  Sh.  &  D.,  D.R.P.  489117).  —       £H 
Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichgelbe  Färbung 
(D.,  C,  M.).  —  Bactericide  Wirkung:  D.,  C,  M.,  Am.  Soc.  48,  1689. 

10.  4-(>xy-l-[<x-oxy-i9obutyiJ-benzol,  l8opropyl-[4-ooey-phenyl)-carbinoU 
2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-propanol-(l)  CaoH1401=HOCtH4CH(OH)CH(CHt)f. 

4-Methoxy-l-[a-oxy-iaobutyl]-benBol,  Isopropyl-[4-methoxy-phenyl]-oarbinol, 
2  -  Methyl  - 1  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propanol  -  (1)  C^H^O,  =  CH,  •  O  •  C,H,  •  CH(OH)  ■ 
CH{CH,)f.  B.  Aus  Anisaldehyd  durch  Einw.  von  Isopropylmagneeiumbromid  in  Äther 
(Tiitxnrau,  Lbvy,  Bl.'ti]  86,  776).  —  Gibt  bei  der  Destillation  bei  10—12  mm  Druck 
2-MethyM  -  [4-metboxy-phenyl]-propen-(l). 

4 -Methoxy - 1- Q3-jod-a- oxy-isobutyl]  -benaol,  2-Jod-2-methyM-[4»methoxy- 
phenyl)-propanol-(l>  CnHuOJ  =  CH,-0-C8H<-CH(OH)CI(CH,)I.  Zur  Konstitution  vgl. 
TiFiromAU,  Levy,  Weill,  Bl  [4]  46  [1931  ],  1713.  —  B.  Durch  Einw.  von  Jod  auf  2-Methyl- 
l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l)  in  feuchtem  Äther  bei  Gegenwart  von  QueeksilberoxVd 
(Tiftbnbaü,  Levy,  EL  [4]  80,  779).  —  Bei  der  Einw.  von  festem  Kaliumhydroxyd  auf  die 
Äther.  Losung  entsteht  a-[4-Methoxy-phenyl]-isobutyraldehyd  (T.,  L.;  T.,  L.,  W.). 

11.  fz.ß-IMoxy-isobutyll-benxol,  *.*- Dimethyl-af- phenyl -äthylenglykol, 
l^Dtoifaz-methyUl-phenyl-propan,   2-Methyl-l#henyl-propatuli4>l-(1.2) 

CMHMO,«:C8H,-CH(OH)-C(CH,)1-0H.  Inaktive  Form  (H  943).  B  .Beim  Behandeln 
einer  ather.  Lösung  von  l-Jod-2-methyM-phenyl-propanol-(2)  mit  konz.  SÜbernitrat-Lösung, 
neben  anderen  Produkten  {Txffeneaü,  Obbcbow,  BL  [4]  26,  819).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol.)  F;  63°  (T„  O.).  100  cm»  Wasser  lösen  bei  15—20°  0,5  g  (T.,  Dorlencoubt,  C.  r. 
176,  1344).  —  Liefert  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von  Bimsstein  Dimethyl-phenyl- 
aoetaMehyd  und  «.«.DimethylTa'-phenyl-athylenoxyd  (T.,  Levy,  Bl.  [4]  88,  749).    Beim 

')  Diese  Verbindung  wird  neeh  dem  Literstur-Sehiafltermin  des  Eig&ninngswerka  II  [1. 1. 1930] 
▼on  Levy,  D»olbit2Ka.Gokbik8Ka  (Bl.  [4]  40,  1773,  17?4)  Dftber  beschrieben. 
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Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  entstehen  Dimethyl-phenyl-acetaldehyd  {vgl.  H  943) 
und  2.2.6.5-Tetrametl^l-3.6-cUphenyl-1.4-dioxan  0<JS)j&P .8CH(C^!)>° ;  die8ee  büdefc 
sich  beim  Kochen  mit  50%iger  Oxalsäure  als  Hauptprodukt  (Lew,  Bl.  [4]  20,  823).  Bei 
der  Einw.  von  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure  erhält  man  Methyl -a-phenathyl-keton 
(L.).  Schüttelt  man  eine  Benzol-Lösung  mit  PhosphoTpentoxyd,  so  entstehen  Dimethyl- 
phenyl-aoetaldehyd  und  Methyl-a-phenäthyl-keton  (L.).  —  Hypnotisohe Wirkung :  TjraRN&Atr, 
Dorlkncourt,  C.  r.  176,  1344. 

[ß •  Oxy -« - methoxy - iaobutyl]  * benaol,  a.a-Dimethyl-oc'-phenyl - äthylenglykol- 
a'-methyläther,  l-M©thoxy-2-m.ethyM-phenyl-propanoH2)  CuHMOt  =  C,H,-CH<0- 
CHs)C(CH,)2-OH  (H  943).  KpM:  12J5°  (LivY,  Bl.  [4]  29,  825).  —  Bei  der  Einw.  von  eis- 
kalter konzentrierter  Schwefelsäure  entstehen  geringe  Mengen  Methyl-a-phenäthyl-keton. 

[a-Oxy  -ß-  methoxy  -  isobutyl]-bensol,  a.a  *  Dimethyl  -a'-  phenyl  -  äthylenglykol- 
a-methylather,  2-Methoxy«2-methyl-l-phenyl-propanol-(l)  CiiH1508= CeHvCHCOH)- 
C(CH3),*OCH8.  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  l-Jod-2-methoxy-2-methyI- 
1-phenyl-propan  (Tiffrnicau,  Obechow,  C.  r.  172,  388;  Bl.  [4]  29,  820).  —  Kp:  224—226°; 
D°:  1,0342  (T.,  0.,  Bl.  [4]  29,  820).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  bei 
0°  Methyl-a-phenäthyl-keton  (LivY,  Bl.  [4]  29,  826).  Beim  Kochen  mit  33%iger  Schwefel- 
säure erhält  man  Dimethyi-phenyl-acetaldehyd  (T.,  O.). 

12.  [ß.ß'-Dioxy-terU-butylJ-benzol,  ß-Methyl~ß~phenyl-trimethylenglykol, 
l.&-Dioxy-2-ntethyl-2-phenylpropan,  2~Methyl-2-phenyl~propandiol-(].3) 

C10HJ4O,  =  C<H6C(CH,)(CH?-OH)t  (EI  450).  B.  Aus  Hydratropaaldehyd  bei  13-stdg. 
Einw.  von  wäßriger  oder  wäffrig-alkoholiseher  Formaldehyd-Losung  bei  100°  in  Gegenwart 
von  Kaliumcarbonat  (Mills,  Bains,  Soc.  127,  2503).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  88°.  Kp„: 
184°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  käuflichem  Äther,  schwerer  in  absol.  Äther, 
schwer  in  Benzol.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  80°  oder  beim 
allmählichen  Versetzen  mit  Thionylchlorid  in  Pyridin,  zuletzt  bei  105°  3-Chlor-l-oxy- 
2-methyl-2-phenyl-propan.  Die  Lösung  in  wenig  Eisessig  liefert  beim  Sättigen  mit  Brom- 
wasserstoff bei  0°,  nachfolgenden  Erwärmen  auf  100°  und  Aufbewahren  unter  Durehleiten 
von  Bromwasserstoff  3-Brom-l-oxy-2-methyl-2-pbenyl-propan.  —  Zeigt  einen  langsam  auf- 
tretenden bitteren  Geschmack. 

Diaoetat  C1AHw04  =  CeH6-C((^8)(ClVO-CO-CHs)8  (E  I  450).  Kp«:  179°  (Mills, 
Bains,  Soc.  127,  2504).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  bei  0°  gesättigtem  Bromwasserstoff- 
Eisessig,  zuletzt  bei  100°,  1.3-Dibrom-2-methyl-2-phenyl-propan;  beim  Behandeln  mit  Brom- 
wasserstoff -Eisessig  bei  90 — 95°  entsteht  3-Brom-l-acetoxy-2-methyl-2-phenyl-propan. 

13.  P.2*-Dioxy-l-methyl-2-propyl~bemoln  l-Oxymethyl-2-fy-oxy-propylJ- 
henzoU  2-[y-Oxy-propyl]-benzylalkohol  C1?Hu02  =  H0CHa-C6H4-[CH,]3OH.  B. 
Durch  Reduktion  von  2-FormyLhy&ozimtaldebyd  mit  amalgamiertem  Aluminium  und 
feuchtem  Äther  (v.  Braun,  Zobbl,  $.  60,  2140).  —  Zähe,  schwach  gelbe  Flüssigkeit.  Kp„; 
ca.  185°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln.  —  Spaltet  bei  der 
Destillation  unter  13  mm  Druck  in  geringem  Maße  Wasser  ab  unter  Bildung  von  1.2-Dihydro- 
naphthalin. 

l-Oxymethyl-2-Ey-&tiioxy  •  propyl]»beneol ,  2-[y-Äthoxy  -  propylj  -  bensylalkohol 
CijH^Oj^HO-CH^C^-CCHglj-O-CjH^  B.  Aus  2.[y-Äthoxy-propyl]-benzykmin  und 
Katriumnitrit  in  essigsaurer  Losung  (v.  Bbatjn,  Kaiskr,  B.  68,  2164).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.  Leicht  bewegliche,  fast  geruchlose  Flüssigkeit.  KpM:  165 — 170°.  — 
Liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  überschüssiger  60%iger  BromwasBerstoffsäure  im  Rohr 
auf  ca.  100°  2-[y-Brom-propyl]-benzylbromid. 

14.  3-fß.y-Woxy-pr&pyl]-toluol,  y-tn-Tolyl-propylenglyko) '.,  1-m-Tolyl- 
propandiol-(2.3)  C10H,4O,  =  CHg-CÄCHjCHjOHJ-C^-OH.  B.  Durch  Hydrolyse 
von  3-Chlor-2.oxy-l-m-tolyI*propan  (Rjuo,  Lathrop,  Chandlbr,  Am.  Soc.  49,  3118).  — 
Dicke  Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Kp^  166 — 166°.  Df :  1,090. 

15.  d-fß.y-IHoxy-propylf-toluol,  y-p-Tolyl-propylengtykol,  v.-[4~Methyl- 
benzylj-äthytenglykol,  l-p-Totyl-propandiol-(2.H)  C^H^O,  «  CH,-C.H4CrV 
CHfOHJ'CH^OH.  JB.  Durch  Hydrolyse  von  3-Chlor-2-oxy-l-p-tolyT-propan  (Rrad,  Latäbop, 
Chandlxb,  Am.  Soc.  49,  3118).  —  Kpw:  170—172°.    Df:  1,074. 

16.  2.3-IMoQcy-l-methyl-4r-i8opropyl-ben*ol,  2.3-WoTy-p-cymol,  3-Me- 
thyl-ß-isopropyl-brenzccttechin  C,oH«Ot  Formel  I  auf  8.  901  (E  I  451).  B.  Beim 
Behandeln  von  p-Menthanol-(8)-dion-(2.3)  mit  Bromwasserstoff  in  Äther  (Cüskano,  Massa, 
G.  66,  146).  —  Kp:  ca.  270°. 
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a8VDiohlör .  6.6'*  dioxy  -  2JS'-  dim ethyl  -6.6'-düsopropyl  -  diphenylsnlfi  d ,  Chlor- 
thymolaulf  id  0^^0,01,8,  Formel  II.  B.  Aus  4-Chlor-thymol  durch  Einw.  von  Schwefel, 
dichiorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Lesser,  Gad,  B.  50,  977).  —  Krystaüe  (aus  Petroläther). 
F:  110 — 111°  (korr.).  Löslich  in  alkoh.  Natronlauge.  —  Gibt  mit  Kalinmferrioyanid  oder 
Brom  ein  tiefrotes  Oxydationsprodukt. 

17.  Z.ß~lMoxy-l-tnethyl-4-i8opropyl-betixol1 2.6-Dioxy-p-cymol,  2-Methyl- 
S-iaopropyl-hydrochinon,  Thytnohydrochlnon,  Hydrotttymochinon  CioHM0,, 
Formel  III  (H  946;  E  I  452).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation  von 
1-a-Phellandren  (aus  Eucalyptusöl)  mit  Chromschwefelsäure  (Henry,  Paget,  Soc.  1928, 
73,  81).  Bei  der  Beduktion  von  Thymoehinon  mit  Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure  (Conant, 
Fieser,  Am.  Soc.  46,  2201)  sowie  mit  Titantrichlorid  in  wenig  Aceton  (Whebler,  Bobt, 
Am.  Soc.  60,  2003)  oder  mit  Phenylhydrazin  in  Benzol  (Gucalone,  G.  68,  411).  Wurde 
auch  bei  der  Einw.  von  gärender  Hefe  auf  Thymoehinon  erhalten  (Lüers,  Mangels,  Bio.  Z. 
170,  242).  —  F:  141,6°  <C.,  F.),  142°  (H.,  P.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1306,6  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Starczewska,  J.  Ohim.  phys.  28,  822;  vgl.  Valetjr, 
C.  r.  186  [1897],  873:  A.  eh.  [7]  21  [1900],  479).  Oxydations-Reduktionspotential  des  Systems 
Thymohydrochinon/ThymocMnon  in  0,1  n-Salzsäure  und  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure 
bei  0°  und  25°:  Conant,  Fieser.  —  Bactericide  Wirkung:  Coopbr,  Forstner,  Biochem.J. 
18,  944;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  94  T;  C.  1926 II,  239.  —  Bis-phenylurethan  CmH^O.N.. 
F:  232—233°  (Shzrk,  Am.  J.  Pharm.  98,  118;  C.  1921 III,  218). 

°H»  "  Cl       CH,    H»C      c.  9H»  9H» 

i.n-^    ii.    <r~S.B.<r~i>       m._Q-0H    iv.    ^"b-ot 


■  OH  \ '  N '  HO-'^^J  HO- 

0H(CH,h  (CS,,),CH    °H  °H    CH(CH8)4  CH(CH,)2  CH<CH,>, 

2.6-Dlmethoxy-p-oymol,  Thymohydroohinon-dimethyl&ther  CltHj.O,=  (C^,CH- 
CeH8(CH,)(0-CH|),  (H  945).  Gibt  mit  a-Naphthylisocyanat  und  Aluminiumcnlorid  in  Petrol- 
ather eine  krystallinische  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  240—241°  (Sherk,  Am.  J.  Pharm. 
98,  123;  G.  1921 III,  218). 

2.6  -  Diaoetoxy  -  p  -  oymol,  Thymohydroohinon  -  dfaoetat  Cj^H^Oj  =  (CH^CH* 
C,H1(CH,)(0-CO*CHtJ1.  B.  Beim  Erwärmen  von  Thymohydroohinon  mit  Acetylchlorid 
(Bargellot,  G.  68, 238).  Aus  Thymoehinon  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid 
(B.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  73—75°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

6-Oxy-2-rhodan-p-cymol,  4-Rbodan-6-methyl-2-isopropyl-phenol,  4-Hhodan- 
thymol  C,iH«ONS,  Formel  IV.  B.  Aus  Thymol  durch  Einw.  von'Bhodan  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff (Katjemann,  Gaertner,  B.  67,  934)  oder  von  Natriumrhodanid  und  Brom  in 
Methanol  bei  10—15°  (K.,  Ar.  1929,  210).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  108—109°  (K„ 
G.),  105°  (K.).    Schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  (K.,  G.). 

..        C(0H,>,.aH  ^^^CCCHs)»^       *  OH 

18.  3.4^£Hoocy-l-methyl-4-i9opropyl~benzol,  Dimethyl~ß-Qxy-4-methyl- 

phenyll-carbinol  C10H,4O,,  Formel  V. 

Ver bindnng  C^H^O,  (H946 ;  E 1 462).  Ist  als  Bis-[4.4.7-trimethyl-chroman]-spiran-(2^') 
CttHM0,  (Formel  VlTSysc.  Nr.  2677)  erkannt  worden  (Nebdebl,  M.  60  [1932],  151;  Baker, 
BbslEY,  Soc.  1989,  197). 

19.  4.6-Dioacy~1.3-diäthyl-benxol9  4.6-IHäthyUresorcin  CpHuGL,  Formel  VII. 
B.  Durch  Beduktion  von  6-Äthyl-resacetophenon  (Weiss,  Kratz,  m.  51,  393)  oder  von 
4.6-Biaoetyl-resorcin  (Klarmann,  Am.  Soc.  48,  2365;  W.,  Kr.)  mit  amalgamiertem  Zink 
und  Salzsäure.  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  71°  (Kl.).  Leicht  löslioh  in  Wasser,  Alkohol 
und  Eisessig  (W.,  Kr.).  —  Bactericide  Wirkung:  Kl. 

20.  6-Oa^l.4-dimethyl-2-[ß-oxy'dthylJ-benzol14-Oacy-  ^ 
».Ö-dimethyt-ß-phenättylalkohol  Cj^O,,  s.  nebenstehende  •       - 
Formel.                                                                                                                |->.OTrOHrOH 

6-M«thoxy-L4-dlmethyl-2-r^-oxy-&thyl]-beMol,    4-Meth-     W'1^, 
oxy  -  2.5  -  dünethyl  -0  -  phenäthylalkohol    CuHwO,  =  CH,0-  ch« 

C(H.(GEL)a<0Ha*GHl»0H.     B.    Beim   Erwärmen   von   4-Methoxy- 
2.5-dtoetnyl-5-phenäthylamin  mit  Natriumnitrit  in  30%iger  Essigsäure  (Clemo,  Haworth, 
Walton,  Soc.  1020,  2379).  —  Schwach  süßlich  riechendes  gelbes  öl.   Kp^:  125V1260. 
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Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  Mit  Waaaerdampf  flüchtig.  ^Löslich  in  konz.  Schwefelsaure 
mit  brauner  Farbe.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  46%iger  Bromwaaserstoifa&ure  4-Methoxy- 
2.5-oUmethyl-0-phei»athylbromid.  Beim  Behandeln  mit  Phosphorpentabromfcl  entsteht  eine 
unter  12  mm  Druck  bei  180—200°  übergehende  Verbindung,  die  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kahumcyanid-Lösung  und  folgenden  Verseifen  mit  methylalkoholiacher  Kalilauge  /5-[3-Brora- 
4-methoiy-2.(li-düuethyl-phenylj-propiQnsaure  liefert. 

21.  3,6-IMoxy-l.%.4*6-tetramethyt-berixol,  3.0- Dloxy-durol,  CH< 
2,3,0.6-Tetrainethyl-hydrocMnon,  X>urohudrochinon  C10&uOt,    _       • 

b.  nebenstehende  Formel  (H  948).    B.    Bei  der  Reduktion  von  Durochmon     HO[    >CH» 
mit  Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Conaot,  Fieskb,   CHs-^J-OH 
Am.  Soc.  45,  2200).  —  Bl&ttchen  (aus  Wasser).   F:  226—227°  (C.,  F.),  233°  ^ 

<nach  geringem  Sintern  bei  220°)  (Smith,  Dobbovolny,  Am.  Soc.  48,  1423). 
Oxydations-Reduktionspotential  des  Systems  I)urohydrocbinon/I>urochinon  in  alkoholischer 
und  waßrig-alkoholiseher  Salzsaure  verschiedener  Konzentration  bei  0°  und  25°:  C,  F.  — 
Oxydiert  sich  nicht  an  der  Luft  (C,  F.). 

aö-Dlaoetoxy-durol,  Durohydroohinon-diacetat  C„Hv04  =  (CH^C^OCOCHJ, 
(H  948).  Zur  Bildung  aus  Durohydrochinon  und  Aoetanhydrid  vgl.  Smtth,  Dobbovolny, 
Am.  Soc.  48,  1423.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  207°. 

22.  &.<^Yentamethylen-bicyclo-[0a.2]-perU*n-(2)-dioi-(1.3)  C^^O,  - 

H,C\OH*  Hff^^^H -^^OH8' *** l A "P611*»1»6*^1611-^010?6111*11^011^2-4)' Sv8t' Nr 668' 

4-Nitro-6.6-pentam*thylen  -  bioyolo-[0.ia]-  penten  -(2)-  diol  -(1.8)-  dimethyl&ther , 
4 -Nitro -IJä-dimethoxy-Sj^cyelohexan spiro-  0.1.2  -dicyclopenten    CuH^OfN  = 

Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  4-Nitro- 


Hi°<CHt-CHt>C<i(NOJ)--Ö-O.CH;   B' 


5.5-pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-penten-{2)MÜol-{1.3)  (Sylt.  Nr.  668)  in  Alkalilauge  (Hassbl, 
Ihgol»,  Soc.  1086,  1840).  Duron  Oxydation  von  3-Methoxy-l.l-peatamethylen-cyolopen- 
ten-(3)-dion-(2.5)-oxim-(2)  in  wÄßr.  Aceton  mit  Kahumferricyanid-Lösung  in  Gegenwart  von 
Kaliumoarbonat  bei  30—40°  und  Behandlung  des  mit  Äther  extrahierten  Reaktionsprodukts 
mit  Dimethylsulfat  und  verd.  Natronlauge  (H.,  I,).  —  Hellgelbe  Prismen.   F:  70—73°. 

,       HC^?H"^CH CHV  „       HO.HC^?H^CH~CHtx 

I.  II      CH|    1  )CHOH  II.  I       CHt     I  >CH 

H  C^H^  CH~CH(OHr  HO-HC^^ÖH—  CW 

23.    2,6  -  Methylen-  bicyclo-[0,3.4]-nonen-(3  oder  7)  -  dioi-(7.8  oder  3*4), 

Dioyclopentadienglykol  CmHmOj,  Formel  I  oder  II  oder  Gemisch  beider.  B.  Aus  dem 
Dicyclopaitadienoxyd  von  Wiblahd,  Bbborl  (vgl.  dazu  Aldbb,  Stjuk,  4.  486  [1931], 
236)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100°  (Wusland,  Bhboel,  A.  446,  29).  ■— 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  120°;  ziemlich  schwer  loslich  in  Äther,  leicht  in  Wasser  (W.,  B.). 

i    -  .  • 

6.  Dloxy- Verbindungen  CnH1(lOt. 

1.  2.4-Woxy-l-petUyl*ben*olf4-rentyl^e*orcin94*n~Amy$-       nw.  rnr.i..rn. 
reeoretn  CuHMOr  s.  nebenst^rende  Formel.  B.   Bei  der  Reduktion  von        •      l 
2.4-Dioxy-n-valerophenqn  mit  amalgamiertem  Zink  und  verd.  Salzsaure  f^l'03^ 
(Döhmb,  Cox,  MelLkb,  Am.  Soc.  48,  1692;   Shabp  &  Dokmb,  D.R.P.  L  J 
488419;  Fnü.  16,  2866).  —  Krystalle.    F:  71,6^73°;  Kpf,7:  168—170°       AB 

P„  C,  M.j  Sh.  &  D.,  D.R.P.  488419).   Löslich  in  ca.  500  Tln.  Wasser; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  pflanzlichen  ölen  (Sh.  &  D.,  D.R.P.  488419). ■<— 
Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlond  eine  grünlichgelbe  F&rbung.  —  Baotericide 
Wirkung:  D.,  C,  M.,  Am.  Soc.  48,  1889. 

2.  faß-Dioxy-n-amyll-benMol,  *-&ropyt-a'^>henyUäthylena7ykQl,  UPhenyl- 

jHWtowrfto/-ri.Af>C11H«0i-CfHtCH(OH)-CH(OH)C^C1HlM.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Schwefelsaure  Propylbenzylketon  (Lbvy,  Gombihska,  6.  r.  188,  713). 

*)  Diese  Verbindung  wird  nach  dem  Liwrstar-Soblnfitennia  dei  Ergtasnngtwerk»  II  fi.L'lMOl 
ton  Lbvy,  DvowmKA-GoMBnwiA  {Bl.  [4]  48,  1775,  1774)  naher  beschrieben. 
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3.  ß.e-MMoxy-n-€wnyl/-ben*0l.  ]~Phmyl-pentandiol-(4Jt).  fyPhenyl- 
propvtJ-dthyUmglykol  GuHMOf«CA*[OT,;L*CH(OH)<CH,OH.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erbitten  von  a-[y-Phenyf-propyIj-cholin  im  Vakuum  (v.  Bbattk,  MthfC», 
B.  60, 1944).  Durch  längere«  Erhitzen  von  fy4?henyl-propyl]-athylenoxyd  mit  der  6-faohen 
Menge  Wasser  im  Rohr  auf  180»  (v.  B.,  M.,  B.  69,  1946).  —  Dickes,  schwach  gelbes  ÖL 
Kp17:  2?0— 226«. 

4.  fa.ß-IHoxy-ß-metKyUbutyil-ben*ol1  a-Met.hyl-a-&thyl-a.'.phenyl-äthylen- 
glyhoi,  2-Methyl-l-phenyl-butantHol-(1.2)  CjÄ,Oi=CÄ-CH(OH)-fyc^)(C1Hi)' 
OH.  Zur  Konfiguration  der  beiden  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  TnrisxAtr, 
L*vr,  C  r.  178,  1724;  Bl.  [4]  41,  1361;  vgl.  dagegen  Pascttal,  An.  Soc.  esvaü.  20,  219; 
C  1928 II,  2e38. 

a)  Höhersohmelzende  Form.  B.  Aus  Phenvlaeetylcarbinol  duroh  Einw.  von  3  Mol 
Äthylmagneehimbromid  in  Äther  (TnrworKAir,  Law,  Cr.  176,  313;  178,  1726;  Bl.  [4]  88, 
766).  —  Nadeln  (aus  Petrolather  +  Benzol).  F:  86°  (T.,  L.,  C  r.  176,  313;  178,  1726;  Bl.  [4] 
88,  766),  83^-84»  (T.,  L.,  Bl.  [4]  41,  1366).  100  g  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei 
20«  0,34  g  (T.,  L.,  M.  [4]  88,  766).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure  bei  0° 
a-Äthyl.a-phenyl-aceton  (T.,  L„  Cr.  170,  313;  178,  1724;  180,  86;  Bl.  [4]  88,  766;  41, 
1367);  bei  Anwendung  von  8%iger  Schwefelsaure  erhalt  man  a-Äthyl-a-pl^yl-jpropion- 
aldehyd,  bei  Anwendung  von  stärkerer  Saure  entsteht  ein  Gemisch  beider  Verbindungen 
(T.,  L„  Cr.  188,  1113).  —  Hypnotische  Wirkung:  T.,  Dokläncoubt,  Cr.  170,  1344;  T., 
L*vy,  Bl.  [4]  88,  740. 

b)  Niedriaersohmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylpropionylcarbinol  durch  Einw. 
von  6  Mol  Metnybnagnesittmbromid  in  Äther  {Tovmsxax;,  Law,  C  r.  178,  1726;  Bl.  [4] 
41,  1366).  —  Krystaüe  (aus  Äther  -f  Petrolather  oder  Benzol  -f-  Petrolather).  F:  73«  (T., 
L.,  C  r.  178,  1726X  73—74«  (T„  L.i  Bl.  [4]  41,  1366).  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  Benzol 
(T-,  L.,  Bl.  [4]  41,  1366).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  a-Äthyl-a-phenyl- 
aoeton  (T„  L.,  C  r.  178,  ,1726;  Bl.  [4]  41, 1367). 

6.    2.4'Dioacy-l~i*»amyt-b4n*olt   l-Iaoamyl-resorcin,       rw..rw.  rmrw^. 
»-Metnyl-±[XM-dioa*-phmyl]-buUin  C^H^O,,  s.  neben.        «**  ch,.ch(ch»), 
stehende  Formel.  B.  BeiikffÄeduktionvonIsobutyl-[2.4-aioxy-phenyl]-     |      |*0H 
keton  mit  amalgamiertem  Zink  in  heißer  Salzsäure  (Dobmx,  Cox,  Millbr,      t^J 
Am.  Soc. 48, 1692;  Skabp&Dohm»,  D.R.P. 488419,  489117;  Frdl.  10,         A„ 
2866,  2867).  —  F:  61-62,6»  (D.,  C,  M.),  64-66»  (Sh.  &  D.,  D.R.P.        UB 
488419).   Kp.:  177—178«  (D„  C,  M.;  Sh.  &  D.,  D.R.P.  489117).    Löslich  in  ca.  800  Tm. 
Wasser  von  23«;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  pflanzlichen  ölen  (Sh.  &  D., 
D.K.P,  488419).  —  Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichgelbe  Färbung 
D.,  C.,  M).  —  Baotericide  Wirkung:  D.,  C,  M.,  Am.  Soc.  48,  1689. 

6.  Z-Oocipl'fy'OacyHtoamylJ'benxol,  2-Methyl'4~[2'Oxy-phenyl]'t>utanol'<2), 
2- Oocy-*.a.-&imethyl~hydrQKimtalkohol  0,^,0, = HO  ■  CA  *  CBL  CH. «  C^CH,), •  OH. 

B.  Aus  Melüotsaure-athylester  und  Methylmagneamm Jodid  in  Äther  bei  0«  (Claiskr,  B. 
64,  202).  —  Krystalle  (aus  Chloroform,  Ligroin  oder  Cyclohexan).  F:  112— 112,0°.  Leicht 
löslich  in  verd.  Natronlauge.  —  Kondensiert  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure 
zu  2.2-Dimethyl-ohroman. 

7.  fa. ff-  MMoont  -  itöamyl]-  benxol,  a  -  Isopropyl-a'-  pheriyi  -  äthyimglykol, 
2-Metkyt-4-ph9nyl-butondiot-(S.4)  C11Hli01  =  CtH8CH(OH)CH(OH)CH{CHi)ti). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsaure  Isopropyl-benzyl-keton  (Lew,  Gombinska, 

C.  r.  188,  718). 

8.  fß.y-lM*xy-i*oamyi]-benzoii  x.*-IHmethyl-K'-be**yi-äthylenglyto>l\ 
2-l*ethyl-4-pKmwl-b%Oatuliol-(2.3)  0,^,0,  =  CtHf*CH9CH{0H)qCH,)i'0H, 
Inaktive  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Methylmagnesium  jodia  auf  inaktiven  a-Oky-^-phenyl- 
propk>ns4ure-ftthylester  in  Äther  (L*w,  Bl.  [4]  88,  1662).  —  Nadeln  (aus  Petrolather). 
Fi  64—66«;  Kp„:  166—167«  (L.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol;  bei  20«  enthalten  100  g 
gesättigte  wäßrige  Lösung  1  g  (L.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  eiskalter  konzentrierter  Schwefel- 
saure oder  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsaure  Isopropyl-benzyl-keton  (L.).  —  Hypno- 
tische  Wirkung:  Taimuv,  DobEmkooübt,  C.  r.  178,  1346  Anm.  2. 


9.    JHäthyl'[2'9aoy*pheny1l'earbinolf  3-ß-Oacy-phmiyl] -pentanol-(S), 

<t,«-MHäi*yl-**tt0e*in  (^„0,  ~  H0-CÄC(0H)(CJH,),  (H  948).  Physwlöpsches 
Verhalten:  J.  Bosdlvb  in  J.  HouBmr,  *  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  II 
[Berlm-LeipBig  1982],  S.  229. 


*j  Vgl.  Anm.  •«(  8.  »02. 
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10.  a.a.of -Trimethyl-ixf-phenyl^äthylenglykol,  2-Methyl'S-phenyl-butün- 
diol-(2.3)  CuHM0.  =  CjH5C(GH,)(OH)-C(CH8)s-OH  (EI  463).  B.  Durch  Einw.  von 
Methylmagnesmmiodid  auf  eine  äther.  Lösung  von  Atrolaotinsäure-äthylester  (Roqbb, 
Soc.  127,  522).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  83,5—84,5°.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure 
eine  schwache  gelblichgrüne  Färbung,  die  beim  Aufbewahren  in  Rosa  übergeht. 

11.  4-fz.ß~iHoxy-isobutyl]-toluolf  0L.a-lMmethyl-a.'-p-tolyt-dthylenglyko1< 
2-Methyl~l-p~toiyi-propandiol-(1.2)  C^I^O,  =  CHs-C,H4CH(OH)-C(CH8VOH 
(E 1 453).  Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  2-p-TolyI-butanon-{3) 
(Tifeeneau,  Lbvy,  C.  r.  184,  1467).  CH 

12.  4-Oxy-2~tnethyl-&~isopropyl-benxylalkoholfThytnoUn-         r^>CHa-0H 
alkohol   CjiHmO„  s.  nebenstehende  Formel  (H  949).     Physiologisches         f     T 
Verhalten:  J.  Boedleb  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,   H0*l\^J 

2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  229.  CH<CH8)« 

7.  Dioxy-Verbindungen  C12H1802. 

1.    2.4'IHooey'-l'n-'heaDyl-'ben»ol14;--n-Siexyl^re8orcint      cHHCHa]4-CH3 
l-{2.4- Dioxy~phenyl]- hexan,  Caprokol,  Alkorcin  C^H^O,,       -^ 
s.  nebenstehende  Formel.   B.   Bei  der  Reduktion  von  4-CaproyI-resorcin    j      i*0H 
mit  amalgamiertem  Zink  und  heißer  Salzsaure  (Dobme,  Cox,  Miller,    L^J 
Am.Soc.  48,  1691;  Twiss,  Am,  Soc.  48,  2211;  vgl.  Sbarp  &  Dohme,       aw 
D.R.P.  488419,  489117;  Frdl.  16,  2866,  2869).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
oder  Petrolather),  Plattchen  (ans  Ligroin).  F:  67—68°  (Twiss),  67;&— 69°  (D.,  C,  MA  Kp6_,: 
178— 180°  (D.,  C,  M.);  Kpi3_14:  198—200°  (Twiss);  Kp14_M:  198—199°  (Hotjben,  Wollen- 
wbbäB,  Üio.Z.  204,  451);   Kp™:  333—335°  (unter  geringer  Zersetzung)  (Twiss;  H.,  W.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  pflanzlichen  ölen,  schwer  in  Petrol- 
ather (D.,  C,  M.;  vgl.  Twiss).  Wasser  löst  bei  18°  0,05%  (Twiss;  H.,  W.),  30%iger  Alkohol 
ca.  1  %  (H.,  W.).  Löst  sich  in  Alkalilauge,  Sodalösung,  Borax-Lösung  und  in  konz.  Schwefel- 
säure (Twiss).  Wird  von  sehr  verd.  Ammoniak  leicht  kolloidal  gelöst  (H. ,  W. ).  Zeigt  in  Benzol 
oder  Nitrobenzol  kein  normales  kryoekopisches  Verhalten  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  2209).   Er- 
niedrigt die  Oberflächenspannung  von  Wasser  betrachtlich,    weniger  die  von   Glycerin 
(Leonard,  Feirbb,  BL  Johns  Hopkins  Hosp.  41,  26;  C.  1927 II,  1711). 

Bräunt  sich  am  Licht  (Twiss,  Am.  Soc.  48, 2209).  Wird  durch  Salpetersäure  vollständig 
zerstört  (Twiss).  Gibt  mit  Brom  ein  öliges  Dibromderivat,  das  beim  Aufbewahren  Brom- 
wasserstoff abspaltet  (Twiss).  Beim  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure  erfolgt  allmähliche  Sulfu- 
rierung  (Twiss).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kohlendioxyd  und  Natriumäthylat-Lösung  oder  mit 
Ammoniumcarbonat  und  Wasser  unter  Druck  4.6-Dioxy-3-n-hexyl-benzoesäure  und  2.6-Di- 
oxy-3-n-hexyl-benzoesäure  (Hoffmann-La  Roche  &  Co.,  D.R.P.  464529;  C.  1928 II,  1487; 
Frdl.  18,  2900).  Bei  der  Einw.  von  Acetessigester  in  kalter  82%iger  Schwefelsäure  erhält 
man  7-Oxy-4-methyl-6-n-hexyl-cumarin  (Twiss).  —  Physiologisches  Verhalten,  insbesondere 
bactericide  Wirkung:  J.  Boedleb  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  231;  vgl.  ferner  Dohme,  Cox,  Mtllkb,  Am.  Soc.  48,  1689; 
Leokabd,  Sei.  82,  411 ;  C.  1820 1, 1231 ;  Leohabd,  Fbibeb,  Bl.  Johns  Hopkins  Hosp.  41,  26; 
C.  1927 II,  1711 ;  Weiss,  Z.  ang.  Oh,  40,  399.  —  Gibt  mit  alkoh.  Eisenchlorid-Lösung  eine 
grünlichgelbe  Färbung  (Dohme,  Cox,  Miller,  Am.  Soc.  48, 1691 ;  Twiss,  Am.  Soc.  48,  2211). 

a-Oxy-4-methoxy.l-n-hexyl-benaol,  4-n-Hexyl-resoroin-l-methyläther  CiaHM0. 
=  CHl-[CHI]f-C^,(OH)'0-CH,.  B.  Aus  4-n-Hexyl-resorcin  durch  Einw.  der  berechneten 
Menge  Dimethylsulfat  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  2211).  —  öl.  Löslich  in  Alkalilauge.  Zeigt 
in  Benaol  normales  kryoskopisohes  Verhalten. 

2.4-Dimethoxy-l-n-hexyl-benBol,  4-n-Hexyl-resoroin-dimetb.yläther  C14HM0.= 
CH,-[CH1VCÄ(0-CHBV  B.  Aus  4-n-Hexyl-reeorom  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat 
in  Natronlauge  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  2211).  —  öl.  Kp„:  164—165°.  Unlöslioh  in  Alkali- 
lauge. Zeigt  in  Benzol  normales  kryoskopisches  Verhalten. 

2.4-Dlaoetoxy-l-n-hexy^lbenBol,  4-n-Hexyl-resoroin-diaoetat  C^H^O,  =»  CHa- 
[CHjVCÄp-CO-CH,),.  Bf  Aus  4-n-Hexyl-resorcin  durch  Einw.  von  Acetylohlorid  auf 
dem  Wasserbad  (Twiss,  Ad.  Soc.  48,  2211).  —  öl.    Kp15:  198— -199°. 

«feilt  man  2.Phenyl4iexanon-(3)  und  3-Phenyl-hexanon-(2)  (T.,  L.,  C.  r.  188,  86;  T.,  L.,  J.). 
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».Methyl-e-[2.4-dioxV-phenyl1.pentan  CltH„0„  sieben-    JH..oh..oh..oh(OHW. 
stehende  Formel.   B.  Bei  der  Reduktion  von  Isoamyl-[2.4-dioxy«    [     yOH 
phenyl]-keton    mit  anulgamiertem   Zink    und   heiler    Salzsäure    \-^J 
(Dohme,  Cbx,  Miller,  Am.  Soc.  48, 1692;  Spar?  &  Dohme,  D.R.P.       ah 
489117;  -FrtÖ.  16,  2867).  —  F:  70—71,5°;  Kpa_7: 182—183°  (D.,  C, 

M.;  S».  &  Dv,  D.R.P.  489117).  —  Die  Lösungjn  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlich- 
gelbe Färbung  (D.,  C.,  M.).  —  Bactericide  Wirkung:  D.,  C,  M.,  Am.  Soc.  48,  1689. 

4.  [3.4-IHoxy  -  hexyl-(3)J-benzol,   oL«,'~ZHäthyl -<x~  phenyl-  äthylenglykol , 

3-JPhenyl-hexandiol~(3.4)  0,^0,  =  C.H,  •  C(C,H.  )(0H)  •  CH(CjH,)  •  OH.  B.  Neben 
anderen  Produkten  aus  Äthylpropionylcarbinol  und  Phenylmagnesiumbromid  xn  Äther 
(Tiffeneatt,  Lew,  Bl.  [4]  88,  744).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  49—50°.  Kp„:  160° 
bis  161°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure  3-Phenyl-hexanon-{4).  —  Hypnotische  Wirkung: 
T.,  Doblencourt,  C.  r.  176,  1345. 

5.  *.a~IHdthyl~x/-phenyl-äthylenglykolt  2-Athyl-l-phenyl-butanäUjl-(l,%} 

ChHuO,  -  CeH8CH(OH)-C(C1H6)I-OH. 

a)  Meehtsdrehendea  tz.<x-IHäthyl~ix'~phenyl- äthylenglykol  C^H^O»  =  C,H6- 
CH(OH)-C(C,H5)f'OH.  B.  Neben  der  raoem.  Verbindung  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
nitrit-Lösung auf  das  Hydrochlorid  des  linksdrehenden  2-Amino-l.l-diäthyi-2-phenyl- 
äthanola-(l)  in  verd.  Salzsäure  oder  Essigsäure  (McKenzie,  Lesslie,  B.  62,  292).  —  Konnte 
nicht  optisch  rein  erhalten  werden  (McK.,  L.).  —  Halbfestes  öl.  Zeigt  in  alkoh.  Lösung 
schwache  Rechtsdrehung  (McK.,  L.).  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  nicht  racemisiert 
(MoK.,  L.).  —  Physiologische  Wirkung!  Tiffeneatj,  Dorlencourt,  C.  r.  176,  1345. 


F:  48-48,5°  (MoK.,  L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  (McK.,  L.).  [a]D:  —26° 
(Alkohol;  c  =?  2),  —32°  (Aceton;  0  =  2)  (McK.,  L.).  —  Physiologische  Wirkung:  Tiffeneatj, 
Doelencoubt,  C.  r.  176,  1345. 

c)  Ina.hU  a.a-  IHäthyl-a.'- phenyl  -  äthylenglykol  ClsH18Ot  —  C„H6-CH(OH)* 
C(C«Hj)t-OH  (H  950).  B.  Aus  inakt.  2-Amino-l.l-diäthyl-2-phenyl-äthanol-(l)  durch  Einw. 
von  Natriumnitrit  in  essigsaurer  Lösung  bei  0°  (McKenzie,  Roger,  Soc.  1927,  575;  vgl,  a. 
McK.,  LessuE,  B.  62,  292).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  89—89,5°  (MoK.,  R.).  Gib* 
mit  konz.  Sohwefelsäure  eine  orangerote  Färbung  (McK.,  R.).  —  Gibt  beim  Behandeln 
mit  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure  3-Phenyl-hexanon-(4)  (Tiffeneau,  Levy,  Bl.  [4} 
88,  740).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  in  Benzol  oder  von  siedender  konzentrierter 
Oxalsäure-Lösung  bildet  sich  a.a-Diäthyl-a'-phenyl-äthylenoxyd  (T.,  L.).  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Oxalsäure-Lösung  oder  verd.  Schwefelsaure  oder  bei  der  Destillation  in 
Gegenwart  von  Bimsstein  erhält  man  a.oc-Diäthyl-a'-phenyl-äthylenoxyd  und  Diäthyl- 
phenyl-acetaldebyd  (T.,  L.),  —  Hypnotische  Wirkung:  T.,  Dorlencourt,  Cr.  176*  1344; 
T.,  Lew,  T-,  Bl.  [4]  88,  740:     ' 

Monoacetet  CmH^O,  =  CeH6CH(OCOCH,)-C(ClH8)1'OH(?).  Die  von  Tiffenbau, 
Dorlencourt  (A.  eh.  [8]  16  [1909],  251)  als  Diacetat  des  a.ot-Diäthyl-cc'-phenyl- 
äthylenglykolB  beschriebene  Verbindung  (H  6,  950)  ist  als  Monoacetat  erkannt  (Tl.,  D., 
C.  r.  176,  1345  Anm.  1;  Tl.,  Levy,  Bl.  [4]  88,  741  Anm.  1).  —  Hypnotische  Wirkung:  Tl, 
D.,  C.  r.  176,  1345. 

6.  ß-Methyl~ß-äthyl-a-phenyl-trimethyfenglykol,  2-Methyl~2-äthyl- 
l-phenyl~propandiol-(1.3)  0,^,0, = C^H,  ■  CH(OH)  ■  C(CHO(C.H8)  ■  CH,  •  OH.  B.  Aus 
1  Mol  Methyläthylaoetaldehyd,  etwas  mehr  als  2  Mol  Benzaldehyd  und  alkoh.  Kalilauge 
unter  Kühlung  (Franke,  Stern,  M.  49,  22).  —  Sehr  zähes,  etwas  grünliches  öl.  Kp„: 
188 — 190°  (unkorr.).  Erstarrt  nicht  bei  — 19°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat- 
Lösung  aek.-Butyl-phenyl-keton  und  Benzoesäure.  Beim  Leiten  von  Wasserdampf  in  eine 
Suapension  de«  Glykols  in  14%iger  Sohwefelsäure  entstehen  0-Methyl-£-äthyl-styrol  und 
5-Methyl-5-&thyl-4-phenyM.3-dioxan. 

Diaoetat  C1finOA^C^<miO-CO(mi)-(X(^)(0^y(mt-OCO'CHl.  B.  DurcL 
Kochen  von  ^-MethyT-^-äthyl-a-phenyl-trimethylenglykol  mit  Acetanbydrid  (Franke,  Stern, 
M.  49,  22).  —  Viseose,  fast  farblose  Flüssigkeit  von  schwaohem  Geruch.  KpM:  189—191°. 

?.  **Metkyl^-isopropyt~a'-phenyr-ä,thylenglykolr  2.3-Dimethyl-l-whenyl- 
butandiot~(f.2)  CÄ,Or  C,H5-CH(OH)-C(CH8)(OH)-CH(CH,)t.  Zur  Konfiguration 
der  txaden  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  Tiffeneatt,  Levy,  Bl.  [4]  41, 
1351;  vgl,  dagegen  Pascual,  An.  Soc.  e»pan.  86,  219;  C.  1928 II,  2638. 
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a)  Höhersohmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylisobutyrylcarbinol  bei  der  Einw,  von 
überschüssigem  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Totinsau-,  J^vy,  Bl.  [4]  41»  1357).  — ' 
Krystaile  (aus  Benzol  oder  Äther  +  Petroläther),    F:  124—126°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylaoetylcarbinol  und  Isopropyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Tutfknbau,  Livx,  Bl.  [4]  4t,  1367).  —  Krystaile  (aus  Petrol- 
ather). F:98— 99°. 

Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  erhalt  man  aus  beiden  Formen  a-Isopropyl- 
oc-phenyl-aoeton  (Tiffenbaü,  Livr,  C.  r.  188,  86). 

8.  4.6-lHoxy-1.3-<Upropyl-benzol,4,6~£Hpropyl-re8orein  CHtC,H» 
CltH^O,,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Bei  der  Reduktion  von  4.6-Di-  HO-r^i 
propionyl-resoroin  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Klarmanw,  >»„.  r.Wl 
Am.  Soc.  48,  2366).    —   Krystaile.     F:  59°   (unkorr.).   —   Baoterioide  <>-wi**i 
Wirkung:  Kl.  OH 

9.  l\&-IHoxy-1.2-dii*opropyl-benxol,  l^'Bis-f^oQcy-iBOpropylh-benxoh 
<D.a}.ü>'.co'-Tetratnethyl-o~itylylenglykol  C^H^O,  =  HO-C(CH,VCÄ-C#!Hj,-OH: 
B.  Aue  Phthalfläuredimethylester  und  Methylmagnesiumbromid  in  Benzol  anfangs  bei 
Zimmertemperatur,  später  auf  dem  Wasserbau,  neben  einem  roten,  öligen  Produkt  (Ott, 
B.  61,  2123).  —  Krystaile  (aus  Benzol  und  Äther).   F:  166°. 

10.  4.6-Dioxy~l*8~diieopropyl-benzol,  4.6-Dit8opropyi~  ch(CH»>» 
resorcin  C»H»Oa,  s.  nebenstehende  Formel.   B.    Aus  Resorcin  und  ^ 
Isopropylalkonol  in   Gegenwart  von  70%iger  Schwefelsäure  bei  80°,     HO-p     , 

neben  geringeren  Mengen  4-Isopropyl-resorcin  (H.  Mxyjcb,  Bsbkhaüjb,  Is^^'-OlftCHjh 

M.  68/64,  737).  —  Krystaile  fauB  Verd.  Alkohol).   F:  162°.    Unlöslich  öH 

in  Wasser,  löslich  in  Lauge.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

4  -  Oxy  -8-  methoxy  - 1.8  -  düaopropyl  -  benaol ,  4,6  -  Düaopropyl  -  resoroin  -  mono  - 

methyläthar  C^H^O,  —  (CjH^CeH^OHJ-O-CH,.  B.  Aus  Resorcin-monomethyläther 
und  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von  verd.  Schwefelsäure  (H.  Mzyeb,  Bbbhhafxb,  M. 
68/64,  738).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123°.  Unlöslich  in  Kalilauge. 

4.e-Dimatboxy*L8-diiBopropyI-benaoI4  4.6-Düsopropyl-reeorcin-dimethyläthar 
C«rlllOj==(C8H7)tC,Ht(OCH3)t.  B.  Aus  Reaoroin-dimethylftther  und  Isopropylalkohol  in 
-  Gegenwart  von  verd.  Schwefelsäure,  neben  4-Isopropyl-re8orcin-dimethyläther  (H.  Mbtbe, 
Bjsenhaükr,  M.  63/64,  738).  ->-  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  41°.  Unlöslich  in  Alkalilaugen. 

11.  lK41*IH9aey-l,4-dU$0propyl-ben»b^  l*4-Bie~h.*ooey-i»opropyy-ben*0l, 
ay.coM.w'-Tetramethyl-p-xylylenglyfcol  C^H^O,  =  HO-CfCH.yCÄ'CfCH^-OH 
(E  1 454),   B.   Durch  Einw.  von  überschüssigem  Metnylmagnesiumbromid  auf  1.4-Diaoei 


464).  B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Methylmagnesiumbromid  auf  1.4-Diaoetyl- 
benzol  in  siedendem  Äther  (Ott,  B.  81,  2122).  Zur  Bildung  aus  Terephthalsäure-aimethyl- 
ester  und  Methylmagnesiumjodid  vgl.  Bogkbt,  Nisson,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  10,  427; 
C.  18861,  62.  —  Krystaile  (aus  Benzol  und  Äther).  F:  140°  (0.),  —  Zeigt  nur  geringe 
physiologische  Wirkungen  (B.,  N.). 

12.    8.21-  JHoaey rl-  methyl  -  CHt  CH» 

2-tohyl~4~Uopropyl-ben*ol,  r^>0H(OH).CHi     TT         f^S-CH(OH).CBKi 

4-[*-Oxy-üthyq-thymolCxflu0%,   I..J  II.  _ft  [     J 

Formel  I.  ^r  ^r 

6-Oxy-l-mathyl-a-OS-ohlor-  CHCCH,),  CHCCH,), 

a  -  oxy  -  äthyl]  -  4  -  isopropyl  -  banaol ,  4-  [ß  -  Chlor  •  a  -  oxy  -  Äthyl]  -  thymol  CtBH19OXIU 
Formel  II.  B.  Aus  gleichen  Teilen  Chloracetal  und  Thymol  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Hinsbbro,  D.R.P.  364039;  C.  1888 II,  912;  Frdl.  14,  1280).  — 
Gelbliches  Krystaupulver  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sioh  bei  ca.  160*  unter  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  bei 
Zusatz  von  etwas  Alkohol,  beim  Kochen  der  Lösung  entsteht  ein  rötlicher  Niederschlag. 

8.  Dioxy-Verbindungen  Oyflvßt. 

1.    2.4-Woxy-l-n-heptyl-bemol,    4- n-'Beptyl- resorcin      ™,,r„.   «,, 
CuHmO,,  b.  nebenstehende  Formel.    B.  Bei  der  Reduktion  von  n-Hexyl-       *-»•  ^«U«  ^H» 


j^i-dloiy-phenylj-keton  mit  amalgamiertem  Zink  in  heiJJer  Salzsäure    f  N|'0H 


(Dohmb,  Cox,  SSjllxr,  Am.  Soc.  48,  1692;  Shabp  &  Dokus,  D.R.P. 


489117;  Frdl.  18,  2867).  —  ¥:  73—74,6°;  Kpt?:  186—188°  (D„  C,  M.;        OH 

8g.  &  D.).  —  Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenohlorfd  eine  grünlich- 

gelbe  Färbung  (D.,  C,  M.).  —  Bactencide  Wirkung:  D.,  C,  M„  Am.  Soc.  48,  1689. 

3.    {*.y-IHo&y-*-methyl-n-hewylJ-ben*ol,    «- Methyl -a'-projwl-a-L 
Mrimiihy^nglykoU  2-Phenyl-heptm.n*M-Qt.4%  CuH1^t^C3.0(CHflKOHl* 
<B(OH)GH,-GaHt.    B.    Aus  Hept*ool^4H»-<f)  und  KwnybnagwSumbron3d  in  , 


H6,  NO  in« 
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(Gbignaed,  Dubien,  A.  eh.  [10]  2,  313).  —  Sehr  viscose  Flüssigkeit.  Kp.:  151—152°.  D": 
1,021.  ng:  1,5170. 

3.  <x-Methyl-<x-butyl-tx.'-phenyl-athttlenglykol,  2-Methyl-l-phenyl-hexan- 
dioU(1.2)  euH»OlJ=C6H8-GH(OH)-C(CHtMOH>[CH8]3-CH1).  B.  Durch  Einw.  von 
Butylmagnesiumhalogenid  auf  Phenylacetyicarbinol  (Tiffeneau,  Lew,  Juixieh,  BL  [4] 
49  {1931],  1792).  —  F:  49^50*  (T.;  L.,  J.).  —  Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure 
erhalt  man  a-Butyl-atphenyl-aceton  (T.,  L.,  C.  r.  188,  86;"  T.,  L„  J.). 

4.  a-Äthyl-CL-propyl~«.'-phenyl~üthylenglykol,   2-Äthyl-l-phenyl-pentan- 

rtiol~(1.2)  CMH„Ot  =  C,Ht-CH{OH)-C(C,H.){OH)CHt-C,H8.  Zur  Konfiguration  der 
nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  Tiffeneau,  Lew,  Bl.  [4]  41,  1351;  vgl.  da- 
gegen Pascual,  An.8oc.uwm.  26,  219;  C.  1928 II,  2638. 

a)  Höhersohmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylbutyrylcarbinol  und  4  Mol  Äthyl- 
magneshimbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Lew,  BL  [4]  41, 1357).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f 
Petroläther).   F:  ca.  09— 100°. 

b)  Niedrigersohmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylpropionylcarbinol  und  Propyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Lew,  BL  [4}  41,  1357).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
+  Petrolather).   F:  94—95°. 

Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  liefern  beide  Formen  3-Phenyl-heptanon-{4) 
(Tiffeneau,  Lew,  Cr.  186,  86). 

5.  d.ti'IHdthyl-cc'-benzyl-äthyienglykol,  3-Äthyl-l-phenyl-pentandiol-(2.3) 

C1|H?0Ol  =  CtH,*CH1-CH(OH)*C(OH)(C,Hj)t  (vgl.  E  I  454).  B.  Aus  Benzylglykolsäure- 
ätnyfester  duroh  Einw.  von  4  Mol  Athylmagnesiumbromid  in  Äther  (Lew,  BL  [4]  88, 
1663).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  79—80°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefel- 
säure  oder  beim  Behandeln  mit  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsaure  ein  öl  vom  Kpw: 
ifjQ — 170°,  das  ein  bei  160 — 161°  schmelzendes  Semicarbazon  liefert. 

6.  a-Methyl-a-ieobutvl-a'-phenyl-äthylengtykolf  2.4-Ditnethyl-l-phenyl- 
pentandioUilX)  CHHvOI«^,-CH{OH)-C(CHi){0H)-CHl-CH(Caa1L  B.  Aus  Phe- 
nylacetyicarbinol und  lsototylmagnesiumhalogenid  (Tiffeneau,  Lew,  Jullien,  Bl.  [4] 
41  [1931],  1792).  —  F:  87—88°  (f.,  L.,  J.).  —  Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure 
erhalt  man  2-Methyl.ö-phenyl-hexanon-(4)  (Tiffeneau,  Lew,  C.  r.  186,  86;  T.,  L.,  J.). 

7.  a-Methyl-a^&'-diäthyl-a-phenyt-äthylenglykol,  3-Äthyl-2-phenyl- 

pentandiol-(2.3)  Ct,H^Ot  =  CÄ-C(CH1KOH)-C(OH)(CtHl)1.  B.  Durch  langen* 
Erhitzen  von  1  Mol  Atrolaotinsaure-athylester  mit  12  Mol  Athylmagnesiumbromid  (Rogeb, 
8oc.  127, 523).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F :  70—71  °.  —  Wird  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure (D:  1,55)  flussig;  gleichzeitig  tritt  ein  oampherahnlicher  Geruoh  auf.  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  eine  schwache  gelbgrüne  Färbung. 

8.  a-Äthyl-a-ieopropyl-it'-phenyl-äthylenglykol,  2- Methyl- 3- äthyl- 
4-phenyl~butandiol-(8.4)  CjEUD,  -  CiH,-CH(OH)C(C|H6)(OH)CH(CH,)1.  Zur 
Konfiguration  der  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  Tiffeneau,  Lew,  Bl.  [4} 
41,  1351;  vgl.  dagegen  Pascual,  An.  Soc.  «pon.  2«,  219;  0.  1928 II,  2638. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylisobutyryloarbinol  und  6  Mol  Athyl- 
magnesiumbromid in  Äther  (T„  L.,  BL  [4]  41, 1357).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  113°. 

b)  Niedrigersohmeltende  Form.  B.  Aus  Phenylpropionylcarbinol  und  5  Mol 
Isopröpylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Lew,  Bl.  [4]  41,  1357).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather),   F:  76°. 

Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  beiden  Formen  2-Methyl- 
4-phenyl-hekanon-(3)  (Tiffeneau,  Lew,  C.  r.  186,  86). 

9.  *M/-IHmethyl-(i''Ui0ptvpyl-a.'-phenyl-iUhylenglykolt  2.3-Dimethyl- 
4-phm*yi-p4mimMtioUf,%p  ^«H^O,  =  C,H,-C(CH,)(OH)-C(CH1)(OH)-CH(CH,),.  B. 
Aus  Methvnsopropylaoetylcarbinol  duroh  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther; 
wurde  nieht  rein  erhalten  (Umnowa,  BL  [4]  48,  570;  Faworsiq,  HC.  60,  392).  —  Viscose 
Flüssigkeit.  Kp«:  153 — 155°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  KaliumdisuKat- 
Lovung  Aoetophenon. 

10.  t^Methnt^^Uf^'bu^^-phenMUhylenglukol,  2.2-IMmethyl-4-phenyl- 
psMantftoK&4)  C^O^CA-C^IWCHW-CICH,),.  B.  Aus  tert.-Butyl- 
aoetyl-carbjnol  und  Pnenylmagnesiumbronüd  in  Äther  (Wassjubw,  Bl.  [4}  48,  567; 
Fa;wobsxi,  3K.  80,  388).  —  F:  82,5°. 

it,  *  -  Methyl -z-  terU-  Imtyl-x'-phenyl-äthylenglykol,  2#-IHmethyi- 
3-phenyi-penUindio^(3.4)  CÄHwO,-(C^C(5>C(OH)CH(CHt)OH.    B.    Aus  Me- 

thvl-trimethylaoetyl-oarbinoi  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Wassiljew,  Bl.  [4] 
4&  «67 ;  FawttBAEi»  «.06,  «88).  —  F:  94* 
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12.  a.a - Dimethyl - «'-  isopropul -  a.'-phenyl-  äthyleng fykol,  2.4-  Dimethyl - 
3-vhenyl-penUxndivl-(2.3)  cXO«  =  PS),CH -C(OH)(CÄ) *C(CH,)l-OH.  B.  Aus 
Dimethyl-isobutyryl-carbinol  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Umnowa,  JSJ.  [4] 
48,  568;  Fawobski,  3K.  60,  390).  —  Prismen  (aus  Ligroin),  F:  75—76°.  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Kaliumdisulfat-Lösung  Aceton  und  Isopropylphenylketon. 

9.  Dioxy-Verbindungen  C14H28Oa. 

1.  2.4-IHoxy-l-n-oetyl-benzol,  4-n-Octyl~resorcin  CuHu0a,       ch2  [CHi]9ch8 
s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  de*  Beduktion  von  n-Heptyl-[2.4-dioxy-    ^,^ 
phenyl]-keton  mit  amalgamiertem  Zink  in  heißer  Salzsaure  (Dobmk,    j       j'OH 

Cox,  Milwcr,  Am.  Soc.  48,  1692;  Shakp  &  Dojoue,  D.R.P.  489117;    i^J 

Frdl.  16,  2867).  —  F:  74—75°;  Kp,_7:  199—201°  (D.,  C,  M.;  Sr\  &  D.,       j,H 

D.R.P.  489117).  —  Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 

grünlichgelbe  Färbung  (D.,  C,  M.).  —  Bactericide  Wirkung:  D.,  0.,  M.,  Am.  Soc.  48,  1689. 

2.  a,~Äthyl-<x-butyl-a.'-phenyl-  äthyleng lykol,  2-Äthyl-l-phenyl-hexan- 
dioU(1.2)  CuHM0,  =C6H6-CH(OH)-C((yJB)(OH)-[CH8]s'CH8.  Zur  Konfiguration  der 
nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  Tutenäau,  Lisvr,  G.  r.  178,  1724;  Bl.  [4] 
41,  1351;  vgl.  aber  auch  Pasoual,  An.  Soc.  espin.  26,  219;  C.  1928  II,  2638. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyl-propionyl-carbinol  und  4  Mol  Butyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Tiffenkau,  Lbvy,  C.  r.  178,  1725;  BL  [4]  41,  1358).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther),  F: -88—89°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  4-Phenyl- 
octanon-(3)  (T.,  L.,  0.  r.  178, 1725;  186,  86).  Bei  der  Einw.  von  Aceton  und  Chlorwasserstoff 
in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  entsteht  eine  Aceton- Verbindung  vom  Kp^: 
155 — 158°  (D°:  0,999),  die  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  Salzsäure  das  ursprüngliche  Glykol 
zurückliefert  (T.,  L.,  Bl.  [4]  41,  1358). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyl-n-valeryl-carbinol  durch  Einw. 
von  5  Mol  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffbneaf,  LivY,  G.  r.  178,  1725;  Bl.  [4]  41, 
1358).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  81—81,5°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefel- 
säure 4-Phenyl-ootanon-(3)  (T.,  L.,  C.r.  178,  1725;  186,  86).  Bei  der  Einw.  von  Aceton 
und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  entsteht  eine  Aceton- 
Verbindung  vom  KpM:  170—173°  (D°;  0,992),  die  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  Salzsäure 
das  ursprüngliche  Glykol  zurückliefert  (T.,  L.,  Bl  [4]  41,  1358). 

3.  a.a'-  Dipropyl-a.-phenyl  -  äthyleng  lykol,  4  -  Phenyl  -  octandiol  -  (4.5) 
CMH„0,-C1H6-CH,-C(OH)(CeH5}CH(OH)-CH1CaH5.  B.  Aus  Butyroin  durch  Einw. 
von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffbneau,  L6vy,  BL  [4]  83,  751).  —  Krystalle 
(aus  Petroläther).  F:  59— 60°.  Kp18: 178— 179°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln.  —  liefert  beim  Behandeln  mit  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
4-Phenyl-octanon-(ö). 

4.  aM-Dtpropyl-a'-phenyl-äthylenglykol.  2-Propyl-  1-phenyl-pentan- 
dioU(1.2)  CuH2l08  =  CjHj'CH^HJ-CKOHJ^-CjHs),. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Duron  Einw.  von  4  Mol  Propylmagnesiumbromid  in 
Äther  auf  d-Mandelsäure-äthylester  (McKenzib,  Lssslub,  B.  62,  294).  Neben  der  inakt. 
Form  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit-Lösung  auf  das  Hydroohlorid  des  linksdrehenden 
l-Amino-2-propyl-l-phenyl-pentanols-(2)  in  verd.  Essigsäure  (MoK.,  L.).  —  Tafeln  (aus 
Petroläther].  F:  67—68°.  Leicht  löslich  in  Aceton  oder  Alkohol.  [a]£:  +26,4°  (Alkohol; 
c  —  2).  —  Wird  duroh  alkoh,  Kalilauge,  nicht  racemisiert.  ' 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  inakt.  Mandelsäure-äthylester  duroh  Einw.  von  Propyl- 
magnesiumbromid in  Äther  (Tipfjönüau,  Lbvy,  BL  [4]  83,  749).  Durch  Einw.  von  Natrium- 
nitrit-Lösung auf  das  Hydrochlorid  des  raoem.  l-Amino-2-propyJ-l-phenyl-pentanois-(2)  in 
verd.  Essigsäure  unter  Kühlung  (MoKXNznfi,  Lässig»,  B.  62,  294).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
+  Petroläther).  F:  100—101°  (T.,  L.;  MoK.,  L.).  Kp^:  175—180°;  Kp:  ca.  290—300°  (T., 
L.).  Sehr  leioht  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  Alkohol;  100  g  einer  kalten  gesättigten 
Lösung  in  90  %  igem  Alkohol  enthalten  10,6  g,  100  g  einer  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  20°  0,05  g 
(T.,  L.).  —  Beim  Behandeln  mit  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  4-Phenyl- 
<jotanon-(ö);  mit  siedender  33%iger  Schwefelsäure  erhält  man  sehr  geringe  Mengen  Dipropyl- 
phenyl-acetaldehyd  und  ©.oDipropyl-acetophenon  (T.,  L.^  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
eine  rötlichbraune  Färbung  (MoK.,  L.).  —  Hypnotische  Wirkung:  T.,  L.,  ö.r.  176,  1344. 

öi  %-Älhyl^-imbuty^'^h^nyl-älhylenglytml,  2- Methyl-4-äthul-S-nhenul~ 
pentandiol-C^ß)  C^O,  -  aH5-^OH)-C?CÄ)(OH).Cfi,.CH(C^.  Zur  Kon- 
fumration  der  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  Tmfwvxv,  Lävy,  BL  [4]  41, 
1851  j  vgl.  dagegen  Pasoual,  An.  Soe.e*jwÄ,  26,  219;  G.  1628  H,  2638. 
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a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyl-isovaleryl-earbinol  durch  Einw.  von 
ß  Mol  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Lew,  Bl.  T41  41,  1359),  —  Krystalle 
(aus  Petroläther).    F:  90—91°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenylpropionylcarbinol  durch  Einw. 
von  3  Mol  Isobutylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Levy,  BL  [4]  41,  1359).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  85—86°. 

Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelaäure  entsteht  aus  beiden  Formen  2-Methyl-5-pbenvl- 
heptanon-(4)  (Tiffeneau,  Levy,  C.  r.  186,  86). 

6.  4.6-Dioxy-1.3~dibutyl-benzol,  4.ß-£Hbutyl-reaorcin  CHgCHj  CtHs 
C14H880j,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Reduktion  von  h0-^\ 
4.6-Dibutyryl-resorcin    mit    amalgamiertem    Zink    und    Salzsäurer         |       I  „_  „„  „  „ 
konnte  nicht  rein  erhalten  werden  (Klarmann,  Am.  Soc.  48,  2365).  —          \^-CH8-CH.-c*H* 
Kp14:  194—196°.  —  Bactericide  Wirkung:  Kl.                                                    6h 

7.  Bis-ß-oocy-cyclohexylJ-acetylen  C14H2202  = 

H8C<CH2-CH*>C^OH)C:CC<OH)<CH^CH2  >CH*  <EI  ^    B-    Neben  1-Acetylenyl- 

cyclohexanol-(l)  beim  Behandeln  von  Cyclohexanon  mit  Natriumamid  in  Äther  und  nach- 
folgenden Einleiten  von  Acetylen  unter  Druck  und  Eiskühlung  (Rufe,  Messner,  Kambli, 
Hdv.  11,  453).  —  Nadeln  oder  salmiakähnliche  Krystalle.  F:  109—110°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Benzin. 

Diaeetat    C18HM04  =  CH3-CO-O-CflH,0-C:CC6H,0-O-CO-CH3.     B.     Beim    Kochen 

von  Bis-[l-oxy-cyclohexyl-(l)]-acetylen  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat 
(Rufe,  Messner,  Kambli,  Helv.  11,  453).  —  Gelbliche,  krümlige  Masse  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  46—47°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzin. 

10.  Dioxy-Verbindungen  C15H2402. 

1.    2.4- IMoxy-I-n-nonyl- benzol.    4-n-Nonyl-re8orcin       CHj-ICHzh-CHj 

CJ8H2402,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Bei  der  Reduktion  von  n-Octyl-  -"-""---.oh 

[2,4-dioxy-phenyl]-keton   mit  amalgamiertem   Zink   in  heißer  Salzsäure  |        I 

(Dohme,  Cox,  Miller,  Am.  Soc.  48, 1692  Anm.  b).  —  Kp,0:  220—225°.  —  ^r 
Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichgelbe  Färbung.       OH 

3.    «-  Methyl-a.'-n-hexyl-<x-phenyl-äthylengly/cof,  2~Phenyl-nonandiol-(2.3) 

C,6H14Ot  =  C,HBC(CH,)(OH)-CH(OH)[CH2]5CH3.  B.  Aus  n-Hexyl-benzoyl-carbinol  und 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (iNicolle,  Bl.  [4]  30,  66).  —  Siedet  unter  16  mm  Druck 
bei  160—180°. 

3.  a.-rropyl-ct.-butyl-a.'-phen.yl~äthylenftlykol,  2~Propyl~l~phenyl~hexan- 

diol-(1.2)  C15H„08-C6Hs-CnB[(OH)-C(OH)(CH2-Ci,H5)-[CH2]:)-CH3.  Zur  Konfiguration 
der  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  Tiffeneau,  Levy,.  Bl.  [4]  41,  1351 ;  vgl. 
dagegen  Pascüal,  An.  Soc.  espan.  28,  219;  C.  1928  II,  2638. 

a)  Höhers,ohmelzende  Fo'rm.  B.  Aus  Phenylbutyrylcarbinol  durch  Einw.  von 
4  Mol  Butylmagneeiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Levy,  Bl.  [4]  41,  1359).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  115°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyl-n-valeryl-carbinol  und  Propyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Levy,  Bl.  [4]  41,  135a).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).   F:  91—92®.  * 

Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  geben  beide  Formen  5-Phcnyl-nonanon-{4) 
CTotänjuau,  Levy,  C.  r.  188,  86). 

4.  a-Isopropyl-a-  butyl~a.'~phenyl~äthylenglykol,  2-l8opropyl-l~phenyl~ 
hexandiol~(I.2) ,    $-Methyl-2- butyl-1-phenyl-  butandiol - (1.2)    C18H84Oa  « 

Cek5-C^(OH)-C(OH)<JSl(?l5i8H  .  Zur  Konfiguration  der  nachstehend  beschriebenen  Ver- 
bindungen vgl.  Tiffeneau,  ^LEVY,3.ß/.  [4]  41,  1351 ;  vgl.  aber  auch  Pascual,  An.  Soc.  espan. 

ae,  219 ;  a  imss  n,  2638. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyl-isobutyryl-carbinol  durch  Einw.  von 
4  Mol  Butylmagnesiumbromid  in  Äther  (T.,  L.,  Bl.  [4]  41,  1359).  —  Krystalle.   F:  90°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Phenyl-n-valeryl-carbinol  duroh  Einw. 
von  4  Mol  Isopropylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Levy,  BL  [4]  41,  1359).  — 
Krystalle  (aus  fcetrol&ther).   F:  75—76°. 
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11.  Dioxy- Verbindungen  CieHMOf. 

i.    2.4-lMoxu-l-n-decyl-benxol,  4rn-l)iBcy^re9orcU^0^M0t,  cHrtCEWs-CH» 

s.  nebenstehende  Formel.   B.  Bei  der  Reduktion  von  n-Nonyl.[2.4-dioxy-  r^ 

phenyll-keton   mit  anialgamiertem   Zink   in   heißer   Salzsaure  (Döhmb,  f     iOH 

Cox,  Miller,  Am.  Soc.  48,  1692  Anm.  b).  —  Kpn:  230—240°  (D.,  C,  l^J 

M.).   Struktur  von  auf  Wasser  ausgebreiteten  dünnen  Schichten:  Adam,  oh 
Pr.  rov.  Soc.  [A]  119,  632;  C.  1088 II,  1647.  —  Gibt  mit  alkoh.  Eisen- 
chiorid-LoBung  eine  grünlichgelbe  Färbung  (D.,  C,  M.). 

2.    aM-IHbutyl^'-phenyMthylenglykolt  2-Butul~J-pheHul~hexan<Uol-(1.2) 

C1^JW(X  =  C^5-(M(0H)-C(0H)(CM1-CH1-OT,-CH?),.  B.  Aub  dl-Maiidels&ureathylester 
durch  Einw.  von  Butylmagneshimjodid  in  Äther  (Tifst»»att,  Lbvy,  Bl.  [4]  88,  764).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  102—103°;  Kp*,;  220—230°;  Kp:  ca.  330—340» 
(T.,  L.).  Sehr  leicht  löslich  in  90%igem  Alkohol.  Die  gesattigte  wäßrige  Lösung  ist  0,01  ö% ig 
(T.,  L.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  eiskalter  konzentrierter  Sohwefelsaure  6-Phenyl- 
deoanon-(6);  beim  Kochen  mit  50%iger  Schwefelsaure  erhalt  man  w.w-Dibutyl-acetophenon 
(T.,  L.).  —  Hypnotische  Wikung:.T.,  Dorlencoubt,  Cr.  178,  1344. 

12.  2.4-Dioxy-t-n-undecyl-benzol,   4-n-Undecyl-resorcin      chi  [Ch,i,  ch8 
C17Hf8Oa,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Bei  der  Reduktion  von  n-Decyl-    f^*0H 
[2,4-dioxy-phenyl]-keton  mit  amalgamiertem  Zink  in  heißer  Salzsaure    L^J 
(Dohmb,  Ck>x,  Mtt.t.kk,  Am.  Soc.  48, 1692  Anm.  b).  —  Kp,0:  230—235°.  — 
Die  Losung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichgelbe  Färbung. 


OH 


13.  Dioxy-Verbindungen  C18H80Oa. 

1.  2.4~Dioaey-l-n-dodecul-benzol,  4~n~DodecyUr4sorcin  CltHM0,,  Formel  I. 
JB.  Bei  der  Reduktion  von  n-Ündecyl-[2.4-dioxy-phenylJ-keton  mit  amalgamiertem  Zink 
in  heißer  Salzsaure  (Dohmb,  Cox,  Milläb,  Am.  Soc.  48,  1692;  §habp  &  Dohme,  D.R.P. 
489117;  Frdl.  18,  2867).  —  Plattchen  (aus  Benzin).  F:  80—81,5°;  Kp,.,:  224—226°  (D.,  C, 
M.;  Ss.  &  D.,  D.R.P.  489117),  65—66°  (Klarmans,  Am.  Soc.  48,  2366).  —  Die  Losung  in 
Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichgelbe  Färbung  <D.,  C,  M.).  —  Bactericide  Wirkung : 
Kl.,  Am.  Soc.  48,  2359. 

2.  4.6- iMoacy-l.p-di-n-heacyl-benxol,  4.6-JH-n~hexyl-re8orcln  C„HB0., 
Formel  II.  B.  Bei  der  Reduktion  von  4.6-Di-n-caproyl-resoroin  mit  amalgamiertem  Zink 
und  Salzsaure  (Klabmann,  Am.  Soc.  48,  2365).  —  Kp7:  205°.  —  Baoterioide  Wirkung: 
Kl.,  Am.  Soc.  48,  2359. 

CHj[CH|)m-CHj  '  CHilCHt]«CHt 

•       0H  HO-^  HiC-CH-OCOH.)«    <ClIa)tC-CH-CH, 

S"^  ♦  '  8  H«C-CH-C(OH) (HO)(L-(f!H-CHt 

OH  OH  , 

3.  l.l'-IH4>xy-3.3.5.& .&  5~nexamethyl-di-[cyclohextt-(ö)^l-<l)]  CiAoQ, 

8,5  ^C<cj^K-^>^0H)'(H0)C<CT[,iCC^,p>CH«  ^ l  ml  Ut  hU  fiöherschmelzen- 
des  5.5'-Dioxo-l  .3.3.1 '.S'.S'-hexamethyl-dicyclohexyl  (Syst.  Nr.  668)  erkannt  (Baker,  Soc. 
1088,  667). 

4.  Camph&nilonpinakon  CxJB.mO%t  Formel  III  (H  952;  EI  455).  Wahrscheinlich 
Gemisch  von  Stereoisomeren.  —  B.  Aus  der  Natriumverbändung  des  Apotrioyolols  (S.  102)  bei 
12-std«.  Kochen  mitMethyljodid,neben  demDimethylather{8.u.)(Lip*,  Padbebg,  B.  64, 1328). 
—  Tafeln  (aus  Essigester).  Schmilzt  bei  146—166°.  Schwer  loslich  in  Alkohol  und  Äther. 

OamphenUcApln^  0,^,0,  ~  KC^)aC«Ha(0»CHtJ:-Jr    B.  s.  im 

*_.-i__i    t,  ,  .  ...  ...  *  ionsproduk 


vorangehenden  Artikel.  Entsteht  ferner  als  einziges  Reaktionsprodukt  beimBehandeln  der 
Natriumverbindung  des  Apotricyclols  mit  Dimethylsulfat  (Liep,  Padbbbo,  B.  54, 1328). — öl. 

14.  2.4.Dioxy-1-n»tridecyi-benzol,  4-n-Tridecyi-resorcin     OHrfCHihrOHi 

0iÄ2Öf,    e«  nebenstehende   Formel.      B.      Bei    der   Reduktion   von   f*S*<>H 
n.podecyl-[2.4-dioxy.phenyl]-keton   mit  amalgamiertem  Zink  in  heißer   LJ 
Salzsäure  (Dohms,  Cox,  Mille»,  Am.  Soc.  48,  1692  Anm.  b).  —  Kp,,:      An 
250—255« ^— Die  Losung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grunÜob- 
gelbe  Färbung. 
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15.  Dioxy-Verbindungen  C^Hg^Oj. 

1.  8.4»IMoxy-l-n-tetradecyl-benxol,  4  - n  -  Tetradecyl  -  brenxcatechin, 
1-13.4-IHoacy-phenylJ-tetradeean  C„HM0„  Formel  I  (E  I  455).  Ruft  auf  der  Haut 
Entzündung  hervor  (Toyama  bei  Majima,  B.  56,  212). 


CHrlCHtfii-CHa 


'•O 


OH 


II. 


HC— CB(CHa)— CH» 

I^CH» 


OH 


(CHjJaC — CH 


HiC— CH(CH8)-CH 
HjCT^  I 


(OHHHO 


-HC— C(CH»)j 


2.  a-Verbanonpinakon  C^H«^,,  Formel  II.  B.  Neben  d-Verbanol  bei  der  Reduk- 
tion von  d  -Verbanon  mit  Natrium  und  mit  starker  Natronlange  unterschichtetem  feuohtera 
Äther  (Wibnhaus,  Schumm,  A.  430,  36).  —  Kryßtalle  (aus  Äther).  F:  211—212°.  Kp„:  260° 
bis  264°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und 
Methanol,  schwer  in  Äther. 


CHj-lCHahsCHa 
^VOH 
.  J-OH 


IV. 


CuHsi 


CuHai 


Fe 


16.  Dioxy-Verbindungen  CuHS6Os. 

1.  %.3~IHoxy~l~n-pentadecyl- 
betueott  3-n-I*entadecyl-brenzc€Ue- 
chin,  Kl-[2.3-IHoxy-phenyl]-penta- 
decan,  Tetrahydrourushiol  C^H^O,,  xil 
Formel  III  (E  I  456).  Die  alkoh.  Lösung 
liefert  mit  waßr.  Eisenchlorid-Löenng  unter 
Eiskühlung  eine  Verbindung  FefC^H^OJ, 
(blauschwarzer  Niederschlag),  der  vielleicht 
Formel  IV  zukommt  <Majima,  Takayama,  B.  68,  1915;  vgl.  M„  B.  46  [1912],  2728; 
48  [1916],  1696).  —  Ruft  auf  der  Haut  Entzündung  hervor  (Toyama  bei  Majima, 
B.  66,  211). 

a-Oxy-S-methoxy-l-n-pentadeoyl-benaol,  8-n-Pentadeoyl-gnajaool,  Tetrahydro- 
uruahlol-monomethylatheT  C^H.,0,  =  CH5'[CH,],4-CfH8(OH)»(OCH8)».  B.  Durch 
Kochen  von  Tetirahydwnirushiol-aimethyläther  mit  Jodwasserstoff  saure  (D:  1,7)  (Majima, 
Takayama,  B,  68,  1912).  Beim  Hydrieren  von  Urushiol-monomethylather  (S.  936)  in  Äther 
bei  Gegenwart  von  Platin  (M.,  T.).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  44,5—46°.  —  Mit  alkoh. 
Eiaenchlorid-Lösung  erhalt  man  eine  grünhchblaue  Färbung.  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit 
wafir.  EwencMorid-Lösung  unter  Eiskühlung  einen  bei  120—422°  schmelzenden,  rotbraunen 
krystallinischen  Niederschlag,  der  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  4.4'-Dioxy- 
5.5'-dimethoxy^.3'^-n-pentade<^l-diphenyl(t)  (8.  4131)  liefert. 

SUJ  -  Dimethoxy  -  %  *H  -pentadeeyl  -  benaol ,   TetrahydrouruBhiol  -  dimethylfither 
C^H^O,^  (Hj-rCHJ^AfOCH,),  (E  I  456).   Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  (D:  1,98)  oder  Hff$*«tag.  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  auf  180°  ent- 
,  methyUert  (Majima,  Takayama,  B.  68,  1912). 

8-MathoKy-a-aoetoagr-l-n-pentadeoyl-benzol,  Tetrahydrouruebiol-methyläther- 
aoatat  (^H^O,  —  CKl*[CH1L4*C>Hi(0-CHt)»(0-CO»CHi)».  B.  Durch  Acetyherung  von 
Teti»hydrourushiol-monomethy»ther  (Majima,  Takayama,  B.  68, 1912).  —  Blattchen  (aus 
verd.  Methanol).    F:  46,6—46,5°. 

2.  %«&~IMfs^~l-n-pmtmd€€yl~ben%oli  S-n-ltanmd#eyl~  CHgiCHtJis-CHs 
re»orcin,  ljjSJf-lM<m-phenglJ-pentadecanf    IHhydro- 

bUobpt  CaiHttOs,    a.  nebenstehende    Formel.     Zur   Konstitution 

vgl.    Fueükawa,    /Seien*.  Pap.  Ina.  phye.  ctern.  Res.    84,    314;    26. 

179;  0. 1086 1, 1070;  II,  232.  —  B.  Durch.  Hydrierung  von  BiloboT  (S.  931)  in  Gegenwart 

von  Platin  in  Alkohol  (Kawamüra,  Japan.  J.  Chem.  8,  91, 103;  C.  1888 II,  2256).  —  Nadeln 

(aus  Benzin).   F:  89— 90*  (K.).    Gibt  mit  Eisemchlorid  keine  F&rbung  (K.).     . 

Diaoatat  0,^04  •  0Ht»[CH1]«*CiH8<0-CX)»CH1)1.  B.  Beim  Behandeln  von  Di- 
hydrobflobol  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  bei  150°  (Kawamüra,  Japan,  J.  öhem. 
8,  104;  C.  1888  n,  2266).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  56°. 

JWntoo-dUiydjpobÜobol  CjjH^OjN,  =  CH^rCH-l^CjH^OjUOH),.  B.  Bei  der 
Einw.  von  rauchender  Salpetersaure  auf  Dihydrobilobol  in  Eisessig  hei  50°  (Kawamtjba, 
Japan,  j,  Ohm*.  8,  104;  C.  1088 II,  2266).  —  Rotgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sohmilzt 
nach  Sintern  bei  68—71°. 


HO 


r 


OH 
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•3.    JPreanandinl~C3.20)  CS1HM08,  Formel  V,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

CHs 
CH-OH 
^CHa^i^CH^  CHt.[CHih4«CH3  CH8.[CHa]ieCHa 

H-.I  i        H         I         H  OH 

HO      C^CH2/y^CH8^CH8 
H 

17.  2.4-Oioxy-l-n-hexadecyl-benzol,  4-Cetyl-resorcin,  l-[2.4-Dtoxy- 
phenylj-hexadeean  C saH880 1 ,  Formel  VI .  B.  Aus  4-PaImitoyl-reeorcin  durch  Reduktion 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Adam,  Pr.  roy.  Soc.  JA]  110,  643;  C.  1828 II,  1647). 

—  F:  87".  —  Struktur  von  auf*  Wasser  ausgebreiteten  dünnen  Schichten:  Adam. 

2.4-Dimethoxy-l-n-hexadeoyl-be:nBol,  4-Cetyl-resorein-diraethyläther  C14H4S0,  — 
CHa-[CH2]15-C<lH;j(0*CHa)8.  B.  Duroh  Reduktion  von  2.4-Dimethoxy4-palmitoyl-'benzol 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Adam,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  119,  643;  C.  1928  II,  1647). 

—  F:  48™.  —  Struktur  von  A.»f  Wasser  auswbrwtAtpT»  Hunnen  Schichten:  Adam. 

18.  Dioxy-Verbindungen  C23H40Oa. 

1.  *2.8~Dioacy  -1-«.-  heptadecyl  -  benzol,  3  ~n~  Heptadecyl  -  brenzcatechin, 
1- ß.3- Dioocy-phenylJ -heptadecan,  Tetrahydrolaccol  C«H40O8,  Formel  VII. 
Zur  Konstitution  vgl.  Majima,  B.  56,  194;  Bertband,  Brooks,  V.r.  196  [1932],  407; 
Bl.  [4]  58  [1933],  432;  Be.,  Backer,  Haack,  Bl.  [5]  6  [1939J,  1670.  —  B.  Aus  Laccol 
(S.  936)  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinachwara  in  Äther  (Majima,  B.  65, 197}.  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  63—64°  (M.).  —  Reagiert  mit  Eisenohlorid  und  mit  Alkali- 
lauge wie  Tetrahydrourusniol  (M.),  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  wäßr. 
Aceton  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem  Wasserbad  Stearinsaure  (M.) 

2.8-Dimethoxy-l-n-heptadeoyl-benzol ,  8-n-Heptadeoyl- veratrol ,  Tetr anyaro- 
laoooldimethyläther  C^H^O,  =  CH^-tCHJ^-CaHaCO-CHaJj.  B.  Bei  der  Hydrierung 
von  Laocoldimethyläther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther.  Losunjr  (Majima,  B. 
56,  198).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  43—44°. 

CH8.[CHslx6-CH3  OHa-iCHjJiB-C^a  CHs-ICHa]u-CHa  CHj[CH8h5-CHa 

OgN-l^  Joch»  Ojn-I-^^-ochs  L^J-oh  ^^J-o-cHa 

6h  6- ph» 

VIII.  IX.  X.  XI. 

5-K"ltro-2.8-dimethoxy-l-n-heptadeoyl-ben-sol,  Nitro-tetrabydrolaoool-dimethyl- 
äther  C8BH4804N ,  Formel  VIII.  B.  Bei  kurzem  Erwarmen  von  Tetrahydrolaccol-dimethyl- 
äther  mit  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  (Majima,  B.  55,  199).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  75—76°. 

5.8  -  Dinitro  -  2.3  -  dimethoxy  -1-  n  -  heptadecyl  -  öenzol ,  Dinitrotetrahydrolaoool  - 
dimethyläther  CaÄsOjNj,  Formel  IX.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  Nitro-tetra- 
hydrolaccol-dimethyläther  mit  Salpetersäure  (I>:  1,48)  (Majima,  B.  65,  199).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F;  86—87° 

2.  3.4 -IHoxy»l~n- heptadecyl -benzol,  4 -n~  Heptadecyl -brenzcatechin, 
l-[3.4-  Dioocy-phenylJ-heptadecan,  Tetrahydrothiteiol  C^H^O,,  Formel  X. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Tetrahydrothitsiol-dJmethyläther  mit  BromwaBserstoffsäure  (I):  1,78) 
(Majima,  5.55,  204).  Durch  Hydrierung  von  Tbitsiol  (S.  937)  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz  in  Äther  (M.,  B.  55,  203).  Bei  der  Reduktion  von  n-HexadeoyI-[3.4-dioxy-phenyl]- 
keton  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (M.,  B.  66,  205).  —  Krystalle  (aus  Xylol  und 
Petrolätfier).  F:  94—96°.  Kp0,18:  ca.  216—230°.  —  Die  alkoh.  Lösung  färbt  sioh  mit  Eisen 
ohlorid  grün,  mit  Kalilauge  erst  blau,  dann  rot. 

8.4-Dünethoxy-l-n-heptadeoyl-benaol,  4-n-Heptadeoyl- veratrol,  Tetrahydro- 
thltfllol-dünethyläther  C^H^O,  ^  CHS-[CH,]„ -0^,(0 •CHJt.  B.  Bei  der  Hydrierung 
von  Thitsioldimethyläther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther.  Lösung  (Majima,  B. 
66,  204).  —  Blattehen  (aus  Alkohol).  F:  56—57».  Im  Hochvakuum  destillierter,  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Bromwasser«toff,{D:  1,78)  TetrahydrothitaioL 
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6  -  Nitro  -  8.4  -  dimethoxy  - 1  -  n  -  heptadeoyl  -  benaol ,  Nitro  -  tetrahydrotbitaiol  - 
dimethyiäther  CMH4804N,  Formel  XI  auf  S.  912.  B.  Beim  Behandeln  von  Tetrahydro- 
thitsioldimethyläther  mit  Salpetersäure  in  Eisessig  (Majima,  B.  55, 204).  —  Schwach  gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol)    F:  75—76°.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwarmen  mit  konz.  Salpetersäure. 

19.  a.a.a'.a'-Tetracyclohexyl -äthyleng  lykol   C^H^O^  (C,H11)1C(OH)-C(OH) 

<CtHu),.  B.  In  geringer  Menge  aus  CyelohexylmagneBmmbromid  und  Oxalsäure-diäthylester 

in  siedendem  Benzol  (Gauerkb,  Mab-  rH 

vel,  Am.  Soc.  50, 1180).  —  Krystalline  ^ 

Masse  (aus  Aceton).  F:  151—152°  (korr.).  HiC    9H'tCH*fc-CH<CH3>2 

KP»,,-!  =  180-210°.  K^  ch»-<^Ch^ch8 

CH3  J  |  I 

20.Cholestandiol-(3.6)C27H4802,        hsc-ch-^Ch-cH/ch         Ch* 
s.  nebenstehende  Formel,  und  Derivate   UA  WJ,  iw  iw 

s.  4.  Hauptabteüung,  Sterine.  H°-HC\0H,-'CH^CH^CH2 

öh  JGerisch] 


5.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-8  02. 

1.  Dioxy-Verhindungen  C8H802. 

1.    2*4'i>ioXff'l-v4nyl'benxol9  V.l-IMoacy-Htyrol,  ^-Vinyl-resorcin       ch:CH2 
CtHgOj,  s.  nebenstehende  Formel.   Diese  Konstitution  kommt  auf  Grund  der 
Formulierung  des  Diacetats  wahrscheinlich  der  H  6,  815  als  Acetaldehyd  -  bis-     f""*"j**)H 
[3-oxy  phenyl]-acetal  C14H14O4==(HO-C6H4-0)aCHCH3  beschriebenen  Ver-     l^J 
bindung  zu.  —  B.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  Resorcin  in        Afl 
Methanol  bei  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-oxyd  und  Schwefelsäure  (Flood, 
Nbsuwland,  Am.  Soc.  50,  2568).   Beim  Kochen  von  Kesorcin  mit  Paraldehyd  in  methyl- 
Alkoholischer  Salzsäure  {Fl.,  N.,  Am.  Soc.  50,  2572).  —Nadeln  mit  1CH40  (aus  Methanol). 
Zersetzt  sich  oberhalb  250°  ohne  zu  schmelzen.    Die  frisch  dargestellte  Substanz  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol;  Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol  und 
Petroläther.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  tiefroter  Farbe.  —  Polymerisiert  sich  allmählich 
beim  Aufbewahren  an  der  Luft  und  auch  bei  Luftabschluß,  besonders  schnell  am  Licht, 
unter  Bildung  eines  gelbbraunen,  schwer  löslichen  Pulvers.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure 
zu  4-Äthyl-resorcin  reduziert.  Liefert  mit  Kesorcin  in  Alkohol  3.6-Dioxy-9-methyl-xanthen 
2.4  -  Dimethoxy  -  styrol ,  4  -Vinyl -resorcin-  dimethyläther  C10HltOt  —  CHa:CH 
CtH.(OaCHa)t'  B.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  Kesorcin-dimethyläther 
in  Methanol  bei  Gegenwart  von  Quecksilber{II)-oxyd  (Floou,  Niüüwland,  Am.  Soc.  50 
2570).  —  Hellgelbes  öl.    Kp:  235°  (Zers.).  —  Wird  durch  verd.  Salpetersäure  oder  verd 
Permanganat-Lösung  zu  2.4-Dimethoxy-benzoesäure  oxydiert. 

2.4-Diaoetoxy-8tyroL,  4-Vinyl-resorcin-diaoetat  ClsHls04  =  CHt:CH  C,H,(0  CO 
€H,),.    Diese  Konstitution  kommt  der  H  0,  816  als  Acetaldehyd  -bis-  [3-  acetoxy 
phenylj-acetal  CuHu0,  beschriebenen  Verbindung  zu  (Flood,  Nibüwlanb,  Am.  Soc.  50 
2567,  2571).  —  B.    Aus  4- Vinyl -resorcin  »H  Aoetanhydrid  (Fl-,  N.,  Am.  Soc.  50,  2571>.  — 
Krystalle.    F:  285—286°, 

2-Oxy  -4-  methoxy-1-fö-nitro  -  vinyl]-benzol,  0-Nitro  -a-oxy-4-methoxy  -  styrol 
C,H„04N  =  0,N-CH:CH-C,H8(OH)*(0<CH,)«.  ß..  Aus  2-Oxy-4-methoxy-benzaldehvd  und 
Nltromethan  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  kryatallisiertem  Ammoniumacetat  und  wenig 
Eisessig  oder  weniger  gut  in  Gegenwart  von  Methylaminhydrochlorid  (Rao,  Srikantia, 
Iybnqab,  Belv.  12,  582).  —  Gelbe  Krystalle.  F:  171—172°.  Schwer  löslich  in  Methanol  und 
Alkohol.  Gibt  mit  wäßr.  Kalilauge  eine  hellrote  Färbung,  mit  konz.  Schwefelsäure  eine 
rotviolette,  schwach  fluorescierende  Lösung,  mit  Eisenchiorid  eine  tiefviolette  Färbung. 

S.4-Dimothoxy-l-[^-nitro-vinyl]-benaol,  /^Nitro-2.4-dimethoxy-styrol  C10HnO4N 
=  O^-CHiCH-^H^O-CHa),.  B.  Aus  Resoroylaldehyd-dimethyläther  und  Nitromethan 
in  methylalkoholisoher  Kalilauge  unter  Kühlung  (Mannich,.  Falber,  Ar.  1920,  603,  607) 
oder  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  krystallisiertem  Ammoniumacetat  und  wenig  Eisessig  oder 
in  Gegenwart  von  Methylaminhydrochlorid  (Rao,  Srijcantia,  Iyjsngar,  Helv.  12,  582).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  106,5°  (M„  F.),  104°  (R.,  S„  I.).  Unlöslich  in  Kalilauge 
<R.,  S.,  IX  Fluoresciert  in  konz.  Schwefelsäure  schwach  grünlichgelb  (R.,  S.,  L).  —  Gibt 
bei  der  Einw.  von .  Natriummethylat-Lösung  unter  Kühlung  2,4-Dimöthoxy-l-|jS-nitro- 
a-methoxy-äthylj-benzol  (M.,  F.). 

4BlLtTUX«  H«ndbach,  4.  Aufl.   2.  Erg.-Werk,  Bd.  VI.  58 
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4-Methoxy -2-  äthoxy-l-lft-nltTO-vinylj-benaol,  fl-Hitro-4-m«thoxy-2-atlioxy- 
styrol  CuHu04N  =  0,N  CHtCHCyH^O' C^O  CH,)*.  JJ.  Aus  4-Methoxy-2-äthoxy- 
benzaldehyd  und  Nitromethan  in  Gegenwart  von  krystalüsiertem  Ammoniumaoetat  und 
wenig  Eisessig  oder  in  Gegenwart  von  IfcthyUminhydrochlorid  (RkO,  Srixaotu,  Itshgar, 
Hefa.  12,  582).  —  Gelb.  F:102°.  Unlöelioh  hVMethanol  und  Alkohol  sowie  in. Kalilauge. 
Gibt  mit  Eiaenchlorid  eine  hellrote  Färbung,  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  violette  Lösung, 
die  nach  Verdünnung  blauweiß  fluoresciert. 

6-mtPo-a.4-dimethoxy-l-[S-nitro-vlnyl]-b6n«>l,    6.^-Dinltro-  eH:CH-ffO. 

2.4-dimethoxy-Btyi'Ol  CmHmOjNi,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Darob  ■    ' 

Kondensation  von  ß-Nitro-2.4-dunethoxv-benaaJdehyd  mit  Nitromethan  r   yO-CH* 
in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Methylammhydrochlorid  (Rao,  Sbjkastsa,  OiN'U 

Iyüngab,  Helv.  12,  683).  —  Gelbe  Krystalle.    F:  214°.    Leicht  löslich  in  £,c„ 
Kahlauge  mit  gelber  Farbe.   Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  schwach 
fluorescierende  Losung,  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrote  Färbung. 

2.    3.4-Dioxtt-l-vi*>Vl-benzol,  3.4-£Hoxy-atyrol,  4-Vinyl~brenxeatechin 
CgH.Ö,  -  GHl:GH*GtHB>OH)t 

4-Oxy-S-methoxy-styrol,  6-Vinyl-guajacol  C,HwOt,  s.  nebenstehende       CHCH 
Formel'.   V.  Findet  sich  im  Buchenholzteer-Kreosot;  laßt  sich  aus  der  bei  235°       i*     * 
bis  245°  siedenden  Fraktion  über  das  Benzoylderivat  rein  darstellen  (Fromm,    f] 
.4.468,  169).  —  B.   Aus  Ferulasäure  durch  Kohlendioxyd -Abspaltung  (F.,    '^J-OCH» 
A.  466,  170).  —  Nach  Nelken  riechende  Flüssigkeit.   Kp:  236—238°  (unkorr.).       AH 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.    Du:  1,0636.    Fast  unlöelioh  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.     Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit 
gelber  Farbe.  —  Bräunt  sich  leicht  an  der  Luft  und  am  Licht.   Gibt  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  (D:  1,2)  unter  Kühlung  Methoxychinon;   wird  durch  starke  Salpetersatire 
nitriert  und  auch  teilweise  zersetzt.  —  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  die  Erdalkalisalze 
schwer  löslich,  die  Schwermetallsalze  unlöslich  in  Wasser. 

&4-Dimethoxy-styrol,  4-Vinyl-veratrol  C^H^O,  =  CH,:CH- 011,(0 -CH.)t  (H  964; 
E  I  467).  B.  Duroh  Behandlung  von  4-Oxy-3-methoxy-styroi  mit  Metnyljodid  oder  mit 
Dimethylsulfat  in  sieden<ler  metnyjalkoholisoher  Natronlauge  (Fromm,  Ä.  466,  172).  — 
Schweres,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  öl.  Kp;  233—237°  (unkorr.).  D1»:  1,049.  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Kaliumpermanganat  in  Sodalösung  auf  60— -60*  Veratrumsäure  und 
3.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  nnter 
Kühlung  entsteht  Methoxychinon. 

8 -Methoxy-4-aoetoxy- styrol,  6-Vinyl-guajaeol-aeetat  CuHj.O,  =  CBL:CH- 
CfH,(OCH«)*<OCOCH,)*.  B.  Aus  4-Oxy-3-methoxy-styrol  durch  Einw.  von  Aoetanhydrid 
und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Fbomm,  A.  466,  172).  —  öl.  Kp:  265~-272°  (unkorr.). 
Unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  in  jedem  Verhältnis  mit  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Kaliumpermanganat  in  Essigsäure  auf  90*  Acetyl- 
vanulinsäure,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  unter  Kühlung  Methoxychinon. 

Bis-[2-methoxy-4-vinyl-phenyl]-oarbonat»  o-Vinyl-guajaool-oarbonat  CltHuO,= 
[CH, :CH -0,^(0 •CH,)0],C0.  B.  Durch  Einw,  von  Phosgen  auf  das  Natriumsalz  des 
4-Oxy-3-methoxy-styroIs  in  wäßr.  Lösung  (Fromm,  A .  456, 172).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  143°.  ' 

2-Methoxy-4'Vinyl-pb.enoxye8Sig8&ur«t  0-rjB-H«thoxy«4-vinyl-phsnyl1-ffIykol- 
säure  CnH3,04-CH1:CH-C,H,(0-CHtAO.CHt -CO.H)«.  B.  Aus  4-0xy.3-metnoxy- 
styrol  und  Chloressigsäure  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (Fromm,  A.  466,  172).  •— 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  77°.  Schwer  löslioh  in  Äther,  löslich  in  Wasser  und  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln. 

Mono-[S-methQxy-4-vinyl-pheiiyl>phosphat  C.Hj.OJ»  =»  CH. ;CH- 0,^(0- GEL) * 
0-PO(OH)r  B.  s.  u.  bei  TMs-C2.methoxy-4-vinyl.phenyl>phosphat.  —  Syrup  (Fromm, 
A.  466,  173). 

«  Jto-^metfco^^-ylDyl.plienyl3-pho^hAt  C^O^P  =  [CBLrOHC-HJOCHj- 
OjjPOtOH).  B.  s.u.  beiTris-[2-methoxy^vinyI-phenyI>phoxphat.  —  Krystalle  (Fromm, 
A.  466, 173). 

^rl9-fa^»thoxy-4-vlnyl.ph6iiy«-pho«phat    CLB^O-P  «  [CH.:0H'CA(0CH> 
OyO.  B.  Entsteht  neben  Mono-  und  Bi8-[2.methoxy-4^yl!phenyl]^c)»phataus  4.o5- 
3-methoxy-styrol  und  Phosphoroxychlorid  in  Pyridin,  zuletzt  in  der  Wärme  ( Fromm  A 
468, 178);  -  Nadeln.  F:  l£l°.  Unlöslich  in  Waiser,  leicht  löshoh  m^organk^enW^ 

mitteku 

A^Bloxy-l-fö-nl^.vinyll-l^naol,  0-Nitro-8^dUoxy-ztyr6L  4-fÄ-Hltro^VMwll. 
brenzcatoohfn  C&04N  -  OtN-GS:GH*GtHt(OH)l  (X  I  468)71?  BeL  Kochend 
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^Nitro-a-[3.4-diacetoxy-phenyl3-äthyUlkohol  mit  waßrig-alkoholischer  Salzsäure  oder 
Schwefelsaure  oder  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kakao,  J.  pharm.  Soc.  Japan  40,  39;  C.  1020 1, 
2973,  2974).  —  Orangerote  Nadeln  (aus  Alkohol),  Blattchen  (aus  Benzol).  P:  146—147°. 
Leicht  löslich  in  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Chloroform  und  Wasser.  Löst  sioh  in  ver- 
dünnten wäßrigen  Alkalilaugen  mit  tierroter  Farbe.  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  waßr.  Losung 
eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda  in  Purpurrot  übergeht.  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
saure eine  cairminrote  bis  violette  Färbung. 

0-Nitro-4-oxy-8-methoxy-atyrol,  Vanillylidennitroraethan  C,BLo4N  =  O.NCH: 

CH- CAfO ■CH.ftOH)«  (H  964;  E  I  468).  B.  Aub  Vanillin  und  Nitromethan  in  Gegenwart 
von  Ammoniumcarbonat  in  abeol.  Alkohol  (Rao,  Srixaktia,  Iyxkgak,  Soc.  127,  660)  oder 
in  Gegenwart  von  krystallisiertem  Ammoniumacetat  in  absol.  Alkohol  und  Eisessig  (R., 
S.,  I.,  Belv.  12,  682).  —  F:  166»  (R.,  S.,  I.,  Helv.  12,  682),  167°  (Kobayashi,  Scient.  Pap. 
Inst.  phys.  ehem.  Bes.  0,  166  Anm.  1;  C.  10281,  1027).  Farbe  waßr.  Lösungen  bei  ver- 
schiedenem pH:  R.,  8.,  I.,  Soc.  127,  560. 

^-Nitro-8.4-dimethoxy-Btyrolt  Veratrylidennltromethan  CujHhOjN  =  OjNCH: 
CHC6H8(OCH?),  (E  I  458).  Zur  Bildung  durch  Kondensation  von  3.4-Dimethoxy-benz- 
aldehyd  mit  Nitromethan  vgl.  Kondo,  f.  pharm.  Soc.  Japan  48,  57;  C.  1028 II,  55.  — 
F:  142°  (K.),  140°  (Späth,  Lang,  M.  42,  278).  —  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  einer 
Blei-Kathode  ^K.)  oder  bei  aufeinanderfolgender  Reduktion  mit  Zink  und  mit  Natrium- 
amalgam (Sp.,  L.)  entsteht  3.4-Dimethoxy-benzylamin.  Liefert  mit  Natriummethylat-liösung 
bei  ca.  15°  2-Nitro-l-methoxy-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-athan  (Rosknmtjnd,  Nothnagel, 
RrasmmsLDT,  £.80,  396). 

0-Ififatt-4^methoxy-8-athoxy-styrol  C^.O^N  =  0,N -CH:CH- 0,3^(0 -C,H5)»(0- 
CH,)*.  B.  Aus  IsovanilHn-athylather  und  Nitromethan  in  abeol.  Alkohol  bei  allmählichem 
Hinzufügen  von  Kaliumhydroxyd  unterhalb  — 5°  (Späth,  Dobrowsky,  B.  68,  1281).  — 
Krystalle  {aus  Alkohol).  F:  134°.  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  mit  4%igem  Natriumamalgam  in  Eiaeiwig  -f  Alkohol  4-Methoxy-3-athoxy- 
d-phenathylamin. 

0-Nitro-8-methoxy-4-athoxy-styrol  CuH^04N  =  O.NCHtCH-C.H^O-CHj^O- 
CjH^)4.  B.  Aus  Vamllin-athyl&ther  und Nitromethan  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  (SpIth, 
Dobröwsky,  B.  58,  1279)  oder  in  methylalkoholischer  Kalilauge  (Konoo,  Shtnozaki, 
Ishh,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  169;  C.  10201,  1112).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  150°  (K.,  Sh.,  I.),  149°  (Sp.,  D).  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  bei  66° 
(K.,  Sb.,  I.)  oder  bei  aufeinanderfolgender  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  mit  Natrium- 
amalgam in  Eisessig  -f-  Alkohol  (Sp.,  D.)  oder  mit  Wasserstoff  und  Platin  in  Eisessig  und 
mit  Natriumamalgam  in  Essigsaure  (Sawat,  J.  pharm.  Soc.  Japan  40,  48;  C.  1020 1,  2749) 
3-Methoxy-4-atboxy-0-phenathyIamin. 

/-iritro-8«methoxy-4-benayloxy-styrol  C«HM04N  =  O^NCHiCH-C.H.fOCH,)» 
(O-dH.'CgHj)4.  B.  I>urch  tagelange  Einw.  von  Nitromethan  auf  Vanillinbenzylather  in 
abeol.  Alkohol  in  Gegenwart  von  Metnylaminhydrochlorid  und  wasserfreiem  Natrramcarbonat 
bei  40—60°  (Kobayashi,  Scient.  Pap.  Ina.  phys.  ehem.  Bes.  6,  154;  C.  1028 1,  1027).  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Essigester).  F:  122 — 123°.  Löslich  in  heißem  Essigester,  schwer  löslich 
in  Äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalilaugen.  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  in  Alkohol  4-  Eisessig  bei  5—10°  [3-Methoxy-4-benzylqxy-phenyl]-acetaldoxim. 

^.Nitro-8-methoxy-4-methoxymethoxy-Btyrol  C„H,.OiN  =  OtNCH;CH-C,H.(0* 
CH,n04CäH-*0-CHt)*.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Kobayashi,  Scient.  Pap. 
Inst.  phys.  ehem.  Res.  6,  157;  C.  10281,  1027).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol),  Platten 
(aus  Chloroform).  F:  102—103°.  Löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Äther  und  Eisessig.  — 
F&rbt  sich  am  Sonnenlicht  braun.  Polymerisiert  sich  beim  Behandeln  mit  waßr.  Alkali  zu 
einer  amorphen  Masse. 

^ritro.S,methoxy^-aoetoxy-8tyrol  C^H^N  -  OfNCH:CHCeH8(OCH,)»(0- 
CO  CH.)*.  B.  Aus  Ä-Nitro-4-oxy-3-methoxy-styrol  durch  Acetylierung  (Kobayashi,  Scient. 
Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  6,  166;  C.  10281,  1027).  —  Gelbe  PriBmen  (aus  Eisessig). 
Fi  161—162°. 

SfHitro-a4-dl«o»toxy-styrol,  4-[j9-Nitro-vinyl)-brenBcateohindiaoetat  CltHuO,N 
»  OtN'CHrCH'CA^'CO-CH,),.  B.  Aus  0-Nitro-3.4-dioxy-styrol  beim  Erwarmen  mit 
Aoetanhydrid  und  wenig  Pyridin  (RosBNinnu),  Ppannxuch,  B.  66,  2365).  Aus  Ä-Nitro- 
d.r3.4.di»cetoxy-phenyll-athylalkohol  bei  der  Einw.  von  siedendem  Aoetanhydrid  undNatrium- 
aoetat  (Kahao,  J.  pharm.  Soc.  Japan  40,  37,  39;  C.  10201,  2973)  —Gelbliche  Nadeln 
(au»  Alkohol  oder  iigroin).  F:  127°  (R.,  Pf.),  U8°  (K.).  Schwer  löslich  in  Petrolather,  Äther 
und  Wasser,  leicht  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigester  (R„  Pp.)  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
s&uie  mit  blutroter  Farbe. 
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3.  2-Oxy-t-[ß-oxy-vinyl/-benxoU  ß-Oxy~v-/2-oxy-phenylJ-äthiMlent  2.ß-Di 
oxy-styrot  C8HeOt  =  HO-C,H4-CH:CH-OH. 

2-Oxy-£-phenylsulfon-styrol,  PhenyH2-oxy-atyryl]-suMön  C14HuOJ3  =  HO*C4H4- 
CH:CH-SOz-C6Hs.  B.  Beim  Erhitzen  von  3-PhenyIsuIfon-cumarin  mit  Na-triumäthylat- 
Lösung  im  Rohr  auf  100°  {Tröger,  Bolte,  J.  pr.  [21 108, 169, 170).  —  Blattchen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  166°.  Löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 
Löst  sich  in  verd.  Alkalilauge  mit  gelber  Farbe. 

[4  -  Chlor  -  phenyl]  -  [2-oxy  -  styryl]  -  sulfon  C14Hn08ClS  =  HO  •  CeH4  •  CH :  CH  •  SO* 
C6H4C1.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Tröger,  Bolts,  J.  pr,  [2]  108, 109, 172) 
— -  Stäbchen  (aus  Wasser).   F:  168—169°. 

p-Tolyl-[2-oxy-styryl] -sulfon  C,8H1408S  =  HO-C„H4>CH:CH-SOtC4H4-CHs.  B. 
Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Tröger,  Bolte,  J.  pr.  [2]  108, 169, 171).  —  Blattchen 
(aus  Wasser).  F:  154°.  Löslieh  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eis- 
essig.  Löst  sich  in  verd.  Alkalilauge  mit  gelber  Farbe, 

Phenyl-[2-aoetoxy.styryl3-sulfon  C14H1404S  -  CH,CO-OC6H4CH:CH-SOt'CeH5. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- [2-oxy-styryl]-sulfon  mit  Acetanhvdrid  (Tröger,  Bolte, 
J.  pr.  [2]  103,  171).  —  Stabchen  (aus  Essigsäure).    F:  123°. 

[4-CMor-phenyl]-[2-aoetoxy-styryl] -Billion  C16H1304C1S  =  CH3-C00C,H4-CH: 
CHS02C6H4C1.  Nadeln  (aus  Essigsäure).   F:  126°  (Tröger,  Bolte,  J.pr.  [2]  103,  172). 

p-Tolyl-[2-acetoxy-styry l]-sulfon  C17H1804S  =  CH3  ■  CO  •  0 •  C8H4 ■  CH :  CH  •  S08- C8H4 • 
CH3.    Stäbchen  (aus  Essigsäure).   F:  109°  (Tröger,  Bolte,  J.pr.  [2]  103,  172). 

4.  4-Oxy-l-lß~oxy-vinylJ~benzol,  ß~Oxy-«,~[4-oxy-phenytJ-älhylen, 
4.ß-lMoxy-8tyrol  C8H80  8  =  HO  ■  CeH4  •  CH :  CH  •  OH. 

j5-Methoxy-a-[4-methoxy- phenyl] -Äthylen,  4.0-Dimethoxy  - styrol  C10HMOt  = 
CH3-OC6H,CH:CH*0-CH8.  B.  Aus  0-Brom-4-methoxy-styrol  durch  Erhitzen  mit 
Natrrammetnylat- Lösung  im  Rohr  auf  160—170°,  neben  4-Methoxy-phenylacetylen  (Späth, 
Sobel,  M.  41,  89).  Durch  Erhitzen  von  4-Methoxy-phenylaoetylen  mit  methylalkoholischer 
Kalilauge  auf  130—140°  (Sp.,  S.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium- 
Bariumsulfat  in  verdünnter  wäßriger  Natriumacetat-Lösung  2-Methoxy-l-[4-methoxy- 
phenyl]-äthan. 

5.  [<x.ß-IMoxy-vinyl]~benzolf  &.ß-lMoxy-a-phenyf-äthylen,  <x.ß-£Moxy-&tyrol, 

Phenylacetylenglykol    C8H80,  =  CaH8-C(0H):CH-0H-  ist    desmotrop    mit    Benzoyl- 
carbinol,  Syst.  Nr.  748. 

Ä.ß'-Dioxy-/?^.diphenyl-divinyldlsulfld,  Bi  s-  [ox  v  -s  ty  ryl]  -disulf  id  0^^0,8, 
=  [C„H6- 0(0^:^3,8,   ist   desmotrop   mit  Diphenacyldisulfid,   Syst.  Nr.  748. 

o./5-Dirhodan-styrol,  FhenyUoetylendirhodanid  CjoHjNaS,  = :C,HS-C(S-CN):CH- 
S-CN.  jB,  Aus  Phenylacetylen  und  Rhodan  in  Benzol  oder  absol.  Äther,  anfangs  unter 
Eiskühlung  (Söderbäck,  A.  448, 160).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  67—68°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol,  mäßig  in  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Belichten  in  Gegenwart  von 
Rhodan  in  Benzol  bildet  sich  eine  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  leicht  lösliche  stereo- 
isomere flüssige  Form.  Spaltet  in  Lösung  bei  Einw.  von  Brom  unter  Belichtung  Rhodan  ab. 

2.  Dioxy-Verbindungen  09H10O2. 

1 .    3.4- IHoxy  -1- propeny l  -  henasol ,  4  -  Propeny l  -  brenzcatechin  C,H100.  = 
CH,-CH:CHC4H8(OH)t. 

4-Oxy-8-m«thoxy-l-propenyl-banaol,  4-Propenyl-br»naoat«obin-        «     P     Y 
2-methyläther,   6-Prop«nyl,guajaool,    Isoeugenol  C10HMO,,   s.  neben-       pH;CHCHj 
stehende  Formel  (H  955;  E  I  459).    Für  die  von  Isoeugenol  abgeleiteten     /\ 
Namen  wird    in    diesem   Handbuch    die   angegebene   Stellungsbezeichnung    f     *\ 
gebraucht.  —  Eingehendere  Untersuchungen   über  Konfiguration  der  Iao-    l»      "Lo-CHs 
eugenole  und  ihrer  Derivate  sind  in  der  Hauptsache  erst  nach  dem  Literatur-    \*/ 
Schlußtermin  des  Ergänzungswerkg  II  [1.1.1930]  ausgeführt  worden  (vgl.      «w 
Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel  1927,  138;  0.  1827 II,  1472;  Boedecker, 
Volk,  B.  64  [1931],  61;  Jung»,  Riechstoffind.  7,  112;  8,  62;  G.  1882 II,  2818;  1988 II, 
460;  v.  Auwers,  B.  88  [1935],  1346;  Fukakubo,  B.  74  [1941],  832).    Hiernach  steht  die 
übliche  Zuordnung  der  höherechmelzenden  Formen  zur  trans-Reihe  nicht  im  Widerspruch 
mit  den  sonst  bekannt  gewordenen  physikalisch-chemisohen  und  chemischen  Kriterien. 

V.  Im  Pichurimbohnenöl  (Anonymus,  Bl.  Boure-Bertrand  [4]  1  [1920],  36;  C.  1922 1. 
360).  —  B.  Zur  Bildung  beim  Schmelzen  von  Eugenol  mit  Kaliumhydroxyd  oder  mit  einem 
Gemisch  aus  Kaliumhydroxyd  und  Natriumhydroxyd  vgl.  Gokäale,  Subboböttgb,  Watson. 
J.indian  Inst.  Sei.  8,  246;  C.  1924 II,  324;  vgl.  a.  McLang,  Chem.  Trade  J.  77,  3,  180; 
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G.  1926 II,  1562;  1926  I,  515..  Bildet  sich  nicht  bei  uer  Einw.  von  Natriumhydroxyd  allein 
auf  Eugenol  (G-,  S.,  W. ;  Horiuchi,  G.  1027 II,  368).  Die  Bildung  von  Isoeugenol  durch  Er- 
hitzen von  Eugenol  in  einem  indifferenten  Gas  auf  190—220°  nach  Frttzsche  &  Co.  (D.R.P. 
179948;  G.  10O7I,  434;  Frdl.  8,  1275)  konnten  GokhalE,  Sudborough,  Watson  nicht 
bestätigen.  —  Zur  Trennung  von  Eugenol  behandelt  man  mit  QueckaiIber(II)-acetat-Löaung 
in  Benzol;  hierbei  scheidet  sich  Eugenol  als  Additionsverbindung  ab  (Waterman,  Priester, 
72.  48,  1278). 

Festes  Isoeugenol  (trans-Isoeugenol)  zeigt  folgende  Eigenschaften:  Krystalle. 
F;  30,15—30,20°  (Waterman,  Priester,  R.  48,  1274),  32°  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Schimmel 
1927,  138;  C.  1927 II,  1472),  34°  (Jungk,  Riechstoffind.  7  [1932],  112).  Df:  1,0869;  r£: 
1,5710;  nff:  1,5780;  nj:  1,5977;  nj: '1,6159  (unterkühlt)  (W.,  Pr.). 

Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  wahrscheinlich  auf  Isomerengemische:  Kp»M: 
268,5°  (Legat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxeües  481  [1928],  119);  Kp^:  266,52";  Kp„:  138,58° 
(Brauer  bei  v.  Rechsnbkrg,  J.  pr.  [2]  101, 119);  Kp6: 123—124°  (Gokhale,  Sudborough, 
Watson,  J.indian  Inst.  Sei.  8  [1923],  243);  Kp1)6:  120—123°  (Kern,  Shriner,  Adams, 
Am.  Soc.  47,  1156).  Da?:  1,0897  (Thompson,  Sog.  123,  1597).  n?:  1,5724  (G.,  S.,  W.).  Ab- 
hängigkeit des  Brechungsindex  von  der  Temperatur:  G,,  S.,  W.  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  des  Dampfes  bei  764  bis  794  mm  Druck  und  Temperaturen  von  50—100°:  Pürvis, 
Soc.  125, 408,  409 ;  der  Lösungen  in  Hexan :  Savard,  Bl.  [4]  48, 1072 ;  in  Alkohol :  Thompson, 
Soc.  128, 1594;  Purvis;  Dubrans,  Perfum.  essent.  OilBec.  12, 370;  0.1022  1, 396;  in  50%igem 
Alkohol:  Herzog,  Hillmer,  B.  60,  365.  Isoeugenol  fluoresciert  bei  der  Bestrahlung  mit 
ultraviolettem  Licht  dunkelbraun  (Wimmer,  Am.  Perfumer  24,  102;  C.  1929  II,  942).  — 
Unlöslich  in  verd.  Schwefelsäure  {Lowy,  Moore,  Trans,  dm.  dectroch.- Soc.  42  [1922],  283). 
Bildet  ein  azeotropes  Gemisch  mit  Diphenylmethan  (Kp7W:  264,8°;  ca.  20%  Isoeugenol) 
(Lecat).  Brechungsindices  der  Gemische  mit  Eugenol  bei  30°:  Gokhalä,  Sudborough, 
Watson.  Hemmende  Wirkung  auf  die  Oxydation  von  Seifen:  Smith,  Wood,  Ind.  Eng. 
Ghem.  18  [1926],  692. 

Bei  der  anodischen  Oxydation  von  Isoeugenol  in  alkal.  Lösung  an  Platindrahtnetz-, 
Eisendrahtnetz-  oder  Bleidioxyd- Anoden  konnten  Lowy,  Moore  (Trans,  am.  electroch.  Soc. 
42,  274;  G.  1928 III,  1516)  entgegen  den  Angaben  der  Chem.  Fabr.  v.  Heyden  {D.R.P. 
92007;  Frdl.  4,  1279;  vgl.  H  8,  249)  außer  harzigen  Produkten  nur  durch  den  Geruch  wahr- 
nehmbare Spuren  von  Vanillin  erhalten;  Fichter,  Christen  (Helv.  8,  33)  gewannen 
dagegen  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  Bleidioxyd-Anoden  bei  0—12°.  ca.  14% 
Vanillin.  Über  die  Oxydation  zu  Vanillin  durch  Ozon  vgl.  noch  Briner,  Patry,  de  Luserna, 
Helv.  7,  71;  Br.,  v.Tscharner,  Paillard,  Helv.  8,  407;  Anonymus,  J.  Soc.  chem.  Ind. 
41  [1922],  70  B.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Benzopersäure  in  Chloroform  bei  0°: 
Meerwein,  J.  pr.  [2]  118,  12,  26.  Über  die  Hydrierung  zu  4-Oxy-3-methoxy-l-propyl- 
benzol  in  Gegenwart  von  .Niokelkatalysator  vgl.  noch  Fiohtbr,  Christen,  Helv .  8,  334. 
Geschwindigkeit  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  140°  und  180°:  Armstrono, 
Hilditch,  rr,  roy.  Soc.  [A]  88,  31 ;  G.  1921 1,  650;  in  Gegenwart  von  Platin-  oder  Palladium- 
schwarz (aus  den  Oxyden)  in  Alkohol  unter  2 — 3  Atm.  Druck  bei  25° :  Kern,  Shriner,  Adams, 
Am.  Soc.  47,  1149.  Isoeugenol  gibt  bei  der  Einw.  von  Bromwasser  auch  bei  Eiskühlung 
teerige  Produkte  (Read,  Retd,  Soc.  1928,  1491).  Über  Anlagerung  von  Brom  und  Rhodan 
vgl.  Kauemann,  Ar.  1829,  7;  Waterman,  Priester,  A.  48, 1274.  Isoeugenol  gibt  üi  alkoh. 
Lösung  beim  Behandeln  mit  in  wenig  Eisessig  gelöstem  4-Nitro-benzoldiazoniumaalz  Vanillin- 
[4-nitro-phenylhydrazon]  (Quhjco,  Fleischner,  G.  58,  44). 

Zur  Bestimmung  von  Isoeugenol  in  Gemischen  mit  Eugenol  auf  Grund  der  Sohmelz- 
punktskurve  der  Benzoate  nach  MoKie  (Soc.  119,  777)  vgl.  Gokhale,  Sudborough,  Watson, 
J.  indian  Inst.  Sei.  0  [1923],  242.  Nach  Goehale,  Sudborough,  Watson  läßt  sich  der 
Gehalt  an  Isoeugenol  in  Gemischen  mit  Eugenol  refraktometrisch  bestimmen. 

DiisoeugenolC-jHuOJH  955;  E 1 459).  Ist  nach  A. Müller,  0h 

Horvath  (B.  78 119431,  856,  857)  als  5-Oxy-6-methoxy-2-methyl-  ■ 

l-äthyI-3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-hydrinden   (s.  nebenstehende  I       j*0'' 

Formel)  aufzufassen.  —  Darst.   Durch  Kochen  von  Isoeugenol  k^ 

mit  90%iger  Ameisensäure  (Glichttch,  Bl.  [4]  So,  1162).  —  £« 

Nadeln  (auB  Benzol  +  Ligroin).    F:  180—181°  (G.).  —«Liefert       HO-^y  ^W-ch» 
beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Chloroform  oder  Eisessig  bei  Zimmer-  ch»-O.I^J^ch/ 
temperafcuT  oder  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Xylol  bei  Siede- 
temperatur Hexaehlordiisoeugenol  und  ein  rotbraunes  bochschmel-  C*H« 
zendes  Produkt  (Puxeddu,  <?.  66,  607). 

Hexaehlordiisoeugenol  C^H^Cl«  =  CjoHjjOjCyOH)».  B.  s.  bei  Diisoeugenol.  — 
Gelbrot  (aus  Ldgrom).  Zersetzt  sich  bei  ca.  105°  (Puxbddu,  Q.  66, 607).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  allen  oraasiKäseß  Lftmngsraitteln,  unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  Alkalilaugen;  löslich 
in  heißer  Kalilauge. 
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Isoeugenol-ozonid  Cl0HuO4  (E  I  480).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Kalniinferrooyanid 
Vanfflin  (Hakbus,  D.R.P.  321667;  C.  1920 IV,  292;  FrtU.  18,  266). 

8.4  -  Dimethoxy  -1-  propenyl  -  benzol ,  4-Frop«nyl  -  veratrol,  Itoeufenolmethyl  - 
Äther,  Methylisoeugenol  GnH,^,  =  CH.--GH,:CH«CaHs(0'CHB)1  (H  966;  E  I  460).  Zur 
eia-trans-Isomerie  vgl.  die  bei  Isoeugenol,  ö.  916. zitierte  Literatur.  Die  im  folgenden  ge- 
brachten Angaben  beziehen  sich  wahrscheinlich  zum  großen  Teil  auf  Isomerengemische.  — 
Y.  Im  öl  von  Cymbopogon  javanensia  (ScmMMjsL  &  Co.,  Ber.  Schimmel  1919, 17 ;  <7.  1980  II, 
452).  —  trans-Methylisoeugenol  schmilzt  bei  17°  (Junqe,  Riechntoffind.  8,  62;  0. 1988 II, 
460).  —  Kp-,.-  270,5°  (Lkcat,  R.  47,  16);  Kp,7:  147—149°  (Fichtkb,  Chbisten,  Hdv.  8, 
334).  Visoositat  bei  20°:  Vorlandxb,  Waltkb,  Fh.  Ch.  118, 12.  Durch  mechanische  Rotation 
erzwungene  Doppelbrechung:  V.,  W.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Losung: 
Dttrraks,  Perfum.  «*«**.  Oü  Rec.  18,  371 ;  C.  1982 1,  396.  —  Bildet  azeotrope  Gemische 
mit  Glyeerin  (Kp^t  268,4°;  75%  Isoeugenolmethylather),  mit  Acetamid  (Kp,w:  219,56°; 
31%  Isoeugenolmethylather)  (Lkcat,  B.  47,  16,  18),  mit  Diisoamyloxalat  (Kpw:  267,95°; 
4%  Isoeugenolmethylather),  mit  Äthyloinnamat  (Kp7W:  270,4°;  es».  93%  Isoeugenolmethyl- 
äther)  und  mit  Phenylessigsaure  (Kp?«,:  266,4°;  40%  Isoeugenolmethylather):  Lecat,  Ann. 
Soc.  »cient,  BmxeUes  49  [1929],  22,  23,  24.  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
in  2%iger  wäßriger  Kalilauge  an  einer  Bleidioxyd -Anode  bei  70—80°  unter  geringer  Harz- 
bildung  Veratrumaldehyd  und  wenig  Veratrumsäure  (Fichtkr,  Cheistiih,  Heh.  8,  334). 
Gibt  beim  Versetzen  mit  Tetranitromethan  in  Aceton  in  Gegenwart  von  Pyridin  unter  Kühlung 
mit  Eis  und  Schütteln  der  mit  Äther  überschichteten  Lösung  mit  Kalilauge  /?-Nitro-iso- 
dugenol-methyl&ther  (E.  Schmidt,  Mitarb.,  B.  66, 1753).  Beim  Kochen  mit  90%iger  Ameisen- 
saure  erhalt  man  Bis-risoeugenolmethyiather]  vom  Schmelzpunkt  106°  (s.  u.)  (GiJCHrrca 
Bl.  [4]  86,  1162). 

Bis-[isoeugenolmethyläther]  (Diisoeugenoldimetnyläther)  vom  Sohmelz- 
punkt  106°  CmHmO,  (H  957;  EI  460).  Zur  Konstitution  vgl.  die  Angaben  bei  Diiso- 
eugenol,  S.  917.  —  B.  Beim  Kochen  von  Isoeugenolmethylather  mit  90 %iger  Ameisensäure 
(Glickitch,  Bl.  [4]  86,  1162).  -*-  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Ligrom).  F:  105,5—106°  (G.).  — 
Bei  der  Eitfw.  von  Gplor  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  ein  Gemisch 
verschiedener  Chloriemngsprodukte  (Puxbddtj,  Q.  68,  608). 

8-Oxy -4-ätboiy-l-  propenyl  -benaol,  4-Propenyl-bren*©ftt*eb4ii-       CH:CH-CH* 
1-ättfyiäther,   Isosafroeugenol  C,jHmO„  s.  nebenstehende  Formel.  —       i~ 
Zur  eis-trans-Isomerie  vgl.  die  bei  Isoeugenol,  8.  916,  zitierte  Literatur,    fj 

a)  Höherschmelzende  Form,  trans-Form.    £.'  Aus  Isosafrol  und    ^^'«OH 
Methylmagnesiumjodid  in  siedendem  Benzol  4-  Äther  (KafüXTJ,  Acta  phytoch.       h.cuv. 
8,  114;  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  521,  S.  1;  C.  19261,  69).    Aus  eis-  .        ^   B 
3-Oxy-4-äthoxy-l-propenyI-benzol  bei  sehr  langem  Erhitzen  mit  überschüssiger  Kalilauge 
auf  180—200°  (K.).  — '  KrystaUe  (aus  Alkohol).   F:  86°  (K.;  Jung»,  Bnchgtofßnd.  8,  62; 
C.  1888 II,  460).  Im  Vakuum  sublimierbar  (K.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium 
in  Alkohol  3-Oxy^äthoxy-l-propyl-benzol  (K.).  Beim  Ozonisieren  in  Chloroform  unter  Eis- 
kühlung und  Zersetzen  des  Ozonids  mit  Kaliumferrooyanid  entsteht  3-Oxy-4-äthoxy-benz- 
aldehyd  (K.,  Ichixawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1826,  Nr.  531,  S.  35;  C.  1928 II,  1138). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  cis-Form.  B.  In  geringer  Menge  bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  3-Oxy-4-äthoxy-l-alIyl-benzol  mit  Kalilauge  (KArxmxr,  Acta  phytoch. 
8, 116;  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  521,  S.  1 ;  C.  1926  I,  69).  —  KrystaUe.  F:  35—36°. 
—  Wandelt  sich  bei  sehr  langem  Erhitzen  mit  überschüssiger  Kalilauge  auf  180 — 200°  in  die 
trans-Form  um. 

4~Methoxy-8-&thoxy-l-prop«nyl-b«n*ol,    4-Propenyl-brenaca.te-       mrrH.rw. 

obin-l-methylftther.2.&thylatherf  Itoob*vib«tolathylath«r,  Isobetal-  J~ '       UJM 

phenolfttiiyl&ther  C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel.  trans-Form.  %\a  \>\ 

Konfiguration  vgl.  die Tbei  Isoeugenol  (S.  916)  zitierte  Literatur.  — *  B.   Beim  l^J.O.CiH» 
Kochen  von  Chavibetol  (8.  923)  mit  Äthyljodid  in  Natriumäthylat-Lösung       A  r« 
(Kafuku,  Acta  phytoch.  2  [1924/26],  116).  —  F:  50°  (K. ;  Juwoi,  RitcfutoffinJ.       vva* 
8,  62;  O.  1988  n,  460),  49,3—613°  (Füäakubo,  B.  74  [1941],  836). 

8-Methoxy.4-athoxy-l-propenyl-ben«ol,  4- Propenyl -br«uwaU-  nw-m  rw. 
ohln-8-methyl&th6T-l-&thyllther,  ls^agwollthylÄther,  Iaos'afro-        ♦  m 

eugenolmethyläther  CaH^O,,  s.  nebenstehende  Formel,  trans-Form  f0*) 

(H  957;  E  I  460).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  bei  Isoeugenol  (S.  916)  zitierte  fc^J.O.csti 
Literatur.  —  B.   Beim  Kochen  von  tram-3-Oxy-4-athoxy-t.prcpenyl-benzol       x  c  H  . 
mit  Methyljodid  in  Natrrammethylat.Lösung  (Katüku,   Acta  phytoch.   8,       Vr*»* 
115;  J.  pharm.  Soc.  Japan  1986,  Nr.  521,  S.  1 ;  C.  1986 1,  69).  Aus  Isoeugenol  beim  Kochen 
Sit  Äthyljodid  m  Natriumäthylat-Lösung  (K.)  oder  beim  Erhitzen  mit  p-ToluolsaUotisiux«- 
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athylester  und  Alkali  auf  100*  (van  Dtjin,  R.  46,  351).  —  KrystaUe  (äusÄtüer  oder  Alkohol). 
P:  6S— «4»  (van  D.),  63,5°  (K.).  Ist  im  Vakuum  sublimierbar  (K.).  -~  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat-Lösung  3-Methoxy-4-äthoxy-benzoesaure  (K.). 

E  I  460,  Z.  18  v.  o.  statt  „Syst.  Nr.  4638"  lies  ,JE  I  27,  584." 
Bis-psoeugenolathyläther],  Diisoeugenoldiäthylather  CMH8,04  (H  957; 
E  I  460).  Zur  Konstitution  vgl.  die  Angaben  bei  Diisoeugenol,  S.  917.  —  B.  Aus  Iso- 
eugenolathyUther-dibromid  (S.  893)  durch  Behandeln  mit  Kaliumjodid  in  90%igem  Alkohol 
oder  in  Essigsäure  (van  Dttin,  R.  46,  351).  —  F:  127,5—128°  (korr.)  (van  D.).  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Chlor  in  Chloroform  ein  amorphes  Tetrachlorderivat  C^Ha^Cl«,  das 
sich  bei  85°  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen  (Pujukddtj,  <?.  66,  609). 

8-M«tiioxy-4-[0-oxy-athoxy]-l-propenyl-benzol,    4-Propeiiyl*        rH.rH  r„ 
br«iaoat»cbin-2-methyl&thex-l-[^-oxy-athyIftther],  Isoeugenol-        V"^"1"1» 
[/3-oxy-&thylatb.er]  C^nO,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Neben     f^l 
anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Äthylenglykol-bis-[2-methoxy-     L^J.o-CHs 
4-aUyl-phenyIather]  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol,  zuletzt  auf  dem       a  r„  orr  nw 
Wasserbad  (Ppatt,  Helv.  11,  880).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  92,5°.  U"('II|'tH|'UH 

Äthylenglykol  -  bis-  [2-methoxy-4-propenyl  -  phenyläther] ,  4.4'-Athylen-di-iso- 
euganol,  Diisoeugenolathylenather  Cj.H-O,-  [CH,-CH:CH-C,H3(0-CH»)-0-CHt-]s. 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Äthylenglykol-bis-[2-methoxy-4-allyl- 
phenylather]  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol,  erst  bei  Zimmertemperatur,  zuletzt  auf  dem 
Wasserbad  (Pfau,  Hdv.  11,  880).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).   F:  118—119°. 

Isoauffenyloxyaoetaldehyd  C^^O,  =  CH,  .  CH :  CH  *  C4Ha(0  •  CH.)  •  0  •  CH.  •  CHO 
s.  S.  924. 

8-Methoxy-4-acetoxy-l-p*op*nyl-ben*ol,  Isoaugenolaoetat  CltHM0,=  CH.CH: 
CHCfH8(OCH8)OCOCH,  (H  958;  E  I  460).  Die  H  958  beschriebene  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  79 — 80°  ist  als  trans-Isoeugenolacetat  aufzufassen  (Bokdkckbb,  Volk,  B. 
04  [1931],  64).  —  Technische  Darstellung  durch  Erhitzen  von  Isoeugenol  mit  Acetamid 
auf  275—280°  unter  Druck:  McLano,  Chem.  Trade  J.  77,  181;  C.  1926  I,  515.  —Gibt  mit 
Jod  bei  Gegenwart  von  Quecksilber (Il)-chlorid  in  Äther  ein  sehr  unbeständiges  Dijodid{t 
(RaOTSLU,  0.  52  n,   130).  CH:CH.CH3 

4-Äthoxy-8-acetoxy-l-propenyl-benaol,    Iaoaafroeugenol-      J^ 
acetat  CuHwO„  s.  nebenstehende  Formel.   F:  67 — 68,5°  (Kattjku,  Acta    f     I 
phytoch.  2   [1924/26],  114;  J.  pharm.  Soc.  Japan  1826.  Nr.  521,  S.  1;  C.    k>°'C0CH* 
,1920 1,  69).  ö.c,H6 

8ohw«f«l«Äui,e-mono-[2-methoxy-4-propenyl-pb.enyla8ter],  Monoisoeugenyl- 
■ul&t,  Iaoautfenolaohwefals&ure  C^AS  =  CHa  •  CH  :  CH  •  CAfO  •  CH,)  ■  O  •  SO.H 
(H  959).  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol  Isoeugenol  mit  2,5  Mol 
Kaliumpyrosulfat  und  3  Mol  Dimethyl-  oder  Diäthylanilin  auf  dem  Wasserbad  (Bttbkhardt, 
Lafworth,  Soc.  1020,  687).  —  Das  Kaliumsalz  gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
in  Sodalösung  an  Bleidioxyd- Anoden  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  verd. 
SchwefelsÄure  Vanillin  und  Vanillinsaure;  daneben  bilden  sich  mit  zunehmender  Strommenge 
steigende  Mengen  einer  braunen  amorphen  Verbindung  CMHj40,  (Fichtjs.  Chbjbtbn, 
Helv.  8,  336;  F.,  Bjsbsbspachxr,  Helv.  10,  106), 

8.4-Dim«thoxy-l-[Ö  -  nitro  -  propenyl]  -  benaol ,  4-  [fi-N'itro-a-propenyl]  -veratrol, 
0-Nitro-i»oeuge*ol-metbjlather  C„H,,04N  -  CH,-C(NO,):CH-C#H,(0'CHt)1  (H  960; 
E  I  460).  B.  Aus  Isoeugenol-methyl&ther  beim  Versetzen  mit  Tetranitromethan  in  Aceton 
in  Gegenwart  von  Pyridin  unter  Eiskühlung,  Überschichten  der  Lösung  mit  Äther  und 
Schütteln  mit  Kalilauge  (E.  Schmidt,  Mitarb.,  B.  66,  1753).  —  F:  72°. 

2.  3A-nioxy-l-pr&penyl~l>enzolf  ö-I*ropenyl-re*orcin  CH:CHCH» 
CjHuOg,  s.  nebenstehende  Formel.                                                                      «-""^ 

8* -Bfcnathoxy-1 -propenyl -benaol,   6-Propenyl-resoroiii-di-   ho-L  j-Oh 
metbylather  G^HnO,  **  CH,CH:CHCA(OCH^t.    B.    Durch  Um-         ^ 
setzung  von  3.5VDimethoxv-benzaldohyd  mit  Athylmagneehimjodid  in  Äther  und  Eindampfen 
des  Reaktionagemisohes  (Mattthnäb,  J.  pr.  [2]  107,  107).  —  öl.  Polymerisiert  sich  bei  der 
Destillation  zu  einem  festen  Produkt. 

3.  AI°-IH©aw-J-pfH>»eiHFJ-6enj*lW-^Öw  4-Oocy- 
timtalkohoi  CtHM0,==*HOCtH4CH:CHCH,OH. 

4-Methoxy-eiintelkohol  C^H^O,  =»  CHt*OCtH4CH:CHCH,OH.  B.  Durch 
Destillation  von  Trimethyl-ßr-oxy-J?-(4.methoxy-p^^ 

unter  vermindertem  Druck/KAMtma,  Htrnwmx*,  Helv.  6, 575). — KrystaUe  von  angenehmem, 
blumigem  Geruch.  Fs  79— 80°  (K.,  Hein.  11, 1209).  Sehr  leicht  löalioh  in  Äther,  Alkohol  und 
Waeter  (K.,  H.). 
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4.  2.8-Dioaey-l-allyl-benxol,  3-Allyl-brenzcaUtchin  C,Hi0O„      OHrOH:CH* 
g.  nebenstehende  Formel.    5.   Entsteht  neben  3;4-Dioxy-l-allyl-benzol  beim  f~v.oH 
Erhitzen  von  Brenzcatechinmonoallyläther  auf  170—190°  (Kawai,  Seien*.  |       |.0H 
Pap,  Inst,  phys.  ehern.  Res.  8,  267;    C.  19261,  3144;    Perkin,   Tbikojus,  "^ 

Soc.  1987, 1664).  —  Prismen.  Krystallisiert  sehr  schwer  (P.,  T.).  P:  28°  <P.,(  T.).  Kp„;  143,ö> 
bis  146°  (P.,  T.).  Leioht  löslich  in  den  meisten  Losungsmitteln  außer  Petroiäther,  schwer 
in  Wasser  (P.,  T.).  —  Liefert  mit  Methylenjodid  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat 
auf  dem  Wasserbad  3-AUyl-brenzoateohin-methylenäther  (Syst.  Nr.  2673)  (P.,  T.).  —  Gibt 
mit  Alkali  in  Äther  eine  himmelblaue,  rasch  in  Braun  umschlagende  Färbung  (Kawai, 
Scient,  Pap.  Inst,  phys.  ehem.  Res.  8,  274;  G.  1826 1,  3145).  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  w&ßr. 
Lösung  eine  olivgrüne  Färbung,  die  bei  Zusatz  von  Natriumcarbonat  in  Weinrot  tibergeht 
<P.,  T.).  ..,-..• 

2-Oxy-S-methoxy-l-allyl-benaol,  8-Allyl-guajaool,  o-Eug€nol  C^H^Ü,  =  CH*. 
CH-CH,-C,H8(OH)*(0-CH,)8  (E  I  461).  D?-*;  1,0724  (v.  Atjwebs,  A.  422, 174).  i#':  1,5378; 
n?*:  1,5426;  nf:  1,5559;  n£8:  1,5673. 

8-Methoxy-2-r0-brom-athoxyl-l-aUyl-benaol,  8-AUyl-brenacateohin-l-metnyli 
äther.2-[0-brom-äthyläther]  C„H1(l08Br  =  CH,:CH-CH,CJH8(OCHt-CHJBr)«(0-CH8)*. 
B.  Aus  2-Oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol  beim  Erwärmen  mit  Athylenbromid  und  Natrium- 
äthylat-Lösung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  433182;  C.  1826  II,  2223;  Frdl,  15,  1500).  — 
Gelbliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.   KpJ2:  160—164°. 

8 -  Methoxy  - 2  -  [ß - dimethylamino - Äthoxy]  - 1  -  allyl  -  benaol ,      CH r ch :CHi 
8-Allyl-bren«jateohln-l-methyläther-2-[^«dimethylamlno-&thyl-  ^^.o-CHjCHiNE» 
äther]  C14HM0,N,  s.  nebenstehende  Formel  (R  ~  CH8).    B.    Beim  [      ]  0  rH 
Erhitzen  von  2-Oxy-3-methoxy-l. allyl- benzol  mit  Dimethyl-|j3-chior-   <-^,u,°Ä»' 
äthyl]-amin  und  Natriumäthylat-Lösung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  433182;  C.  1826 II, 
2224;  Frdl.  15,  1502).  —  Flüssigkeit.   Kplt:  152—155°.  Leicht  löslich  in  Säuren. 

8-Mothoxy-2-[^-diäthylaniino-&tiioxy]-l-ailyl-benaol,  8-  Allyl -brenBoatechin  - 
1  -  methyläther  -  2  -  \ß  •  diatnylamino  -  äthyläther]  C. 8H«0,N,  s.  obenstehende  Formel 
(R  =  CjHB).  B.  Beim  Kochen  von  2-Oxy-l-methoxy-3-alIyl -benzol  mit  Diäthyl-[/J-chlor- 
4thyl]-arain  und  Natriumäthylat-Lösung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  433182;  C.  1826 II, 
2223;  Frdl.  16,  1500).  Beim  Erwärmen  von  3-Methoxy-2-ß?-brom.äthoxy]-l-allyl-benzol 
mit  Diäthylamin  auf  80—90°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  433182).  —  Flüssigkeit.  Kp,,:  161° 
bis  165°  (I.  G.  Farbenind.).  Schwer  löslich  in  Wasser;  leioht  löslich  in  Säuren  unter  Bildung 
gut  krystalUsierender  Salze  (I.  G.  Farbenind.).  —  Hydrochlorid,  Gravitöl  CyH|j08N 
-f-HG.  Über  physiologisches  Verhalten  und  therapeutische  Anwendung  vgl.  z.  B.  Eich- 
holz, Münch.  med.  Wechr.  76,  1282;  C.  1828 II,  1691;  Epmnghatjsen,  KeMjpf,  Pharm.  Ber. 
4  [1929],  110;  Ku&rxs,  Med.  Klinik  26,  950;  C,  1828  II,  1320. 

3-Methoxy -2-  [0.y-bia- diatnylamino  -propyloxy]  -       CH8:CH:CH2 
1-allyl-benaol,  l-[6-Methoxy-2-allyl-ph»noxy]-2.S-bis-     ^^.o.CHi-CH<^3l(C*H*)* 
di&thylaniino-propan  CmHmOjN,,  s.  nebenstehende  Formel.     I       |  ^ch,N(C»H*>8 

B.    Aus  2-Oxy.3-methoxy-l-allyl-benzol  beim  Erhitzen  mit     ^^-•°CH« 
3-Cbior-1.2-bis-diäthylamino-propan  und  Natriumäthylat-Lösung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
446606;  C,  1887 II,  1084;  Frdl.  16, 1502).  —  Gelbes  öl.   Kp„:  184—189°.    Gibt  mit  Säuren 
wasserlösliche  Salze. 

5.  2.4-Dioxy-l-allyl-benzol,  4-Allyl-r worein  C9H10O„  s.  neben-      „„    __  __ 
stehende  Formel.  ghj-chiCH. 

2-Oxy-4-methoxy-l-aUyl-bensol,   4*Allyl-re8oroin-l-methyläther  f^T°H 

C10HltO,  =  CH, :  CH  •  CH,  •  C,H,(OH)*(0  ♦  CH,)«.     B.     Beim    Kochen    von  'O 

Resorcin-methyläther-allyläther  mit  Dimethylanilin  (Mattthotbr,  J.pr.  f2]  ÖH 
102,  42).  —  Kpu:  143—144°. 

&4-Dimethoxy-l-allyI-be»Bol,  4-Allyl-r«Boroin-dimethylftther  CuH140,  *»  CH,: 
CH-CH,«CflH1(0»CH,),.  B.  Beim  Kochen  von  2-Oxy-4-methoxy-l-aIlyl-benzol  mit  Di- 
mefchylauifat  und  Natronlauge  (Mattthnxr,  J.  pr.  [2]  102,  43).  —  öl.  Kp14:  125—126°.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  2.4-Dimetnoxy-benzoesäure. 

6.  2Uf  -  JHoxy  - 1  -  allyl  -  benzol,   2  -  Allyl  -  hydrochinon  0HrCH:CHi 
C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel.                                                                   r""S'OÄ 

2-Oxy-6-mathoxy-l-ftllyl-b»n*ol,   2-Allyl -hydroobinon-     ho.L   J 
4-mathyl*ther  C^llO,=CH.:CH'CH1C,H.(OH)*(0'da,)».  B.  Beim  ^^ 

Kochen  von  Hynrochinon-methyläther-allyläther  mit  Dimethylanilin  (Mauthhbr,  J,<or. 
[2]  102,  44).  -  öl.  Kpw:  144-145°.  <  V 
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2.5-I>ijnetho*y-l-aUyl-benBol,  2-Allyl-hydroohinon-dimethyläther  CuHuO,  = 
CH^CH-CHj-CeH^O-C^),.  B.  Beim  Kochen  von  2-Oxy-5-methoxy-l-allyl-benzol  mit 
Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (Mauthner,  J.pr.  [2]  102,  44).  —  öl.   Kp14:  126°. 

7.  SA-Dioocy-l-allyl-benzol*  4-Allttl~brenzcatechin  C,HM0„  s. 
nebenstehende  Formel  (H  961).  B.  Beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin-mono- 
allyläther  auf  170—190°,  neben  2.3-Dioxy-l-aÜyl-benzol  (Käwai,  Scient. 
Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  8,  267;  C.  1026  1,  3144;  Perkin,  Trikojüs, 
Soc.  1927,  1664).  —  F:  48°  (P.,  T.).  Kp16:  156—158°;  Kp10:  147—149°  (P., 
T.).  Löslich  in  Wasser  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
löslich  in  Petroläther  (P.,  T.).  —  Liefert  mit  Methylen  Jodid  in  Aceton  bei  Gegenwart  von 
geschmolzenem  Kaliumcarbonat  auf  dem  Wasserbau  Safrol  (Syst.  Nr.  2673)  (P.,  T.).  —  Gibt 
mit  Alkali  in  Äther  eine  himmelblaue,  rasch  in  Braun  umschlagende  Färbung  {Kawai,  Scient. 
Pap.  Inet.  phys.  ehem.  Res.  8,  274;  C.  19261,  3145),  mit  EiBenchlorid  in  Wasser  eine  oliv- 
grüne Färbung,  die  bei  Zusatz  von  Natriumearbonat  in  Weinrot  übergeht  (P.,  T.). 
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4  -  Oxy  -  8  -  methoxy  - 1  -  allyl  -  benzol ,  4  -  AUyl  -  brenzeatechin  - 
2-methylather,  Eugenol  CioHuOj,  s.  nebenstehende  Formel  {H  961; 
E  1 461).  Für  die  von  Eugenol  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Hand- 
buch die  angegebene  Stellungsbezeichnung  gebraucht. 

V.  Über  den  Eugenolgehalt  von  Galgantöl  vgl.  noch  Schimmel  &  Co., 
Ber.  Schimmel  1926,  56;  C.  1926  II,  658.  Eugenol  findet  sich  als  Haupt- 
bestandteil im  öl  aus  den  Blattern  von  Pimenta  officinaüs  (Kemp,  Ar. 
1925,  14).  In  geringer  Menge  im  äther.  öl  aus  den  Blättern  von  Doryphora 
Sassafras  Endl.  (Penfold,  Perfum.  essent.  Oü  Bec.  13,  274;  C.  1922  IV,  673).  —  B.  Aus 
dem  Glykosid  Gein  (s.  4.  Hauptabt.,  Kohlenhydrate)  durch  Hydrolyse  mit  siedender  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  durch  Einw.  des  in  Geum  urbanum  L.  enthaltenen  Enzyms 
Gease  (Hbrissey,  Cheymol,  C.  r.  180,  386;  181,  565,  566).  Bei  der  Destillation  von  Fichten- 
holzlignin  unter  6—25  mm  Druck  bei  350—390°  (Pictet,  Gaulis,  Helv.  6,  630,  636).  — 
Zur  Beindarstellungüber  das  Acetat  vgl.  Gokhale,  Stjdboroügh,  Watson,  J.  indian  Inst. 
Sei.  6  [1923],  242;  Waterman,  Priester,  B.  48, 1273.  Trennung  von  Isoeugenol  und  Rein- 
daretellung  über  die  Verbindung  mit  Queckailber(II)-acetat:  W.,  Pr.,  Jt.  48,  1273,  1278. 
H  961,  Z.  28  und  26  v.  u.  «tau  „Gtldem.-Hoffm,  8"  lies  „Gildem.-Hoffm.  2". 

Physikalische  Eigenschaften.  F:  — 9,2°  bis  —9,1°  (Waterman,  Priester,  B. 
48,  1273).  Kp,«,:  255,0«  (Lecat,  R.  47,  15);  Kp1B:  128—130°  (Kern,  Shriner,  Adams, 
Am.  Soc.  47,  1156);  Kp8:  116^-117°  (Gokhale,  Sudborokjgh,  Watson,  J.  indian  Inst. 
Sei.  6  [1923],  243).  DJS:  1,0746 (Thompson,  Soc.  123, 1597);  Df:  1,0664 (Waterman,  Priester, 
B.  48, 1273).  Viscosität  bei  20°:  Vorländer,  Walter,  Ph.  Gk.  118, 12.  Einfluß  von  Drucken 
bis  8000  kg/cm*  auf  die  Viscosität  bei  30°  und  75°:  Bridgman,  Pr.amAcad.  Arts  Sei.  61, 
82;  O.  19261,  1919;  II,  1923. 

n£:  1,5369;  n?:  1,5410;  nj>:  1,5543;  n?:*l,665V>  ^aterman,  x  bester,  B,  48, 1273);  ntf: 
1,5366  (Gokhale,  6tjdborough,  Watson,  J.  indian  Inst.  Sei.  6,  243;  C.  1924 II,  324). 
Abhängigkeit  des  Brechungsindex  von  der  Temperatur:  G.,  S.,  Watson.  Durch  mecha- 
nische Kotation  erzwungene  Doppelbrechung:  Vorländer,  Walter,  PA.  CA.  118, 12.  Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum  des  Dampfe«:  Purvis,  Soc.  126,  408,  409;  von  flüssigem 
Eugenol:  Thompson,  Soc.  126,  962;  der  Lösungen  in  Hexan:  Savard,  Bl.  [4]  48,  1072;  in 
Alkohol:  Thompson,  Soc.  128»  1594;  Purvis ;  Dürrans,  Perfum.  essent.  Oü  Bec.  12,  370; 
Ö.  19221,  396.  Lichtabsorption  im  Ultrarot  zwischen  1  und  15  fi:  W.  W.  Coblentz, 
InvestigationB  of  Infra-red  Spectra  [Washington  1905],  S.  140,  164,  256.  Tesla-Lumines- 
Minzspektrum:  Macmastsr,  Russell,  Stewart,  Soc.  1929,  2403.  Fluoresciert  bei  der 
Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  grün  (Wimmer,  Am.  Perfumer  24, 102;  0. 1929 II,  942). 

Eugenol  enthaltende  binäre  Azeotrope  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.  Brechungs- 
indioes  der  Gemische  mit  Isoeugenol  bei  30°:  Gokhale,  Sudborough,  Watson,  J.  indian 

Eugenol  enthaltende  binäre  Azeotrope. 


Komponente 

Kprto 
0 

Oew.-% 
Eugenol 

Komponente 

K»7«0 
0 

Eugenol 

Diphenyläther  i)     .   . 

GlykoP) 

Brenwateohm ")     .  , 
Eugenolmethyläther  *) 

264,9 

196,8 

246,85 

266,3 

ca.  97 

ca.  13 

1,5 
ca.  46 

Glycerin*)  .... 
Acetamid1)    .   .   . 
Benzoesäure ')   .   . 
Isosafrol1)  .... 

261,0 
220,75 
250,4 
ca.  262,0 

86 
12 
3,6 

ca.    8 

*)  Legat,  B.  47,  15,  10,  17,  18.  —  *)  L.,   Ann.  Soc.  scient.  Brwcücs  481  [1928],  55.  — 
*)  L,  Ann.  Soc.  tdeni.  Bruxelk*  461,  119,  120. 
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Inst.  Sei.  0,  245;  C.  1024 II,  324.  Eugenol  hemmt  die  Oxydation  von  Aldehyden  wie  Acet- 
aldehyd,  Acrolein,  Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Furfurol  usw.  (Moübbu,  Dutbaissb,  Cr. 
174,  269)  und  von  Baumwollsamenöl  (Smith,  Wood,  Ind.  Eng.  Ckem.  18  [1926],  692). 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten.  Die  Angaben  von  Fbitzächb  k  Cd. 
(D.R.P.  179948;  G.  1907 1,  434;  Frdl.  8, 1275)  Über  Umlagerung  von  Eugenol  in  Isoeugenol 
duroh  Erhitzen  von  Eugenol  in  einem  indifferenten  Gas  auf  190—220°  konnten  Gokhalb, 
Südbobougä,  Watson  (J.  indian  Inst.  Sei.  0,  250;  C.  1084 II,  324)  nicht  bestätigen.  Über 
die  Umlagerung  von  Eugenol  in  Isoeugenol  duroh  Sohmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  mit 
einem  Gemisch  aus  Kalhimhydroxyd  und  Natriumhydroxyd  vgl,  noch  Gokhalb,  8ui>- 
bobouöh,  Watson,  J.  indian  Inst.  Set.  8, 246 ;  C.  1024 II,  324.  Bei  Verwendungvon  Natrium- 
hydroxyd  allein  lagert  sich  Eugenol  nicht  um  (G.,  S.,  W.;  Hobiuchi,  C.  1027  H,  368).  Wird 
bei  längerer  Einw.  von  Peressigsäure  in  viel  Eugenolglykolmonoacetat  und  wenig  Eugenol- 
glykoldiacetat  (beide  nicht  naher  beschrieben)  übergeführt  (Böbsbkbn,  Elsbn,  R.  48, 
368).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Benzopersaure  in  Chloroform  bei  0°:  Mbbbwbin, 
J.pr.  [2]  118,  12,  26.  Reduktionsvermögen  gegenüber  Fehungsoher  Lösung:  Williaks, 
Lassbllb,  Rbbd,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852;  C.  1080 1,  279.  Geschwindigkeit  der  Hydrierung 
in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Platin,-  oder  Palladhimschwarz  (aus  den  Oxyden)  unter  2—3  Atm. 
Druck  bei  25°:  Kern,  Skbjnbe,  Adams,  Am.  Soc.  47,  1149;  in  Alkohol  in  Gegenwart  von 
Platinsobwarz  unter  770  mm  Druck  bei  16°,  auch  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  anderer 
ungesättigter  Verbindungen:  LbbädBw,  Kobljanski,  Jakubtsghik,  Soc.  187,  422,  426, 
430;  3K.  60, 266, 272.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Tetralin  in  Gegenwart  von  PaHadhimsohwarz 
auf  116—120°  Dihydroeugenol  (Akabobi,  Suzuki,  Pr.  Acad.  Tokyo  6,  266;  C.  1080  II,  2033). 
Eugenol  gibt  bei  der  Einw.  von  Bromwasser  auch  bei  Eiskühlung  teerige  Produkte  (Rbad, 
R»n>,  Soc.  1028,  1491).  Über  Anlagerung  von  Brom  und  Rbodan  vgl.  Kafbmann,  Ar. 
1020,  7;  Watbbman,  Pbibstk»,  R.  48, 1274.  Bei  der  Einw.  von  Mangan(in)-sulfat  entsteht 
ein  rotes  Öl  (Enklaab,  Chem.  Weekb.  84, 116;  C.  1827 1, 2227).  Eugenol  gibt  beim  Erwarmen 
mit  3  Mol  Queoksilberaoetat  und  Behandeln  mit  NatriumoMorid-Losung  eine  Verbindung 
der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  C10Hj.Ot+HgCl,H-HgO,  die  bei  der  Spaltung  mtt 
Salzsäure  Eugenol  zurückliefert  (Manchot,  A.  421,  329;  vgl.  Watbbman,  Pbudstkb,  R. 
48,  1278). 

Oxydation  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  von  pflanzlichen  Oxydasen :  Lutz,  C.  r. 
188,  63;  vgl.  Ciamician,  Gauzzi,  ö.  621,  8.  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedlbb  in 
J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  8.  232; 
vgl.  a.  v,  Gbabvbnjtz,  Ar.  Pth.  104,  300;  C.  1086 1,  1101.  Eugenol  hemmt  das  Wachstum 
von  Bac.  tuberculosis  sehr  stark  (Sohöbl,  Philippine  J.  Sei.  26,  133;  C.  10261,  2699; 
Coübmont,  MobBl,  Bay,  Parf.  mod.  21,  161 ;  C.  1088 II,  2198). 

.  Analytisches.  Reinheitaprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch, 
6.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  122.  Nachweis  durch  Kuppeln  mit  4-Nitro-benzol-dkzonium- 
ohlorid-(l)und  spektroskopische  Untersuchung  von  alkaL  Lösungen  des  entstandenen  Farb- 
stoffs in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton:  Palkin,  Wales,  Am.  Soc.  48,  1489, 1491;  48,  812. 
Eugenol  gibt  in  wafir.  Lösung  mit  Salpetersaure  (D:  1,33)  eine  orangerqte  bis  rote  Färbung 
(Hubbbb,  Bl.  Sei.  jJAarmoeoi.  80,  181;  C.  1088 III,  606).  Gibt  mit  seleniger  Säure  oder 
Natriumselenit  in  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbgrüne,  in  Rot  übergehende  Färbung  (Lbvxnb, 
J.  Labor,  clin.  Med.  11,  813;  C.  1088 II,  926).  Gibt  mit  einem  Gemisch  aus  Wolframsaure, 
Phosphoisäure  und  wenig  Molybdänsäure  in  verd.  Salzsaure  eine  nicht  spezifische  violette 
Färbung  (&tat,  Bio.  Z.  181, 129).  Beim  Behandeln  mit  äther,  Phloroglucm-Lösung  und  Salz- 
säure entsteht  ein  roter  Farbstoff,  der  im  sichtbaren  Gebiet  keine  selektive  Absorption 
zeigt  (Pqwiok,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  66;  J.  agric.  Res.  20,  337;  C.  1088 II,  638;  10861, 177). 
Farbreaktionen  mit  verschiedenen  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkbbt,  P.C.U. 
08,  663,  664;  0.1027  IL,  2696;  1028I,  1668. 

Analysengang  zum  Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn,  Stbuwkann, 
Apoth.-Ztff.  41,  603;  C.  1028 II,  76. 

Eugenol  läßt  sich  in  Gemischen  mit  Isoeugenol  refraktometrisoh  bestimmen  (Gokhals, 
Sudbobouoä,  Watson,  J.  indian  Inst.  Sei.  6,  242;  C.  1024X1,  324).  Bestimmung  in  Ge- 
mischen mit  Isoeugenol  auf  Grund  der  Sohmelzpunktskurve  der  Benzoate:  McKii,  Soc. 
110, 777;  vgl.  dagegen  G.,  S.,  W.  Bestimmung  in  äther.  ölen  erfolgt  durch  Fällen  des  Eugenols 
als  Natriumsalz  aus  natronalkalischer  Losung  mit  Natriumbromid  und  Rücktitration  der 
•  überschüssigen  Natronlauge  (van  Ubk,  Pharm.  Weekb.  02,  671 ;  C.  1026 II,  1393  j.  Bestim- 
mung in  äther.  ölen  durch  Reduktion  von  anunoniakalisoher  Süberlösung  und  Rücktitration: 
van  Eck,  Pharm.  Weekb.  00,  907,  938;  C.  10241,  618;  vgl.  dagegen  vanübx,  Pharm. 
Weekb.  80,  989;  Bouma,  Pharm.  Weekb.  81,  249;  C.  10241,  2481.  Zur  Bestimmung  in 
äther.  Ölen  vgl.  a.  Massbba,  Biv.  iUA.  Essenze  Prof.,*,  12;  C.  1028 II,  171. 

Salze  des  Eugenols.   NaCjÄiO,.    Platten.    F:  116»  (Mmxmrm,  Patbl,  J.  indian 
'Am.  Soc,  6, 93;  C.  1988 1,  2388).  —  KCjÄiO*  Prismen.  F:  128»  (M.,  P.).'—  F^C^HaO,), 
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+  KCwH„O,+C10H„O,  (E I  462).  Magnetische  Suaceptibüität;  Wklo,  Phil.  Mag.  [7]  0,  494; 
C.  1928 II,  2626. 

8-Oacy-4-TO«thoxy-l-allyl-benH0l,  4-AJlyl-bren«cateohin*l-methyl&th«rt  Oh»vi- 
betol  C^H^O,  =  CH^CH-CH.C^OHnO-CH,)*  (H  963;  E  I  462).  Gibt  beim  Kochen 
mit  Äthyljodid  in  Natriumäthylat-Lösung  I«>chavibetoläthyläther  (S.  918)  (Kaffku,  Acta 
phytoch.  8  11924/26],  116). 

8,4-Dimetaoxy-l-allyl-benaol,  4-Allyl-veratrol,  Eugenolmethyläther,  Methyl- 
euffenol  C^H,/),  «  CH,:CH-CH,-aH8{OCH,)t  (H  963;  E  I  462).  V.  Bildet  den  Haupt- 
bestandteil  des  Äther,  Öls  aus  dem  Holz  von  Daorydium  Franklini  Hook.  (Huon-PinienÖl) 
(Schmmkl  &  Co.,  C.  1810  II,  1757;  Anonymus,  Bl.  imp.  Inst.  28,  277;  C.  18251,  2474). 
Fand  steh  in  einem  Äther,  öl  aus  Blattern  von  Doryphora  Sassafras  Endl.  aus  Südaustralien 
(Pjsnjold,  Perfvm.  essent.  Oil  Rec.  18,  274;  C.  1922 IV,  673).  —  Kp7W:  255,2°  (Lboat, 
R.  47,  15);  Kp,1B:  240—241°  (unkorr.)  (Manghot,  A.  421,  326);  Kplt:  125—127°  (Fkjcttdbn- 
bkbg,  Cabbaba,  Coäs,  A.  448,  91).  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser  (Kawai,  Scient.  Pap. 
Inst.  phys.  ehem.  Res.  8  [1926/26],  268  Anm.  1).  Bildet  azeotrope  Gemische  mit  Glykol  (Kp™ : 
195,1«;  31,5  Gew..%  Eugenolmethyläther),  Eugenol  (Kp7w:  255,3°;  ca.  55  Gew.-%  Eugenol- 
methyläther), Aoetamid  (Kp^:  216,9°;  50  Gew.- %  Eugenolmethyläther)  und  Propionamid 
(Kp^:  220,0°;  40  Gew.-%  Eugenolmethyläther)  (Lboat,  R.  47, 15, 16, 18),  ferner  mit  Glyoerin 
(Kp,*:  248,3°;  82  Gew.- %  Eugenolmethyläther),  Zimtaldehyd  (Kp7W:  253,0°;  20(?)  Gew.-% 
EugenolmethylÄther),  Benzoesäure  (Kp,«,:  250,3°;  11  Gew.-%  Eugenolmethyläther)  und 
Wasser  (Kp,*:  99,85°;  3,8  Gew.-%  Eugenolmethyläther)  (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelks  48 1 
[1928],  118,  120,  122). 

Liefert  mit  Salpetersäure  (I>:  1,42)  in  Eisessig  in  der  Kälte  ö-Nitro-4-allyI-veratrol 
(Lions,  Pbbkin,  Robinson,  Soc.  127,  1167).  Über  die  Reaktion  mit  Quecksilberaoetat 
(H  964)  vgl.  noch  Manchot,  A.  421,  326.  Gibt  bei  längerem  Aufbewahren  mit  ca.  3  Mol 
Nitrosobenzol  in  Äther  im  Dunkeln  N-Phenyl-[3.4-dimethoxy-zimtaldehyd]-isoxim  (Syst.  Nr. 
1604)  (Auessandki,  G.  51 II,  135).  —  Keimtötende  Wirkung:  Penfold,  Grant,  Pr.  roy. 
Soc.  N.  S.  Wales  68, 120;  C.  1888 1,  3634.  Verfettende  Wirkung  auf  Mäuse:  v.  Gbajsvjsnitz, 
Ar.Pth.  104,  301,  302;  C.  19261,  1101. 

H  963,  Z.  12  v.  u.  statt  „Aprü  1889,  31il  lies  „Aprü  1908,  45;  C.  1908  I,  1498". 
H  964,  Z.  11  v.  o.  statt  „HCl"  lies  „KCl". 

8-Oxy-4-ätnoxy-l-allyl-ben»ol,  4-AUyl-bren«sateonin-l- Äthyl-      cHj-CH  ch« 
Äther,  Safroeugenol  C1?H14Ot,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  Safrol       -^ 
und  Methylmagnesmmjodid  in  siedendem  Benzol  -f-  Äther  (Kafxjkv,  Acta  i       i 
phytoch.  8,  113;  J,  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  521,  S.  1 ;  C.  1926 1,  69).  —  l^J-OH 
öl  von  an  Eugenol  und  Guaiaool  erinnerndem  Geruch.   Kpi,6:  111 — 112°;      A  -  — 
Kp, :  120°;  Kp,« :  263,2«.  Df :  1,0342.  n»:  1,5299.  —  Gibt  bei  der  Hydrierung  M"8 

in  Gegenwart  von  Platin  3-Oxy-4-äthoxy-l-propyl-benzoL  Lagert  sich  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Kalilauge  in  ciB-3.0xy-4-äthoxy-l-propenyI-benzol  (S.  918)  um.  —  Gibt  mitEisen- 
ohlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung.  —  Blei-,  Kupfer-  und  Caloiumsalz  sind  schwer  löslich. 

S-Ketboxy  - 4 -  äthoxy  -1-  ailyl -  benaol,  4-AJlyl  -  brenaoateobin  -2-  methyläther  - 
l-Ätfayl&tber,  Btagwoläthylather,  Safroeugenolmethyläther  C,aHuOs  =  CH,:CH- 
CH,.C#Ht{0*CH.)»(0'CtHi)*  (H  964;  E I  463).  B.  Aus  Eugenol  durch  Erhitzen  mit  p-Toluol- 
■ulfonsÄure-Äthylester  und  Alkali  auf  100°  (van  Duin,  R.  46,  351).  —  Kpiw:  132,4°  (korr.). 
D*:  1,013.    n£:  1,5252. 

Athylerjflykol~bis~[2-methoxy-4-aUyl-phenyIÄther],  4.4'-Äthylen-di«euganol, 
DieügenolÄthvlenÄther  O-HmO«  =  [CH,:CH- CHt-CJÜO *CH,)-OCHt~]8  (H  965). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  2  Tln.  Natrium  und  absol.  Alkohol  erst  bei  Zimmertemperatur, 
dann  auf  dem  Wasserbad  Äthylenglykol^bis-[2-methoxy-4-propyl-phenyläther},  3-Methoxy- 
4-[tf*oxy.Äthoxy]-l-propenyl-benzoI,  3-Methoxy-4-[/?-oxy-Äthoxy]-l-propyl-benzol  und  3-Pro- 
pyl-aniBol;  bei  Anwendung  von  weniger  Natrium  entsteht  außerdem  Äthylenglykol-biB- 
[2-methoxy-4-propenyl.phenylÄther]  (Troms,  Hkynjsn,  Festschrift  für  A.  Tschirch  [Leipzig 
1926],  S.  217;  PtaV,  Bei».  U,  879). 

rloxy.dlÄthytaulfld  CmH^O.S  =  [CHt:CHCH.C8H,(OCH?)OCH1' 
„.  B.  Aus  Eugenol  beim  Behandeln  mit  /S.^'-Momor-diäthylsulfid  und  alkoh.  Natron- 
laugeauf  dem  Wa»erbad(HjciJrBiCH,  Räed,  Am.  Soc.  42, 1219).  —  Gelbes  Pulver  (aus  Alkohol). 
?  f  11S.P  (kort.).  100  cm*  Alkohol  lösen  bei  18°  0,1  g,  bei  75°  2  g. 

:    »oi«nyloxyM«tald«hyd  CltHwO,  *  CH, :  CH  •  CHt  ■  CA(0  •  CH,)  •  O  •  CH,  CHO  s. 
S.  884.  ,    ■     ' 

8-lUtl««y-4HM>rtoxy-l-»Uyl-b«ri«bl,  Kugenol-aoetat  CxtHH0.  =  CH,:CH'CHa- 
jp'CHtftQ'OO-CH«)«  (H  965).  Liohtabsorption  im  Ultrarot  zwischen  1  und  15  p: 
7.  Ooblkttz,  Investigations  of  infra-red  spectra  [Washington  1906],  S.  257. 
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2-Methoxy-4-allyl-pheno:i:ye8aigeäure,  Bugenoleasigs&ure,  Eugenolglykols&ure 
CaHle04  -  CH, :CH  •  CH8 •  C,H6(0 -  CH>(0  •  CHa •  C08H)'  (H  966).  Liefert  mit  Quecksüber(II). 
acetat  in  Methanol  2-Metfaoxy-4-[ö-acetoxymercuri-y-metho^-propyl]-phenoxye88igaaure 
(Höchster  Farbw.,  D.B.P.  423031;  0.  19261,,  1715;  Frdl.  15,  1608). 

TetraaoetylsohlelmBaure-dieugenylester  CMHM014  =  [CH^CHCH, 0^,(0 -CH8)- 
0«CO-CH(0-CX)'CH,)'CH(0-CO-CH8)-]2.  B.  Aus  Eugenol  und  Tetraacetylschleimsäure- 
dichlorid  in  siedendem  Toluol  (Kariyone,  Morotomi,  J.  pharm.  Soc.  Javan  40,  33;  C. 
1030  I,  2524).  —  F:  175°. 

8-Methoxy-4-[^-diäthylamlno-äthoxy] -1-allyl-bensol,  Ihatfenol-tö-diÄthyiamino- 
äthyläther]  C„HM08N  =  CH1:CHCH2-C6Ha(OCHs)-0-CH1-CHa-N{C^,)t  (E  I  464). 
j?.  Bei  der  Kondensation  von  Eugenol  mit  Diäthyl-[/?-ohlor-äthyl]-amin  in  Natriumäthylat- 
tasung  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  423031  •  C.  1026  I.  1715;  Frdl.  15,  1609).  —  Kp10:  158°. 
Mercurierung:  H.  F. 

Sohwefelsäure-mono-[2-methoxy -4-allyl  -  phenyleater] ,  Eug^nolachwefelaaure 
C10H„O6S  =  CHjtCH-CHj-C.p^O-CH.^O-SOaH)«  (H  967).  B.  Aus  Eugenol  beim  Kochen 
mit  Schwefeltrioxyd  und  Pyridin  +  Benzol  oder  beim  Erhitzen  mit  2,5  Mol  Kalhimpyro 
sulfat  in  3  Mol  Dimethyl-  oder  Diäthyianilin  (Bttekhabdt;  Lapwobtb,  Soc.  1026,  686). 

6-Nitro-3.4-dim»thoxy-l-allyl-benaol,  5-3STitro-4-allyl-brenz-  CH«CH : CH* 

oatechin-dimethylather,  B-Nitro-4-allyl-veratrol,  6-N*itro-euge-  • 

nol-methyläther  CuH„04N,    s.  nebenstehende  Formel.     B.     Beim    0$N-r     i 
Behandeln  von  EugenoHmethyläther  mit  Salpetersäure  (I>:  1,42)  in  L^^'-O-CH» 

Eisessig  unter  Kühlung  (Lions,  Perkin,  Robinson,  Soc.  127, 1167).  —  ö-CH» 

Gelbe  Nadeln  (aus  Petrolather).   F:  44°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.   Löslich  in  konz-  Schwefelsaure  mit  roter  Farbe. 

8.  Derivate  eines  l~[3.4-Dioxy-phenyl]-propens  C,H10O,  mit  Ungewisser 
Lage  der  Doppelbindung* 

Eugenyloxyaoetaldehyd  oder  Iaoeugenyloxyaoetaldehyd  C,-H14Os  —  CH8CH: 
i1H-C6H,(0CH,)-O-CH8-CHO  oder  (mt:Cra-CH2C,H3(OCH8)-OCHt-CHO.  B.  Aus 
dem  Diäthylacetal  {s.  u.)  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  (Sabktay,  Bl.  [4]  45, 1167).  — 
Diekes  öl.  Zpr°^tzt  sich  bei  der  Vakuumdestillation  unter  Verharzung. 

Diäthylaoe1^C1,HM04^CaH,-C,H8(0-CH8)-0-CH,-CH(OC,H5)r  B.  Beim  Kochen 
von  äquimolekularen  Mengen  Eugenol  und  Chloracetal  mit  Kalilauge  in  Gegenwart  von 
etwas  Kupferpulver  (Sabetay,  Bl.  [4]  45, 1166).  —  Kp«:  175—176°.  D*1: 1,036.  n£:  1,5116. 

Semlcarbason  0^,0,3!?,  =  C,HB-CfHi<0-CHi)«0«CHl-CH:N-NH-CO'NHl.  Kry- 
staile  (aus  Methanol).  F:  189— 189,5f  (Maquennescher  Block)  (Sabbtay,  Bl.  [4]  45,  1167). 
Löslich  in  heißem  Alkohol  und  Essigester,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther.  Entfärbt  Brom. 

9.  3-Oxy-2-[2~oaßy-phenyll~propen-(l)f  2-[2~Oxy-phenyl]-allylalkohol 

C„H10O,  =  CHi:C(CH1-OH)-C,H4-  OH. 

l-Brom-8-oxy-2-[8.6-dibrom-2-oxy-pb.enyl]-propen-(l)  C,H70,Br$  =  CHBr:C(CH,  • 
0H)-C6H1Bri-OH  (E  I  464).    E  I  464,  Z.  30  v.  o.  statt  „Syst.  Nr.  749"  lieg  „E  1 17,  63". 

10.  1.2-MMoacy-hydrinden,  Indandiol -(].%),  Indenglykol,  Hydrinden- 

glykol,   Hydrindendiol-(lJ2),  C.H^O,  =  C^^^^CH-OH.    Zur  Konfiguration 

der  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl.  vah  Look,  Vcrsl.  Ahtd  Amsterdam  28, 
215;  C.  1020 1,  331 ;  V*»kad*,  Mitarb.,  I.  467,  238. 

&)    Niedrigerschm&lxendes  l,2~£Hoxy-hydrinden,    cis-Indandiol-fl.2) 

C,H„0,=  CÄC^jj^bcH'OH  (H  970).    B.    Bei  der  Oxydation  von  Indeo  mit  Per- 

manganat  in  Methanol  (Böxsäkjsn,  M.  47,  687)  oder  in  alkohobsch-wäßriger  Lösung  bei 
— 50«  bis  — 40°  in  Gegenwart  von  Magnesiumsidf at,  neben  Spuren  von  trans-Indandiol-(1.2) 
(Hbbmahs,  Ph.  Gh.  118,  365).  Entsteht  in  wechselnden  Mengen  neben  trans-Indandiol-(1.2) 
bei  der  Oxydation  von  Inden  mit  Benzopersäure  in  wäßriger,  saurer  oder  alkalischer  Lösung 
bei  10 — 20°  oder  bei  Siedetemperatur  (BÖ*s*kin,  B.  47,  690).  Beim  Kochen  von  trans- 
Indandiol-(1.2)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Härwahs,  B.  57,  827).  Neben  sehr  geringen.  Mengen 
trans-Indandiol-(1.2)  bei  der  Hydratation  von  Indenoxyd  in  saurer  Lösung  (vah  Low,  Versl. 
Akad.  Amsterdam  28,  216;  0.  10201,  331;  Hj&maks,  Ph.Ch.  118,  365). 

Nadeln  (aus  Toluol  oder  Wasser).  F:  107,6—107,8°  (Vjbrkadr,  Mitarb.  A.  467,  22«), 
1Ö76  (Härmabs,  3.  57,  827  Anm.  11),  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1007,5  kcal/Mol  ( V„  Mitarb.,  A.  467, 226).  Erhöbt  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäfir.  BorMare- 
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Lösungen  (van  Loon,  Versl.  Akad.  Amsterdam,  28,  215;  C.  1930 1,  331;  Böeseken,  Verd. 
Akad.  Amsterdam  84,  190;  C.  1026  I,  26).  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  von  Arsen (III )-oxyd 
und  Arsonoessigsaure  in  Eisessig :  Engltod,  /.  pr.  [2]  122,  126.  —  Wird  beim  Kochen  mit 
verd'.  Schwefelsaure  teilweise  in  die  trans- Verbindung  umgelagert  (Hermans,  B.  57,  827). 
Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  1.2-Isopropy- 
lidendioxy-hydrinden  (Hermans,  Ph.Oh.  118,  344,  365).  Gleichgewicht  der  Reaktion  mit 
Aceton  bei  18,0°  und  50,9°  und  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  in  verd.  Salzsaure  bei 
24,9°  und  44,5°:  H.,  PK.  Ch.  118,  373,  380.  Gibt  mit  Borsaure  in  wäßr.  Kalilauge  sehr  leicht 
lösliche  Kaliumsalze  von  cis-Indandiol-(1.2)-borsauren  (Hermans,  Z.anorg.Ch.  142,  107). 

eis  -  1.2  -  iDiaoetoxy  -  hydrinden ,      eis  -  Indandiol  -  (L2)  -  diaoetat      C18H1404  — 

C,H4^2^^^5ibcH  •  O  •  CO  •  CH,.    Verbrennungswärme    bei    konstantem    Druck: 

1515,8  kcal/Mol  (Verkadb,  Mitarb.  bei  Käara8CH,  Bur.  Stand.  J.  Res.  2  [1929],  381). 

b)    HÖherschmelzendeB  1,2  -  Dioxy  -  hpdrinden,   trän»  -  Indandiol  ~  (1*2) 
C,H10O,  =  C,H,<5c$?^>CH-OH  (E  j  4ß6^    ß     EntBtehfc  m  wechselnden  Mengen  neben 

cis-Indandiol-(1.2)  bei  der  Oxydation  von  Inden  mit  Benzopersäure  in  wäßriger,  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  bei  10 — 20°  oder  bei  Siedetemperatur  (Böeseken,  B.  47,  690;  Bauer, 
Bäjir,  J.  vr.  [2]  122,  211).  Aus  2-Jod-l-oxy-hydrinden  beim  Behandeln  mit  konzentrierter 
wäßriger  Silbernitrat-Lösung  und  Verseifen  des  erhaltenen  Mononitrats  mit  Natriumcarbonat- 
Lösung  (TurFENEAir,  Orechow,  Cr.  170,  466;  Bl.  [4]  27,  793).  Beim  Kochen  von  eis- 
Indandiol-(1.2)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Hermans,  B.  57,  827).  Neben  Hydrindon-(2)  bei 
der  Hydratation  von  Indenoxyd  in  schwach  alkalischer  Losung  (van  Loon,  Versl.  Akad. 
Amsterdam  28,  216;  G.  1920 1,  331). 

.Blattchen  (aus  Toluol),  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  158,6—159,6°  (Verkade,  Mitarb., 

A.  487,  227),  158°  (Hermans,  B.  57,  827  Anm.  11).  Verbrennungswarme  bei  konstantem 
Volumen:  1095,8  kcal/Mol  (Vxrkade,  Mitarb.,  A.  487,  227).  Vermindert  in  geringem  Maße 
die.  elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Borsäure-Lösungen  (van  Loon,  Versl.  Akad.  Amsterdam 
28,  215;  C.  19201,  331).  Einfluß  auf  die  Lösliohkeit  von  Arsen(III)-oxyd  und  Arsono- 
essigsaure in  Eisessig:  Englund,  J.  pr.  [2]  122, 126.  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
saure teilweise  in  cis-1 .2-Dioxy-hydrinden  umgelagert  (Hermans,  B.  57,  827). 

trana-L2-Diaoetoxy-hydrind»n,    ta-aiis- Indandiol -(lÜ)-diaoetat    CuHM04  = 

CÄ^^^^^CH  *  O  •  CO  •  CH,.     Verbrennungswarme   bei   konstantem    Druck: 

1519,3  kcal/Mol  (Vebkade,  Mitarb.  bei  Kharasch,  Bur.  Stand.  J.  Bes.  8  [1929],  381). 

3.  Dioxy-Verbindungen  C10HnOt. 

1.     2.3-IHoxy-l-ß-butenyl-benzol,   3-Cratyl-brenzcatechin   CioH.,0,  »  CH,* 
CH:CHCH,C#H,(OH)I"*». 

8-Oxy«8»-m©thoxy-l-Ä-but«nyl-bensol,  8-Crotyl-g-uajaeol  CuHuOt,  Formell. 

B.  Durch  Umsetzung  von  Guajaool  mit  Crotylbromid  und  Umlagerung  des  erhaltenen 
Äthers  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  483182;  C.  1926 II,  2224;  Frdl.  16,  1501).  —  Kpu:  135° 
bis  139°. 


1.    r>°*CH*  II.   rS-OCH,  r-S 

l^^'-OH  l^JoCHrCHrN<C|H«),  k->°-< 


CHfCH:CH.CH»  CH»*CH:CHCHs  CH»  CH:CHCHj 

•CH, 
OH 

2-M«Üioxy-8-y-di&thylajiiino-Ätäioxy]-l-^-butanyl-b«n«ol  C1TH^O,N,  Formel  II. 
B.  Beim  Erhitzen  von  3-Ox:y-2-methoxy-l-^-butenyl-benzol  mit  Di&thyl-jjJ-ohlor-Äthyl]- 
amin  und  Natriumathylat  .Lösung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  433182;  C.  1926 II,  2223; 
Frdl.  16,  1501).  —  Flüssigkeit,  Kplt:  174—178°.  —  Gibt  mit  Sauren  krystallisierende  Salze. 

2.    S.4-IHoxy-l-ß-butsnyl~ben*0l,  4~Oroti/Ubrenxcatechin  CIQH„0,  =  CH,- 
CH  .-CH  •  CH,  ■  CÄ(OH)t. 

4*Oxy*8-m»thoxy-l^-butenyl-b«iiiolt  6-Cwjtyl-guaJacol,  Bomoeugenol  CtiH,4Ot, 
Formel  HT.  B.  Beim  Erhitzen  von  l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-butanol.(3)  mit  8Ö%iger 
Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (Manhich,  Merz,  Ar.  1927,  105).  —  Schwach  fluores- 
zierendes öl.  KpM:  ca.  144—146°.  Schmeckt  brennend  und  riecht  etwas  naoh  Eugenol 
und  Kresol. 
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3.4-Dimethoxy-l-i9-butenyl-benaol,  4-Crotyl-veratrol,  HomoettgenoJmethyl  - 
äthor  C^Hj.O,  =  CH8-CH:CHCHI'C,H,(0*CH,),.  B.  Beim  Schüttete  von  Homoeugenol 
mit  Dimethylsulfat  in  8%iger  Natronlauge  (Mannich,  Merz,  Ar..  S85,  106),  —  öl.  Kpu: 
ca.  142—144°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  in  Benzol  Homoveratrumaldehyd. 

3.  3-Oaey-2-[2-oacy-4-methyl - phenyfj-propen-(l) ,  ß-12-Oaßy -4-  methyl- 
phenylj-altylaikohol  CuHmO,  =  CH,:C(CH,  OH)C,H»(CH8)OH. 

l-Brom-8-oxy-2-[3.6-dibrom-2-oxy-4-inethyl  -phenyl]-propen-(l)  C10H»O,Br,  » 
CHBr:C{CH,-OH)-CeHBr8(CH8)-OH  (E  I  465). 

E  I  465,  Textzeik  13  v.  u.  statt  „Syst.  Nr.  749"  lies  „E 1 17,  66". 

4.  5.8-I>ioxy-1.2.8.4\-tetrahydro~naphtHalin,  ß,8-IM4>xy-  H0 
tetralin,  ar.  Tetrahydro-a-naphthohydrochinon  C*0H11O2*  s.  ^A^^-cHa-^  H 
nebenstehende  Formel  (H  970).   B.  Aus  dem  Diacetat  beim  Kochen  mit  i       i  <fH* 
alkoh.  Kalilauge  (Dibls,  Alder,  B.  82,  2363).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  L^L. r„  ^CHa 
F:  185»  (D.,  A.),  176— 1 77»  (Skita,  Rosrmann,  B.  63  [1930],  1479),  Hö       xnt 

178°  (Alder,  Stein,  A.  601  [1933],  281),  179—180°  (Noguchi,  Kawa- 
nami,  B.  71  [1938],  1428). 

5.8-Diaoetoxy-tetralin  C^H^O,  ==  C^H^O-CO-CHj),.  B.  Durch  Hydrierung  von 
5.8-Diacetoxy-1.4-dihydro-naphtEalm  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol 
(Diels,  Alder,  B.  62,  2363).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  186—187°.  In  der  Kalte 
schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

5.  6.7-Dioxy-1.2.3.4~tetrahydro-naphthalin,  6.7~Dioxy'iett*alin  C10H1$09, 
Formel  I. 

7-Oxy-6-phenylsulfon-l-2,8.4-t©tTahydro-naphthalin,7-Phenyl8Ulfon-tetralol-(0), 
Phenyl-[7-oxy-tetralyl-(6)]-aulfon  C18Hj.OaS,  Formel  II.  B.  Aus  TetraloI-(6)-sulfon- 
säure-(7)  beim  Überleiten  von  Benzoldampf  bei  110—120°  unter  kontinuierlicher  Entfernung 
des  gebadeten  Wassers  (H.  Meyer,  A.  433,  337,  350).  —  Blattcben  (aus  Eisessig).  F:  197°. 

H0-,^^CH8^CHS  HO^YCHa^CH,  BO.,^YCH,^CH.OH 

6.  2,7~IHoxy-1.2.3.4~tetrahydro-naphthalin,  2.7-Dioacy-tetralin  C^oH^O,, 
Formel  III  (R  =  H). 

2-Oxy-7-methoxy-tetralin  CuH^O«,  Formel  III  (R  =  CH,).  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Hydrienmg  von  7-Methoxy-naphthol-(2)  in  Gegenwart  von  Palladium- 
mohr  in  Äther  -f  Eisessig  (Windaus,  B.  67,  1736).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  71°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Essigester  und  Alkohol;  schwer  löslich  in  Wasser  und  Natronlauge. 

7.  1.2~LHoxy~J.2.3.4~tetrahydro-naphthalin.  1.2-LHoafy-,  0H 
tetralin,    1.2.3.4- Tetrahydro-naphthalin-1.2-diol    C^H^O,,    ^^^ce 

s.  nebenstehende  Formel.  Zur  Konfiguration  der  nachstehend  besehrie-    \       \  CH-oh 

benen  Verbindungen  vgl.  Böeseken,  Derx,  R.  40,  521;  D.,  R.  41,     k^-k,rH  ^-CHi    . 
325;  Verkade,  Mitarb.,  A.  467,  239  * 

a)    Niedrigerdchmelxende*  1.2-  IMoxy  -  tetralin*  eis  -1.2  -  JCHoxy  -  tetralin 

C10HMO8.  B.  Aus  1.2-Dihydro-naphthaIin  in  Alkohol  bei  der  Oxydation  mit  4%iger  Per- 
manganat-Lösung  in  Gegenwart  von  5%  Magnesramsulfat  in  Alkohol  bei  — 50°. bis  — 40° 
(Hsrmans,  Ph.  Ch,  118,  366;  Vrrrade,  Mitarb.,  A.  467,  227;  vgl.  Straijs,  Rohrbachbr, 
B.  54,  69),  in  geringerer  Ausbeute  bei  der  Oxydation  mit  1  %igerPermanganat.Löeung  bei*0° 
(Böesekbn,  Derx,  R%  40,  523;  vgl.  a.  Derx,  22.  41,  337;  BÖb.,  B.  47,  688).  Im  (Wisch 
mit  wenig  trans-1.2-Dfoxy-tetralin  bei  der  Oxydation  von  1.2-Dihydro-naphthalin  mit  Queok- 
silberacetat  (St.,  R.,  B.  64,  68;  Böesbken,  Derx,  R.  40,  522).  In  geringer  Menge  beim 
Kochen  von  trans-1.2-Dioxy-tetralin  mit  verd.  Sauren  (Hksmans,  B.  67,  827).  Duroh  Ver- 
seifen des  Diaeetats  (S.  927)  mit  15%iger  methylalkoholischer  Kalilauge  (Straus,  Röhr- 
baoher,  B.  64,  66,  68). 

Blättchen  (aus  Benzol,  Toluol  oder  Wasser).  F:  101,5—102°  (Straus,  Roärbachsb> 
B.  64,  68),  102°tBÖESEXHN,  Derx,  R.  40,  523;  Derx,  R.  41,  325),  102,5— 103,5°  (Vbbjcadb, 
Mitarb. ,  A.  467, 227).  Bei  raschem  Abkühlen  der  Schmelze,  entstehen  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 97—98°  (Bob-,  Derx,  R.  40,  523).  VerbreauungswÄrme  bei  konstantem  Volumen: 
1249,6  kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  467,  227,  235).  100  g  Wasser  lösen  bei  17°  1,86  g  (Bämcaäb, 
PK.  Ch,  118,  350).   Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  (&c,  R.).  Losliohkeitea  im  System 


H  6,  §70-471  E  P  6 

Syst.  Nr.  560  aj  DIOXYTETEALIN  927 

cb4.2J>ioxy-tetralin-Bor8äure- Wasser  bei  25°:  Hermans,  Z.  anorg.  Ch.  142,  113,  114 
Erhöht  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure-Lösungen  (Derx,  B.  41,  326:  vgl.  a 
Böbseken,  B.  41,  778). 

(Seht  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  teilweise  in  trans-1.2.Dioxy-tetralin  über  (Hermans 
B.  67,  827).  Liefert  mit  Borsäure  und  Kalilauge  in  wäßr.  Lösung  das  Monokaliumsalz  der 
1.2-Dioxy-tetralin-borsäure(8.  u.)(He.,.Z.  anorg,  Gh.  142, 106).  Gibt  mit  Aceton  in  Gegenwart 
von  Chlorwaserstoff  1.2-Isopropylidendioxy-tetralin  (Böesekxn,  Derx,  B.  40,  523).   Gleich- 

n'oht  der  Reaktion  mit  Aceton  bei  18°  und  50,9°  und  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
on  in  verd.  Salzsäure  bei  24,9°  und  44,5°:  Hermans,  PA.  Gh.  118,  373,  380. 

1.2-Dioxy-tetralin.boraäure  C10HuO8B  =  CaoHJ0<g>B-OH,  —  KC10H10O8B  +  aq. 

B.  Durch  Einw.  von  Kalilauge  auf  cis-1.2-Dioxy- tetralin  und  Borsäure  in  wäßr.  Losung 
(Hermans,  Z.  anorg.  Ch.  142,  106).   Nadeln. 

olB-L2-Dlacetoxy-tetralin  C14H„04  =  CloH10(O  •  CO  *  CH,),.  B.  Man  kocht  1 .2-Dibrom- 
tetralin  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig,  verseift  mit  methylalkoholischer  Kalilauge,  acetyliert 
und  trennt  eis-  und  trans-1.2-Diacetoxy- tetralin  durch  Auslesen  der  Krystalle  (Straus, 
Rohrbacher,  B.  64,  66).  Entsteht  neben  wenig  trans-1.2-Diacetoxy-tetralm  beim  Kochen 
von  1.2-Dibrom-tetralin  mit  Silberaeetat  und  Eisessig  (St.,  R.,  B.  64,  68).  — -  Krystalle 
{aus  Petroläther).    F:  78,6—79,2°. 

b)    HÖhertchmelzendes  1.2-Dioxy-tetralin,  tran8~1.2-lH~  oh 

oxy-tetralin  CltfHi,Ot,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    In  geringer    ^,.       CH-^, 
Menge  neben  cis-1.2-Dioxy-tetralin  bei  der  Oxydation  von  1.2-Dihydro-    ]       f""  CH-OH 

naphthalin   mit    Quecksilberacetat   (Straus,   Rohrbachrr,    B.    64,    k^A.  CH  ^-CHa 
68;  BÖesbken,  Derx,  B.  40,  622).  Beim  Erwärmen  von  1.2-Dibrom-  * 

tetralin  mit  Kaliumcarbonat-Lösung  (Tiffrneau,  Orechow,  Bl.  [4]  27,  790)  oder  mit  wäßr. 
Kalilauge,  neben  anderen  Produkten  (St.,  R.,  B.  64,  65).  Aus  2-Jod-tetralol-(l)  in  Äther 
beim  Behandeln  mit  konz.  Silbernitrat-Lösung  und  Verseifen  des  erhaltenen  Mononitrats 
(Tl.,  O.,  C.  r.  170,  466;  Bl.  [4]  27,  788).  Durch  Kochen  von  nicht  näher  beschriebenem 
l-Brom-tetralol-(2)  mit  verd.  Kalilauge,  neben  anderen  Produkten  {Straus,  Rohrbacher, 
j8.  64,  65).  Bildet  sich  langsam  bei  der  Einw.  von  Säuren  auf  eis-1.2-Dioxy-tetralin  (Böb- 
seken, Derx,  B.  40,  523;  D,  R.  41,  338;  Böe.,  B.  47,  688;  Hermans,  B.  67,  827).  Duroh 
Verseifung  des  Diacetats(s.  u.)mit  15%iger  methylalkoholischer  Kalilauge  (St.,  R.,  B.  54, 66). 
Nadeln  (auB  Benzol,  Toluol  oder  Äther).  F:  111,8—112,4°  (Verkade,  Mitarb.,  A.  467, 
223),  112— 113*  (Tiffbneau,  Orechow,  C.  r.  170,  467;  Bl.  [4]  27,  790;  Straus,  Rorrbacbkb, 
B.  64,  66;  Börseken,  Derx,  B.  40,  523).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1248,3  kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  467,  228,  236).  100  g  Wasser  lösen  1,2  g  (Derx,  R.  41,  325) ; 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Wasser,  ziemlich  leieht  in  Äther,  fast  unlöslich 
in  Petroläther  (T.,  O.).  Vermindert  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure-Lösungen  in 
geringem  Maße  (D.,  B.  41,  325).  —  Liefert  in  stark  verd.  Alkohol  mit  5%iger  Permanganat- 
Lösung  bei  6°  Hydrozimt6äure-carbonsäure-(2)  und  andere  Produkte  (St.,  R.,  B.  54,  66). 
Geht  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  teilweise  in  eis-1.2-Dioxy-tetralin  über  (Hermans, 
B.  67,  827).   Reagiert  nicht  mit  Aceton  (Böe.,  D.,  R.  40,  523). 

tran«-L8-Diaoetoxy-tetralin  C„H1604  =  C10H,Q(OCOCH,)8.  B.  ßiehe  bei  cis-1.2- 
Diaoetoxy- tetralin,  s.  o.  Entsteht  femer  aus  trans -1. 2 -Dioxy- tetralin  beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  (Straus, 
Rohrbacher,  B.  64,  65).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  84°.  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Druck:  1667,0  kcal/Mol  (Verkade,  Mitarb.  bei  Kharasch,  Bur.  Stand.  J.  Bes. 
2  [1929},  381).  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Losungsmitteln  außer  kaltem  Petroläther 
(St.,  R.). 

8.   2.3-IHo<ty-1.2.3.4-Utrahydro-naphthalin,2.3-I>ioxy-      .N/CH»N_. 
tetralin  C,oHMOt,  s.  nebenstehende  Formel.   Zur  Konfiguration  der    r      '  m-    u 


nachstehend    beschriebenen    Verbindungen    vgl.    Börseken,    Derx,    ^--\cHi-^'ch'OH 
2J.  40,  521 ;  D.,  B.  41,  326;  Verkade,  Mitarb.,  A.  467,  239. 

a)  9,3  -  Oioaey  -  tetralin  vom  Schmelzpunkt  J2S  °,  ci*-2.3~  Dioxy  -  tetralin 
C,JäuOt  [H  971;  dort  als  trans-2,3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  be- 
zeichnet]. B.  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  trana-2.3-Dioxy-tetralin  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Hermans,  B.  57,  827).  Reindarstellung  und  Trennung  von  der  trans-Form 
über  die  Aoetonverbindung:  Verkade,  Mitarb.,  A.  467,  228;  Böeseken,  Derx,  B.  40,  522. 
—  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Toluol).  F:  12442—125,0°  (V.,  Mitarb.),  122,0—122,4°  (Her- 
mass,  Ph.Ch.  118,  367).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1249,7  kcal/Mol 
(V.,  Mitorb,,  A.  467, 229,  236).  100  g  Waeser  lösen  bei  18°  1,42  g  (Hermans,  Ph.  Ch.  113,  350). 
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Vermindert  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Borsäure-Losungen  in  geringerem  Maße 
als  die  trans-Verbindung  (Dkbx,  B,  41,  325;  Bökseken,  B.  41,  778).  —  Liefert  mit  über- 
schüssigem Aoeton  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  2.3-Isopropylidendioxy-tetralin 
(BÖeseken,  Debx,  B.  40,  522).  Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Aceton  bei  18°  und  50,9° 
und  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Aceton  in  verd.  Salzsaure  bei  24,9°  und  44,5°: 
Hermans,  Ph.Ch.  113,  374,  381. 

b)  2.3-Dioxy-tetiralin  vom  Schmelzpunkt  136°,  trane-2.3~Dioxy-tetrvUn 

CjoHuOi  [H  971 ;  dort  als  cis-2.3-Dioxy-naph thalin  -tetrahydrid -(1.2.3.4)  bezeichnet]. 
B.  Aus  3-Jod-tetralol-(2)  bei  der  Einw.  von  Silbernitrat  in  Äther  und  nachfolgendem 
Behandeln  mit  Wasserdampf  in  wäßrige:  oder  sodaalkalischer  Lösung  (Tiffeneau,  Obe- 
chow,  C.  r.  170,  467;  Bt  [4]  27,  792).  Zur  Trennung  von  ois-1.2-Dioxy-tetralin  über  die 
Acetonverbindung  und  Reindarstellung  *  vgl.  Böesäken,  Debx,  B.  40,  522;  Vebkade, 
Mitarb.,  Ä.  467,  228.  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  135,6—136,2°  (Verkade,  Mitarb.,  Ä. 
467,  229),  135°  (T.,  O.;  Debx,  B.  41,  326).  Ist  nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (T„  O.). 
Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  1248,4  kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  467,  229, 
236).  100  g  Wasser  losen  1,2  g  (Derx,  J2. 41,  325).  Vermindert  die  elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  Borsäure-Lösungen  (D.),  —  Geht  beim  Kochen  mit  verd.  Sohwefelsäure  teilweise  in 
cis-2.3-Dioxy-tetralin  über  (Hermans,  B.  57,  827).  Reagiert  nicht  mit  Aceton  (Bökseken, 
Deex,  B.  40,  521). 

c)  2.3-Dioxy-tetralin  vom  Schmelzpunkt  142*,  Verbindung  aus  de-  und 
träne  -  2.3 -  Dioxy -tetralin  Ci0HltO,  (H  972).  Zur  Bildung  aus  den  Komponenten  in 
Benzol  vgl.  Vbrkadk,  Mitarb.,  A.  467,  230.  —  F:  141,8—142,8°.  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volumen:  1247,7  kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A.  467,  230,  236). 

4.  Dioxy-Verbindungen  CnHuOa. 

1.  3.4-Dioxy-l-[y-methyl-ß-butenytJ-bemol,    4-£y.y-Di- 
methyl-aUyIJ-bremcatechin  CuHuO„  s.  nebenstehende  Formel.  lhi-ohjmchs)! 

4-Oxy-8-methoxy-l-iy-methyl-ö-butenyl]-benaoi,  6*[y.y-Di-  [""""! 

methyl-allyl]-guajaool CJHmO,« (CH^.CiCHCH.CjH^OCIL^OH)'.  l^J-QU. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Guajacol-jy.y-dimethyl-allyläther]  auf  2205  (Stau-  aw 
dinger,  Kreis,  Schilt,  Hdv.  6,  752).  —  Kp^:  148— 149*. 

S.4-Dimethoxy-l-ty-methyl-^-butenyll-ben«ol ,  4-[y.y-Dimethyl - allyl]-veratrol 
C1,H}80I  =  (CH.),C:CH-CH1-CiH,(p-CH.)l.  B.  Aus  4-Oxy.3-methoxy-l-[y-methyl-0-bute. 
ntf]-benzol  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  (Staüdjnger,  Kbeib,  Schilt,  Beiv.  6,  752).  — 
öl.  Kp10:  ca.  140°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat  in  Eisessig  oder  mit 
Permanganat  wenig  Veratrumsäure. 

2.  fljf  -  Dioxy  -  cyclopentyl]  -  benzol,  1  -  Phenyl  -  cyelopentandiol  -  (1.2) 
CnH^O,  =  C,H6 •  c<OH)\qH/OHv   fa*      ois-Form,    1 -Phenyl-cyclopentan- cia- 

diol-(1.2).  Zur  Konfiguration  vgl.  Verkade,  Mitarb.,  A.  467,  238;  Maan,  B.  48,  342.  — 
B,  Aus  l-Phenyl-oyciopenten-(l)  in  Alkohol  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Gegen- 
wart von  Magnesiumsulfat  bei  — SO*  bis  — 40°;  Reinigung  über  die  Verbindung  mit  Aoeton 
(Veekade,  Mitarb.,  A.  467,  224;  Maan,  £.  48,  333,  335).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f- 
Petroläther).  F:  64,6— «5,4°  (V.,  Mitarb.),  65°  (M.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  1412,6  kcal/Mol  (V.,  Mitarb.,  A,  467,  225,  235).  Kryoskopiaches  Verhalten  in 
Kaliumborat-Lösung:  M.,  B.  48,  348.  Elektrisches  Leitvermögen  von  1-Phenyl-cyolopentan- 
eis-diol-(1.2)  in  70%igem  Alkohol  und  in  wäßrig-alkoholischer  Borsäure-Lösung  bei  25*: 
M.,  B.  48,  338.  —  Geht  beim  Kochen  mit  0,025  n- wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  teilweise 
in  l-Phenyl-cyolopentänon-(2)  über  (Vebkadb,  Mitarb.,  A.  467,  225).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Aceton  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  1.2-IsopropyHdendioxy-l-phenyl-cyolo- 
pentan  (V.,  Mitarb.). 

Borsäure- Verbindungen:  CjJI^OjB-OH.  Nadeln.  F:  107— ii0°  (Maan,  B.  48, 
340).  —  [(C11H11Of)1B]H.   F:  129»  (Verkaök,  Coors,  zitiert  bei  Maan,  B.  48,  341). 

3.  1.2-Dioxy-l~nMthyl~1.2.3.4~tetrahydro-naphthalin,        HO  CH« 

l,2-Dioxy-l~methyl-Mralin  CnH^O,,  sk  nebenstehende  FormeL    f^V-**'   ^CHOH 
eis -Form.    B.    Aus  l-Methyl-3.4-öihyaWnaphthalin  und  Perman-    I       I         *    CH 
ganat  in  wäßr.  Aceton  unter  Eiskuhlung,  neben  2-Ac^yI-hydrozimt-    ^^CHf" 
säure  (v.  Arwias,  B.  68,  153, 155).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  75—76«.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  den  gebräuchlichen  -organischen  Lösungsmitteln, 
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5.  Dioxy-Verblndyngen  C^H^O,. 
4u^hiß"c^o"1^M^^?T"3'PrOP€nVl'benX01*  s-proPVl-S-propenyl-bTenz- 


Krystalle  (aus  Benzin).   F:  69,5—60°.   Kpu:  166—167°.,—  Phenylurethan*.   F:  98—99°. 

CH:CH.CH»  CH:CHCH8  CHtCHCH»  CH|-CH:CBa 

HOf  ^j  H°*r"^|  CHt:CHCHiO-<S  H0*fS 

HO-L^'-CHrCtH,      CH8.0-l^J.CHrCtH»  CHa-O-l^  J-CHrCHj      »•oL^JcHrC8H5 

i-  n.  m.  iv. 

6-Methoxy-4-aUyloxy-l-propyl-8-prop«nyl-b«n»ol  C.,HwOt,  Formel  III.  B.  Aus 
6-Oxy-5-methoxy-3-propyMj»ropenyl-benzol  durch  längeres  Kochen  mit  AUylbromid  und 
Kaliumcarbonat  (Claisbn,  Traräi,  A.  440,  97).  —  öl.  Kpu:  174—176°.  D}{:  0,9860.  — 
Geht  bei  7-stdg.  Kochen  unter  Rückfluß  in  Wasserstoff  atmosphare  bei  13  mm  Druck  in 
4-Oxy-5-methoxy-l -propyl-3-[0-allyl-propenyl  j-benzol ,  4 -  Oxy - 5 -  methoxy  - 1  -  propyl  -  3 - pro- 
penyl-benzol  und  harzige  Produkte  Über. 

2.    d.Ö-IMoxy-l-propyl~3-allyl  -  benzol  t    S-Propyl-3-aUyl  -  bremcatechin 

CuHuO»  Formel  IV  (R  =  H). 

4-Oxy-G-methoxy-l-propy4-&-*llyl-bsn«ol,  6-Fropyl-3-allyl-ffU»Jacol  C^H^O,, 
Formel  IV  <R  =  CHt).  B.  Aus  3-Methoxy-4-allyioxy-l-propyl-benzoI  durch  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom  auf  190—200°  (Claisen,  Tietzk,  .4.  449,  96).  —  Kp^:  282—283°;  Kpllt$: 
167—158°.  DU:  1,0139.  Löslich  in  2%iger  Natronlauge;  mit  stärkerer  Natronlauge  entsteht 
ein  schwerlösliches  Natriumsalz.  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kali- 
lauge und  Glykol  auf  140°  in  4^0xv-6-methoxv-l-prcpyl-3-propenyl~benzol  {s.  o.)  um.  — 
Phenylurethan.    F:  103,6°. 


3.  2.4-IMoxy-l~cycloheocyl-benzol,  J2'.4'-IHoxy-1.2.3>4Jl.G-heaca-  c  H 
Hydro  -  diphewgl,  4  -  Cyelohexyl  -  resorcin  CltHMOa,  s,  nebenstehende  -^ 
Formel.  B.  Durch  Kondensation  von  Resorcin  mit  Cycfohexylchlorid  bei  Gegen-  |j  OH 
wart  von  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  auf  dem  Wasaerbad  {Baetlbtt,  Gab-  L^^J 
land.  Am.  Soc.  49,  2099).  —  Blattchen.  F:  124—126°.  Leicht  löulioh  in  Alkohol  öH 
und  Äther;  100  cm*  Wasser  lösen  bei  25°  51  mg.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich 

braun.  Die  Lösung  in  Wasser  beginnt  nach  einiger  Zeit  zu  fluorescieren.  —  Bacterioide 
Wirkung:  Ba.,  Ga.  —  Na.triumsalz.   Löslich  in  Wasser. 

4.  [1.2-Dioxy-cyclohexyl]-benzol,  l-Phenyl^syelohexandioU(1.2)  ClsHlfO, 

=  C.H.-C(OH)<^OH) 'rffi>CHi.    Zur  Konfiguration    der  nachfolgenden  Verbindungen 

vgl.  BÖBSÄKJTO,  B,  66,  2409;  Kuhn,  Ebäl,  B.  68,  922;  Na*u?TKIn,  HC.  67,  75;  C.  1986  I, 
2686;  Vmbkadb,  Mitarb.,  A.  467,  239;  Maan,  R.  48,  342. 

a)     l-Fhenul-cyeloHexandiol -(!.»)  vom   Schmelzpunkt  969,  l-Thenyl- 

<Vcio^kM»n-^-d<oK-I.*>C1>HltOi^ClH8-CiH9(OHUEI467).  B.  Aus  1-Phenyl-cyclo- 
hexen-(l)  durch  Oxydation  mit  Permanganat  bei  —30°  (Bowbkkn,  B.  60,  2410;  Väekadk, 
Mitarb.,  A.  467,  232;  vgl.  Namwtkin,  MC.  66, 67;  67,  75;  C.  19*6 1,  222;  1986 1,  2686).  Aus 
l-Phenyl-oyclohexen-(l)-oxyd  beim  Erwarmen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  110°  (Nammtkin, 
Iwanow,  B.  68,  1806;  N.,  HC.  66,  66)  oder  beim  Koohen  mit  0,05  n-Schwefelsaure,  neben 
wenig l-Phei*jd-oyolohexan-trans-diol-(1.2) (Böe.  ;  V.,  Mitärb.,  A,  487,  232;  Maan,  ä.  48,  335). 
ÄusI-Phenyl-cyolohexan-trans-diol-(1.2)  durch  Koohen  mit  verd. Schwefelsaure  {Böesxken, 
B.  60,  2411).  Trennung  von  der  trans-Form  erfolgt  über  die  Aoetonverbindung  (Vebkadb. 
Mitarb.,  A.  407>  2327BÖB.,  B.  60,  2410;  Maan,  ä.  48,  336). 

Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petrolather),  Prismen  (aus  Wasser).  F:  95"  (Nametkin, 
Iv*ax„  J,  B.  60, 1806;  N.,  ÄS.  66, 67),  95,6—96«  (Vebxade,  Mitarb.,  ^.407, 233),  96° (Maas. 
B.  48,  342).  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  1561,4  kcal/Mol  (V.,  Mitarb., 
A.  407,  283,  237).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol  (N.,  I.;  N.,  HC.  66,  66). 
Kryoskopiaohea  Verhalten  miKalrambomt-Lösung:  M.,  £.48,  348.  Elektrisches  Leitvermögen 
von  l.Phenyl-oyok>hexan*oi8.diol.(1.2)  in  Wasser  und  in  Borsaure-Lösung  bei  26°:  M.,  Ä. 
48,  387.  —  Liefert  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  1.2-lsopropylidendioxy 
l.phenyl-cyolohexan  (BÖ18SXEN,  B.  60,  2410;  Vebsadjb,  Mitarb.,  A.  407,  232;  Maan; 
Ä.  48,  336). 
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Monoaoetat  CJtH180s  -  C,H5C,H,(OH)OCOCH8  (E  I  467).    F:  118°  (Böbssken, 
B.  66,  2411). 

b)    l-Phenyl-cyclohexandiol-(1.2)  vom  Schmelzpunkt  09°.  l-Thenyl- 

cyclohexan- Irans -diol- (1.2)  C18HwO,  =  C9H6C(OH)<^»^".^g«>CHI.   B.  In 

geringer  Menge  neben  der  cis-Form  beim  Kochen  von  l-Phenyl-cyelohexen-(l)-oxyd  mit 
0,05  n-Schwefelsäure  (Böesekbn,  B.  «6,  2410;  Verkade,  Mitarb.,  A.  487,  233;  Maan,  B. 
48,  335).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  98,5°  (Bök.),  99°  (Maan,  B.  48,  342), 
99 — 99,5°  (V.,  Mitarb.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1562,3  kcal/Mol 
(V.,  Mitarb.,  A.  467,  233,  237).  Elektrisches  Leitvermögen  von  1-Phenyl-cyclohexan-trans- 
diol-(1.2)  in  Wasser  und  in  Borsäure- Lösung  bei  25°:  M.,  R.  48,  337.  —  Geht  beim  Kochen 
mit  verd.  Schwefelsäure  in  l-Phenyl-cyclohexan-cis-diol-(1.2)  über  (Böe.).  Reagiert  nicht 
mit  Aceton  (Bob.). 

5.    Cyclopentyl  -[9.4  -  dioxy  - phenyll-  methan*  4- [Cyclopentyl-     ch*.c»h» 

methylj-resorcin  CltHM0.,  s.  nebenstehende  Formel.    B,    Durch  Reduktion  x\qh 

von  Cyclopentyl- [2>4-dioxy-phenyl]-keton  mit  amalgamiertem  Zink  und  verd.  |       j 

Salzsäure  (Talbot,  Adams,  Am.  Soc.  49,  2041).  —  F:  95—96°.   Löslich  in  Chlore  X 
form  und  Petroläther.  ÖH 

6.  Dioxy-Verbindungen  CläHl802. 

1.  2.4  -  Dioxy  -1~  hexahydrobenzyl  -  benzol,      2'.4' ~  Dioxy  -       cHi-c§Hu 
1.2.3.4.5.6-  hexahyd.ro -diphenylmcthan,   4 -Hexahydrobenzyl-  y^ 
reeorcin  CuHjgO,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch   Reduktion   von  i       j'OH 
Cvclohexyl-[2T4-dioxy-phenyl]-keton    mit    amalgamiertem    Zink    und    verd.  ^^J 
Salzsäure  (Talbot,  Adams,  Am,  Soc.  40,  2041).  —  F:  116,5—117,5°.   Löslich       öH 

in  Chloroform. 

2.  1-Bengyl-cyelohexandiol-  (1.2)*  1.2  -  Dioxy  - 1.2.3.4.5.6  -  hexahydro  - 

üiphenylmethan  C18H180,  =  CflH6-CHg-C<OH)<gg(^;gg*>CHt  (vgl.  E  I  467).    B. 

Neben  anderen  Verbindungen  beim  Schütteln  einer  äther.  Lösung  von  2-Jod-l-benzyV- 
cyclohexanol-(l)  mit  Silbernitrat-Lösung  (Tiffeneau,  Po&cher,  Bl.  [4]  81,  331).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).  F:  96—97°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  1-Benzyl- 

cyclohexanon-(2). 

7.  Dioxy-Verbindungen  CHHaoOs. 

1.  2J.4'-XHoxy~1.2.3.4.ö.6- hexahydro -dibenzyl,   1- Cyclo-      rv   ,,w.  ,,- 
hexyl-2-[2,4  -  dioxy  -phenyl]-  äthan,  4- [Hexahydro  -ß-phen  -      •    *      *    *   u 
MhyJJ-resorcin  C14H,pO,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Reduktion  f"^\'oa 

von  Hexahydrobenzyl -[2.4-dioxy-phenyl]-keton  mit  amalgamiertem  Zink  ^_J 
und  verd,  Salzsäure  (Talbot,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2041).  —  F.- 109—110°.  ÄH 
Löslich  in  Chloroform  und  Petroläther. 

2.  4.4'-  Dioxy  -  a  -  methyl  -  1.2.3.4.5.6  -  hexahydro  -  diphenylmethan, 

l~[4~Oxy-cyclohcxyl]-l-[4-oxy-phenyl]-äthan  C^H^O,  »  HOC,H4«CH(CHj)- 
C,H.0OH.  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren.  —  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitzen  von  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-äthan  mit  Wasserstoff  und  Nickel 
in  Isoamylalkohol  im  Autoklaven  auf  230°  (v.  Braun,  A.  478,  78).  —  Erstarrt  beim  Ab- 
kühlen glasartig.    Kp„:  240°.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

™ JT;C4%°T?y'^clo5ex71]"ht4Amethoxy -Ph«*yl] -Äthan  C„H,,0,  =*  CH.OCJrV 
CH(CHa)-C,H10-OH.  B.  Aus  l-[4-Oxy-eycIohexyl]-l-[4-oxy-phenyr].äthan  beim  Behandein 
mit  Dunethylsulfat  und  Alkali  (v.  Braun,  A.  478,  79).  —  Kp0„5  175—178°.  Unlöslich  in 
Alkali. 

3.   1.2-Moxy'4-methyl-1.2.3.4.5.6-h€xahydro-diphenylmethan,  1-MethyU 
4^benzyl^clohexandiol-C3.4)ClinMO^C,HBCntC(OnK^ 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  3.Jod-l-methyl-4-benzyl-oyclohex*nol.(4) 
in  Äther  mit  wäör.  Silbernitrat-Lösung  (Tiffeneau,  Porcheb,  Bl.  [4]  81,  333)  —  Krvstalle 
(aus  Benzin).    F:  88°.  ' 
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4.    9.10  -  Dloxy  -1  bis  10-  dekahydro  -  ho     oh 

phenanthren,    Oktahydro-phenanthren-  .ch-chx 

hydrocMnon  C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel.  /Cnt <^  } -ch3. 

B.  Durch  Hydrierung  von  Phenanthrenchinon  H|CVh  ™  /"  ~Vp^rayCHj 
in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig  +  ^Hr-CH,  CH«-<W 

konx.  Salzsaure  bei  50—80°  und  2—3  Atm.  Druck  (Skjta,  B.  58,  2691;  D.R.P.  461232; 
F rtU.  16,  667).  —  F:  136«.  Kp:  302—355°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilber(II)- 
acetat  bei  80°  1.2.3.4.5. 6.7. 8-Oktahydro-phenanthrenchinon. 

Diaoetat  C18H„04  =  C14H„(OCOCH,)t.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160°  (Skita, 
B.  58,  2691). 

8.  4.4'- Oioxy-oux-dimethy  1-1. 2.3. 4.5.6- hexahydrodiphenylmethan, 

2-[4-Oxy-cyclohexyl]-2-[4.oxy-phenyI]-propaii  C15H„o,  =  HO-C€H<- 
C(CH8),'C,H10ÖH.  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  .Stereoisomeren  (v.  Braun,  A. 
47Ä,  68).  —  B.  Bei  der  Hydrierung  von  2.2-Bi8-[4-oxy-phenyl]-propan  in  Gegenwart  von 
Nickel  bei  170—180°  unter  10—15  Atm.  Druck  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  442887; 
Frdl.  15,  1739;  vgl.  v.  Braun,  A.  472,  67,  68).  —  Erstarrt  in  der  Kälte  glasartig  (Chem. 
Fabr.  Schering).   Kp0)8:  213°  (Chem.  Fabr.  Schering);  Kp„:  244—248°  (v.  B.). 

Honomethylather ,  8  -  [4  -  Oxy  -  oyelohexyl}  -  2  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propan 
C^H^O,  =  CH8-0-C,H4-C(CH8)1C,H10OH.  B.  Aus 2- [4-Oxy-cyclohexyl>2-[4-oxy -phenyl]. 
propan  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Alkali  (v.  Braun,  A.  472,  69).  —  Dickes  öl. 
Kpji  170—175°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  2-[4-Oxo-cyclo. 
hexyl]-2.[4-methoxy-phenyl]-propan;  bei  der  Oxydation  mit  kalter  alkalischer  Permanganat- 
Losung  entsteht  5-Methyl-5-[4-methoxy-phenyl]-hexan.dicarbonsaure-{1.4). 

Diaoetat  CltHM04  =  CH,COOC6H4C(CH,),CiH10OCOCH,.    B.    Beim  Kochen 

von  2,-[4-Oxy-cyclohexyl]-2-[4-oxy-phenyl]-propan  mit  Acetanhydrid  (v.  Braun,  A.  472, 
68).  —  Flüssigkeit.    Kp16:  234—237°. 

9.  4.4'-Dioxy-oc-pf  opyl-1,2.3.4.5.6-hexahydro-diphenylmethan,  l  -[4-0xy- 
cyclohexyl]-t-[4-oxy«phenyl]-bütan  C16HMOa  =  HO  CtH4*CH(CH2CHxCH8)- 
6|HX0*OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  etwas  mehr  als  6  Atomen 
Wasserstoff  auf  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-butan  in  Gegenwart  von  Nickel  im  Autoklaven  bei 
220«  (v.  Braun,  A.  472,  75).  —  Kp:  360—370°. 

Diaoetat  CaHM0<  =  CH,COOCeH4CH{CHtCH,CHs)-C,H10OCOCH,.  Dickes 
öl.    Kp„:  230— 234"  ( v.  Braun,  A.  472,  75). 

10.  Dioxy-Verbinaungen  C17HM02. 

1.  4,4'-Dioxy-3.3'.a,a-tetramethi/l-  chs 

1.2.3,4*0.6  -  hexahydro  -  diphenyl  -          ; — .                       CH  .Ch<ch«w 
methan,   2-l4-Oxy-3-tnethyl- cyclo-  ho-<_>c<ch3>8-hc<ch* ^cj£>ch.oh 

hexyl]  -2-  [4  -  omy  -5-  methyl  -  phenyl] - 

propan  C1THMOt,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  2.2-Bi8-(4-oxy-3-metbyl~phenyl]- 
propan  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  bei  150—170°  (Chem. 
Fabr.  SchäRING,  D.R.P.,  442  887;  Frdl.  15,  1740).  —  Glasartige  Masse.    Kp0,g:  210°. 

2.  l-ft?thyl-3rpropyl-&-[<i-OKy-benzyl]-cyclohexanol-(4)  (?)  Ci7HwOs  = 

HO-HC<^£gjQ(^^^c|j>CHCH8(?).    B.    Durch  Kondensation  von  1 -Methyl- 

3-propyl-cyolohexanon-(4)  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Natriummethylat,  neben 
anderen  Produkten  (Cornubbrt,  Lb  Bihan,  Bl.  [4]  41,  1084).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  150°.   Kp,,:  197—199°. 

Diaoetat  C^O,  -  CH|COOC.Hf(CH,){CsH,)CH(0-CO-CH8)C,Hs.  B.  Aus 
l-Methyl*3-propyl-ö-[a-oxy-benzyl]-cyolohexanoH4)(?)  beim  Erhitzen  mit  Essigsaure- 
anhydrid  und  Natriumacetat  (CornubKRT,  Lk  Bihan,  BL  [4]  41,  1085).  —  Krystalle  (aus 
Petrolather).    F;  86°. 

11.  3.5-Dioxy- 1  «0-pentadecenyl-b-enzol,  cH2.icH*]«cH:CH.[CHt)BCH8 
1 -[3.5-01  oxy-phanyll-pantadecen- (8),          r"\ 
5-Ä-Pantadecanyl-ratorcin,  Bilobol  CfXH84Og,    Ho<Joh 

b.  nebenstehende  Formel.    Zur  Konstitution  vgl.  Furu-  

kawa,  Seien*.  Pap.  In*,  php*,  chem.  Res.  24,  315;  26,  179;  C.  1985 1,  1070;  II,  232.  -  V. 
In  der  Frucht  von  Gingko  biloba  (Kawamüra,  Japan.  J.  Chem.  8,  91 ;  0. 1828 II,  2256).  — 
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Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  36 — 37°.  LöeÜoh  in  AlkaUlaugen.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Platin  in  Alkohol  Dihydrobilobol  CuHggO,  (S.  911).  —  Gibt  mit  Eisenehlorid 
keine,  mit  Diazobenzoimifonaanre  eine  orangerote,  mit  Chloroform  und  Alkali  beim  Erhitzen 
eine  rote  Färbung.  —  Ruft  sehr  starke  Hautentzündungen  hervor. 

12.  1-Cyclopentyl-13-[2.4-dioxy-phenyl]-tri-  ?H 

decan  C^H^Oa,  ».nebenstehende Formel.   B.  Beider  ho ■/™~\[CHtli»CH<     *'i   * 

Reduktion  von  l.Cyclorentyl-13-[2.4-dioxy.phenyl]-tri-  CHrCHi 

deoanon-(13)  (Dihya^haulmooOToylresorcin)  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure 
(Hinegaednür,  Jo^kson,  Am.,  Soc.  61,  1608).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  73—74°. 

13.  1-[3-0xy-phenyl]-nonadecen-(10)-ol-(2),  0-Heptadecenyl-[3-oxy- 
benzylj-carbinol  CttHtlOl  =  HOC,H4CHtCH(OH)[CHl]7CH:CH[CH1],.CHa. 

l-[8-Methoxy-phenyl]  -nonadeoen-(10)-ol~(9),  #-Heptade©#riyl-[8-methoxy- 
benayll-carbinol  CHHu<\=CH8-[C^.]7-CH:m*[Cna:i]7CM(OH)-CH,>CJH4-OC^.  Zur 
Konstitution  vgl.  Join»,  Fr.  roy.  Soc.  Queensland  46,  38;  C.  1684 II,  3269.  —  B.  Bei  der 
Reduktion  von  Campnospermonyl-methylatheT  {Syst.  Nr.  749)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Jones,  Smith,  Soc.  1928,  69).  —  Kp6:  250«.  D"-*:  0,9491. 

14.  Cholestendiol  C17H46Oa,  Formell. 

Diacetat  C81Hw04  =  C„HM(OCO*CHs)„  b.  4.  Hauptabteüung,  Sterine. 

H<c     CH{CHj]8.CH(CHsh 

L        HgC-  CH^C=^CH^H ^* 

H^^CH^j^CH^Hf 
**     OH 

15.  Ergostendiol  )  C88H48Ot,  Formeln,  s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine. 

CH, 
H  c     CHCH,CHfCHCH(GH,)i 

h,c^ch^V°ä^ch,     6h* 

H'  H,C^  CH*4-  ^H-C^ ^ 

H0H^CH,^kcH^H« 

ÖH 

16.  Dihydrobetutin.  Lupandiol  C80HMOa,  Formel  III.  Zur  Konstitution  vgl.  die 
im  Artikel  Betulin  (8.  937)  angegebene  Literatur.  —  B.  I>uroh  Verseilung  des  entsprechenden 


Diacetats  mit  isoamylalkohoüsoher  Kalilauge  in  Pyridin  (Vesterbebo,  B.  80,  1635;  Ru- 
zicka,  Brüngqer,  Gustos,  Hdv.  15  [1932],  644).  —  Blattohen,  F:  277ö  (korr.?)  (V.),  271« 
(R.,  B.,  G.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Losungsmitteln  (R.,  B.,  G.).  Ffltlg: 
—19,1°  (V.). 

HjC.    ^CHa    rw-. 

III.         ««^CH.^CH-^S-^^CH, 

hI     I      (U* 

HfC^CH^Y^CH^C<CH, 

HiC CH.CH(CH»)i 

Diformlat  C„H„04  =  CUH^OCHO],.    B.    Aus  DihydrobetuHn  und  Ameisensäure 
(Vbsteebkkq,  B,  80, 1636).  —  Krystalle.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  Dihydrobetulin  zurttek. 
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Diaeetat  G^HhO«  =  (^„(O-CO-CH,),.  £.  Aus  Betulindiaoetat  durch  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  (Vestkebärg,  B.  60,  1535;  Rüzicxa,  BRftSGOÄE, 
Gustits,  H<slv,  15  [1932],  644).  —  Tafeln.  F:  253»  (V,),  251—252»  (R.,  B.,  G.).  [aft:  —6,6°  (V.). 

[Gaäd»1 

6.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_io02. 

1.  5.8-Dloxy-1.4-dihydro-naphthalln,  5.8-Dihydro-naphthohydro- 
chinon-(1.4)  bzw.  1.4-Dioxo-1.4.5.8.9.10-hexahydro-naphthaUn,  5.8.9.10- 
Tetrahydro-naphthochinon-(1.4),  Butadienchinon  C20HMO8,  Formell 
bzw.  II. 

a)OxV-FoTm,  ö.8-Dioxy-1.4-dihydro-naphthalin (Formell).  B.  Beim  Behandeln 
der  Oxo-Form  mit  etwas  Bromwasserstoffsatire  in  Eisessig  (Debls,  Aldkb,  B.  62,  2346, 
2362).  Durch  Verseifung  von  5.8-Diaoetoxy-1.4-dmydro-naphthalin  mit  alkoh.  Kalilauge 
(D.,  A.).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  212°.  Ziemlich  sehwer  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in 
Alkohol  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf  in  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoohinon-(1.4)  (Syst.  Nr.  672).  Beim  Dorchleiten  von 
Wasserdampf  durch  eine  Suspension  in  waßr.  Eisenchlorid.Losung  entsteht  ö.8-Dihydro- 
naphthocninon-(1.4)  (Syst.  Nr.  673).  Gibt  beim  Kochen  mit  Aeetanhydrid  5.8-Diacetoxy- 
1 .4-dihydro-naphthalm. 

b)  Oxo-Form,  5.8.9.10- Tetrahydro  -  naphthoohinon-(1.4)  (Formel  II)  s.  Syst. 
Nr.  873. 

OH  CHj-CO-O 

OH  CH»COÖ 

6.8-XHaÄ©taacy-14-düiydr«-ii»phthalia  C14HM0.,  Formel  III.  B,  Beim  Koohen 
von  5.8-Dioxy-1.4-dibydro-naphthalin  oder  von  5.8.9.10-Tetrahydro-naphthochinon-(1.4)  mit 
Aeetanhydrid  (DnSLa,  Aldkr,  B.  68,  2345,  2346,  2362,  2363);  —  Krystalle  (aus  Essigester) 
F:  134 — 135°.  —  Beim  Erwarmen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  5.8-Dioxy-1.4-dmydro. 
naphthalin.  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegen.  *rt  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol 
5.8-Diacetoxy-tetralm  (S.  926). 

2.  Dioxy-Verbindungen  0lsHuOa. 

1.    4.6-£Hooey~1.3-diallyl-ben*ol,  3.Ö- Wally  1-brenzcatecMn  C,.HuO.  = 

(CHi:CH-CH,)tCÄ(OH)t. 

6-Me1^oxy-4-E^-cUäthylaaiüno-äthoxyl-LS-diallyJ-  CHi-CHCH« 

pol  C^HjjOjN,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  4-Oxy- 
5-methoxy.l.3-diallyl-bens50l  (E  I  6,  468)  beim  Erhitzen  mit 


bensol  C^HjjOjN,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  4-Oxy- 

»xy.l.3-diaUyl-benzol  (E  I  6,  468)  beim  Erhitzen  mit  f  > 

Diathyl-[#-chlor-athyl]-amin  in  Natriumäthylat  -  Lösung  (I.  G.   CHrO<l^UCHroH:OHt 


Farbenind.,  D.R.P.  433182;  C.  1996 11^2223;  FriL  15, 1500).  —  o.cH.,ctt.  hm.». 

Kp«:  187-189*.    Leicht  löslich  in  SiureL  O-CHrCÄrWOA, 

2.    l*2-JHosw-8.&Ö.U-Ulrahydro-acenaphthen  0,^0,,  HOCH— -CHOH 

s.  nebenstehende  Formel.    B.   Durch  Hydrierung  von  Aoenaphthen-  I        0H^_, 

chinon  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  Essigsaure  -f  Salz-  p     f"*"          j^* 

saure  bis  zur  Aufnahme  von  10  Atomen  Wasserstoff  bei  3  Atm;  Über-  ^.^-\cw  >*Ht 

druck,  neben  anderen  Produkten  (Sjota,  B.  58,  2697;  vgl.  v.  Bkaus,  * 
Bayj»,  B.  69,  921).  —  Öl.    Kpt:  185«  (Sx.). 

Diaoetat  0,^0,  «=  CaH^O-CO-rä,),.  F:  115—116°  (Sjuta,  B,  68,  2691,  2697). 

3.  9.10-Dioxy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-antbra-  oh 

cen,   1^.3.4.5.6.7.8. Oktahydro-anthrahydrochi-    h,c^ch«y^CHi^ch, 

IHM  CuHwOt,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Reduk-     h,c^_    ^^^\<*w  ^H» 

tion  von  lJ.3.4.ö.6.7.8-Oktahvdro-anthrachmon  mit  Na^O,  UÄ*       0H     LUt 

in  heißer  alkoholischer  Lösung  (v.  Bbatw,  Bayxk,  B.  68, 

2678)  oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Skita,  B.  68,  2688).  Durch  Hydrierung  von  Anthra- 

chinon  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  Eisessig  4*  Salzsaure  bei  60°  unter  Zufuhr 


Ell  6  H6,  t74 

934  MOXY- VERBINDUNGEN  CnH2n-io02  [Syst.Nr.061 

von  10  Atomen  Wasserstoff  bei  3  Atm.  Überdruck,  neben  etwas  1 .2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro- 
anthranol  (Sk.,  B.  58,  2692).  Entsteht  auch  durch  katalytische  Hydrierung  von  1.2.3.4- 
Tetrahydro-anthrachinon  und  1.2.3.4.5,8-Hexahydro-anthrachinon  (Sk.,  B.  58,  2688).  — 
KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  234—236°  (v.  Br.,  B.),  242°  (Sk.).  Schwer  löslich  in  Äther, 
Benzol  und  kaltem  Alkohol  (v.  Br.,  B.}.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkalilaugen  (v.  Br.,  B.).  — 
Ist  in  trocknem  Zustand  beständig  (v.  Br.,  B.;  Sk.),  geht  aber  in  feuchtem  Zustand  beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  (v.  Br.,  B.),  beim  Erwärmen  <v.  Br.,  B.)  oder  beim  Einleiten  von 
Luft  in  die  Aceton-  oder  Benzol-Lösung  (Sk.)  in  1.2.3.4.6.6.7.8-Oktahydro-anthrachinon  über. 
Liefert  mit  Brom  unter  Kühlung  1. 2.3.4. 5.6.7.8-Oktahydro-anthraehinon-dibromid  (Syst.  Nr. 
672)  (Sk.).   Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  rotbraun  (Sk.,  B.  68,  2694). 

Diaoetat  C,8H„04  =  CJ4HM(0-COCH.)8.  B.  Aus  1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthra- 
hydrochinon  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  oder  beim  Erhitzen  mit 
Acetanhydrid  in  Pyridin  (Skita,  B.  68,  2692).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol). 
F;  224°. 

4.  Dioxy-Verbindungen  C16Hm0j. 

1.  4,5-Dioxy-l-propyl-3-lß-allyl-propenyl]-  CH8  csh5 
benzot*  5~i*ropyl-3-[ß-allyl-propenyl]-brenz-          ■^^^ 

catechin  C15HMOt,  i.  nebenstehende  Formel.  HO-L.  J-CHrlXCHrt-CHrCHiCH, 

4-Oxy-6-mothoxy-l-propyl-8-[5-allyl  -  propenyl]  -  xu 

benzol    CMHM0,  =  CHs:CH-CH1-C(CH,):CH-CtH1(CH1-  ÜH 

C?Hj)(OH)-0-CH!,.     B.     Aus  5-Methoxy-4-allyloxy-l-propyl-3-propenyl-benzol  bei  7-stdf 
Kochen  unter  13  mm  Druck  in  Wasserstoffatmosphäre  (Claisen,  Tietzb,  A.  448,  98).  — 
Dickes  öl.  Kp,?:  180°.   D\U  1,009.   Löslich  in  methylalkoholischer,  schwer  löslich  in  wäßr. 
Kalilauge.  —  Liefert  ein  sirupöses  Phenylurethan.  • 

4.6-Dimethoxy  -1-  propyl-3-^-allyl  -  propenyl]-  benaol  C17HMOt  =  CHt:CH  •  CH,  • 
C(CHa):CH-CeHt(CHt-C8H6)(OCH.)?.  B.  Aus  4-Oxy-5-methoxy-l.propyl-3-[^-allyl-prope- 
nyl]-benzol  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Kaliumcarbonat  in  Aceton 
(Claisen,  Tietze,  A.  448,  99).  —  öl  von  zwiebelähnliehem  Geruch.  Kplt:  166—169°. 

2.  9.10-£Hoxy-2-methyl-1.2,S.4,Ö.6,7.8-okta-  0H 
hydro-anthracen,   2 -  Methyl  -  J. 2.8.4.5.6.7.8  -              CH         •      .ghi 
oktahydro-ant  hrahydrochinon  CuHM0„  s.  neben-  H,c-^       Y    [  ^chca» 
stehende  Formel.    B.    Durch  Hydrierung  von  2-Methyl-  HjCxriT#/k/N(-H  ^CHj 
anthrachinon  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in                    *       qH         ' 
Eisessig   +    Salzsäure  bei  80°  und  2—3  Atm.    Druck 

(Skita,  B.  68,  2696;  D.R.P.  461232;  Frdl.  16,  657).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  193°. 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aceton  sowie  in  wäßr.  Natronlauge.  —  Liefert  beim  Einleiten 
von  Luft  in  die  Aceton -Benzol -Lösung  2-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthrachinon. 

Diaoetat  CMHM04  =  CHa-CMH„(OCOCH9)t.  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  verd.  Alkohol). 
F:  143°  (Skita,  B.  68,  2696;  D.R.P.  461232;  Frdl.  10,  6S7). 

5.  Dioxy-Verbindungen  ClflH220j,. 

1,    2.3-Moxy-l-geranyl-benzol,  3-Geranyf-     CKrCH:C(CHs)-CH|.CHrCH:C(CHj)t 
brenzcatechin   0xÄinOt,   s.  nebenstehende  Formel,   -""'---..oh 
jBv  Neben  Brenzcatechin-monogeranyläther  beim  Kochen  I       I 
von    Brenzcatechin -natrium     mit     Geranylchlorid    in  \^-J*0H 
Toluol  (Kawai,  Sehnt.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  8,  57;  0.  1027  II,  2188).  —  Gelbe,  an- 

Esnehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp0)16:  179—180°.  Df;  1,0566.  njf:  1,5507.  —  Wird  an  der 
oft  braun.  Oxydation  durch  Purpureokobaltchlorid  oder  Kupfer(II)-aoetat- Ammoniak:  K. 
Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  grüne  Färbung.  Die  Lösung  in  Äther  gibt  beim  Ver- 
setzen mit  einer  geringen  Menge  Alkalilauge  eine  braune  Färbung.  —  Übt  auf  die  Haut 
eine  starke  Reizwirkung  aus. 

,A  Z-P^-M^-PkWlhdekahydronaphthalln,   4 -Itekatyl- worein 

C^H^O,,  Formel  I  auf  S.  935  (R  =  H).  w 

Etoethyläther,  2-[2.4-Dimethoxy.phenyl].d«kalizi  C^H^O,,  Formel  I  auf  8.  935 
(Rs=CH,).  Ist  ein  Gemisch  der  eis*  und  trans-Form  (Gysis,  Helv.  0,  60).  —  B.  Beim  Er- 
wärmen von  technischem  2- Chlor  >  dekalin  mit  Reeorcindimethyläther  in  Gegenwart  vor 
Alumniramchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Gr.,  Helv.  0,  65).  —  Dunkel  selboransefarbenea 
grün  fiuorescierendes  öl.    Kp„:  225—235°.  *       «««w«www 
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3.  2-f2J%'IHo3ey-phenyiJ-dekahydronaphth€tlinf  2-JHkalyl-hyÜrochinon 

€xÄ,Or  Formel  II  (R  «  H). 

O-E  O» 

I.     H,C/CH8s-CH/CH^CH.(3.0.K  II.     HtC^CH,^CH^CH,^CH  <        > 

Dimethyläther,  2«[2.6-Dimethoxy-plienyl]*dekalin  C^H^O,,  Formel  II  (R  =  CHt). 
Ist  ein  Gemisch  der  eis-  und  trans-Form  (Gysin,  Hdv.  9,  60).  —  B.  Beim  Erwarmen  von 
technischem".  2-Chlor- dekalin  mit  Hydrochinondimethylather  und  Aluminiunichlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbad  (G.,  Helv.  8,  65)*.  —  Gelbe,  blaugrün  fluorescierende 
Flüssigkeit.    Kplg:  208—225°. 

4.  2.3~IHoacy-1.7.7-tritnethyl~2-phcnyl-bicyclo-(1.2.2/-   H»a~c<CHi)— c<c«h»).oh 
heptan*  2.8-&ioxy-2-phenyl-camphan  CwHM0„  s.  neben-       I    A/CHas,  I 
*te£ende  Formel  (R  =  H).  JJ^  JL^ 

a-Oxy-S-methoxy-2-phenyl-oamphan  CnH,4Ot,  s.  neben- 
stehende Formel  (R  =  CH.).  B.  Aus  flüssigem  3-Methoxy-campher  und  Pbenylmagneaium- 
bromid  in  Äther  (Bekiw,  Ahrens,  J.  pr.  [2]  112,  294).  —  öl.   Kp:  143-^-144°.   Dl1'1:  1,0894. 
n:>»',:  1,5449. 

6.  1 -Methyl -3-allyl-5-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanol-(4)(?)    C17HMOt  = 

H»C<OT(OTt)CH;C^)CH{OH)>CH*CH(OH)C»H»{?)-  Ä  »eim  Behandeln  von  1 -Methyl - 
3-allyl-cyclohexanon-(4)  mit  Benzaldehyd  in  Natriummethylat-Lösung,  neben  anderen 
Produkten  (Coritobert,  Le  Bjkan,  Bl.  [4]  41,  1085).  —  F:  135°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol. 

7.  Dioxy-Verbindungen  CaoH30Os. 

V 

1.  *,*'-IHeveiohexyl~*~phenvl-äthyten9lykolf  1.2~£Hcyclohexyl-l-phenyl- 
Mhandiol-a.2)  C-HM0i  =  ClH„«CH(OH)-C(OH)(CA)'CtH11.  Das  Mol.-Gew.  ist 
ebullioskopisch  in  Benzol  bestimmt.  —  B.  Aus  Dodekahydro-benzom  und  Phenylmagnesmm- 
bromid  in  Äther  (Dakilow,  Venus-Danilowa,  B.  02,  2666;  HC.  01,  1679).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).  F:  163 — 163,5°.  —  Wird  durch  Chromtrioxyd  in  Essigsaure  zu  Phenyl-cyolo- 
hexyl-keton  und  Hexahydrobenzoes&ure  oxydiert. 

2.  CfuHuturboreHnoi  C^H^O,  -  CJKJOH),.  Zur  Bezeichnung  vgl.  Tscnmcs, 
Weil  Ar  241  [1903],  391.  —  v.  Findet  sich  in  Rückständen  von  verschiedenen  Gurjun- 
balsamen'(BRix,  M.  2  [1881],  516).  Zur  Darstellung  krystallisiert  man  den  Bodensatz  von 
Guriunbalsam  aus  Dipterocarpus  turbinatus  Gartn.  aus  Alkohol  +  Äther  um  (Tsch.,  W., 
Ar  241,  390).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  126—129°  (B.;  Tscb.,  W.).  Optisch  inaktiv 
<Tsch.,  W.).   Lösüch  in  Äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge  (B.).   Die  alkoh.  Lösung 

reagiert  neutral  (Tscb.,  W.). 

Als  Guriuturboresinol  erwiesen  sich  auch  als  „CopaivaBaure  und  „Metacopaiva- 
.saure"  bezeichnete  Präparate  des  Handels  (Brix,  M.  2,  515;  Tschirch,  Weil,  Ar.  241. 
375,  391,  400). 

Diäortat  C«HM04=C»Htg(0-C0-CH1)1.  B.  Durch  6-stdg.  Kochen  von  Guriuturbore- 
sinol mit  Esaigs&ureaiihyciriTund  Natriumaoetat ,  (Bhk,  Jf.  2,  517)  -  Nadeln  (aus  verd 
Alkohol).  Erweicht  etwas  über  60°  und  schmilzt  bei  74—75°.  Leicht  lösüch  in  Alkohol  und 
Äther. 

8    t-[2.3-Dloxy-pheityl]-peiitadecadien-(x.x),  ürushtol  CaiH3a0t,     9»H« 

s.* nebenstehende  Formel.  Wurde  noch  nicht  rein  erhalten;  zur  Zusammensetzung  r^>OH 
und  Konstitution  vgl.  Majima,  B.4B  [1915],  60;  Ma  Tahara,  £48  1606;  Ma  ^J.oh 
B  56  104  —  V.  Urushiol  ist  der  Hauptbestandteü  des  Japan-Lacks  („Urushi  ), 
des^chlftes  von  Stus  vernieifera  I&  (Ma B.  42  [1909^418)  und  des  China-Lacks 
fwih»oheinUch  auch  aus  Rhu,  venücifera)  (Ma B  W  207).  ~  farbloses  dickest % 
Ko*..-^'  200-210°  (unter  teüweiser  Polymerisation)  (Ma.,  B.  42,  1420).  D?-1:  0,9687; 
n*£^fc34  (Ma  B  42,  1420,  1421).  Leicht  lösüch  m  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mWlnfMA  ß'i»,  1420).  Gibt  mit  Alkalilauge  und  mit  Eisenchlorid  eine  sohwarzgrüne 
Färbung  (Ma.,  B.  4»,  1420). 
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liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Alkohol  oder  Äther  Tetra- 
hydrourushiol  (S.  911)  (Majima,  B.  46  [1912],  2728;  Ma.,  Nakamura,  B.  46  [191 3J,  4082). 
Gibt  bei  der  MethyUerung  mit  Methyljodid  in  Natriumäthylat-Lösung  oder  mit  Dimethyl- 
sulfat  je  nach  der  Menge  des  Methyherungsmittels  Urushiol-monomethylÄther  oder  -dimethyl- 
ather  (Ma.,  B.  4S,  1421;  Ma.,  Takayama,  B.  68,  1910).  —  Herstellung  von  polymerisiertem 
Harz  aus  Urushiol:  Matstji,  J.  Soc.chem.Iiid.  Japan  8fl.  81,  264  B;  C.  19891,  449.  — 
Urushiol  ist  ein  starkes  Hautgift  (Toyama,  zitiert  bei  Majima,  B.  66,  210). 

Uruaaiol-monomethyl&ther  G^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel.     B.     C«H|* 
Beim  Erwarmen  äquimolekularer  Mengen  von  Urushiol  und  IHmethylsulfat  [^"^..oh    (?> 
in  Natriumäthylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Majima,  Takayama,  B.  68,  I      |  0  CH 
1910).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.    Kp»,S5:  ca.  176—189°.  ^/  ' 

Uruiüüol-dlmatbylÄtoer  CjaH^O.  ==  C^Hj^C^O-CH,),.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Urushiol  mit  viel  überschüssigem  Methyljodid  oder  Dimethylsulfat  in  Natriumäthylat-Lösung 
auf  dem  Wasserbad  (Majima,  B.  42  [1909],  1421,  3667).  —  Kpo,4_„:  190—190°  (Ma.,  B. 
42, 1422);  Kp,,,:  208° (Hnx,  MATTAOOTn,  Graham,  Am.  Soc.  66  [1934],  2737).  Df-':  0,9419; 
ng*;  1,5140  (Ma.,  B.  42,  1422).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
(Ma.,  B.  48,  1422). 

Ist  viel  bestandiger  als  Urushiol;  wird  durch  Alkalilauge  'Selbst  beim  Kochen  nicht 
verändert;  gibt  weder  mit  Alkalilauge  noch  mit  Eisenchloria  eine  Farbreaktion  (Majima, 
B.  48, 1422).*  Bei  der  Oxydation  von  mit  Palmitinsäure  und  Natronlauge  emulgiertem  Uru- 
ghiol-dimethyläther  mitPennanganat  wurden  isoliert:  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Adipinsäure, 
Korksäure,  2.3-l>hiiethoxy.benzoesäure  und  o-[2.3-Dimetboxy-phenyI]-n-oaprylsäure  (Ma., 
B.  66, 186).  Bei  der  Ozonspaltung  entstanden  Förmaldehyd,  Aeetaldehyd,  önanthol,  Kohlen- 
dioxyd, Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Azelainsäure  (Ma.,  B.  48,  3666;  66, 187, 188).  Addiert 
ca.  4  Atome  Brom  (Ma.,  B.  66, 190).  —  Ist  ein  starkes  Hautgift  (Toyama,  zitiert  bei  Majima, 
B.  66,  211). 

TJruBhlol-methyläthar.aootat  CMH„Oa  =  CUH,7  •  C,H,(0  •  CH,)  •  0  ■  CO  •  CH,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Urushiol-monomethyläther  mit  Acetanhydrid  (Majima,  B.  66,  181).  —  Etwas 
bräunlich  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit.  Leicht  löslieh  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Petrol- 
äther.  —  Liefert  beim  Ozonisieren  in  Chloroform  unter  Eiskühlung  und  nachfolgenden  Zer- 
setzen mit  Wasserdampf  önanthol,  önanthsäure,  a>-[3-Methoxy>-2-acetoxy-phenyi]-capryl- 
aldehyd,  a>-[3-Methoxy.2-acetoxy-phenyl]-capryl8äure  und  andere  Produkte  (Ma.,  B.  66, 
181);  bei  längerer  Einw.  von  Ozon  entsteht  auch  Azelainsäure  {Ma.,  B.  66,  184). 

Uruahlol-diaoatat  C„HH0<  =  CuHjt-C.H^O-CO-CH,),.  B.  Beim  Kochen  von 
Urushiol  mit  Acetanhydrid  (Majima,  B.  48  [1909],  3673;  66,  177)^  —  KPo,,:  212—220°. 
Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Beim  Ozo- 
nisieren in  Chloroform  unter  Eiskühlung  und  nachfolgenden  Zersetzen  wurden  isoliert: 
Aeetaldehyd,  önanthol,  önanthsäure,  <u-f2.3-IH*(ratd:ty.^henyl]-oaprylaldehyd  und  ein  in 
Natriumdioarbonat-Lösung  lösliches  öl,  das  bei  der  Abspaltung  von  Acetyl  und  nachfolgenden 
Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  Azelainsäure  gibt. 

9.  Dioxy-Verblndungen  C^H^O,. 

1:    l-f&.3-lHoacy^henyM-heptcuieeadien-(XiX),  IamccoI  C^H^O,,  *.       9«H« 
nebenstehende  Formel.    Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgT  Majima,    /\,ng 
B.  66,  194;  Bxbtrand,  Brooks,  C.  r.  196  [1932],  406;  El.  [4]  68  [1933],  432;    I 
B«.,  Backxr,  Haaox,  Bl  [5]  6  [1939],'  1670.  —  V.  Im  Indoohina-Laok,  einem     ^->0H 
Harz,  das  wahrscheinlich  von  Rhus  suooedanea  L.  f.  stammt,  im  Formosa-Lack  (aus  Seme- 
oarpus  vernieifera)  und  im  Tsuta-urushi-Lack  (aus  Rhus  ambigua  Lav.  oder  Rhus  orientalis 
Sehn.)  (Majima,  B.  66,  193,  194,  196,  206,  207).  —  KrystaUe.  F:  23°  (B«.,  Br.).  Kp«M: 
220«  (Bx.,  Bb.).   D"  (flüssig):  0,9963;  n?  (flüssig):  1,6046  (B*.,  Br.).    Löslich  in  AUwhSl,- 
Äther  und  Petroläther  (Ma.;  Bx.,  Br.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
Platinsohwarz  in  äther.  Lösung  Tetrahydrolaoool  (S.  912)  (Ma.).    Oxydation  durch  Pilz- 
fermente:  Lutz,  C.  r.  188,  96.  —  Laocol  ist  ein  starkes  Hautgift  (Toyama,  zitiert  bei  Ma., 
B.  66,  212). 

-.  ^eW.^'  C«^°°«  =tCi^«'C^9lCHi)t«  -B-  *****  Erwärmen  von  Laccol 
mit  Methyljodid  m  Natrmmäthylat-Lösung  ni  Wasserstoffatmosphäre  auf  dem  Wasserbad 
{^^1  ÄJ*'  i9U'  T  öi-  K»H«:  2?6V-208°.  D-j  0,9296.  -  Liefert  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Platinsohwarz  m  äther.  Lösung  Tetrahydrolaoooldimethyläther  (8.  912). 
Beim  Ozonisieren  in  Chloroform  unter  Kühlung  bis  —10°  und  naoMolganden  Kochen  mit 
Wasser  wurden  isoliert:  Aoetaldehyd,  Önanthol,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Nonan-dioarbon- 
•*tti*-<1.9)(!)  und  eine  Verbindung  C^H^O^T)  (Kp,,,^,,:  170— 174»)« 
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2.    ]-[3.4-lMoaty^henyU-hepta<l6ea€Uen-(au3:},  Thitslol  C^H^O,,  c  H 

a.  nebenstehende  Formel.    V.  Im  schwarzen  Burmalack  (auch  Thitsi  oaer  Mai-  ** 

laek  genannt),  dem  Müohsaft  von  Melanorrhoea  usitata  Wäll.  (Majtma,  Ä  65,  f^ 

202).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  I>unkelbraunes,  dickes  Öl.  Löslich  in  Alkohol  L^-OH 

und  in  Petrolather.    Verhalt  sich  gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Alkalilauge  qH 
ahnlioh  wie  TJrushiol.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz  in  ather.  Lösung  Tetrahydrothitsiol  (S.  912).  —  Ist  ein  starkes  Hautgif  t  (Toyama, 
zitiert  bei  Ma.,  B.  66,  212). 

Tnitsiol-dlmethylÄther  C„H,0O,  =  C17H81 -0*11,(0 -CH,),.  B.  Beim  Koehen  von 
Thitsiol  mit  Methyljodid  in  alkoh.  Kalilauge  (Majima,  B.  66,  203).  —  Gelbliches,  dickes 
Öl.  Kpo,,:  204—205°;  D:  0,9639.  —  Zur  Ozonspaltung  vgl.  Ma.,  B.  66,  206.  Liefert  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Äther  Tetmhydrothitsiol-dimethyl&ther. 

10.  H^-Cyc1opentenyl]-t3-[2.4-dloxy-phe-  ?H 
nylj-tridecan    (^Hg^,     b.  nebenstehende  Formel.      H(J"CHN>CH-[CH»]u.<f      N-OH 

£.   Bei  der  Reduktion  von. l-[^«-Cyclopentenyl>13-[2.4-di-    HgCCHy  > 

oxy-phenyl]-trideeanon-<13)  (Chaulmoogroylresorcin)  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure 
(Hintoardner,  Johnson,  Am.  Soc.  61,  1508).  —  Nadeln  (aus  Ligroin)..  F:  68°.  Kp|_,:  245° 
bis  247'.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Äther,  löslich  in  Chloroform  und  Petrol- 
ather.  Löst  sich  in  10%iger  Natronlauge. 

l-l^»-Oyolopentenyl]-lS-[a-oxy-4-methoxy-phenyl]-trideoan  CwH40O8  =  C6H7- 
[CHJu-CAtOHj-O-CH,.  B.  Bei  der  Reduktion  von  l-[JM^cIor*mtenyl]-l3-[2-oxy~ 
4-methoxy-phenyl]-tridecanon-(l3)  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (Hinegarbnkr, 
Johnson,  Am.  Soc.  51, 1508),  —  Schuppen  (aus  Petrolather).  F:  47,6°.  [otJJ:  +6,2°  (Chloro- 
form ;  c  =  1,4). 

l-tJ*-Cyolop*ntenyl]-18-[8.4-dimethoxy-phenyl]-trideo*n  CmH410,  =  CBHt* 
[CHt]« -C,H,(0 -CS,),.  B.  Bei  der  Reduktion  von  l-[J*-Cydopentenyl]-l£[2.4-dimethoxy- 
phenyT]-trideoanon-(13)  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Hinbqardnkr,  Johnson, 
Am.  Soc.  61,  1508).  —  Öl.  Kp,:  250—252°,  Dg:  0,955.  n?:  1,5414.  [äff:  +»,5°  (Chloro- 
form; c  =  11). 

11.  Dioxy*Verbindunfl©n  CsoH^Oj. 

1.    Betulin,     Lupemdiol,  h8c^  ^ch8 

Coryliresinol  C^B^O,»,  s.  ne-  ho-hc-""  '^ch-'     *^ch« 

benstehende   Formel.    Zur  Zu-  \             [                \     CSt 

sammensetzung     vgl.     Schulzjb,  H*^rH.^."^nw-^  ^h^^'^ch« 

Pirroh,  B.  66,  2332;  Discrän-  '    im,  \                J                  I    ' 

dorfrr,  jf.44, 123;  J5.66,  3692;  h8<^  _w m^h^—^Ji<~*9 

DisctH.,  Grillmayär,  M .  47, 241 ;  2?»  I       1                i 

Vrstkrbrrg,  A.  428,   248;   B.  H0H'C  *£ Ah-coch^ch. 

66,      846;      DlSCHÄNDOBFKR      in 

G.  Klätn,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  in.  Bd.,  1.  Hälfte  [Wien  1932],  S.  717,  718. 
Zur  Konstitution  vgl.  Ruzicxa,  Mitarb.,  Helv.  15  [1932],  431,  1496;  17  [1934],  428;  Ru., 
Brungokr,  Gustüs,  Helv.  16,  634;  Ru.,  Ibubr,  Helv.  19. [1938],  509;  Ru.,  Hofmann, 
Scsbllxsbjsbo,  HÜv.  19,  1398;  Ru.,  Brknnbr,  Helv.  88  [1939],  1523;  83  [1940],  1325; 
Ru.,  Rosenkranz,  Htlv.  SS,  1317;  Ru.,  Lambbeton,  Helv.  88,  1338;  Ru.,  Brxnn*r,  Ray, 
Helv.  84  [1941],  515;  86  [1942],  161;  Ru.,  R*y,  Helv.  84,  529;  86,  171;  Jonrs,  Mnaxins, 
Soc.  1940,  456;  Kitasato,  Sinxai,  Acta  phytoch.  11  [1940],  231.  —  Das  Mol.-Gew.  wurde 
kryoskqpisoh  in  Campher  bestimmt  (Bischjbndobwb,  M.  44,  132). 

F.  In  der  Birkenrinde  (Lowrxz,  CretU  <*«****«  Annale*  1  [1788],  312;  J.  F.  John, 
Chemische  Schriften  Bd.  6  [1818],  S.  77*  Mason,  Am.  J.  Sei.  {1]  80  [1831],  282;  Hunn- 
fsld,  J.  «r.  [1]  7  [1836V 53;  H*ss,  A.  89  [1839],  135;  Stahjeun,  HoirsTKTraR,  A.  61  [1844], 
79).  In  der  Rinde  der  Weißbuche  (Carpinus  BetulusL.)  (ZkllnäR,  M.  46,  624;  Brunnrr, 
WiXDNMANN.Jtf.  68  [1933],  369)  und  der  Hasel  (Corylus  avellana  L.)  (Frinbkro,  Mitarb., 
Jf.  44,  269:  Br.,  Wöhrl,  M.  64  [1934],  22).  —  Dar*.  Man  kocht  die  auflere  helle  Birken- 
rinde  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  extrahiert  mit  siedendem  absolutem  Alkohol,  fallt  den 
Auszug  m|t  alkon.  BleixueW-Lösung,  filtriert,  entbleit  das  FStrat  mit  Ammonhunoarbonat- 
Lösung,  fallt  nach  dem  Abfiltrieren  des  Bleioarbonats  mit  Wasser  und  krystallisiert  das 
Rohprodukt  mehrmals  aus  Alkohol  um;  Ausbeute  10%  (Hausmann,  A.  188  [1876],  368; 
Ruzxgka,  van  Vmn,  H.  184,  80).  Man  kocht  Birkenrinde  wiederholt  mit  Chloroform  aus, 
tiltriert,  engt  die  Chloroform-Losung  stark  ein,  kocht  die  abgeschiedene  Krystallmasse  mit 
5%iger  Sooalösung  aus  und  reinigt  das  Rohbetulin  durch  Kochen  mit  Tierkohle  in  Alkohol 
(Rv.t  Bbunwjbr,  Gustot,  Äefe.  16  [1982],  640). 
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Tafeln  (aus  Pyridin),  Nadeln  mit  1C,H80H  (aus  Alkohol)  (Dischbndobfkb,  M.  44, 
130;  K.  Vsstebbkbg,  R.  Vestkbbkbg,  Ark.  Kemi  9,  Nr.  27,  S.  5;  C.  1928 II,  441).  F:  251°  bis 
252°  (Schulz»,  Pikroh,  B.  65,  2337;  Di.,  M.  44,  129),  258°  (korr.)  (Hausmann,  A.  162 
[1876],  368);  schmilzt  nach  Sublimation  im  Hochvakuum  bei  261°  (korr.)  (Bbunnkb,  Wöhbl, 
M.  64  [1934],  22).  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  nach  Juehten  riechende  Dampfe 
{Hau.).  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton, 
Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther  (Sch.,  P.).  Löslich  in  148,5  Tln. 
kaltem  und  in  23,4  Tln.  siedendem  98%igeni  Alkohol,  in  250,5  Tln.  kaltem  und  in  32,5  Tln. 
siedendem  Äther,  in  113  Tln.  kaltem  und  m  20  Tln.  siedendem  Chloroform,  in  417  Tln.  kaltem 
und  in  32,5  Tln.  siedendem  Benzol  (Hausmann).  Bei  15°  lösen  100  cm»  Chloroform  1,38  g, 
100  cm8  Äther  0,65  g  und  100  cm8  90%iger  Alkohol  0,38  g  Betulin  (Wylezinsky,  Nachrichten 
vom  technologischen  Institut  in  St.  Petersburg  1877,  351).  — -  Ist  mit  Wasserdampf  nur  spuren- 
weise flüchtig  (Hausmann).  [a]£;  +20,0°  (Pyridin;  c  =  6)  (Schulz»,  Pteboh;  R.  Vbstjük- 
bebq,  B.  66  [1932],  1307);  [a]D:  +15,7°  (Chloroform;  c  =  1)  (Traubenbbbo,  5K.  44,  136; 
C.  1912  I,  1815).  Gibt  mit  Heterobetulin  (S.  943)  Schmelzpunkteerniedrigung  (Dischkn- 
dobpkb,  Gbillmayeb,  M .  47,  423). 

Bei  der  Dehydrierung  mit  Selen  bei  340—360°  wurden  isoliert:  1.2.3.4-Tetramethyl- 
benzol,  1.2.7-Trimethyl-naphthalin,  6-Oxy-1.2.5-trimethyl*naphthalin,  1.2.5.6-Tetramethyl- 
naphthalin  und  ein  Kohlenwasserstoff  CMH,0  vom  Schmelzpunkt  324*  (Ruzicka, 
Mitarb.,  H.  184,  80;  Helv.  16  [1932],  434,  453,  1496;  17  [1934],  426;  vgl.  a.  Ru.,  Mitarb., 
Helv.  16  [1933],  314;  19  [1936],  1391).  Gibt  beim  Kochen  mit  Bromwaaserstoffsäure  (D:  1,39) 
in  Chloroform  Allobetulin  (S.  939)  (Dischbndorfkb,  M.  44,  137),  beim  Kochen  mit  starker 
Ameisensaure  Allobetulinformiat  (Schulze,  Puekoh,  B.  66,  2339;  Dischkndqrfkk,  M.  44, 
139).  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  Betulindiacetat,  beim  Lösen  in  geschmolzenem 
Phthalsäureanhydrid  saures  Betulinphthalat  (Sch.,  P.,  B.  66,  2338).  Beim  Kochen  mit 
Eisessig  und  etwas  konz.  Salzsaure  erhält  man  Allobetulinacetat  und  harzige  Produkte 
<Sch.,  P.,  B.  66,  2334,  2340).   Wird  von  siedender  Kalilauge  nicht  angegriffen  (Hausmann, 

A.  18*  [1876],  371).  Einw.  von  Phoephorpentoxyd  bei  140°:  Patkrnö,  Spica,  O.  7  [1877], 
509;  B.  11  [1878],  153.  Einw.  von  Phosphorpentasulfid:  Franchimont,  B.  12  [1879],  8. 
Gibt  mit  Digitonin  keine  schwer  lösliche  Verbindung  und  wirkt  darauf  nicht  entgiftend 
^Ruzicka,  van  Vjexn,  H.  184,  81,  82). 

Geringe  Mengen  Betulin  geben  mit  hochkonzentrierter  Bromwasserstoff  saure  in  Eisessig 
beim  Erwarmen  sofort,  in  der  Kälte  langsam  eine  rote  Färbung  (K.  Vestebbebg,  R.  Vestkb- 
bxbg,  Ark.  Kemi  9,  11 ;  C.  1926  II,  441)^  Eine  Lösung  von  Betulin  in  Chloroform  wird  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  rosa,  die  Schwefelsäure  wird  dabei  kirschrot  und  fluorescierend; 
die  Lösung  in  Trichloressigsäure  ist  violett  und  fluoresciert,  die  Lösung  in  Acetanhydrid 
wird  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  und  wenig  Zinkohlorid  rot  (Traubenbkbg,  HC.  44, 
132;  0.  19121,  1815).  Mit  Essigsäureanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  erst  eine 
rosa,  dann  eine  violettrote  Färbung  (Ruzicka,  Goldbbbg,  Wibz,  Helv.  18  [1935],  67;  vgl. 
Tb.).    Mikrochemischer  Nachweis;  Tunmann,  Apoth.-Zlg.  26,  344;  C.  19111,  1656. 

Funktionelle  Derivate  und  Substitutionsproaukte  des  Bdulins. 

BetuJJjmxonosvcetat  C„ILj,0,  =  CÄ0H18(OH)-O-COCH..  B.  Aus  Betulindiacetat  in 
Benzol  beim  Behandeln  mit  der  berechneten  Menge  0,1  n-alkoh.  Natronlauge  (K.  Vbsthr- 
bbbo,  R.  Vesterbero,  Ark.  Kernt  9, 13;  C.  1926  II,  441).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  260° 
bhj  260,5°  (K.  V.,  R.  V.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (K.  V.,  R.  V.).  — 
Liefert  bei  1-stdg.  Behandeln  mit  siedender  Ameisensäure  .Ällobetulinmonoacetat  (R.  V., 

B.  60,  1535).    Geschwindigkeit  der  Verseif ung  bei  26°:  R.  V. 

Betulindiacetat  CMHM0,  =  C^H^OCO-CH,),,  B.  Beim  Kochen  von  Betulin 
mit  Acetanhydrid  (Dtschendorfer,  M.  44,  132;  Schulz»,  Pdbboh,  B.  66,  2338;  vgl. 
Hausmann,  A.  182  [1876],  373).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch  bisphenoktisoh 
(Machatschki,  Z.  Kr.  69,  213;  M.  44,  132).  F:  214°  (D.),  216—217«  (Sch.,  P.),  217«  (Hau.), 
218—218,5«  (K.  Vestbrberg,  B.  68,  845).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform  und 
Pyridin,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  löslich  in  heißem  Alkohol,  Essigsäure,  Essigester,  Aceton, 
Äther  und Ligroin  (D.).  [«]{?:  +  22,0°  (Chloroform;  c  =  5)  (Sch.,  P.);  [cc]D:  +14,3«  <Ben«ol; 
c  =  5)  (Tbaubbnb«bo,  HC.  44, 136;  G.  1912  1, 1815).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Platin  in  Eisessig  DihydrobetuUndiacetat  (S.  933)  (R.  Vestkbber«,  B.  60,  1635; 
Ruzicka,  Brüngoeb,  Güstus,  Helv.  16  [1932],  644).    Geschwindigkeit  der  Verseifung  bei 

Betullndib«n*o»t  CMHtt04  -  C^H^^OCOC^),  s.  Syst.  Nr.  901. 
Betulin.bit.[4.brom-b«Moat]  CuH^Br.^C^H^OCOCABr),  s.  Syst.  Nr.  988. 
BetuUn.bUK[8.nltro.b«MO«t3  CuHmO^-C^H^OCOCANO,).  •.  Syst.Nr.2». 
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Saurer  Fhthalaäureester  des  Betuli»«  C„HM08  =  CwHM(0  •  CO  •  C.H«  •  CO.H),  s. 
Syst.  Nr.  972. 

Betulindianisat  C46H„Oa  -  C30H„(O-CO-C,H40-CH3)1  b.  Syst.  Nr.  1069. 
BetuUndioarbanüat  C^H^O.N,  -  ^„(O-CO-NH-CÄ),  «-  Syst.  Nr.  1626. 

Brombetulin  C^H^OjBr  -  CaoH^BrfOH),.  Krystalle.  F;  215°  (Dischendorfer, 
B.  65,  3692). 

Brombetulindiaoetot  CMHM04Br  =  CwHt1Br(0  •  CO  •  CH3)8.  Das  Mol.-Gew.  wurde 
kryoskopisch  in  Campher  bestimmt  (Dischendorfer,  M .  44, 134).  —  B.  Aus  Betulindiacetat 
beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  (K.  Vesterbekg,  B.  66,  845;  K.  Vesterberg, 
R.  Vesterberg,  Ark.  Kemi  9, 16;  C.  1026  II,  441 ;  D.,  B.  66,  3692;  M.  44,  133).  —  Nadeln 
{aus  Eisessig,  Alkohol,  verd.  Aceton  oder  wäßr.  Pyridin).  F:  193°  (D.;  V.,  V.).  Leicht  löslich 
in  kaltem  Chloroform,  Benzol,  Anilin,  Nitrobenzol,  Pyridin,  Essigester,  Aceton,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Äther,  schwer  in  Eisessig  (D.).  [a]!?:  +6,2°  (Chloroform;  p  =  1,6)  (D., 
Grillmayer,  M.  47, 248).  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Alkalilauge  verseift;  bei  längerem 
Erhitzen  wird  das  Brom  teilweise  abgespalten  (D.). 

Umwandlungsprodukte  von  ungewisser  Konstitution  aus  Betulin. 

BetuUnsaure  C^H^O,.  Die  von  Hausmann  (4.  182  [1876],  378)  und  Traubenberg 
(HC.  44,  1203;  40,  387;  C.  1913  I,  16;  1928  III,  677)  unter  diesem  Namen  beschriebenen, 
durch  Oxydation  von  Betulin  erhaltenen  Produkte  waren  stark  verunreinigt  oder  zu  wenig 
charakterisiert.  Reine  Betulinsaure  (F:  295 — 297°  [korr.})  wurde  zuerst  von  Ruzicka,  Lam- 
brrton,  Ckristie  (Hdv.  21  [1938],  1712)  dargestellt. 

Allobetulin    C^^O,.        Besitzt  Hsc^       ch3 

vielleicht    nebenstehende    Konstitution  HOHC-^^CH^oa2^CH, 
(Ruzicka,    Brungger,    Gustus,    Hdv.  11  i  •CH» 

16  [1932],  637;  vgl.  a.  die  im  Artikel  h,C^ch,^V^CH^C<ch^  CH*^ch, 

Betulin  zitierte  Literatur).  —  B.  Beim  CHs  I  I  I     ch 

Kochen  einer  Lösung  von  Betulin  in  H|C^CH  ^c.^c„_^c<V,H* 


(?) 


Chloroform    mit   Bromwasserstoffsaure 

<D:  1,39)  (Dischendorfer,  M.  44, 137).  ch, 

Beim   Kochen   von  Allobetulinformiat  | 

mit   ln-alkoh.  Kalilauge  und   Benzol  CH-CHa 

(Schulze,  Pieroh,   £.66,  2340).  —  .  I 

Tafeln   (aus   Alkohol).     Triklin   pedial  H»c ° CH* 

(Machatschki,  Z.  Kr.  69,  211;  M.  44,  137).  F:  259°  (D.),  260—261°  (Sch.,  P.).  Schwer 
löslich  in  Äther,  Benzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  leicht  löslich  in  Chloroform  (Sch., 
P.).  Gibt  mit  Heterobetulin  (S.  943)  Schmelzpunktserniedrigung  (D.,  Gbillmaybr,  Jf.  47, 
423).  [a]£;  4-48,2*  (Chloroform;  c  =  4}  (Sc».,  P.).  —  Beim  Behandeln  mit  Salpetersaure 
(D:  1,52)  in  Eisessig  bei  —4»  bis  —6°  entsteht  Oxyallobetulindisaure  (S.940)  (Dischen- 
dorfer, Polak,  Jf.  61,  50).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  bei  60° 
Allobetulon  (S.  941)  (Schulze,  Pieroh,  B.  65,  2343;  D.,  Po.,  Jf.  51,  54).  Beim  Behandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphorpentoxyd  in  Chloroform  erh&lt  man  Apoallobetulin 
<S.  940)  (8ch„  P.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  150 — 155°  Heterobetulin- 
dibenzoat  (S.  943)  (D.,  Grillmayer,  Jf.  47,  422).  Mit  4-Brom-benzoylchlorid  entsteht  bei 
160—180*  in  analoger  Reaktion  Hetero.betulin-bi8-[4-brom-benzoat]  (S.  944)  (D.,  G.). 

AUobetnlinformiat  CjjHjoOj^CjoIL-O'O-CHO.  B.  Aus  Betulin  beim  Kochen  mit 
99%igex  Ameisensäure  (Dischendorfer,  Jf.  44,  139)  oder  mit  90— 95%iger  Ameisensaure 
{Schulze,  Pieroh,  B.  66, 2339).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  311—312°  (Sch.,  P.).  Fast  unlös. 
lieh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  kaltem  Benzol,  löslich  in  kaltem  Chloroform  (Sch.,  P.). 
Mi»  J  4-51,1°  (Chloroform;  o "=  7)  (Sch.,  P.).—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  siedendem  Eisessig  Oxyallobetulinformiat  (S.  943)  (Dischendorfer,  Polak,  M .  61,  48). 

Allobetulinaoetat  C,tH„Ot  «C^H^^O-COCH,.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryo- 
skopisch in  Naphthalin  bestimmt  (Dischendorfer,  M .  44,  139).  —  B.  Beim  Kochen  von 
Allobetulin  (s.  o.)  mit  Acetanhydrid  (D.,  Jf .  44,  139;  Schulze,  Pieroh,  B.  66,  2340). 
Beim  1-stde.  Kochen  von.  Betulinmonoacetat  mit  Ameisensaure  (R.  Vesterbbrg,  B.  00, 
1585).  —  Tafelchen  (aus  Alkohol  -4-  Benzol).  F:  277—278°  (Sch.,  Pie.),  275—276°  (D.). 
Sehr  schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform 
<Scbl,  Pr*.).  [*]£:  4-54^°  (Chloroform;  o  =  8)  (Sch.,  Pie.).  —  Liefert  beim  Kochen  rn.it 
Chromtrioxyd  und  Eisessig  (Sch.,  Pie.;  D.,  Polak,  Jf.  51,  48)  oder  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  (Ds  1,52)  bei  —6°  bis  0°  (D„  Po.)  Oxyallobetulinaoetat  (S.  943).  Die  Lösung 
in  Chloroform  nimmt  bei  Zimmertemperatur  kein  Brom  auf  (D.,  Po.,  Jf.  51,  47  Anm.  19). 
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Allöbetulinbenaoat  C^H^O.  =  CMH4,0«0*C0"CjHB.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Allobetulin  mit  Benzoesaureanhydrid  auf  170°  (Schulz»,  Pikroh,  B.  66,  2341).  —  Tafelchen 
(aus  Alkohol  +  Benzol).  F:  275—276°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Aceton,  löslich 
in  kaltem  Chloroform,  leicht  löslioh  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol.  [a]g:  +  70,3°  (Chloro- 
form; o  —  3). 

Allobetulin  -  [4  -  brom  -  benaoat]  Cj^sjOgBr  =  C„HM0«0-GO-CABr.  B.  Beim 
Kochen  von  Allobetulin  mit  je  4  Mol  4-Brom-beuzoylcblorid.und  Pyridin  in  Benzol  (DreCHtfN- 
dorfbr,  Grjllmayer,  .MV 47,  246).  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  276°. 
Schwer  löslioh  in  Äther,  Aceton  und  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Benzol  und  in  kaltem  Tetra- 
chlOTkohlenstoff.  [a]lf :  -f  66,2°  (Chloroform;  p '=  2).  Gibt  mit  konz.  {Schwefelsäure  oder  mit 
konz.  Schwefelsaure  in  Chloroform  bei  längerem  Aufbewahren  gelbe  Färbungen,  mit  Schwefel- 
saure in  Aoetanhydrid  eine  blaurote  Färbung. 

Allobetulin- [8 -nitro -benaoat]  C^HwOjN  =  Ci0H„0-O«<X)'CtBVNOr  B.  Beim 
Kochen  von  ADobetulin  mit  2  Mol  3-Nitro-benzoyIchlorid  in  Benzol  -f  Pyridin  (Disckbn- 
dorfjbr,  Grillmaybr,  M.  47,  246).  —  Blattchen  (aus  Eisessig).  F:  277—278°  (unkorr.). 
Kaum  löslich  in  Äther,  Petrolather  und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol, 
leichter  in  siedendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  [a]*: 
4-69,2°  (Chloroform;  p  «=  2). .—  Die  Losung  in  Schwefelsaure  wird  nach  längerem  Auf- 
bewahren gelblich;  gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  in  Aoetanhydrid  eine  dunkel  weinrote, 
in  Chloroform  nach  längerem  Aufbewahren  eine  schwach  gelbe  Färbung. 

Saures  AUobetullnsuocinat  CmH^O,  =  Cl0H4tO-O-CO*CH1-CH1»CO1H.,  A  Beim 
Lösen  von  Allobetulin  in  geschmolzenem  Bea-nsteinsaureanhyörid  (Schulzh,  Pikroh,  B, 
66,  2343).  —  Blattohen  (aus  Alkohol  +  Benzol).  F:  260—266°.  Schwer  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform.  [«]£:  4-48,0°  (Chloroform; 
o  =  4).  —  AgCa4HMOs.  Blattohen.  Löslioh  in  alkoh.  Ammoniak. 

Saures  AUobetulinphthalat  C„H„0. = 0,^0  •  O  •  CO  •  CA«  COJff.  B.  Beim  Schmel- 
zen von  Allobetulin  mit  PhtJmlsaureanhydrid  (Schulze,  Pibroh,  B.  66,  2342).  -r-  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  260—261°  (unter  geringer  Zersetzung).  [cc]g:  -f  58^°  (Chloroform;  e  —  5).  — 
Silbersalz.    Blattohen.    Leicht  löslich  in  alkoh.  Ammoniak. 

AJlobetulinanisat  C^H^O.  =  C,0H„O-O-CO-CiH4-O-CH,.  B.  Beim  Kochen  von 
Allobetulin  mit  2  Mol  Anissaurechlorid  in  Benzol  -j-  Pyridm  (DisGHKWDORyÄR,  Grillhatär, 
M.  47,  245).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  295°  (unkorr.).  Fast  unlösüch  in  Äther, 
Aceton,  Alkohol  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig, 
leicht  in  Chloroform.  [«■]$* :  -j-77,3°  (Chloroform;  p  =  1,6).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
saure wird  beim  längeren  Aufbewahren  gelb;  gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  in  Aoetanhydrid 
eine  tiefrote,  in  Chloroform  nach  längerem  Aufbewahren  eine  schwaoh  gelbe  Färbung. 

ApoaUobetulinC8eH.gO,  s.  nebenstehende    H*C^  ^CH*    r 
Formel.     Zur    Konstitution    vgl.    Btjzioka,    hc^^^-ch-^'^chi 
Brüwooibr,   Gubtüs,   Hdv.  16   [1932],   637;   _ll  I  «L^CH» 

vgl.  a.  die  im  Artikel  Betulin  zitierte  Literatur.   H0^  CHr^V^-CH  ""  <^-CH^CH,^CHi 
—  JS.     Beim    Behandeln    von    Allobetulin  CH»  j  j  Im 

(S.  939)  in  Chloroform  mit  Phosphorpenta-  h,<^ch  ^t^-oh-^^ow! 

chlorid    oder    Phosphorpentoxyd    (Schulz«,  * 

Piüroh,  B.  66, 2344).  —Nadeln (aus  Alkohol). 

F:    198—200°.     SchweT    löslich    in    Äther,  I 

Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht  in  Benzol  und  CH  ■  CH» 

Chloroform    sowie    in    siedendem     Eisessig.  I 

[%yS:  +74,8°  (Chloroform;  o  =  3).  —  Beim  H,c— o CH, 

Versetzen  der  Lösung  in  Chloroform  mit  Brom  erfolgt  Entfärbung  unter  Entwicklung  von 
Bromwasserstoff. 

Oryallobettüindisaure  CtsEL.0,  *»  ^«Ä«O^CO^),.  Zur  Nomenklatur  und  Kon- 
stitution vgl.  Küzicka,  Bruwoohr,  Gustüs, 


iv.  16  [1932],  639.  Das  Mol.-Gew.  ist  kryo- 
sfcopisoh  m  Campher  bestimmt  (Di8CH*hdori'HR,  Polak,  M.  61»  61),  —  B.  Beim  Eintragen 
von  Allobetulin  (S.  939)  oder  von  Oxyallobetulin  (8.  942)  in  Gemische  von  Eisessig  und 
Salpetersaure  (D:  1>50— 1,62)  oder  von  Allobetulön  (S.  941)  in  Salpetersaure  (Dt  1  J$2)bei  —4° 
bis  —6°  (D.,  Po.,  Jf.  61,  60,  56,  68).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F{  283—284°  (Zers.) 
(D„  Po.).  Leicht  löslioh  in  kaltem  Äther,  Aceton,  Pyridin,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer 
in  Schwefelkohlenstoff  (D.,  Po.).  Löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  Ammoniak  und  wird 
durch  Sauren  wieder  gefallt  (D„  Po.),  [<xj{?:  +68,0°  (Pyridin;  p  «  1,6)  (D„  Po.).  —  Badwk0 


OH-^^^OHi    (?) 

CH«  OH 


ff  6, 174  Ell  6 
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bei  längerem  Erhitzen  ammoniakalische  Silbernitrat -Lösung  (D„  Po.).  Liefert  bei  der 
Destillation  im  Kohlendioxyd  -  Strom  ein  Keton  C„HM0,  (s.  u.)  (D.,  Po.).  Laßt  sich 
weder  benzoylieren  noch  bromieren  (D„  Po.).  —  Die  Lösung  in  Chloroform  gibt  mit  dem 
gleichen  Volumen  konz.  Schwefelsaure  bei  längerem  Aufbewahren  eine  gelbliche  Färbung 
(D.,  Po.). 

Oxyallob«tuündi«Äupe  -  dlmethylester  C8tHM0,  ==  C„H440,<(Xy(Iöu)f.  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Oxyafiobetulindisäure  in  kaltem  Methanol 
und  nachfolgenden  Kochen  (DracHKNDOBFKB,  Polak,  M.  61,  52).  —  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  230— 231 e.  UnlösUoh  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Methanol,  Aceton,  Benzol, 
Äther  und  Chloroform.    [a]g:  +48,8°  (Pyridin;  p  =  2), 

Oxyallobetnlindls&ure-di&thyleater  CHHMOs  =  C^HmO^COjCjHj),.  B.  Analog 
dem  Dimethylester  (DreoHKSrt>OB»KB,  Polak,  Jh.  61,  62).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  191— 193*.    03S:  +56,0»  (Pyridin;  p  =  2). 

j^xyallobetnlindis&ure-aiihydrid  OgH^O,.  B.  Beim  Kochen  von  Oxyallobetulin- 
disäure mit  fiberschüssigem  Acetanhydrid  (Disghkndobi'KB,  Polak,  M.  61,  53).  —  Blätter 
(aus  Acetanhydrid).  F:  290—292«  (Zers.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol  und  Chloroform 
sowie  in  siedendem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  langsam  in  heißer  wäßriger 
Alkalilauge.  [«]£:  -f  86,4°  (Pyridin;  p  =  1).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäure  Oxy- 
allobetulindisäure  zurück. 

Keton  C^H^Oj.  J5.  Bei  der  Deatillation  von  Oxyallobetulindisäure  (S.  940)  in  Kohlen 
dioxyd-Strom  oberhalb  300°  (Dischkndobfkb,  Polak,  M.  61,  53).  —  Blätter  (aus  Alkohol) 
F :  340 — 342°  (Braunf  äTbung).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig 
leicht  in  siedendem  Aceton,  Pyridin  und  Chloroform,  [a]":  -f  153,3°  (Pyridin;  p  =  0,6) 
Die  Lösung  in  Acetanhydrid  gibt  nach  Zusatz  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  beim  Auf 
bewahren  eine  schwache  Kosafärbung.  —  Das  Oxim  CtJL.O.N  (Nadeln  aus  Alkohol)  schmilzt 
bei  304—306°  (Zers,). 


Allobetulon     C^H^O,,     s.   neben-      H8C^c^CHa    CH 
stehende  Formel.    Zur  Konstitution  vgl.      oc-^  ~~^CH^      a"-CH, 


-CH« 


Ruzicka,  BBtrsrooKB,   GusTus,  Hdv.  16        J  1  JL a 

(1932],  637;  vgl.  a.  die  im  Artikel  Betulin  HsC\CH, /T^ch^C^ch^  a,^CH, 

zitierte    Literatur.    —    B.     Durch    Oxy-  CH«  I                 I                 I      ch» 

dation  von  AUobetulin  (S.  939)  mit  Chrom-  H«C^        ^  6^ch^6<^CH*   (?) 


-CH-"^  ~^-CH« 

H»C — CH 


CH, O CH« 


CHCH» 


trioxyd    in    Eisessig    bei    60°   (Schulze, 

Pikboh,    B.   66,   2343;   Dischkndobfkb, 

Polar,  M.  61,  54).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 

F:  230—231°  (Sch.,  Pik.),  239— 241°  (D, 

Po.).     Sohwer  löslich  in  Äther  sowie   in 

kaltem    Alkohol,    Aceton,    Eisessig    und 

Benzol,  leicht  in  Chloroform  und  Pyridin  (Sch.,  Pik.;  D.,  Po.).    [«]£;  +84,4°  (Chloroform; 

c  =  4)  (8ch.,  Pm);  [a]B:  +75,1°  (Pyridin;  p  =  2)  (D.,  Po.). 

Gibt  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  je  nach  den  Bedingungen  Dinitrooxyallobetulon 
(S.  942)  oder  Oxyallobetulindisäure  (S.  940)  (Dischkndobfkb,  Polak,  M.  61,  55).  Gibt 
beim  Kochen  mit  amalgamiertem  Zink  und  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  eine  Verbindung 
CwHjoO  (**  u')  &>  P°-)'  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  Dibrom- 
allobetulon  (S.  942)  (D.,  Gbillmaykb,  M.  47,  248).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid 
auf  150°  AUobetulenol-dibenzoat  (S.  943);  reagiert  analog  mit  4-Brom-benzoylchlorid  (D., 
G.,  M.  47,  247,  422). 

AUobetulonoxim  (LoH^O-N  ^C^H^O-N*  OH.  B.  Aus  Allobetulon  und  essigsaurem 
Hydroxylamin  in  siedendemAlkohol  (8ghulzx,  Pikboh,  B.  65, 2344).  —  Blättchen.  Schmilzt 
bei  schnellem  Erhitzen  unter  starker  Zersetzung  bei  285-^290°.  Unlöslich  in  Äther,  Alkohol, 
Benzol  und  kaltem  Eisessig,  leicht  löslioh  in  Chloroform  und  siedendem  Eisessig. 

Allobetulon -phenylhyd*a*on  C^H^ON,  =  C^gChN-NH^«^.  B.  Aus  Allo- 
betulon und  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  siedendem  Alkohol  (Schtxlzr,  Pikboh,  B.  66, 
2344),  —  Blättchen  (aus  Alkohol  -f  Äther).   F:  223°  (Zers.). 

Verbindung  C^Hj-O.  B.  Beim  Kochen  von  Allobetulon  (s.  o.)  mit  amalgamiertem 
Zink  und  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  (Dischkndobfkb,  Polak,  M.  61,  55).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  232—233°.  Sublimiert  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eis- 
eswg  sowie  m  kaltem  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Pvridin.  [«]£:  -f  45,4°  (Pyridin; 
p  = 0,6).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Acetanhydrid-  eine  rotviolette,  m  Chloroform 
oeim  Aufbewahren  eine  gelbe  Färbung. 


SU*  H«,ff4 

942  DIOXYVBRBI»DU»GBN  C11H2B-10O2  [Syrt.Nr.561 

DibromaUobetiilon  C|0H!S,O,Br,.  Be-       H»c^c<:CH8^CH^ 
ßitzt  vielleicht  nebenstehende  Konstitution       00-^  ^CH^       ^CHi 

(DlBCKÄNDOBFBB,      POLAK,      M.     51,  .  47;  f,  1  I^CH»    „_ 

vgl.    a.    die    im    Artikel    BetuUn    zitierte     Br*t^CHt/i^CH--'^^CH^11,^CHr 
Literatur).  —  B.  Aus  Allobetulon  (S.  941)  CH»  }  l  l^CH, 

und   Brom  in  Chloroform   bei   Zimmer-  Hs<'v-cHi'^<^-CH-^"  <^CH«  ^ 


im- CH 

oh- 


CH* 
Ht 


temperatur  (D.,  Gbillmayk*,  Jf .  47,  248). 

—  Krystallehen  {aus  Alkohol  oder  Eisessig). 

F:  220°  (unkorr.;  Zew.)  (D.,  G.).    Leicht 

löslich   in    Benzol   und   Chloroform,    sehr 

schwer  in  Ligroin  und  Alkohol  (D.,  G.). 

[a]r:  +  34,7*  (Chloroform;  p  =  1,5)  (D.t 

G.).  —  Liefert  bei  Einw.  eines  Gemisches  von  Salpetersaure  (D:  1,52)  und  Eisessig  bei 

—4°  bis  —6°  Dibromoxyallobetulon  (s.  u.)  (D„  F.).     Gibt  mit  essigsaurem  Hydroxyl- 

amin  in  siedendem  Alkohol  ein  Dioxim  C^H^O.N,  (s.  u.)  <D.,  P.).    Beim  Kochen  mit 

o-Phenylendiamin  und  etwas  wasserfreiem  Natriumcarbonat  in  Alkohol  entsteht  ein  Phenazin- 

derivat  C^HwON,  {s.  u.)  (D.,  P.).  —  Gibt  mit  kons.  Schwefelsaure  in  Aoetanhydrid  eine 

schwaohe  rosa   bis  dunkelbraune  Färbung,   in  Chloroform   eine   blaßgelbe  bis  rotbraune 

Färbung  (D„  G.). 

Dioxim  aus  Dibromallobetulon  C^H^OjN,  =  *  i  ^CMHM0.   B.  Aus  Dibrom- 

allobetulon  (b.  o.)  und  essigsaurem  Hydroxylamin  in  siedendem  Alkohol  (Dibchbndobfkb, 
Polak,  if,  61,  56).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  194—196°  (ZersA  Leicht  löslioh  in 
siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  sowie  in  kaltem  Benzol,  Pyridin  und  Chloroform. 
[a]S:  +77,7*  (Pyridin;  p  =»  1,3).  —  Die  Losung  in  Eisessig  gibt  mit  Natriumnitrit- 
Löeung  bei  Zimmertemperatur  ein  Furoxanderivat  C^HmOjN,  (b.  u.).  —  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsaure  in  Aoetanhydrid  eine  rote,  in  Chloroform  beim  Aufbewahren  eine 
gelbe'  Färbung. 

Furoxanderivat  C^H^O-NT,»  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim       jr=Cv 
Behandeln  einer  Losung  des  Dioximö  C^H^OjN,  (s.  o.)  in  Eisessig  mit       ^    |  \chmO 
Natrhimnitrit-Lösung   bei  Zimmertemperatur  (Dischendorfsb,   Polak,       J.1/ 
M.  51,  57).  —  Nadeln  (au»  Alkohol  und  verd.  Aceton).     F:  258—261*    0:N=<X 
(Zers.).   Leicht  löslioh  in  Aceton,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform  und  in  heißem  Alkohol. 

Fhonasinderlvat  aus  Dibromallobetulon  CMHMON,  =  C,H4<^    *  1/CmH^O.    B. 

Beim  Kochen  von  Dibromallobetulon  (s.  o.)  mit  o-Phenylendiamin  und  etwas  wasserfreiem 
Natriumcarbonat  in  Alkohol  (Dischjrndorfeb,  Polak,  M .  öl,  67).  —  Hellbraune  Nadeln 
(aus  verd.  Aceton).  F:  269 — 273°  (Zers.).  Loslich  in  heißem  Ligroin  und  in  kaltem  Alkohol, 
Aceton,  Benzol,  Eisessig,  Pyridin  und  Chloroform. 

Dibromoxyallobetulon  CjoH^OjBr,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dibromallobetulon 
(s.  o.)  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  Eisessig  bei  — 4*  bis  — 6°  (DiscHKiroOBJm,  Polak, 
M .  61,  58).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  von  258°  an  dunkel,  schmilzt  unter  starker 
Zersetzung  bei  300 — 310°.  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  Äther  und 
Pyridin,  leicht  in  heißem  Benzol.    Löst  sich  nicht  in  Alkalilängen. 

Dinitrooxyallobetulon  C^H^OjN,.  B.  Beim  Versetzen  von  1  g  Allobetulon 
(S.  941)  mit  einer  Mischung  von  35  cm*  Salpetersaure  (D:  1,50)  und  5  cm*  Wasser  bei  Zimmer» 
temperatur  und  nachfolgenden  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (Disckkkbobfhr,  Polak» 
M.  61,  45,  55).  —  Blättchen  (aus  Essigsaure).  F:  223—224*  (Zers.).  Unlöslich  in  Äther, 
schwer  löslioh  in  Ligroin,.  Alkohol,  Benzol,  Pyridin  und  Xylol,  leicht  in  heißem  Aceton,  Eis- 
essig und  Chloroform.  Unlöslich  in  Alkalilangen.  —  Die  Lösung  in  Chloroform  gibt  mit  dem 
gleichen  Volumen  konz.  Schwefelsaure  beim  Aufbewahren  eine  gelbe  Färbung. 

Oxyallobetnlin  C^H^O,.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Oxyalk>brtulinformiat 
(DmoHKsrDOBFRB,  Polak,  M .  51,  50)  oder  von  OxyaUobetulinaoetat  (Schule*,  Pxxboh, 
B.  66,  2336,  2346;  D.,  Po.)  in  Benzol  mit  ln-alkoh.  Kalilauge.  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  ca.  360*  (Zers.)  (D.,  Po.).  Sublimiert  bei  raschem  Erhitzen  fast  unzersetct  (D.,  Po.;  Seat, 
Pik.).  Unlöslioh  in  Äther  und  Aoeton,  sehr  schwer  löslioh  in  Alkohol  und  THii— Ifl,  löslich  in 
siedendem  Benzol  und  Chloroform  (Sch.,  Pr*,;  D.,  Po.).  [*]£<  -j-48,3*  (Pyridin;  p  —  0,9} 
(D.,  PoA  —  Liefert  beim  Eintragen  in  Eisessig  +  Salpetersäure  (Di  1JS0)  bei  —6*  bis  —4* 
Oxyaltobtstulindisaure  (S.  940)  (D„  Po.). 


H  6,  174  E  O  § 

0yst.Nr.ö61]  HETEBOBBTUUH  943 

OxyaUobetnlinförmiat  C$1rL,Q4  =  C^E^O^O-CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
AitobetulMormiat  (8.  939)  mit  Cntomtrioxyd  in  siedendem  Eisessig  (Dischxsdobfek, 
Polax,  M.  61,  48).  —  Kadern  (aus  Eisessig).  F:  347—348°  (unter  Braunfärbung).  Unlöslich 
in  Aceton»  Äther  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig,  leicht  in  heißem  Chloro- 
form und  Pyridin  sowie  in  kaltem  Benzol.  [a]i?:  -f  57,9»  (Chloroform ;  p  =  0,4).  —  Die  Lösung 
in  Chloroform  gibt  mit  dem  gleichen  Volumen  kons.  Schwefelsäure  beim  Aufbewahren  eine 
intensive  Gelbfärbung, 

OxyaUobatullnaoetat  C„Hw04  =  C^H^Oj-OCOCH,.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
AUobetulinaoetat  (S.  939)  mit  Chromtrioxyd  in  siedendem  Eisessig  (Schulz»,  PiKBOff,  I?, 
66,  234ß;  Dischbwdobfbb,  Polax,  M.  61,  49)  oder  mit  konz.  Salpetersäure  (D:  1,52)  bei 
—6»  bis  0°  (D.,  Po.).  —  Nadeln  (aus  heißem  Benzol).  Färbt  sich  von  336°  ab  allmählich  braun 
ohne  zu  schmelxen  (D.,  Po.);  roblimiert  bei  starkem  Erhitzen  fast  unzersetzt  in  feinen  Nadeln 
(Sc«.,  Pol).  Unlöslich  in  Äther,  Alkohol  und  Aceton,  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform 
sowie  in  siedendem  Benzol  und  Eisesag  (Sch.,  Pix.;  D„  Po.).  [«]!?:  +64,3°  (Chloroform; 
c  =  4)  (Sch.,  Pnt),  4-63,2°  (Chloroform;  p  =  0,6)  (D.,  Po.).  —  Die  Lösung  in  Chloroform 
gibt  mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  Schwefelsaure  beim  Aufbewahren  eine  gelbe  Färbung 
(D.,  Po.). 

Allobetulenoldibenxoat,  HeterobetulenolöUbensoat  C^H^^joH^OCOCtHj),. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Allobetulon  (S.  941)  mit  Benzoylehlond  auf  160°(Di8CKXNDOBrRR, 
Gbxllmayxb,  M.  47,  247,  422).  —  Blattchen  (aus  Eisessig).  F:  228—230°  (unkorr.). 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heißem  Eisessig,  sehr  schwer 
in  siedendem  Alkohol.  [«]«•*:  +33,2°  (Chloroform;  p  =  1,6).  —  Liefert  bei  der  Ver- 
seifung amorphe  Produkte.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  in 
Chloroform  gelbe  Färbungen,  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Acetanhydrid  eine  rötiichgelbe 
Färbung. 

Allobetulenol  -  bis  -[4-broxn  -  bensoat],  Heterobetulenol  -  bia  -  [4  -  brom  -  bensoat] 
C^H^O.Br,  =  (^H^O-CO-C.^BrJj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Allobetulon  (S.  941)  mit 
4-Brom-benzoylchlorid  auf  150°  (Dischkndobfxb,  Gbillmayer,  M.  47,  247,' 422).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  225°.  Leicht  löslioh  in  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Eisessig,  sehr 
schwer  in  Alkohol.    [a]g:  -f-  37,2°  (Chloroform;  p  =  1,4). 

Hetarobetulin  C^H^O,  =  CmH«8(OH),.  B.  Beim  Kochen  einer  Losung  von  Hetero- 
betulin-dibenzoat  (s.  u.)  in  wenig  Benzol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Disckbndobfeb,  Gbiix- 
Xaybb,  M.  47,  423).  —  Tafeln  (aus  Benzol  und  Alkohol).  F:  267—268°.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Aceton,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  [<x]E:  4-!t»ß°  (Pyridin; 
p  =  2).  Gibt  mit  Betulin  und  mit  Allobetulin  Schmelzpunktserniedrigung.  —  Löst  sich  in 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  gibt  mit  konz.  Schwefelsäui»  in  Acetanhydrid  eine  rot- 
braune, in  Chloroform  eine  orangegelbe  Färbung. 

Hetarobetulimnonoformiat  C^E^oO,  — CjoH^OHJ'O-CHO.  B.  Beim  Kochen  von 
Heterobetulin  mit  ca.  96%iger  Ameisensäure  (Disohxndobfkb,  Gbillmayeb,  M .  47,  426).  — 
Stäbchen  oder  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  284—286°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol 
und  Eisessig,  schwer  in  heißem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aceton  und  Petroläther.  [a]£:  +  44,6* 
(Chloroform;  p  =  2).  —  Liefert  bei  der  Verseifung  eine  gut  krystallisierende  Verbindung, 
die  bei  ca.  246 — 2ö6*  schmilzt.  -*-  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  goldgelber  Farbe;  gibt 
mit  konz.  Schwefelsäure  in  Aoetanhydrid  eine  sohmutzigbraune.  in  Chloroform  eine  gelbrote 
Färbung. 

HetarobetuHndiaoetat  C^HM04  =  C„HM(0-COCH,)t.  B.  Beim  Kochen  von 
Heterobetulin  mit  Aoetanhydrid  (Dischändorfbr,  Gbilijcaybb,  M.  47,  424).  —  Blättohen 
(aus  Alkohol).  F:  248-t249°.  Leicht  löslioh  in  Benzol,  Eisessig,  Aceton  und  Chloroform, 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol.  [«]£:  +28,3°  (Chloroform;  p  =  1,1).  —  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Acetanhydrid 
eine  tierViolettrote,  in  Chloroform  eine  orangerote  Färbung. 

Hetarobetulindibensoat  CMHM04  =  C^H^OCOC.H,),.  B.  Aus  Heterobetulin, 
Bensoylchlorid  und  Pyridin  in  siedendem  Benzol  (Dischxndobfkb,  Gbillmaybb,  M.  47, 
4S4).  Beim  Erhitzen  von  Allobetulin  (S.  939)  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  160° 
bis  165°  (D.,  G.,  M.  47,  422).  —  LösuDgsmittelhaltige(?)  Nadeln  (aus  Eisessi«).  Die  bei  130° 
bis  140*  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  230°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Eisessig, 
•obrer  lÖaHoh  in  heißem  Alkohol.  [«]?:  +36,6°  (Chloroform;  p  —  2).  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  in  Aoetanhydrid  eine  braunrote, 
in  Chloroform  eine  rötiichgelbe  Färbung. 


ine  H6,»74-t7s 

944  DIOXY-VEEBINDÜNOEK  CnH2»-1202  [Syst.  Nr,  561 

Heterobetulin  -  bis  -  [4  -brom  -  benaoat]  C„Hu04Br,  =  0,^,(0 •  CO  C,H4Br)r  B. 
Beim  Erhitzen  von  Allobetulin  {S.  939)  mit  Überecbüssigem  £Brom-benzoylohkwid  auf  160» 
bis  180*  <Discä*ndoiif*r,  Gbillmaykb,  M.  47,  423).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zeigt  bei  200° 
schwaches  Sintern;  F:  2ö3°.  Schwer  löslioh  in  Alkohol,  leioht  in  Benzol,  heißem  Aceton  und 
heißem  Eisessig.  Unlöslioh  in  konz.  Schwefelsaure.  [*]?;  +40,2°  (Chloroform;  p  =  2).  Gibt 
mit  konz.  Sohwefelsäure  in  Acetanhydrid  eine  ockergelbe  Färbung. 


2.  Brein  GmHmO,  =»  C^H^^OH),  (H  974).  Zur  Konstitution  vgl.  Mlad»noviö,  Hof»- 
mann,  M.  78  [1940],  200,  219;  Moricä,  Simpson,  »Soc.  1042,  198.  —  V.  Im  eohten  Manila- 
Elemi,  dem  Harzsaft  aus  Stammwunden  von  Cfcnarium  luzonioum  Gray  (Vhstiebseo, 
Ä  89  [1906],  2467;  Rollätt,  M.  58/64,  231,  233;  vfl.  Baup,  J.  1861,  528;  Tschiboh, 
CbämjJr,  Ar.  840  [1902],  313,  314).  —  Plattchen  (ans  Eisessig).  F:  218—219°  (R.).  In  den 
gewöhnlichen  Lösun^mitteln  bereits  in  der  Kalte  löslich  (R.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  ein  Diketon  C9fi4fit  (Syst.  Nr.  674)  (R.; 
vgl.  Mo.,  S.).  Wird  durch  Perraanganat  in  Aceton- Lösung  nicht  verändert  (R.).  Beim  Er- 
hitzen mit  Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoylohlorid  auf  160°  entsteht  Brein-dibenzoat 
(Syst.  Nr.  901)  (R.). 

Brein-diaoetät  0,^0,=  C^H^O-CO-CH,),  (H  974).    Krystalle  (aus  Alkohol  oder 
Aoeton).   F:  195°  (Rollet,  M.  58/64,234).  [Ammkrlahk] 


7.  Dioxy- Verbindungen  CDH2a-it02. 

1.  Dioxy-Verbindungen  C10H8Os. 

1.    i.?-/Xo«y-napÄeÄ««n,  ß*Naphthohydroehinon,  Hydro-  oh 

ß-naphthochintm  CjoHgO,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  975;  E  I  468).  -"^y^-oH 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Naphthochinon.(1.2)-diaiid-(l)  I  I  | 
mit  48%iger  Sohwefelsäure  (Bambbbqir,  Baum,  Scklktk,  J.  pr.  [2]  106,  ^^^^ 
273).  Durch  Einw.  von  1  Atom  Sauerstoff  auf  2-Oxy-tetralon-(l)  oder  dessen  Aoetat  in 
w&ftrig-methylalkoholischer  Alkalüauge  (Steaks;  Bäksoully,  Matjtkäb,  A.  444,  168, 
193).  Über  Bildung  bei  der  Einw.  von  untergäriger  Hefe  auf  0-Naphthochinon  vgl.  Ltfjras, 
Mbnojclb,  Bio.Z.  178,  244.  —  Darstellung  durch  Reduktion  von  /3-Nanhthoohinon  mit 
hydrosohweiliger  Saure:  Boäs»k*n,  R.  41,  780.  —  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff  oder 
Ligrom),  F:  103—104°  (St.,  B».,  M.,  A.  444,  186),  102,6°  (Ba.,  Baum,  Sch.).  Blättchen 
mit  1H,0  (aus  Wasser),  F:  68—60°;  wird  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  oder  Calcium - 
chlorid  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  102,5—103°  (St.,  B*„  MV).  Lichtabsorption  in 
Ammoniummolybdat-Lösung:  Fäbwandes,  O.  66,  419.  1.2-Dioxy-naphthalin  erhöht  das 
elektrische  Leitvermögen  von  wäör.  Borsäure-Lösung;  Betrag  der  Erhöhung  bei  26°:  Bös!- 
rbkän,  B.  41,  781;  V erst.  Akad.  Amsterdam  84,  190;  C.  19881,  26. 

1.2-Dioxy-naphthalin  oxydiert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft  (BöxsKKlx,  B.  41,  780). 


houllt,  Mautnäb,  A.  444,  187,  188,  189).  Mechanismus  der  Oxydation  zu  0-Naphtho- 
chinon  durch  Bleidioxyd  in  Benzol:  Inoold,  Soc.  188,  2086,  2087,  2088.  Bei  mehrtägigem 
Erwärmen  von  1.2-Dioxy-naphthalin  mit  wäÄr.  NaHSOt-Lösung  in  Gegenwart  von  Zinn  (II)- 
chlorid  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  das  Natriumsalz  der  1 .2-Dioxy-l  .I-dmydro-naphthalin- 
aulfonsäure-(l)  (Syst.  Nr.  750);  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  wäßr.  AmmoniumsuHft-Löming 
bilden  sich  l-Amino-napnthoi-(2)  und  das  Ammoniumsalz  der  2-Oxy-l-aminp-l^-dihydro- 
„^1.^-ii       «     9        *s  m  t,  n    -Ä    «.  .  «^  »hthalm  reduziert 

Cetraoxy  -dinaph  - 
n  Behandeln  mit 

wasserfreier  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  in  Äther  und 
Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  3.4-Dioxy-naphthaIdehyd-(l)  (Mobgan,  Vinxho, 
•  äoc,  110,  178,  179}« 

1.2-Dioxy-naphthalin  reizt  die  Augen  stark  (Bambbbgkb,  Baum,  Schuhst,  J.  pr.  [2] 
106,  273).  —  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  allmählich  in  Braun 
übergeht  (B„  B.,  Sc».).  Farbreaktionen  mit  Natriumkobalt(III)-nitrit:  Moeöah.  Smith,' 
Soc.  110,  716. 

Verbindung  mit  Uran(VI)-oxyd  und  Pyridin  dAO,  -f  UO.-fOH-N+HtO» 
Ziegelrot  (Fwwasdw,  Q.  66,  421h  ^^  ^^ 


H6,  t7*-»7«  gpt 
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8  -  Oxy  - 1  -  methoxy  -  naphthalin ,  Naplj  thohydrochinon  -  (1.2)  -  methyläther  -  d> 
Ci,HM0,wCltB<(OH)«(0«CHs)»(H975).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von 
Naphth<>ohiiion.(1.2)-diazid-(l)  mit  10%iger  methylalkoholiacher  Kalilauge  auf  dem  Waaser- 
bad  (Bambxrgier,  Wildi,  J.  pr.  [2]  105,  278,  280).  —  Blattchen  oder  Prismen  (aus  Ligroin). 
F:  90,5— 01  •.  Leioht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Schwer  loslich  jn  kaltem  WaBser  und  in 
kaltem  Ligroin,  sehr  leicht  in  Äther,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform.  —,  Gibt  mit  Eisen- 
ohlorid  in  Wasser  eine  hellgelbe  Fallung,  in  Alkohol  eine  grüne,  über  Grüngelb  in  Gelb  über- 
gehende Färbung.   Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  wenig  Chlorkalk  eine  intensiv  gelbe  F&rbung. 

La-DiAoatoxy-naphthalin,  /?-Haphthohydroohinon-dlacetat  C14H,.0.  =  C10H-(0  • 
CO-CH,),  (H  957).  F:  108*  (Bambkrgkb,  Wjldi,  J.  pr.  [2]  106,  275).  "^ 

8-Ohlor-ö-brom-L8*dioxy-naphthalin  C10H60,ClBr,  s.  nebenstehende  ow 

Formel.    B.  Durch  Reduktion  von  3.3-Dichlc*-5-brom-3.4-dihydro-naphtho-  - 

chinon-(1.2)  mit  Zinn<II>ohlorid  in  Eisessig  (Fkus,  Köhler,  B.  57,  507).  —    f"v"|"">NV0H 
Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  176°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Eis- 
essig und  Benzol,  schwer  in  Benzin.  —  Wird  in  Eisessig-Lösung  durch 
Salpetersaure  (D:  1,4)  zu  3-Chlor-5-brom-naphthocbinon-(l. 2)  oxydiert. 

DUoeUt  CMH„04ClBr  =  C10H4ClBr(0-CO-CH3),.  Krystalle.  F:  147»  (Fribs,  Köhler, 
B.  57,  507). 

8.0-Dibrompl.a-dioxy-naphthaliB  C10H,O,Br„  s.  nebenstehende  OH 

Formel.   Diese. Konstitution  kommt  der  von  Claus,  Jäck  ( J.  pr.  [21  57         ^^^-V  0h 

[18»8J,  13;  H  976)  als  4.6-Dibrom-1.2-dioxy-naphthalin  beschrie-  _J        |        |_ 

beneri  Verbindung  zu  (Franzen,  Stäublk,  J.pr.  [2]  101,  61).  ^'^^-^    -,Br 

S-Oxy-1-meroapto-naphthalin,  l-Mercapto-naphthol-<8)   C10H§08,  8H 

s.  nebenstehende  Formel.   B.  Beim  Erhitzen  von  in  wenig  Alkohol  gelöstem    /^^-^  ,qh 
l-Khodan-naphthoI-(2)  mit  Zink  und  verd.   Salzsäure  (Kaufmann,  Likfä,     f       j       | 
Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  83,  147;  C.  1988 III,  613).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     ^^^^ 
F:  106«. 

2  -  Stetfaoxy  - 1  -  meroapto  -  naphthalin ,  1  -  Meroapto  -  naphthol  -  (8)  -  metnyl&ther 
CnHMOS  =  CH1-0-CJOHf*SH.  B.  Beim  4-stdg.  Kochen  von  l-Rhodan-naphthol-(2)- 
methyl&ther  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  unter  Rückfluß  (Kaufmann,  Lirpk,  Ber.  duck, 
pharm.  Qu.  88  [1923],  145,  148).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  98°. 

1-  [8-Nitro-phenylmeroapto]  -naphtnol-<a),  C8-Nitro-phenylH2-oxy-naphthyl-(l)]- 
sulfld  CmHuOJ^S  =  HQ-C14XL.*S*C(H4*NO|  (E  I  469).  B.  Neben  4-Chlor-benzol-Bulfin- 
säuxe-(l)  neim  Erwärmen  von  >Tatrium-p-napntholat  mit  4-Chlor-benzol-thiosulfon8äure-(l)- 
S-[2-nifcro-phenylester3  in  Alkohol  (Brookkr,  Smilbs,  iffoc..  1886,  1726,  1728). 

l-[4-Chlor  -8-  nitro  -  phenylmero&pto]  -naphthol-(8) ,  C4-Chlor  -8-  nitro  -  phenyl]  - 
tS-oxy.napnthyl-<l)]*»ulfld  CliHl0OINClS  =  HO  C10H,S  0^,0^0,)«.  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  p-Toluolsulfonyl-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-disulfid 
mit  2  Mol  Natrium-0-naphtholat  in  Alkohol  (Brookkb,  Chjld,  Smilbs,  Sog.  1887,  1387). 
—  Im  Original  sind  keine  Eigenschaften  angegeben. 

i-p-Tolylraeroapto.naphthol-<8),  p-Tolyl-[a-oxy-naphtbyl-(l>]-"ulfld  C„H,4OS  = 
HO'CjJBL"  S  'C«H4  CH,.  JB.  Durch  Erwärmen  von  Natrium-/5-naphtholat  mit  i)-Toluol- 
tm'osuöonsäure-S-p-tolyiester  in  Alkohol  (Brookjsr,  Smilrs,  80c.  1086, 1728).  —  F:  84°.  — 
Kuppelt  nicht  mit  Dmzoverbradungen. 


c 


-s- 


OH     HO 


•L 


I.  II.  in-  IV. 

l-5-Haphthylme«»pto-nftphthol-(a),[Kaphthyl-(a)]-[a-oxy-naphthyl-a)3-»tilfld, 
a-Oxy-rL8'-di3iaphtiiylaölfld3  C»H140S,  Formel  I.  B.  Durch  Erwärmen  von  Natrium- 
ßimphihobut  mit  Ä-Naphthalinthiosulfonsäure-S^-naphthylester  in  Alkohol  (Brookär, 
Smilw,  Sog.  1086, 1728),  —  F:  92«  (B.,  Sm.).  —  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig,  zuletzt  bei  50* 
[l.BTom-naphthyl-(2)]-[2-oxy-naphthyl-(l)3-8ulfid  (Cohkk,  Smilks,  Sog.  1088,  212).  Kuppelt 

nicht  mit  iSiazoverbinaungen  ($.,  Sm.).  w*. 

l-a-Brom.n»»phtiiyl-(8)-jn«roapto]-naplitliol-(a),  [l:Brom;r^phthyL.(a>]-[8-oxy- 
n»phtnyl-a>]-»ulfld.  ^Brora-a-oxy41^'-din»PhöiyUuMd]  C»H,?OBrS,  Formel  II.  B. 
Durch  Äw.  von  Brom  auf  l-/?-Naphthylmeroapto-naphthol-(2)  in  F^seasig,  zuletzt  bei  60» 

BKILStEINi  Handbuch,  «.Aufl.  2.  Krg.-W*rk,  Bd.  VT.  60 


946  DIOXY-VE&BIHDÜHÖKN  0nHStt_ia02  (8yrt.Nr.MS 

(CoffifiH,  Smilbs,  jSoc.  1090,  212).  Entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  1-Brom-naphthalin- 
su}finsaure:(2)  mit  0-Naphthol  (C.,  Sh.).  —  Blattchen  (am  Eisessig).  F:  164°;  gelegentlieh 
wurden  auch  Präparate  erhalten,  die  bei  186 — 136*  schmolsen,  -wieder  erstarrten  und 
bei  154*  erneut  aehmolsen.  Die  Lösung  in  warmer  Schwefelsaure  ist  grün.  —  Das  Natrium- 
salz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupferacetat  unter  1  mm  Druck  auf  160 — 170*  Iso- 
naphthoxthin  (Formel  III  auf  8.  945).  —  Natriumsais.  Tafeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Bia-[8-oxy  -  naphthyl  -  (1)3  -  siüfld,  8J8'-  Dioxy  -  [LI'-  dinaphthylsulfld]  »„bestän- 
diges" /S-Naphtholsulfid  CjB.u0£,  Formel  IV  auf  S.  946  (H  976;  EI  470).  Ä  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Natrium-Ö-naphtholat  auf  je  1  Mol  p-Toluol- 
suHonyl-[4-olüor-2-nitro-phenyl]-disulfid,  Di-p-tduolsulionyl-sulfid  oder  ft'-p-toluoiBulfOnyl- 
trisulfid  in  siedendem  Alkohol  (Bbooxxr,  Chbld,  Sujlvs,  Soc.  10*7, 1386,  1387,  1388).  — 
Bildet  mit  etwas  mehr  als  2  Mol  20%iger  Kalilauge  ein  Monokalmmsaic  (Lassm,  Gap, 
B.  68,  2567). 

Dehydro-bis-oxynaphthyl-sulfid,  Dehydro-^-naphtholsulfid  0*3^$ ß  (H 
976;  E  I  471)  8.  Syst.  Nr.  2751. 

Bi0-[8-oxy»naphthyl-(l)]-anlftm,   SA^IMoxy-l^'-dinaphthylaul&n   C-H^O.S  «- 

(HOCJ^SO,  (E  I  472).  ^^ 

Verbindung    C^H^S,    Dehydro^-naphtholsulfon    (E    I    472),  |       | 

Besitet  die  nebenstehende  Konstitution  (s.  Syst.  Nr.  2761)  (Wab^w,  Smuns,  k.^-^<r :0 
Soc.  1980,  1328).  0,8  O 

Verbindung  C~HwO;8,    Iso^-naphtholsulfon  (E  I   472).    Ist  als  ^-^-U 

2-Oxy-[i.2/-olinaphtl^ther>sulfmaaure-(r)  (Syst.  Nr.  1513)   erkannt   worden  [     T 

(Wabkbn,  Smilbs,  /Soc.  108O,  1329).  k^\^ 

EI  472,  Textzeüe  1&—13  v.  u.  statt  „ß-Naphthochinon-mo»o-phmyU>ydra*onli  li$* 
„ß-NaphihocAmm-mono-fd'HitrO'phenj^hydrazon]". 


J-auier,  f* 
a-Oxy-l'-mercapto-ElJr-dlnaphthyl&thei'],   Iso-0-naph- 

tholsulfid  C-jH^OjS,  s.  nebenstehende  Formel  (H  978;  E  I  S^> 

469).   Zur  BUdung  durch  Reduktion  von  Dehydro-bis-oxynaph.        I       I o- 


thyl-sulfid   mit  Zinkstaub  und  Eisessig  nach   Nolas,   8mhjb8 

{Soc.  101  [1912],  1423)  vgl.  Lbssbs,  Gad,  B.  68,  968.  —  F:  158— 159»  (korr.)  (L.,  G.).  — 

Gibt  v"  ■■—  rt— * J-*J :*  ****—  T~1,J' ™  " *■  —  *r_*-a__.\»_... *.?__*  *.'_.__ 


1-U-Brom  -  naphthyl  -  (2)  -  mer%apto}  -  naphthol  -  (8)  -  adatat,  l'-Brom  -8-  aoetoxy- 
[L8'-cunaphthylsumd]  CvB^0»BrS=CHICX)0'CwHf-8C,jeLBr.    B.   Aus  1-[1  -Brom- 

'  *    aphthol-(2)  ui  '  * ~ 


naphthyI-(2)-mercapto]-naphthol-(2)  und  Aoetanhydrid  (Coäw,  Smilm,  Soc.  18S8,  212). 
Nadeln  (aus  verd.  Essigsaure).   F:  116— 117*. 

[8- Aeetoxy-naphthyl.a)3-Cl-*oetylmaroapto-naphthyl^a)] -Äther,  Diacetatdes 
Iso-/?-naphthol8«lfidB  CMHu04S  »  CH,  COOCkH.OC^H,  SCOCH,  (E  I  473). 

E  1  474,  Zeile  4  v.  o.  statt  fJ«maphthoxthin."   lies  „x.z-IHbrtm-isonaplUhoxtkin.  und 
x-Brom-iMmaphthoxikmft)". 

l-Rhodan-naphthol-CS),  [S-Oxy-naphthyl-(l)]-rhodanid  CuH7ON8,  8Cff 

s.  nebenstehende  Formel,  B.  Aus  ^-Naphthol  durch  Einw.  von  Rhodan  in  (^^-^"^.OH 
Athylenchlorid  (Katjtuasv,  Lara,  Ber.  dtsch.  pharm.  Qes.  88,  147;  0.  \  I  j 
1888 III,  613).  Man  setst  Bleirhodanid  mit  Sufiurylchlorid  in  Tetrachlor-  ^-^ — ^ 
kohlenstoff  um,  filtriert  und  gibt  su  dem  Fütrat  eine  kalte  gesattigte  Lösung  von  tf-NtPhthol 
in  Tetrachtorkohlenstoff  (I. G.Farbenind., D.R.P. 439604; Frdl.  16,  278).  -KrystaHe.  F-  68» 
bis  70a  (K.,  L.),  66— 69°  (I.  G.  Farbenind.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  verd. 
Salzsaure  l.Mercapto-naphthol-(2)  (K.,  L.). 

^Metho^.l.rhodan-naphthaUzi,  l-Bhodaa-naphthol^Mnathylatha*  C«H,0NS 
«CHjOCjÄS  CN.  B.  Aus  ^Naphthol-methylather  und  Rhodan  in  AtherÜLp»- 
mawii,  Lubm,  J&er.  dtoch.  pharm.  Qt».  88,  148;  C.  1888  UI,  612).  —  Krystaüe.  F:  134«.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Zink  und  Sakaaure  unter  Rückflufi  l4Iereapto.naphthoH2V- 
methyiather.  .     «—        i  * 

Bts-[8-oxy.naphthyl-(l>]-diaulfld,  S^-Dloxy-fli'-dtoaphthyl- 
dlaulfld],  2.8'-Naphthol-l.l'.dUuIfid  Ot^fiSt*  ■•  nebensteneade 
FormeL  B.  Aus  l-Meroapto-naphthol-(2)  beim  Stehenlassen  mit  3%  item 
Waaserstofrperoxyd  in  Alkohol  (Kaüfmasw,  Lnra,  Bw.  dteh.  pharm. 
Gm,  88, 148;  0. 1888 IH,  618).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wim9.    ' 
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fcft'-Bia  -  [2-oxy  -  naphthy  1  -  (1)  -  oxy  j  -  [XI'-  dinaphthyldisulfld) , 
Di-[iso-/^naphtholsulfid]  CjoH-OjS,,  s.  nebenstehende  Formel 
(B  I  474).  B.  Durch  Oxydation  von  1J-Oxy-l^mercapto-[1.2.dinaphthyl- 
Äther]  mit  der  berechneten  Menge  Äther.  Jodlöeuog  bei  Gegenwart 
von  waßr.  NatrrämöUearbonat-Lösung  (Ljbsskr,  Gad,  B.  66,  968).  — 
Hellgelbe  Tafeln  (aus  Benzin);  Krystalle  mit  1CHCL  (aus  Chloroform). 
F:  141—142«  (korr.)  (Zers.).  ~  Oxydiert  sich  Behr  leicht,  z.  B.  beim  Ver- 
dunsten der  Äther.  Losung,  zu  Dehydro-0-naphtholsulfid  (Syst.  Nr.  2751). 

Bis-[6-brom -8- oxy - naphthyl-<l>]-sulfid,  6.8'-Dibrom -2.2'- dioxy-[Ll'-dinaph- 
tfaylaulfld]  CjoH^O^ryS,  Formel  I.  B.  Aus  6-Brom-naphthoI-(2)  durch  Behandeln  mit 
Sehwefaküohlorid  in  8<mwefelkdhfenstoff,  zuerst  in  der  Kalte,  zum  Schluß  unter  Erhitzen 
(Lvssjcr,  Gad,  B,  66,  971).  Ans  B.8'-Dibrom-2,öxy-l,.mercapto.[1.2'^linaphthyläther] 
durch  Erwarmen  mit  waßr.  "Natronlauge  (L.,  G.,  B.  66,  972).  —  Nadeln  (aus  o-Dichlorv 
benzol).  F:  246—246°  (korr.)  (L.,  G.).  Sehr  schwer  loslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig 
und  Benzol,  leicht  in  o-Dichlorbenzol  und  Nitrobenzol  (L.,  G.).  Löslich  in  waßr.  Natronlauge 
mit  bräunlicher  Farbe  (L.,  G.).  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  in  Nitrobenzol-Lösung  (L.,  G.). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Kaliumfemcyanid-Losung  die  Verbindung  derFormel  II 
(L.,  G.,  B.  66,  971 ;  vgl.  dazu  Warbks,  Smilbs,  Soc.  1980,  958;  Stevjcnson,  §m„  Soc.  1980, 
1740).  —  Natrium  salz.  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  Wasser  (L.,  G.,  B.  66,  971).  — 
KC^HuOjBrjS.    Nicht  ganz  rein  erhalten  (L.,  G.,  jB.  68,  2657). 


[6-Broxu-2-oxy-naphthyl-(l)}-C6-brom-l-meroapto-naphthyl-(2)]-äther,  Ö.d'-Di- 
b«mi-2-oxy-l'-m«roapto-[1.2/-dinaphthyl&ther3  C,ÖHlfO,BrfS,  Formel  Öl.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Warrxn,  Smilks,  Soc.  1980,  966.  —  B.  Aus  der  Verbindung  der  Formel  II 
(Syst.  Nr.  2751)  in  Benzol  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (D:  1,12)  (Lbsske, 
Gad,  B.  68,  972).  —  Gelbliche  Tafelchen  (aus  Benzol).  F:  156—157°  (korr.);  leicht  löslich  in 
Äther  und  heißem  Benzol,  löslich  in  waßr.  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  (L.,  G.).  —  Geht 
beim  Erwarmen  in  alkal.  Lösung  in  Bis-[6-brom-2-oxy-naphtnyl-(l)]-sulfid  über  (L.,  G.). 

4  -  Chlor  - 1  -  oxy  -  2  -  meroapto  -  naphthalin ,  4  -  Chlor  -  2  -  meroapto  -  naphthol  -  0.) 
CieBL0ClS,  Formel  IV.  B.  Durch  Reduktion  von  Bis-[4-chlor-l-oxy-naphthyI-(2)]-di8Ulfid 
mit  Zinkstaub  und  Salzsaure  in  Eisessig  (Gibson,  Ssolks,  Soc.  128,  2392).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol}.  F:  86°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol.  Löst  sich  in  waßr.  Natron- 
lauge mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  scheidet  bei  Berührung  mit  Luft  einen  blauen  unlöslichen 
Niederschlag  aus.  —  Reagiert  in  Chloroform  mit  Schwefeldichlorid  unter  Bildung  von  Bis- 
[4-chIor-l-oxy-naphthyl-(2Jl-trisulfid.  InToluol  gelöstes  4-Chlor-l-oxy-2-mercapto-naphthalin 
gibt  beim  Schütteln  mit  Phosgen  und  waßr.  Natronlauge  in  Leuchtgasatmosphare  das  ent- 
sprechende Carbonat  (Formel  V;  Syst.  Nr.  2745). 

OH  0 — CO 

I 

•  s 


-  ocr    v-  cxt 


Ci  Cl  OH 

(2-Oxy  -n*platliyHDH4~ohlor  .1- oxy -naphthyH2)].sulftd,  4'-Ghlor-2J.'-dioxy- 
CLf-  dinapfithylauMd]  cJÖi^ClS,  Formel  VI.  B,  Neben  anderen  Produkten  durch 
Einw.  von  BohwefeWichWkTauf  4*GhIor-naphthol-(l)  und  0-Naphthol  in  Chloroform,  zu- 
tatst bei  Siedetemperatur  (Lmwa,  Gad,  B.  88,  2658).  Durch  Emw.  von  ^Naphthol  auf 
[4-Chkjr-l-oxy.naphthyI-(2)]-schwefeIbromid  (Ckoj),  Smlx«,  Soc.  1926,  957).  —  Nadeln 
(aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  167— 168»  (korr. ;  Zers.)  (L.,  G.).  —  Verhalten  gegen  Phosphor- 
tekMrjriä,  Phosphorpentaohlorid,  Phosphoroxychlorid,  Schwefelsaure  und  Chlorsulf onsauret 
L.,  G.;  vgl.  aTciL,  Sm. 

4^3hlar-2-ao*tylm6roapto-naphthoHl)-aoeUt  0^,0.08  =  CH«COOC,»Hia- 
8-CO-CH,.  F:  88»  (Qn*m,  Smhjs,  Soc.  128,  2392).  —  Wird  von  siedender  w&ßriger 
Natronlauge  langsam  angegriffen. 
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Bis«[4-ohlor-l-oxy  -  naphthyl-(2)]  -disulfld ,  4.4'-Diohlor  -LI'-  dioxy- [2.8'-  dinaph- 
thyldisulfid]  C^H^O^S,  =  (HO-CjaHsCl'S-),.  B.  Aus  a-Naphthol  und  Dischwefel- 
diohlorid  in  Chloroform  bei  0°  (Gibson,  Smiles,  Soc.  188,  2392).  —  Orangefarbene  Prismen 
(aus  Benaol).  F:  147°  (G.,  Sm.).  Schwer  löelioh  in  heißem  Benzol  (G.,  Sm.).  —  Bei  der  Oxy- 
dation mit  alkal.  Pennanganat-Loeung  entsteht  Phthalsäure  (G.,  Sm.).  Die  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  in  Gegenwart  von  Salzsäure  führt  zu  4-(Älor-2-mercapto*naphthol-(l) 
(G.,  Sm.).  Liefert  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  [4-Chlor-l-oxy-naphthyl-(2)]-schwefel- 
bromid  (Child,  Sm.,  Soc.  1980,  957).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Natronlauge  entsteht  eine 
blaue  amorphe  unlösliche  Substanz  (G.,  Sm.). 

Diaoetat  CoA^CljS,  =  {CHj-CO-O-C^HjCl-S-),.  jB.  Aub  Bis.[4-chlor-l-oxy- 
naphthyl-(2)]-dwuilid  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel* 
säure  (Gibson,  8mh.es,  Soc.  188,  2392).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F.-  148°.  —  Wird  durch 
kaltes  wäßriges  Alkali  nicht  angegriffen. 

Bis- [4-ohlor-l-oxy  - naphthyl-(2)] -trisulfld ,  4.4'-Diohlor-l.l'-dioxy- [S.2'-diuapa- 
thyltrisulfid]  0^,0,(3,8,  «  (HO-C^HjCl-S^S.  B.  Durch  Einw.  von  Sohwefeldichlorid 
auf  4-Chlor-2-mercapto-naphthol-(l)  in  Chloroform  (Gibson,  Smilbs,  Soc.  188,  2393). —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  146°.  Schwer  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  wäßr.  Natronlauge. 

[4-Chlor-l-oxy-naphthyl-<2)]-aehwefelbroinid  C.^OClBrS  =  HO»C,*H»Cl*SBr. 
B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Bis-[4-ohlor-l  .oxy-naphthyl-(2)]-disuIfid  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff (Child,  Smiles,  Soc.  1926,  957).  —  Liefert  mit  0-Naphthol  [2-0xy-naphthyl-(l)j- 
[4-cbJor-l-oxy-naphthyl-(2)]-sulfid. 

Bi8-[8-oxy.naphthyl-a)]-selenid,  8.8'-Dioxy-[l.l'-dinaphthylaelenid]  CjoH^GjSi 

=  (H0-C10H€),Se  (H6,  987  als  Bis-[Ä-oxy-naphthyl]-flelenid  aufgeführt;  zur  Konsti- 
tution vgl.  Mobgan,  Bubstaix,  Soc.  1988,  3263).  —  Zur  Bildung  aus  0-Naphthol  und  Selenyl 
chlorid  SeOCl,  in  Chloroform  vgl.  M.,  B.,  Soc,  1928,  3269.  —  Farblose  Prismen  (aus  Aceton) 
F:  186°  (unter  Rotfärbung).  Leicht  löslioh  in  Aceton,  schwer  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Chloroform,  Benzol, Äther  und  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkalilaugen;  wird  durcn 
Säuren  unverändert  ausgefällt.  —  Wird  durch  Brom  in  l-Brom-naphthol-(2)  übergeführt. 
Mit  warmer  Jodwasserstoffsäure  entsteht  l-Jod-naphthol-(2).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
eine  grüne  Färbung. 

2.  1.3-IHoxy-naphthalin,  Naphthoresorein  Cl0HjO„  s.  neben-  oh 
stehende  Formel  (H  978;  E  I  474).    Gibt  beim  Behandeln  mit  wasserfreier    ^"^.^^. 
Blausäure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  in  Äther    |      j      j  OH 
und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  2.4-Dioxy-naphthaldehyd-(l)    ^•^"■■s»^'011 
(Mobgan,  Vining,  Soc.  119,  178,  480).  —  Farbreaktionen  mit  Natriumkobalt(III)-nitrit: 
Mobgan,  Smith,  Soc.  119,  710. 

8.4.x-Tribrom-1.8-dioxy-naphthalin  C10H50tBr8  =  C.oHjBr^OH),  OH 

(E  I  474).   Wird  von  Fbies,  Schimmel8CHMii>t,  A.  484  [1930],  264  als  Br-^^r^S-Bt 

2.4.7 -Tribrom-1.3-dioxy-naphthalin  (s.  nebenstehende  Formel)  for-  _„ 

muliert.  ^^\^OH 

Diaoetat  CuH,04Br,  -  C^Br^O-CO-CH,),  (E  I  474).  ** 

E  1  474,  Textzeüe  5—4  v.  u.  Der  Satz:  „Aus  2.4.4-Tribrom-1.3-dioxo~l£.3.4'tctrahydro- 
naphthalin  beim  Kochen  mit  Acetylcklorid  (M.,  W.)"  ist  zu  streichen. 

3.  1.4 -Dioxy -naphthalin,    «.-Naphthohydrochinon,    Hydro-  0H 
at-naphthochinon  C„Hj0,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  979;  El  474).   B. 

Aus  «-Naphthochinon  durch  Einw.  von  Phenylhydrazin  (Giacalone,  Q.  88,  f^T'^j 
411)  oder  von  untergäriger  Hefe  (Lüebs,  Mangele,  Bio.Z.  179,  244).  Bei  der  L^L^J 
Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  auf  Naphthochiuon.(1.2)-diazid-(2),  zuletzt  bei  ah 

Siedetemperatur  (Bambebgbb,  Bocking,  Kbaus,  J.pr.  [2]  108,  262).  Über 
Bildung  von  1.4-Dioxy-naphthalin  beim  Erhitzen  von  4-Amino-naphtnalin-8ulfonsäure-(l) 
mit  Natronlauge  verschiedener  Konzentration  unter  Druck  auf  220 — 300°  vgl.  Fiebz,  Hetv. 
8,  321.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  190-191»  (Fissbb,  Petebs,  Am.  Soc.  58  [1930],  408*). 
Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Benzamid,  mit  ot-  und  0-Naphthylamin  und 
mit  o-  und  m-Phenylendiamraj  Kbemann,  Hemmelmayb,  Rixmbb,  M.  48,  187,  192,  199, 
204,  206;  mit  Sucoinimid:  Kb.,  Dibtbioh,  M.  44,  158,  160. 

Mechanismus  der  Oxydation  zu  a-Napnthocbinon  durch  Bleidioxyd  in  Benzol:  Ingold, 
Soc.  128,  2086,  2087,  2088.  1.4-Dioxy-naphthalin  gibt  bei  etwa  200-std«.  Erhitzen  mit  2  Mol 
Ammoniumsulfit  oder  Ammonhimdisulfit  in  Gegenwart  von  Zinn(II)-ohlorid  in  Wasser  das 
Ammoniumsalz  der  4^0xy-l-ammo-1.2-dihydro-naphthaan-suKon8äure-(l)  (Syst.  Nr.  760)  und 
andere  Produkte  (Fuchs,  Pibak,  B.  09,  2467).   Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
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Lösung  von  1.4-Diöxy-naphthalin  und  wasserfreier  Blausäure  in  Äther  bei  Gegenwart  von 
Zmkcluorid  und  Kochen  des  Reaktionsprodukt»  mit  Wasser  erhalt  man  1.4-Dioxy-naphth- 
a!dehyd-(2)  (Mobgak,  Vnrao,  Soc.  110,  178,  180).  Liefert  beim  Verschmelzen  mitMalein- 
säureanhydrid  und  Natriumohlorid  -f-  Alummiumohlorid  bei  220°  Chinizarin  (Zahn,  Ochwat, 

A.  468,  88;  vgl.  Rattonitz,  B.  68,  511  Anm.  11).  Auf  analoge  Weise  erhalt  man  mit  Bern- 
steinsaureanhydrid  9.10.Dioxy-1.4-dioxo4,2.3.4-tetmhydro-anthraoen  (Z.,  O.),  mit  Phthal- 
saureanhydrid  11.12-Dioxy-naphthacen-chinon.(0.1O)  (R.,  B.  82,  512);  analoge  Umsetzungen 
wurden  ferner  mit  Chinolinsaureanhydrid  (R.,  JB.  08,  513)  und  mit  Qnchomeronsaure- 
anhydrid  (R.,  B.  88,  939)  ausgeführt.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  ca.  180°  4-Anüino- 
naphthol-(l)  (Fkiedlaädäb,  A,  448,  215,  221;  Kallk  &  Co.,  D.R.P.  343057;  O.  1988 II, 
146;  Frdl.  18, 1110);.  analog  verlauft  die  Reaktion  mit  vielen  anderen  primären  aromatischen 
Aminen  (Fb.).  Beim  längeren  Erhitzen  von  1.4-Dioxy-naphthalin  mit  einer  wäßr.  Lösung 
von  PhenylhydraBinsulfit  auf  dem  Wasserbad  wurde  neben  anderen  Produkten  4-[4-Amino- 
aniImo]-naphthol-(l)(?)  erhalten  (Fvcma,  Niszxl,  B.  00,  2060). 

1.4-Dioxy-naphthalin  gibt  mit  konzl  Schwefelsaure  eine  violette  Färbung  (Ftjchs,  Pirak, 

B.  88, 2456).  Farbreaktionen  mit  NaWumkobalt(IH)-nitrit:  Morgan,  Srnrn,  Soc.  118,  716. 

l-Oxy-4-ra»thoxy-n*phthalin,  4-Methoxynaphthol-(l)  n  n 

CiiHwO,  .=  HOC^.-0-CH.  (H  979;  E  I  475).   Gibt  bei  der  Oxy-  »  " 

dation  mit  Luft  oder  KaUumferricyanid  in  alkal.  Lösung,  mit  Eisen-  f^^T^^j^=]^>^|'^^s'| 
chlorid  in  Alkohol  (Rrssio,  J.  pr.  [2]  88  [1900],  53)  oder  mit  Blei-  L^-k  J  U^L^ 
dioxyd  in  siedendem  Benzol  (Goldsgbmidt,  Wessbrcber,  B.  81,  och«   och* 

374)  Bi8-[4-methoxy-naphthalin-(2)1-mdigo  (s,  nebenstehende  Formel; 
Syst.  Nr.  812).    Überführung  in  Küpenfarbstoffe  durch  Kondensation  mit  substitutierten 
5.6-Benzo-isatmchloriden:  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  469ß43;  Frdl.  18,  1085. 

Verbindung  CMHu04  (H  979).  Ist  als  Bis-[4-methoxy-naphthalin-(2)]-indigo  (Syst.  Nr. 
812)  erkannt  worden  (Goldschmidt,  Wbssbkchhr,  B.  81,  372). 

L4-l)Üac*myloxy-n&phthAUn,  a-Naphthohydrochinon-dilBoamyl&ther  CjoH^O,  = 


n^:  1,6097. 

L4-DlA0etoxy-n*phth«lin,  a-Haphthohydroohlnondiaoetat  CiiHI104  =  Ci2IL,(0- 
CO-CH,),  (H  979;  E I  475).  B.  Neben  1.4-Methylen-1.4-dihydro-anthrachinon  beim  Koohen 
von  9.10-Dioxy.l.4-methylen-1.4-dihydro-anthraoen  (S.  1005)  mit  Aoetanhydrid  (Bikls, 
Aldkr,  B.  88,  2351,  2368).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  130«. 

OH  OH  OH  SH 

*COs   -CO"   -03::  -CO 

Cl     OH  OH  Br     OH  '     OH 

2^^-Triohlor-L4-dioxy-naphtha]in  C,„HsO,CL,,  Formel  I.  B.  Durch  Reduktion 
von  2^.3.8^'Pentachlor-2.3-oÄyd^naphthocninon-{1.4)  mit  Zinn{II)-chlorid  und  Salzsäure 
in  warmem  Eisessig  (Fbws,  Köhler,  B.  67,  505).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  204°.  Färbt 
sich  an  der  Luft  bläulich. 

Di»o«tat  0MH,O4CU «  CjoH^^OCO-CH,),.  Nadeln.  F:  162»  (Fries,  Köhler, 
B.  07,  606). 

S-Brom-1.4-dioxy-n»phthftlin  CJELOtBr,  Formel  II.  B.  Durch  Reduktion  von 
2-Brom-naphthoohinon-(1.4)  in  Äther  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und  Salzsaure  (Willotättrr, 
Schüler,  5.  81,  367).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  113—114«.  Löst  sioh  in  46  Tln.  kaltem 
und  in  8,7  Tm.  hetöem  Benzol.  —  Die  Lösung  in  Benzol  wird  durch  Bleidioxyd  gelb  gefärbt. 
ka-15iolüor-6.brom-L4-Äoxy-naphthallnCwH,0,a»Br,  Formel  HI;  B.  Beim  Versetzen 
einer  ca.  40*  warmen  Lösung  von  2J2.3.3-Teteaomor-5^brom-2.3-öUhydro-naphthoohinon-(1.4) 
in  Eisessig  mit  Zmn(n)-chlorid  und  Salzsaure  (Fries,  Köhler,  B.  67,  503).  —  Farblose 
Nadeln,  dls  sioh  an  der  Luft  braun  färben  (aus  Eisessig  oder  Benzin).  F:  196°.  Sehr  leicht 
Jöslioh  in  Aceton,  »emnch  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Benzin. 

IHaoetat  CMH.04OtBr  -  C^CLBrfO-COCH,),.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Fj  164« 
(Prob,  Köhler,  7?.  07, los). 

4-Ox7-l-m«roapto-naphthalin,  4-EUr©»pto-n»phthol-tl>.  Monothlo-a-naphtho- 
hydroaMaoa  C,AOS,  Formel  IV  (E  I  476).  B.  Beim  Kochen  von  4-Rhodan-naphthoWl) 
mit  graniiliertem^Snk  und  alkoh,  Salzsäure  (Katjälinn,  ta,  B**gk.  fkorm.au. 
80,  U8;  O,  1010  HI,  618).  —  Krystalle  (aus  Schwrfelkohkiistoff).  F:  UZf. 
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4-|8-Nitro-phenylmeroapto>naphthol-a>,  [S-Nitro-phanyll- 
[4-oxy-naphthyl-<l>]-zulftd    C^HuOjNS  =  HOC^SC.HjNO,   fY 
(E  I  475).    Gibt  beim  Erwarmen  mit  all»l.  Na^,04-Lösung  und  Be-   k^k, 
handeln  des  Reaktionsgemisches  mit  Luft  1.2-Benzo-phenthiazon-{3) 
(».  nebenstehende  Formel;  SyBt.  Nr.  4228)   (Agfa,    D.R.P.  402642; 
G.  1084 II,  2604;  Frdl.  14,  776). 

4-p-Tolylmeroapto-naphthol-{l),  p-TolyM4-oxy-naphthyl-(l)]-aulfld  C,,HuOS== 
HOCipH#-S-C4H£-CH8.  B.  Aus  oc-NaphthoI  und  p-Tolylschwefelchlorid  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.  P.  477062;  Frdl.  16,  1087).  ~  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  5.7-Dibrora-isatwoblorid 
einen  grünstichig  blauen  Küpenfarbstoff. 

4-Bhodan-naphthol-<l)f  t4<Oxy.naphthyMl)]-rhodanid  CuH,ONS  =  HOC1QH,- 
8'CN.  B.  Aus  a-Naphthol  durch  Einw.  von  Rhodan  in  Schwefelkohlenstoff  (Kaufmann, 
Libpb,  Ber.  ätsch,  •pharm.  <?».  88,  148;  C.  1028111,  612)  oder  von  Natriumrhodanid  und 
Brom  in  essigsaurer  oder  methylalkoholischer  Losung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484360, 
494225;  Frdl.  16,  434,  436)  oder  durch  Einw.  der  durch  Umsetzung  von  Bleirhodanid  mit 
Sulfurylohlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  nachfolgendes  Filtrieren  erhaltenen  Losung 
bei  30-^40°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  439604;  Frdl.  16,  278),  —  Krystalle  (aus  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzin  oder  verd.  Alkohol).  F;  113—114°  (Katt.,  Köglnb,  JB.  68,  1555),  118° 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  494225).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsaure 
4-Meroapto-naphthol-(l)  (Kau.,  L.).  * 

Bis  -  [4  -  oxy  -  naphthyl  •  (1)3  -  diaulfld ,     4.4'  -  Dioxy  -  [LI'  -  dinaphthyldisulfld] , 

l.r-NaphthoI-4.4,-disulfid  C,^M0,8t  =  HO-CjÄ-S-S-CjoH^-OH.  B.  Aus  4-Mer- 
capto-naphthol-(l)  und  3%igem  v^asserstaffperoxyd  in  Alkohol  bei  kurzem  Aufkochen 
und  nachfolgendem  Aufbewahren  (Kaufmann,  Liefe,  Ber.  dtxh.  pharm.  Ots.  88,  148; 
C.  1988 III,  613).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  152«. 

4.    Mt-lHoaep-naphthalin  C10H»O,,   s.  nebenstehende  Formel  (H  980;  0H 

E  I  477).  JB.  Entsteht  in  je  nach  den  Bedingungen  wechselnden  Mengen  beim  ^^  y^ 
Erhitzen  von  5-Amino-naphthalin-sulfons&ure-(l)  mit  30%iger  sowie  mit  50%iger 
Natronlauge  auf  220—300°  unter  Druck  (Fierz,  Helv.  8,  324).  —  Monoklin 
(Fuchs,  Stix,  B.  66,  663).  intraviolett-Absorptionsspekfcrum  in  alkal.  Natrium- 
sulfit-Losung:  Mont,  Soc.  1887, 1811.  Kathodenluminesoenz-Spektrum :  Mabsä, 
Soc.  1087,  128.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Benzamid  und  mit  a-  und 
0-Naphthylamin :  Krkmann,  Hkmmälmayb,  Rikmkr,  M .  48,  188,  192,  206. 

1.5-Dioxy-naphthalin  gibt  bei  partieller  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Tetralin 
unter  Druck  ö-Oxy-tetralon-(l)  (Schroitxb,  Tetralin- Ges.,  D.R.P.  352720;  G.  1088 IV, 
158;  Frdl.  14,  458).  Gibt  beim  Chlorieren  in  kaltem  Eisessig  4.8-Dichior-l.S-diacetoxy- 
naphthalin  (Wil^stItter,  Schuläb,  B.  81, 365).  Liefert  bei  wochenlangem  Kochen  mit  einer 
konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  etwas  mehr  als  2  Mol  NaHSO,  das  Dinatriumaalz  der 
1.5-Dioxy-tetralin-disulfonsaure-(1.3  oder  1.4)  (Syst.  Nr.  1576)  (Fuchs,  Stix,  B.  66,  663). 
Bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  und  Pyridin  in  Schwefelkohlenstoff  entstehen  Gemische 
chlorhaltiger  Produkte  (Gshen,  Soc.  1087,  2345).  1.5-Dioxy-naphthalin  gibt  beim  Behandeln 
mit  wasserfreier  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Zmkchlorid  in  Äther 
und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  4.8-Dioxy-naphthaidehyd-(l)  (Mono an, 
Vining,  Soc.  110,  181;  vgl.  a.  Gattxrmann,  A.  867  [1907],  341). 

Bildung  von  Azofarbstoffen  bei  der  Einw.  auf  diazotierte  Seide:  Mobxl,  Sislxy,  Bl, 
[4]  41,  1219,  1221.  Verwendung  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  für  Ledet:  Gmoy 
A.  G.,  D.R.P.  481447;  Frdl.  16,  939;  zum  Färben  von  Pelzen:  Agfa,  D.R.P.  371231;  C. 
1088 IV,  22;  Frdl.  14,  1111. 

Die  waßr.  Losung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  rosarot  und  gibt  mit  Eisenchlorid 
einen  weißen  Niederschlag  (Fuchs,  Stix,  B.  66, 663).  Farbreaktionen  mit  Natrrumkobalt(III)- 
nitrit:  Mobgan,  Smith,  Soc.  119,  718. 

l-Oxy-&>methoxy>naphthaUn,  6-Methoxy-naphthol-(l)  CuHwO.  *•  HO-CjA-O' 
CH,  (H  980;  E  I  477).  B.  Durch  Einw.  von  Luft  auf  ö.Metho^napnthyl-(l)-riJagDesium. 
bromid  in  siedendem  Äther  (Füson,  Am.  Soc.  48,  2787  Anm.  20).  —  F:  1J0». 

lJ5-Diiax>amyloxy.napltthalin  C^HnO,  =  CmH^O-OH,,^  B.  Analog  1.4-Dü*>- 
amytoxy-naphthalin  <S.  949)  (Kbollfkuffhe,  A.  480,  198,  206).  —  Blattohen  (aus  Petrol- 
atfaer).  F:96°.  Df:  0,9411.  n?*:  1,5108;  n^j  1,5160;  ng^:  1,5313.  Dichte  und  Brechung 
iodk»s  von  Lösungen  in  ChmoUn:  K». 
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Lo-Diaoetoxy-naphthalin  C14Hxt04  =  CjoH^O-CO-CHj),  (H  981).  B.  Beim  Kochen 
von  1.5-B»xy-nftphihftlinr^c»rbon8&iire-(2.6)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(Hsmmelmayr,  M.  48,  66).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  verd.  Essigsaure).  F:  168—159° 
<H.).  Löst  steh  in  Alkalilaugen  und  Alkahcarbonat-Irfkrangen  in  der  Hitze  langsam  unter 
PunkeKarbung  (H-.).  —  Bei  der  Bromierung  in  kalter  Eisessig-Losung  entsteht  4.8-Dibrom- 
l-oxy-5-aoetoxy-naphthalin  als  Hauptprodukt  neben  geringeren  Mengen  4.8-Dibrom-l.ö-di- 
aoetoxy- naphthalin  und  4- Brom -1.5 -diaoetoxy -naphthalin  (Willstättkb,  Schüler,  B. 
81,  " 


4.8-Biohlor-1.6~diox7'naphthalin  0^,0,0*,  Formel  I.  B.  Durch  Verseifen  von 
4.8-Diohlor-1.5-diacetoxy-naphthalin  mit  0,5  n-Lauge  im  Vakuum  (Willstättbr,  Schüler, 
B.  61,  365).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol).  F:  189—190°  (korr.).  Sehr  leioht 
löslioh  in  warmem  Alkohol,  noch  leichter  in  Benzol.  —  Die  alkal.  Losung  färbt  sich  bei  Luft- 
zutritt erst  rotviolett,  dann  braun.  Gibt  mit  Bleidioxyd  in  Äther  bei  gelindem  Erwärmen 
eine  tief  grüne  Losung,  die  beim  ^Ansäuern  gelb  wird. 

4.8  -  Dichlor  - 1.5  -  diaoetoxy  -  naphthalin  CMH100,C1,  =  C^CL^O •  CO -CH,),.  B. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  1.5-Dioxy-naphthalin  in  Eisessig  unter  Kühlung 
(WniSTlTTKE,  Schuler,  B.  61,  365).  —  Gelbliche  Krystalle.  F:  154°  (korr.;  Zers.).  Leicht 
löslich  in  heißem  Eisessig;  1  g  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  125  cm8  Benzol. 
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4 -Brom- 145 -dioxy- naphthalin  CjoHyOjBr,  Formel  II.  B.  Durch  Verseifung  von 
4-Bwmi-l.ö-diaoetoxy-naphthalin  (WillstItter,  Schüler,  B.  61,  367).  —  Prismen  (aus 
Alkohol),    F:  116«. 

4-Brom-Lo-diaoetoxy-naphthalin  C14Hn04Br  =  C10HsBr(0  •  CO  •  CH,),.  B.  Neben 
überwiegenden  Mengen  4.8-Dibrom-l-oxy-5-aoetoxy-naphthalin  beim  Bromieren  von  1.5-Di- 
aoetoxy-naphthalin  in  Eisessig  (Willstatter,  Schuler,  B.  61,  367).  —  Blättchen  (aus 
Benzol).  F;  138°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  heißem  Benzol,  löslich  in  33  Tln. 
kaltem  Alkohol. 

4.8-Dibrom-l.ö-dioxy-naphthalin  Cl0H,OtBr,,  Formel  III.  B.  Durch  Verseifen 
von  4.8-Dibrom-1.5-diacetoxy-naphthalin  mit  0,1  n-Natronlauge  im  Vakuum  (WillstItteb, 
Schüler,  B.  61,  366).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  147,5°  (Zers.).  Maßig  löslich  in  heißem 
Ligroin;  50  cm*  Benzol  lösen  1  g. 

4.8-IHbrom-l-oxy-ft-aoetoxy-naphthalin  C^H^Br,  =  H0Ci0H4Brt0C0CH8. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  kälte  gesattigte  Lösung  von  1  .ö-Diacetoxy -naphthalin 
in  Eisessig  (WillstItter,  Schüler,  B.  61,  366).  —  Gelbliche  Blättchen.  F:  166,5°  (korr.). 
Sehr  leioht  löslich  in  heißem  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Äther.  —  Gibt  in  äther. 
Lösung  mit  Silberoxyd  eine  rotviolette,  in  Blau  tibergehende  Färbung,  mit  Bleidioxyd  eine 
blaue  Färbung,  die  im  Lauf  einiger  Stunden  verschwindet. 

4.8  -  Dibrom  -  LÖ  -  diaoetoxy  -  naphthalin  C14Hw04Brt  =  CH,  •  CO  -  0  •  CiqH4Br,  •  0  •  CO  • 
CH,.  B.  Aus  4.8-J)ibrom-l-oxj-5-acetoxy-naphthalin  und  Essigsäureanhydrid  bei  Gegen- 
wart von  Pyridin  (Willstatter,  Schüler,  B.  61,  366).  —  Täfelchen.  F:  131°  (unkorr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

4J3-DinItro«L5-diaoetoxy-naphthalln  C^H^gN,,  Formel  IV.  B.  Beim  Kochen  von 
4.8-Dinitiro-1.5-dioxy-naphthaün-dioarbonsäure-(2.6)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium  - 
aoetat  (Hemäelmayr,  Jf.  48,  64).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).  F;  205°.  Schwer  löslich 
in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Eisessig.  Färbtkalte  Soda- 
lösung gelb,  löst  sieh  darin  in  der  Hitze  mit  roter  Farbe. 

6 »Oxy-1-meroapto -naphthalin,  6-Meroapto-napbthol-(l)  C^ILOS,  Formel  V 
(E  I  478).  B.  Durch  Umsetzung  von  diazotiertem  ö-Amino-naphthoi-(l)  mit  Kaliumxantho- 
genat  bei  7öö,  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Reduktion  des  teilweise  in  Disulfid 
übergegangenen  Beaktionsprodukts  mit  Zink  und  Salzsäure  (Watson,  Dutt,  80c.  181,  2416). 
—  Krystalle.  Sintert  bei  105*  und  schmilzt  bei  115°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Eisen- 
chlorid in  Alkohol  Bia.[ö-oxy-naphthyl.(t)>di«ulfid. 
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L6-Dlm«roftpto-n»phth»lin  C^HÄ,  Formel  VI  auf  S.  951  (H  981).  B.  Aus  Naph- 
thalmdisutfoöaaure-(1.6)-oÜchlorid  durch  Redaktion  mit  Zinkstaub  und  verd.  Schwefelsaure 
unter  Einleiten  von  aberhitztem  Wasserdampf  (Pollak,  Gkbatjäb-Fülhbgg,  M .  50,  321).  — 
Blattchen  (aus  Alkohol,  Äther  oder  Benzol).  F:  119°.  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol.  Lost  sioh  leicht  in  verd.  Salzsaure  und  in  Alkahlaugen.  —  Färbt  sich  beim 
Aufbewahren  gelblich.  Reagiert  in  alkal.  Losung  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  unter 
BÜdung  von  1.5-Bis-[4*nitro-benzoldiazomercapto]-naphthalin  CioH^S'NzN-CJEL'NO«). 
(SystTNr.  2193). 

L5-Bla-mei^lmero»pto-n«phth8Jin  C„HuS,==CuHe(S-CHa)>.  B,  Durchschütteln 
von  1.5-Dimercapto-naphthaiin  mit  Dimethylsußat  ui  Kalilauge  (Pollak,  Gäbaübr-Fölksog, 
M.  50,  322).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).    F:  160°. 

:U^BU-e*dtytae*o»pt»-xiJq^  B.  Durch  kurzes 

Kochen  von  1.6-Dimeroapto-naphthalin  mit  Acetyichlorid  (Pollak,  Gkbaubr-Fölhbgg,  Jf. 
50,  322,  323).  — .  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Naphthalin-disulfonsaure-(1.5)-dichlorid 
mit  Zinkstaub  und  Natriumaoetat  in  Aoetanhydrid  -j-  Eisessig  (P.,  G.-F.).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig  oder  Alkohol).    F:  187—189». 

aB/-raraphtliylen-a.6)]-dithioglykol8äure  CuHu04S,  =  HO,CCH,SC^aH,S- 
CH--CO.H.  B.  Durch  Kondensation  von  1.5-Dimercapto-naphthalin  mit  Chloressigsaure 
in  alkal.  Losung  (Kallb  k  Co.,  D.R.P.  380712;  C.  1928 IV,  991;  Frdl.  14,  927).  —  F:  250«. 
—  Gibt  bei  der  Einw.  von  Chlorsulf onsfture  einen  blauvioletten  Küpenfarbstoff. 

5.    l*6-ZHoQDy-naphthalin  C^O*  s.  nebenstehende  Formel  (H981;  oh 

E  I  480).  B.  Entsteht  in  je  naoh  den  Bedingungen  wechselnden  Mengen  r^^f^^f 
aus  5-Ammo-naphthaün-sulfonsaure-(2)  beim  Erhitzen  mit  20-  oder  50%iger  „Q  1  j  | 
Natronlauge  unter  Druck  auf  280°  (Fikbz,  Hdv.  8,  324),  ferner  bei  der  Kali-  uv'<^^"^^ 
schmelze  von  1.6-Dioxy-naphthalin-8ulfonsaure-(5)  oder  von  2-Anuno-naphthalin-disulfon- 
saure-(l  .5)  sowie  von  6- Amino-naphthol-(l  )-sulf  onsaure-(5)  unter  Druck  bei  ca.  240°  (Bttchbrer, 
Wahl,  J.  pr.  [2]  108,  132,  146).  Aus  dem  Disohwefügsaureester  der  1.6-Dioxy-naphthalin- 
Bulfonsaüre-(5)  durch  Kochen  init  Sauren  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  108,  265,  269).  ^-  Thermische 
Analyse  der  binaren  Systeme  mit  BenzamM,  a-  und  ^-Naphthylamin  und  mit  o-,  m-  und 
p-Phenylendiamin:  Kbsmank,  Hbmkelmayb,  Riembb,  M.  48,  188,  192,  196, 199,  204,  206; 
mit  Succinimid:  Kb„  Diktbicb*  M.  44,  154,  159,  160.  —  J.6-Dioxy-naphthalin  gibt  beim 
Behandeln  mit  wasserfreier  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
in  Äther  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  vorwiegend  4.7-Dioxy-naphth- 
aldehyd-(l),  etwas  2J5-Dio3y-naphthaldehyd-(l)  und  einen  bei  179-1-184°  schmelzenden 
isomeren  Dioxy-naphthaldehyd(?),  der  mit  Anilin  eine  bei  244 — 246°  schmelzende  Verbindung 
gibt  (Mobgan,  Vising,  8oe.  118, 184).  Überführung  in  graue  Küpenfarbstoffe  durch  Konden- 
sation mit  halogenierten  Isatin-  und  5.6-Benzo-isatm-chIoriden  und  nachfolgende  Alkylierung: 
Baybb  &  Co.,  D.R.P.  336211;  C.  1081 XV,  129;  Frdl.  18,  458.  Über  Bildung  von  Azofarb- 
stoffen  bei  der  Einw.  auf  diazotierte  Seide  vgl.  Mobil,  Sislby,  El.  [4]  41,  1219,  1221.  — 
Farbreaktion  mit  Natriumkobalt (Ill)-nitrit:  Mobgah,  Smith,  Soc.  110,  716. 

l-Oxy-8-methoxy-iiaphthaliii,  8-Methoxy-n*phthol-(l)  CuH„Ot  =  HOC10H»O- 
CH«.  B.  Aus  5-Amino-naphthol-(2)  durch  Aoetylieren,  Methylieren  der  Oxygruppe,  Ab- 
spaltung des  Aoetyls  und  Austausch  von  NHt  gegen  OH  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  298098; 
6. 1081 II,  504;  Frdl.  18,  457).  —  Farbloses,  naoh  einiger  Zeit  erstarrendes  Öl.  Kpxt:  185°.  — 
Gibt  mit  halogenierten  Isatin-  und  0.6-Benzo-isatin-chloriden  graue  Küpenfarbstoffe. 


Is^q^CO  HOjC-CHfS«l^ 
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te-Dimethoxy-n»phth»iln  0^,0,  =  C^H^O-  CH,),  (E  I  480).  Gibt  mit  Oxaryl- 
chlorid  und  Ahiminhimchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  3/-Oxy-p>enzo-i'.2/:4.5-cumarandion] 
(Formell)  und  geringere  Mengen  3.6-Dimethosy-aceaaphthenohinon  (Lxssxb,  Gad,  B.  80, 244). 

as'- 18  -  Chlor  -HÄphthylen  .  <tß)V-  diUüoglykols&ure,  1  -Chlor -n aphthalin  - 
3.8-dithioglykolsfture  CUfiuOjCas,,  Formel  IL  B.  Durch  Kondensation  von  nicht 
naher  beschriebenem  8-CMor-l.e^dimercapto-miphfchftlin  mit  Chloressigsaure  in  alkaL 
Losung  (Kall»  &  Co»,  D.  R.  P.  380712;  C.  1088 IV,  991 ;  FrdL  14,  927);  —  Krystaüe  (aus 
Eisessig  oder  verd.  Alkohol).  F:  197°.  Leioht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in 
Kohlenwasserstoffen.  —  Überführung  in  Küpenfarbstoffe  durch  Behandlung  mit  Chlorsulf  an- 
saure:  K.  &  Co.,  D.R.P.  380712;  durch  Kondensation  mit  5,7  JMbrom-isatm  und  CMorsuHta- 
saure:  K.  k  Co.,  D.R.P.  408274;  (7. 1884  n,  2569;  Frdl.  14,  928; 
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6.  1.7-Dioxy-ilaphthaUn.  C,„H80.,  Formel  III  auf  S.  952  (H  981).  Darst.  Durch 
Verschmelzen  von  2-Oxy-naphthahn-suIfonsaure-(8)  mit  Kaliumhydroxyd  bei  245 — 256* 
{Mobgan,  Vining,  Soc.  110,  1709).  —  F:  179°  (Parkas,  Dissert.  [München  1908],  S.  73).  — 
Wird  durch  frisch  dargestelltes,  trockenes  Bleidioxyd  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  in 
Dmaphthyl-(l.l0-diclünon-(2.8;2'.8')  tibergeführt  <M.,  V.,  Soc.  119,  1710).  Gibt  beim  Be. 
handeln  mit  wasserfreier  Blausaure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  in 
Äther  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  annähernd  gleiche  Mengen  4.6-Dioxy- 
naphthaldehyd-(l)  und  2.8-Dioxy-naphthaldehyd-(l)  (M.,  V.,  Soc.  119, -186).  —  Färb- 
reaktionen  mit  Natriumkobalt(III)-nitrit:  Mobgan,  Smith,  Soc.  110,  716. 

l-Oxy-7-methoxy-naphthalin,  7-Methoxy-naphthol-(l>  ChHjoOj^CH.OCj»^* 
OH.  B.  Bei  rascher  Destillation  von  0-Anisyliden-propionsaure  unter  gewöhnlichem  Druck 
(AifGÄtHTn,  O.  50,  864).  —  Gelbliche  Flocken.  Bräunt  sich  und  sintert  bei  60°,  sohmilzt 
bei  122—124°.   Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.    Bräunt  sich  am  Licht. 

7-Oxy-l-meroapto-iiaphthaUn,  8-Mero*pto-naphthol-(8>  CltfH8OS,  gH 

s.   nebenstehende   Formel.     B.    Durch   Reduktion   von   2-Carbathoxyoxy- 
naphthalin-sulfochlorid-{8)  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsaure  in  Gegenwart    H0"f^f^^| 
von  Aoeton  und  nachfolgende  Hydrolyse  (Gbb AuBR-FütKrEOG,  Scbxksingbb,  B.  1^  ^L^J 

61,  784).  —  Das  Bleisalz  ist  tiefgelb. 

7.  1,8-IHoxy-naphthaUn  G10BLO,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  981;  ho  oh 
E  I  480).  B.  Entsteht  in  je  nacn  den  Bedingungen  wechselnden  Mengen  beim 
Erhitzen  von  8-Amino-naphthalin-sulfonsaure-(l)  mit  10-  oder  20%iger  Natron- 
lauge unter  Druck  auf  220—230°  (Fibbz,  Bdv.  8,  324).  —  Darst.  Man  ver- 
schmilzt das  Sulton  der  l-Oxy-naphthaÜn-sulfonsaüre-(8)  ohne  Wasserzusatz  mit  Kalium- 
hydroxyd  (Pabnas,  Dissert.  [München  1908],  S.  72),  Reinigung  des  Handelspr&parats  durch 
Umkrystallisieren  aus  Eisessig  oder  durch  Überführung  in  das  Diacetylderivat:  Gbbbn, 
Soc.  1087,  2343.  —  F:  150«  (korr.)  (Pabnas),  144°  ( Geben).  Thermische  Analyse  der 
binaren  Systeme  mit  Benzamid,  a-  und  /J-Naphthylamin  und  mit  o-,  m-  und  p-Phenylen- 
diamin:  Kbbmann,  Hbmmblmayr,  Ribmbr,  JM.  48,  189,  193,  197,  200,  202,  207. 

Beim  Erwarmen  von  1.8-Dioxy-naphthalin  mit  Chromsauregemisoh  entsteht  entgegen 
der  Angabe  von  Bbdmann  (A.  847  [1888],  358)  kein  Juglon  (Pabnas,  Dissert.  [München 
19081,  S.  73;  WiLLeTlTtjSB,  Whbelbb,  B.  47  [1915],  2798).  Hydrierung  bei  Gegenwart 
von  Nickel  unter  Druck;führt  zu  nicht  naher  beschriebenem  8-Oxy-tetralon-(l)  (Sckbobtbb, 
TetralinvGes.,  D.R.P.  362720;  C.  198SIV,  1Ö8;  Frdl.  14,  468).  1 .8-Dioxy*naphthalin  liefert 
mit  Natriumnitrit  und  Essigsaure  bei  0°  8-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)  (Heller, 
Kbbtzsghxann,  B.  84,  1104).  Gibt  bei  kurzem  Kochen  mit  Thionylohlorid  und  Pyridin  in 
Schwefelkohlenstoff  1.8-Thionyldioxy-naphthalin  (S.  954)  (Green,  Soc.  1987,  2342,  2344). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  wasserfreier  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  in  Äther  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  4.5-Dioxy-naphth- 
aWehyd-(l)  und  wenig  1.8-Dioxy-naphthaldehyd-(2>  (Mobgan,  Vining,  Soc.  110, 182;  vgl,  a. 
Hb.,  Kr,,  B.  84,  1108).  Bei  der  Kupplung  mit  Benzoldiazoniumohlorid  erhalt  man  je  nach 
den  Bedingungen  4-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin  oder  4.5-Bis-1i>enzolazo-1.8-dioxy-naph- 
thalin  als  Hauptprodukt;  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Benzoldiazonramchlorid  in  sodaalkalischer 
Lösung  tritt  daneben  ein  isomerer  Disazofarbstoff  auf,  der  bei  der  Reduktion  und  nach- 
folgenden Benzoylierung  eine  bei  ca.  268°  schmelzende  Verbindung  liefert  (Helles, 
Kbxtzsghmann,  B.  84,  1102). 

1.8-Dioxy-naphthaJün  löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  goldgelber  Farbe  (Hxllbb, 
Kbbtzsghmann,  B.  84,  1101),  mit  grünlioh  goldgelber  Farbe  (Green,  Soc.  1087,  2343). 
Gibt  mit  Eisenohlorid  in  Alkohol  eine  dunkelgrüne  Färbung  (Green).  Farbreaktionen  mit 
Natrramkobalt{III).nitrit:  Mobgan,  Smith,  Soc.  110,  716. 

l.Öxy-8-methoxy-naphthalln,  8-Methoxy-naphthol*(l)  CuHmO^HO-CjA-O- 
CH,(H982).  B.  Aus  1.8-Dioxy-naphthalin  und  Dimethylsulf at  in  Natronlauge  (Statoinger, 
Schljbnkbb,  GOLDSTÄm,  Hebt.  4,  340).  —  Krvstalle  (aue  Petrolather).  F:  65—56°.  Sehr 
leicht  löslioh  in  organischen  Lösungsmitteln.  Schwer  löslich  in  heißer  verdünnter  Natron- 
lauge. Die  alkoh.  Xösung  färbt  «oh  mit  Eisenohlorid  tiefrot.  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft. 

t8-Dlmethoxy-iiaphthsitoC1,Hü0,  =  Ci0H^0CH,)i.  B.  Aus  1.8-Dioxy-naphthalin 
und  Dimethylsulfat  in  Sodalösung  bei  40°  (Heller,  Kretzschmann,  B.  64,  1106;  vgl. 
dagegen  Statodtobb,  ScklbYkbb,  Goldstein,  Bdv.  4,  341).  —  Blattohen  (aus  Petrolather). 
F:  6Ö°  (H.,  K-).  Ist  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  flüchtig  <H.,  K.),  Leicht  löslich  in 
den  gebräuchlichen  lArangsmitteln,  löslich  in  heißem  Wasser  (H„  K.).  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsaure  mit  goldgelber  Farbe  (H.,  K-). 

La-IMa^toxyHnAynthaliaCjiH^O,«^  B.  Aus  1.&-Dk>xy- 

naphthalin  und  Acetanhydrid  in  heißem  Pyridin  (Green,  Soc.  1087,  2343).  —  Tafeln  (aus 
Aoetanhydrid).  F:  166°. 
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L8-TMonyldioxy-naphthalin  C,A9iS  =  ciÄ<o>BO<     B>    Durch  Einw.  von 

Thionylohlorid  auf  1.8-Dk>xy-naphthalin  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Schwefelkohlenstoff 
(Gbixn,  Soc.  1087,  2344).  —  Graue  Krvstalle  (ans  SchwefelltoMenstoff).  F:  97°.  —  Beständig 
gegen  kalte  wäßrige  Kalilauge;  wird  durch  beiße  alkoholische  Kalilauge  hydrolvaiert.  Löst 
sich  in  kons.  Schwefelsaure  amethystfarben;  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  infolge  Hydro- 
lyse grünlich  goldgelb. 

x-Dtbrom-1.8-dioxy-naphthalin  CjoHjOjBr,  —  HO*CMH4Br.*0H.  B.  Aus  1.8-Di- 
oxy-naphthalin  in  Eisessig  und  ca.  3  Mol  Brom  in  kaltem  Eisessig  (Mellüe,  KssTzacgDtAxisr, 
B.  54,  1106).  —  Nadeln  (aus  Chloroform),.  Färbt  sich  von  130*  an  dunkel  und  zersetzt  sich 
bei  ISO*.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  den  meisten  organischen  lösungsmitteln; 
zersetzt  sich  in  Lösung  allmählich  unter  Abscheidune  von  grünen  amorphen  Flocken. 
Leicht  löslich  in  Sodalösung;  die  Lösung  färbt  sich  bald  oraun.  Löst  sich  in  heißer  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe.  Die  essigsaure  Lösung  gibt  mit  Eisenohlorid 
einen  olivgrünen  Niederschlag. 

LS-Dlmerc&pto-naphthalin  C, aHsS,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  HS  8H 
Reduktion  von  1 .1  ^Dinaphthyldisulfid-disxilf msanre-(8.8/)  mit  Zinkstaub  und  f^f*"*^ 
warmer  alkoh.  Salzsaure  (PKtc*,  Svnjta,  Soc.  1828,  2373).  —  Tafeln.  F:  113e  I  I  J 
bis  114°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Geht  beim  Erwärmen  — '-^~-J 
der  Lösungen  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  in 
Naphthylen^(1.8)-disulfid  (Syst.  Nr.  2675)  über.  —  NiC^S,.  Braunrote,  krystalline  MaBse. 
Schwer  löslich  in  Chloroform. 

L8  -  Bis  -  methylmeroapto  -  naphthalin  C„H„St  =  CMH«(S-CHa'L.  B.  Aus  1.8-Di- 
mercapto-naphthalin  und'Dimethylsulfat  in  verd.  Alkali  (Pbxcqe,  Smujss,  poc.  1888, 2374).  — 
Tafeln  (aus  Eisessig).    F:  84°. 

8.  Derivat  eines  1.x- Mary -naphthalin»  C10HtOt  =»  HO-C1QHt-OH. 

Bis.U-oxy.naphthyl-(x)]-trlsnlnd  C¥HMOtS,=HOC,tH,S.CijÄOH  (H982).  B. 
Beim  Erwarmen  von  ot-Naphthol  in  waßr.  Watronlauge  mit  Schwefel  (wassosr,  Dun,  .Soc. 
181*  2418).  —  Neigt  zur  Kristallisation,  t-  Liefert  beim  Kuppeln  mit  diazotiertem  Beazidin 
in  alkal.  Lösung  einen  Azofarbstoff  C„H~0,N4S,,  der  Baumwolle  aus  einem  Sulfidbad 
gelblich  anfärbt  (Wk,  D.;  vgl.  Soc.  St.  Denis,  Lastz,  E.P.  377348;  C.  18881,  4044). 

9.  2.3-IHoocy-naphthaUn  C10H,O„  s.  nebenstehende  Formel  (H  982;  ^Y^(.OH 
E  I  480).  Zur  Darstellung  nach  Fsjedläkdeb,  v.  Zakbzkwski  (B.  87  I  i  J.OH 
[1894],  762)  vgl.  Samwby,  Am.  Soc.  48,  2852.  —  F:  160.5»  (BÖMmiar,  B.  ^^^^ 
41,  780).  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit  Benzamid,  ot-  und  fl-Naphthylamin 
und  o-,  m-  und  p-Phenylmdiamin:  Krbmjuth,  Hkmmklmayb,  Bxxhxr,  m.  48,  189,  193, 
198, 200, 203, 208;  mit  Suwinimid:  Kfi.,  Diotrioh,  M.  44, 164, 159.  Erhöhung  des  elektrischen 
Leitvermögens  von  waßr.  Borsaure-Lösung  in  Wasser  bei  2öfl  durch  2.3-Dioxy-naphthalin: 
Böxskkkn,  B.  41,  781;  Verd.  Akad.  Amsterdam  84,  190;  G.  18881,  26.  —  2.3-Dioxy-naph- 
thalin ist  an  der  Luft  bestandig  (Bös.  B.  41,  780).  Bei  50-stdg.  Erwarmen  von  2.3-Dioxy-naph- 
thalin mit  einer  waßr.  Lösung  von  Phenylhydrazm-disulfit  auf  dem  Wasserbad  entstehen 
2-Amino-3-oxy-l  -[2-amino-phenyll-naphthalin,  1  -  Oxy  -3.4-  benzo  -  carbazol,  1  -Benzolaao-3.4- 
benzo-carbazol  und  andere  Produkte  (Fuchs,  Niszsl,  B.  80,  217).  —  Farbreaktionen  mit 
Natriumkobait(in)-nitrit;  Moboak,  Smith,  Soc.  118,  716. 

Komplexsalze  den  2.3-Dioxy-naphthalW  (NH^AlfCjAOatf  +  SHtO  (über 
Schwefelsaure  getrocknet).  Mikroskopische  Bl&ttohen.  In  Wasser  und  Alkohol  schwerer 
löslich  als  KJMiCJeUOjJ+UJO  (Wstkiakd,  SuutFKUT,  Ar.  1888,  468,  462).  Färbt  moh 
nach  einiger  Zeit  hellgrau.  —  (OTA[Al(CÄQ,),3+öHlO  (über  Cklommohlorid  getrocknet) 
(W.,  S.,  Ar.  1828,  4©). —  Na,^(C,Ä0,Ü+2H,0.  Pulver,  Färbt  sich  allmählich  heU- 
braun.  Ziemlioh*  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Wxuruum,  Sbuttobt,  Ar.  1888,  408, 
463).  —  Na,[Al(CjÄO.),]+7H,0  (über  Schwefelsaure  getrocknet)  (W.,  S.,  Ar.  1888, 
458,463).  —  Kt[Al(CloH|0,)J  +  HtO.  Tafeln.  Färbt  sich  alfmahheh  dunkel.  Ziemlioh  Weht 
löslich  in  Waiser  und  Alkohol  (Wäotlawö,  Sbttotbt,  Ar.  1888,  458,  462).  —  [2.3-Dioxy- 
naphthalin]- arsensaure  H[As(C, AO,)»]  •+-  6H,0.  Braunliche  KrystaDe  (aus  Alkohol). 
Löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (Wjehukb,  8bum*bt,  Ar.  1888, 458, 469).  —  B*aun- 
rote  EisenfTHJ-salze:  (NB4)1|Te<C|lHtOiW+^HtO  (Im  Vakuum  getrocknet).  Dunkel- 
braunrotes  Pulver.  In  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  ak  das  entsjneohe&d*  Kalinm- 
salz;  die  Lösungen  sind  dunkelrot  (Wwhlasd,  8btj***bt,  Ar.  1888,  «57,  458k  — 
PFe(C1AOJ.]-f5H|0  (WwtxtAXto,  Svcmst,  Ar.  1888,  560).  —  Nati^CAOly<fJ 
Braunrotes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (WMBtAiitoTBwmmi,  Ar.  IL  _ . 
457,  460).  ~  K^C^O»)*]*  W>-  Mferpfaystalline  dunkelbraunrote  TlleleSeB.  J-ßt- 
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lieh  in  Wasser  und  Alkohol  mit  dunkelroter  Farbe  (WxrsTiA»»,  Seüvfeet,  Ar.  1888,  467, 
458).  —  Violette  Eisen(III)- salze:  H[Fe(C10H,O,),]  +  2H,0.  Wurde  nicht  ganz  rein 
erhalten.  Mikrokristalline  violettschwarze  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  mit  violetter  Farbe  (Weinland,  Seuffbbt,  Ar.  1988,  467,  460).  Wird  durch  Säuren 
bei  Zimmertemperatur  langsam,  beim  Erhitzen  rascher  Berietet.  ---r-.  NH JFefCjoH.O,),]  -+- 
4BLO.  Dunkelviolette«  Pulver.  In  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löeBeh-als-das  entsprechende 
Kafiumsalz  (s.  u.)  (Wdhlisi),  SBufraiT,  Ar.  1Ö28,  457, 461).  —  N»EFe(C!10Hi01)1]  +  HtO. 
Grauviolette  mikroskopische  Blattchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
violetter  Farbe  (Wedslaed,  8*uvrmrr,  Ar.  1988,  457,  461).  —  K[Fe(C10H, O,),]  -f  4H,0. 
Grauviolette  mikrokrystalline  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
violetter  Farbe  (Weihlaxd,  Seuffbbt,  Ar.  1888,  457,  461). 

8.8-IMhsoamyloxy-naphthalin  0,^0,  =  C^a^O  «CJHU)..  B.  Aus  2.3-Dioxy- 
naphthalin  durch  Kochen  mit  Isoamylbromid  und  Natnumisoamylat-Lösung  (v.  Aüwees, 
Fkübuno,  A.  488,  195).  —  Gelbliches  öl.  Kp*,:  229—230°;  DJ1»4:  0,9919;  n£*:  1,5406; 
i$*x  1,5462;  njF:  1,5619. 

Cl  Br  Br 

J.OU         L_J^_J.OH         Br-L^kJ'OH  Br-L^-^J-OH         HO-L^L^J 

CI  Br  Br 

I.  ii.  in.  iv.  v. 

L4-Diohlor-a^-dioxy-naphthalin  C^O.Clg,  Formel  I  (H  983).  Die  Äther.  Lösung 
gibt  mit  Silberoxyd  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  eine  goldgelbe  Lösung,  die  ein 
orangerotes  Kondensationsprodukt  hinterlaßt  (Willstattrr,  Schutze,  J9.  61,  36£), 

L4-Dibrom-a.8-dloxy-naphthAlin  C10HjO.Br„  Formel  II  (H  983).  Verhalt  Biet 
gegen  Silberoxyd  analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Willstätteb,  Schuijsb,  B.  61, 
366).  Macht  aus  Kaliumjodid  entgegen  der  Angabe  von  Willstätter,  Schüler  in  essig- 
saurer Lösung  Jod  frei  (Zjncee,  Fexes,  A.  884  [1904],  361;  Fexes,  Schxbooxschmidt. 

A.  484  [1930],  293  Anm.2).  Geschwindigkeit  der  Bromabspaltung  durch  Zinn(II)-chlorid 
in  waßr^-alkoholisoher  Salzsäure  bei  70°:  Sakpry,  Am.  Soc.  48,  2851,  2855. 

8.7-Dlbrom-8.8-dloxT-naphthaUn  C^H.O.Br,,  Formel  III  (H  984).  Zur  Bildung 
bei  der  Reduktion  von  1.4.6.7-Tetrabrom-2.3.dioxy-naphthalin  mit  Zinn<II)-chlorid  und 
Salzsaure  vgl.  Sampey,  Am.  Sod.  48,  2851. 

14.e,7-Tetrabroxn-8.8-dioxy.naphthalin  C.AOA,  Formel  IV  (H  984).  Ge- 
schwindigkeit der  Bromabspaltung  bei  der  Reduktion  mit  Zinn(II)-chlorid  und  waßrig- 
alkohohscher  Salzsäure  bei  70*:  Sampby,  Am.  Soc.  48,  2855. 

10.  2.6-MogBy-naphthaUn  C^O,,  Formel  V  (H  984).  B.  Durch  Behandeln  von 
2.6-XKoxy-naphthalm-sutfonsaure-{4)  mit  3%igem  Natriumamalgam  und  Salzsäure  (Ruqgxi, 
Mitarb.,  Hdv.  18, 1040, 1050).  — ■  Zur  Darstellung  nach  Willst  atteb,  Parmas  (B.  40  [1907], 
1410)  vgl.  FlESEE,  ^4».  Soc.  80,  461.  —  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit 
Benzamid,  a-  und  /J-Naphthylamiri  und  0-,  m-  und  p-Phenyiendiamin:  Rrrmank,  Hemmel- 
maye,  Rxxhse,  M.  48,  190, 194, 196,  201,  203,  207;  mit  Suocinimid:  Ke.,  Dieteich,  M.  44, 
154,  159,  160.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  alkalischer  Na,SOrLösung:  Mors,  Soc. 
1887, 1811.  —  Aufnahme  von  Ammoniak  duroh  2,6*Dioxy-naphthalln  unter  Druck:  Beiher, 
Kuhn,  Hdv.  18,  1075.  •*-  Farbreaktionen  mit  Natriumkobalt(IIi)-nitrit:  Morgan,  Smith, 
Soc.  U8,  716.  —  NHXJjaECjO,. .  Diaaoziationsdruck  bei  0»:  Bedtee,  Kühe,  Hdv.  18,  1075, 
1094.  —  (NH«)tC10Hi01.    Dissboatkmsdruok  bei  0°:  B.,  K. 

8-Oxy-8-me^oxy«*i*!aithAÜ»,  8-Methoxy-naphthol-(S)  CuftqOa  =  CxVO'CuH-,- 
OH.  B.  Aus  2.64>»xy-naphtnalra1>eim  Bete  undKalilauge(WiNi>Atrs, 

B.  67, 1738).  —  Blattchen  (ausverd.  Alkohol).  F:  136—137°.  Laßt  sich  im  Vakuum  unzersetzt 
destillieren.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ammoraramsulfit  und  Ammoniak  unter  Druck  6-Amino-2-methoxy-naphthalin. 

8JB^fK«^thyl«-(8UI)]-dithio«lykolsfture  CMH,,04St  =  C1A<SCHaCOfH)t.  B. 
Durch  Kondensation  von  2.6-Dimeroapto-naphthalin  (H  985)  mit  Chloressigsaure  in  alkal. 
Lösung  <Kaxae  *  Co.,  D.R.P.  880712;  0.  1888 IV,  991 ;  FrdL  14,  927),  —  Mikroskopische 
Tafeln  <aus  Eisessig).  F:  212*;  schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Nitro- 
benxol  (Kaixe  &  Co.,  D.R^P.  380712).  —  Überführung  in  Küpenfarbstoffe  durch  Behandlung 
mit  CMomlfonsaure:  Kall*  &  Co.,  D.R.P.  380712;  durch  Kondensation  mit  6-Chlor-isatin 
in  Chktsurfonaaure:  Kall«  &  Co.,  D.R.P.  403274;  C.  1884  II,  2559;  Frdl.  14,  928;  s.  a, 
D.R.P.  880712.  —  Natriumsalz,  unlöslich  in  Alkohol  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  380712).  — 
Calfliumsalz.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (Kaiab  &  Co.,  D.R.P.  880712). 
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11.    2*7  -  IHoaeu  -  naphthalin    C10H.Ot,  s.  nebemtehende  Formel  HO-|^*vY*""N,yOH: 
(H  986;  E I  482).  Thennisohe  Analyse  der  bmaren  Systeme  mit  Betaamid,         LJLJ 
a-  und  /?-Naphthylamm,  o-,  m-  und  p-Puenylendiamin :  Kjmema'to,  Hkhhkl- 
mavb,  RxxuXR,  Jf.  48,  190,  194,  197,  201,  205,  207.   UltrovicIett.Absorptionsspektnim  in 
alkal.  Na^O.-Losung:  Mom,  Soc.  1087,  1811. 

Beim  Erhitzen  mit  Kobalt(II)-chlorid  und  Natriumnitrit  in  Wasser  oder  besser  in  verd. 
Salzsäure  auf  1009  entsteht  das  Kobalt(III)-Balz  des  7-Oxy-naphthochinon-(lJ!)-ozims-(l) 
(Mobgah,  Smith,  Soc.  118,  708).  Beim  Behandein  von  2,7-IHoxy-naphthalin  mit  Brom  in 
Eisessig,  zuletzt  bei  Siedetemperatur,  erhalt  man  1.8-Dibrom-2.7-dioxy-naphthalin  (ScBOix, 
M.  48,  407);  2.7-Dwxy-naphthalin  gibt  mit  Ammonramsulfit-Lösung  und  Ammoniak  beim 
Kochen  unter  Rückfluß  7-Amino-2-oxy-naphthalin  (Feaszen,  Dzssvl,  J.  «r.  [2]  78  [1908], 
144),  beim  Erhitzen  auf  160—480°  unter  Druck  2.7-Dianimo-naphthaiin  (Windaub,  B.  67, 
1737).  Bei  10-tagigem  Kochen  von  2.7-Dioxy-naphthalin  mit  2  Mol  waflr.  NaHSOr  Losung 
unter  wiederholtem  Einleiten  von  SohwefekUoxyd  erhalt  man  2,7-Dioxy-1.2-dihydro-naph- 
thalin.8ulfonsaure-<2)  (Syst.  Nr.  760)  {Fuchs,  8t*x,  B.  65,  661,  667).  Bei  längerem  Erhitzen 
von  2.7-IMoxy-naphthalin  mit  1  Mol  Phenylhydrazin -disulfit  in  waßr.  Lösung  auf  dem 
Wasserbad  erhalt  man  2-Ammo-7-oxy-l-[2*ammc^phenyl]-naphthalin  und  4'-Oxy-[benzo- 
l'JS':  8.4-carbazol]  (Formel  I)  und  andere  Produkte;  bei  Anwendung  von  2  Mol  Phenyl- 
hydrazin-disulfit  büdet  sich  [Carbazolo-3'.4'  :  3.4-carbazol]  (Formel  H)  (Fuchs,  Niszel, 
B.  80,  214).  Beim  Erhitzen  von  2.7-Dioxy-naphthalin  mit  Phenylhydrazin  und  NaHSO. 
und  nachfolgenden  Behandeln  mit  Sohwefädioxyd  entsteht  eine  Verbindung  CMH«04N.S 
(s.  bei  Phenylhvdrazin,  Syst.  Nr.  1947)  (Fuchs,  Niszrc,  B.  60,  215).  2.7-Dioxy-naphthaun 
gibt  beim  Kochen  mit  Benzoisonitril  in  Alkohol  [2.7-Dioxy-naphthyl-(l)]-gIyoxal-dianü 
(Pabskbjcni,  Ö.  64,  637).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  4,5  Mol  4-Niteoso-dimethylanilin-hydro- 
chlorid  in  alkoh.  Lösung  „Dimeldolablau"  (Formel  III,  Syst.  Nr.  4662)  (Dutt,  Soc.  1886, 1180). 


OH  ^^  ^^  CKOHtHN:^"^,  ,^"^,:5(CH8)tCl 


l„B     &  "OVV" 


V*fV 


HK^ 


UJ 


Überfuhrung  in  einen  schwarzen,  schwefelhaltigen  Küpenfarbstoff  durch  aufeinander- 
folgendes Erhitzen  mit  Ahaminiumchlorid  und  mit  Na^-Lösung:  Comp.  Nationale  de 
Matteres  colorantes,  D.K.P.  446890;  C.  1087 II,  1097; Frdl.  16, 811.  Verwendung  zum  F&rben 
von  Pelzen:  Aota,  D.R.P.  367690,  371232,  371233,  376624;  C.  1888 II,  632;  1888 IV,  22, 
949;  Frdl.  14,  1111,  1112,  1113. 

Gibt  mit  Eisenohlorid  in  konz.  Lösung  eine  himmelblaue,  rasch  verschwindende  Färbung; 
die  entfärbte  und  verd.  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  1  Tropfen  3%igem  Wasserstoff - 
peroxyd  erst  orangerot,  dann  braun,  bei  nachfolgendem  Zusatz  von  Alkali  erst  olivgrün, 
dann  braun  (Fuchs,  Sotx,  B.  56,  667).  Farbreaktionen  mit  Natriunikobalt{IH)-nitrit: 
Mobgan,  Smith,  Soc.  118,  716. 

8-Oxy-7-methoxy-naphthalin,  7-Metnoxy-naphthol-(8)  C^B^O,  -  HO*CS|EL*0- 
CBL  (H  986;  EI  482).  Gibt  bei  der  Hydrierung  mit  2  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Pal- 
ladramsobwarz  in  Äther  4- Eisessig  2-Oxy-7-methoxy-tetralin  und  andere  Produkte  (Windaub, 
B,  67, 1736).  Beim  Erhitzen  mit  40%iger  AmmowumsuKit-Lösung  und  25%igem  Ammoniak 
im  Autoklaven  auf  150— -160°,  entsteht  7-Methoxy-naphthylamin-(2)  (W.,  B.  57,  1736). 

8.7-Dimethoxy»  naphthalin  CltHMOf  =»  CioHJOCH,),  (H  986;        OCH. 

B I  482).  Liefert  bei  der  Kondensation  mit  Oxalylchlorid  in  Gegenwart  ^«v. 

von    Ammmiumohlorid    in    Schwefelkohlenstoff    5'-Methoxy-2.3-dioxo-  I      ] 

|T)enzo-l,.2/:4Jj-cumaran]  (s.  nebenstehende  Formel)  und  3.8-Dimethoxy-       ji OO 

aoenaphthenohinon  (Staudinobk,  Scblhherr,  Golustbin,  Hdv.  6,  339:        1     J  oo 

vgl.  e.  Läimä,  Gad,  B.  60,  246).  •^^0'*; 

W-Bilsoajnyloxy-  naphthalin  CwFU0t  =  C*<fii(0CJ3.ll)r  B.  Aus  2.7-Dioxy- 
naphthalin  durch  Kochen  mit  Isoamylbromia  und  Natnuniisoamyiat-Lösung  (v.  Auwnas, 
Faummo,  A.  488,  196).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  7öe,  Kpw:  236--2370.  L>T»*:  0,9386. 
n«*:  1,6104;  n?*:  ,1,6156;  v$*i  1,6307.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

"  S-Ozy-7-b*ri*yloxy-riaphthalin,  7-BenKyloxy-naphtiiol-<8)  Cl^ELA)t^B.O'CtMt' 
OCH-OH..  B.  Beim  Schuttein  von  2.7-Dioxy-naphthalin  in  Methanol  mit  ca.  1  Mol 
Bmzylchkmd  und  In-Natronlauge  bei  Zimmertemperatur,  neben  geringen  Mengen  2,74)1* 
1>eMyloxy.naphthaKn  (?)  (Lvbbkr,  Kjushfühl,  Ga»,  B.  68,  2124).  —  Nadeln  (aus  Metha- 
aol).  F:1W— 162«(torr.).  .     \  .,. " 


H  6,  »87-188  Ell  6 

8yit.Nr.562]  S.7-DI0XY-NAPHTHALIN  957 

2.7-DibenzyIoxy-naphthalin<P)  C„HMOt  =  C10H<,(O-CHl*C,H5)8(?).  B.  «.  im  vor- 
angehenden Artikel.  —  Krystalle.    F:  141°  (korr.)  (Lbssjsr,  Kranepühl,  Ga»,  B.  58,  2124). 

2-Oxy*7-aoetoxy-naphthalin  C;JH1008  =  HO-GJ0H6-0'CO-CHa.  B.  Aus  2.7-Dioxy- 
naphthalin  und  ca.  1  Mol  Aoetanhydrid  in  verd.  Natronlaug©  bei  50—^60°  (Lssbbr,  Kbank- 
füjil,  Gad,  B.  60,-2122).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F;  171—172°  (korr.).  Unlöslich  in  kalter 
verdünnter  Natronlauge.  —  Wird  durch  Wasser  oder  verd.  Natronlauge  in  der  Hitze  ver- 
seift. Liefert  mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  2.7-Dimethoxy-naphthalin. 

L8-Dibrom-2.7-öUoxy-3aaphthalin  C?0H,O,Br,,  s.  nebenstehende  Br    Br 

Formel.    B.    Durch  Bromierung  von  2.7-Dioxy-naphthalin  in  Eisessig,  hO|-^"^|^"^.'OH 
zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Scholl,  M .  42,  407).  —  Nadeln  (aus  verd.  j       |       | 

Alkohol).   Zersetzt,  sieh  von  130°  an  und  schmilzt  bei  156 — 158°.  •^-"^.s- 

7-Oxy-a-moroapto-naphthalin,  7-M.ercapto-naphthol-(2)  C10H8OS  =  HO'CjaH,- 
SH.  B.  Durch  Umsetzung  von  diazotiertem  7-Amino-naphthoi-(2)  mit  Kaliumxanthogenat, 
Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Kochen  des  teilweise  in  Disulfid  übergegangenen 
Beaktionsprodukts  mit  Zink  und  Salzsaure  (Watson,  Dütt,  Soc.  121,  2418).  —  Schmilzt 
bei  60 — 70°.  —  Liefert  mit  diazotiertem  Benzidin  in  alkal.  Lösung  DiphenyI-4.4'-bis-<azo-l>- 
£7-mercapto-naphthol-(2)3. 

12.    Derivat  eines  2.x-Dioxy-naphthalin»  C10H8O8. 

Bis-{jS-oxy-naphthvi;i-Belenid  (^„0^6  =  (HO-C10H,),Se  (H  987).  Ist"  als  Bis- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-selenid  (S.  948)  erkannt  (Morgan,  Btthstall,  Soc.  1928,  3263). 

2.  Dioxy-Verbindungen  CnH10O2. 

1?    2,4L-IHoxy-l~methyl-naphthalin  CuHL0Os,  Formel  I. 

8-Brom-2-oxy-4-methoxy  -1- mothyl  •  naphthalin ,  6-Brom«4-methoxy-l-methyl- 
naphthol-(2)  Ctß.liOtBt ,'  Formel  II.  B.  Aus  6:Brom-l-oxy-4-methoxy-2-oxo-l-methyi- 
1 .2-dihydro-naphthafin  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Eisessig  (Fries, 
Öxhmkr,  A.  462,  15).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  143°.  Leicht  löalich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig,  mäßig  in  Benzin. 

CUa  CH3  CHi-OH 

i.  cn°*     n,  „tty*     m.  cxy* 

<-k^k>  *'kA/  k^-k^' 

OH  ÖCH3 

Aoetat  C,4H„08Br  =  CH.-C^HJ^O-CB^-O-CO-CBV  B.  Aus  6-Brom-2-oxy- 
4-methoxy-l-methyf-naphthalin  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Fries, 
Okhmk*  A.  462,  15).  —  Nadeln  (aus  Benzin).   F:  125°. 

2.  2.P~IH0a6y-l-methyl -naphthalin,  2-Oxy -  1-oxymethyi- naphthalin, 
{2-Oxy-naphthyl-{l)J-carbinol  CuHwO,,  Formel  III  (H  988).  B.  Bei  der  Einw. 
von.40%iger  Formaldehyd-Losung  auf  /f-Naphthol  in  l%iger  Natronlauge  unter  Kühlung 
(San,  Babxab,  Am,  Soc,  47,  1085).  Neben  [2-Oxy-naphthyl^(l)]-methanBuMonsaure  beim 
Erhitzen  von  /J-Naphthol  mit  Formaldehyd  und  Natriumsulfit-Lösung  (Clütterbück, 
Ck>HKN,  Soc.  128,  2510).  —  Fi  193°  (Zera.)  (Gl.,  Co.).  —  Gibt  mit  /3-Naphthol  in  Gegenwart 
von  Zinkohlorid  bei  160—180°  1.2;7.8-Dibenzo-xanthen  (Sjün,  Sa.,  Am.  Soc.  47,  1089). 
Kondensiert  sich  mit  Reeoroin  in  Gegenwart  von  Schwefelsaure  (D:  1,84)  bei  130—140°  zu 
6-Oxy-9-[2-oxy-naphthyl-(l)]-fluoron  (Formel  IV)  und  9-[2.4-Dioxy-phenyl]-7.8-benzo-fluoron 
(Formel  V),  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  bei  160— 180°  zu  6-Oxy-1.2-benzo-xanthen 
(Formel  VI)  (Sur,  Sa„  Am.  Soc.  47,  1085,  1089,  1090). 


CuHt-OH 

iv.    r^i^C:!T^i       v-  S'^S^t^       VI*  ^^^ch* 

HO.LJ^oAJ»0  .     U^öAJ=0  k^0^k><>H 

2-Oxy-l-fjm-kroaoxy  •  mothyl] -naphthalin ,  1-ßm-Kresoxy  -  mothyl] -naphthol-(2) 
CibHmO,«  HO-CwHi«CHt'0'CrB:4-CHa.  B.  Beim  Erhitzen  von  [2-oxy-naphthyl-(l)> 
methanBulfonsaurem  Natrium  mit  m-Kresol  und  verd.  Natronlauge  auf  140 — 150°  (Höchster 
Farbw.,  D.B.P.  426424;  C.  1026 II,  1229;  Frdl.  16,  1292).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Formaldehyd  und  Natriumsulfit  einen  Gerbstoff. 


^•CHi 

(TT,,ah 

^J-Cl 

UU'Br 

OH 

OH 

XI. 

XII. 

EU«  H6,  »88 
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3.  3  -  Oaey  - 1  -  oxymethyl-  naphthalin ,   [3  -  Oooy  -  naphthyl -  (1)J- mtrbinol 

CuHid°i>  Formel  VII. 

8  - Methoxy  - 1  -  oxymethyl  -  naphthalin f  [8  -  Methoxy  -  naphthyl  -  (1)1  ■  oarbinol 
CiÄ-O.  =  CHa-O-CjÄ'CHi'OH.  B.  Durch  Einw.  von  66%iger  Kalilauge  auf  3-Methoxy- 
naphtbaldehyd-(l)  (Shobsjoth,  Rubli,  Soc.  1927,  3102).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  88«. 

4.  4-  Ooey-1-  oaeymethyl  -naphthalin,  [4  -Oasy-  naphthyl •  (XJJ -carbinol 

CuHJ00|}  Formel  VIII. 

4  -  Methoxy  -1  -  oxymethyl  -  naphthalin ,  [4  -  Methoxy  -  naphthyl  -  (1>)  -  oarbinol 
Ci^H^Oj-CHg-O-aoHi-CHg-OH  (E  I  483).  Zur  Bildung  nach,  MADraAVXrriA,  Puyal 
(C.  1810  III,  789)  vgl.  Shoksmtth,  Rtjbli,  Soc.  1087,  3101.  —  Liefert  mit  Bromwasserstoff 
in  Benzol  4-Methoxy-l-broramethyl-naphthalin. 

ö.    £  -  Oacy  - 1  -  oxymethyl  -  naphthaUn ,    /5  -  Oaey  -  naphthyl  -  (1)]-  oarbinol 

CiAoO,,  Formel  IX. 

5  -  Methoxy  - 1  -  oxymethyl  -  naphthalin ,     [6  -  Methoxy  -  naphthyl  -  (1)3  -  oarbinol 

C1IH,8Ot  =  CH,«0-C10Ht-CH1-OH.  B.  Durch  Einw.  von  66%iger  Kalilauge  und  einigen 
Tropfen  Alkohol  auf  6-MethöXy-naphthaldehyd-(l)  (Shöesmith,  Rubli,  Soc.  1987,  3104).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  «8*.  —  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Benzol  5-Methoxy-l-brom- 
methyl-naphthalin. 

CHiOH  CHj.OH  CH»OH  Oh.  OH  OH 

•oh     k^'O  <^<>  <^S  ^ 

ÖH  HO  OH 

vii.  vm.  ix.  x. 

6.  1.4 - lMoxy  -2-  methyl  -  naphthalin ,  2-Methyl  -  a -  naphthohydrochinon 
CijHjoO,,  Formel  X.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  2-Methyl-7iaphtbochinon-(1.4)  mit  über- 
schüssigem Zinn(II)-chlorid  in  Eisessig  (Fribs,  Lohmann,  B.  84,  2910).  —  Nadeln  {aus  Eis- 
essig). Färbt  sich  bei  ca.  120°  dunkel  und  schmilzt  unscharf  bei  160°.  Schwer  löslich  in 
Benzol,  Benzin  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  leicht  in  Aceton  und  Alkohol.  — 
Die  Losung  in  Natronlauge  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  Wird  in  Eisessig  durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Eisenchlorid  oder  Salpetersaure  in2-Methyl-naphthochinon-(1.4)  zurück - 
verwandelt.  Liefert  bei  der  Chlorierung  2.3-Dichlor-l  .4-dioxo-2-methyl-tetralin  (Syst.  Nr.  873). 

Diaoetat  C„HU04  —  CH3'C10H»(O-CO-CH8)t.  B.  Durch  Einw.  von  Aeetanhydrid 
und  konz.  Schwefelsaure  auf  1.4-Dioxy-2-methyl-naphthalin  (Fries,  Lohmann,  B.  84,  2919). 
—  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  113°. 

B-Chlor-L4-dioxy-2-methyl-naphthalin  C^HjOjCl,  Formel  XI.  B.  Aus  3-Chlor- 
2-methyl-naphthochinon-(1.4)  oder  2.3-Dichlor-l  .4-dioxo-2-methyI-tetralin  durch  Reduktion 
mit  Zinn(II)-ohlorid  und  Eisessig  (Friks,  Lohmann,  B.  84,  2920).  —  Schwach  rosa  Nadeln 
(aus  Benzol).  Färbt  sich  von  130°  an  dunkel  und  schmilzt  unscharf  bei  160*.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  maßig  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Benzin. 

Diaoetat  C^H^CI  *=  CH,- 0,^0(0 •  CO «CH,)t.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  194° 
(Fries,  Lohmann,  B.  84,  2921). 

8 -Brom-14-dioxy-S- methyl -naphthali3S.CuHtO|Br,  Formel  XII.  B.  Durch 
Reduktion  von  3-Brom-2-methyl-naphthocbinöii-(1.4)  mit  zW(H)-oMorid  oder  besser  mit 
Zink  und  Salzsaure  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Fries, 
Lohmann,  B.  84,  2922).  —  Prismen  oder  Nadem  (aus  Benzol).  Färbt  sich  von  96°  an  dunkel 
und  verkohlt  bei  weiterem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Benzin.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  dunkelvioiett. 

Diaoetat  C^H^Br  -  CH,C10H4Br(O-CO-CH,)t.  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  209° 
(Fries,  Lohmann,  B.  84,  2922). 

7.  8.8~IHoxy-1.4-tnethylen~1.4^ihydtV'naphthaUn  CuHif0„    *?      CH^ 

s.  nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  5.8-Dioxo-1.4-methyien-  \\^AU  «H 
1.4.5.8.9.10-hexahydro-naphthalin,  „Cyclopentadienchinon",  Syst.  Nr.  673.    L^Jl   ^CH 

HO 

3.  Dloxy. Verbindungen  GjaiM0%. 

1.  l-Phenyl-cyelohexadien-(».4)-diol~(&Ji),  6-Fhenyl~4Jf~dihydro- 
retorcin  CltHltOt  =  C,HBHC<^«;  ^S>CH  ist  desmotrop  mit  i-Phenyl-cyotohexan- 
dk»-(3.ß),  Syst.  Nr.  673. 
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2.  6.8-£Hoxy-J.6-dimethyl*naptUhaUn  ClsHuOs,  b.  nebenstehende  H9  ch, 
Formel.  i*^*svx"vi 

6.8-I>ia45etoxy -1.8- dimetfayl- naphthalin  CltHMOi  =  (CHJ,C10H4{O'  CH>  I    J     J 
COCH.),.   Eine  von  Wbstxnbhrg  (M.  48,  682)  und  Hwlbroh,  Wilkjnbon  >r^^ 

(80c.  1880,   2662)  bei  der  Oxydation  von  1.2.5-Trimethyl-naphthalin  er-  H0 

haltene,  von  Hbilbboh,  Wilkikboh  als  6.8-Diaoetoxy-1.6-dimethyl-naphthaUn  angesehene 
Verbindnng{Pi«9«  bzw.  70-71«)  ist  als  3.7-Dimethyl-3-aoetyl-phthalid  (Syst.  Nr.  2479)  erkannt 
worden  (Wibaut,  Wästänberg,  Ä.  60  [1931],  191 ;  Hmlbbon,  Wilkinsok,  80c.  1988,  2810). 

3.  6. 8 -lHoo(fy-1.4-&thylen-1.4-dihydro- naphthalin  bzw.  &.8-Moaoo- 
1.4-äthylen-1.4Jf,8.9.10- heaoahydro -  naphthalin*  5.8 -Äthylen  -  5.8.9.10- 
tetrahydro-naphthoehinon-(l*4),   Cyclohexadienchinon    CjjHi.O,,    Formell 

D8W.II. 


OH 
I. 

OH 


Ar     CH  HC^       ^CH-^i_^CH 


PI       "•!  i 


CH^ 


-ÜBT    1 
I  CHi 

I 
CH* 


C0/JB--iH/CH 


a)  Oxy-Form,  6.8-Dioxy-1.4  Äthylen  1.4  dihydro  naphthalin  (Formel  I).  B, 
Beim  Behandeln  von  5.8-Dioxo-1.4-atlLylen-1.4.ö.8.9.i0-texahydro-naphthaIin  (Cyclohexa- 
dienchinon, Syst.  Nr.  673)  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (Dibls,  Albkb,  B.  88,  2347,  2366). 
—  Krystalle  (ans  Benzol),  F:  178*.  —  Beim  Durohleiten  von  Wasserdampf  duroh  die 
Suspension  in  waßr.  Eisenchlorid-Losung  entsteht  6.8-Dioxo-1.4-athylen>1.4.6.8-tetrahydro* 
naphthalin  (Syst.  Nr.  674). 

b)  Oxo-Form,  6.8-  JMoxo- 1.4 -Äthylen  -1.4.5.8- hexahydro-naphthalin  (For- 
mel II)  s.  Syst.  Nr.  673. 

Dis^tet  C¥H„0.  =  C1|H„(0-C0-CHt)1.  B.  Aus  6.8-Bioxo-1.4-athylen-l. 4.6.8.9.10- 
hexahydro-naphtkahn  beim  iCochen  mit  Aeetanhydrid  (Diels,  Ajudkb,  B.  88,  2364).  — 
Krystalle  (aus  Essigester).    F:  164°. 

4.  4.1*-Dioxy-1 -propyl-naphthalin,  4-Oxy-t-[/?-oxy-  ch».ch(oh).ch8 
propyl] •naphthalin  CMHMOa,  s.  nebenstehende  Formel.          f^^Y^S 

4-Methoxy-l-[y-ohlor-^-oxy>propylj-naphthalin  C,4HU0,C1     L^L.  J 
«CHt0CiÄCH,CH(OH)CHta.      B.      Aus     Epichlorhydrin  ^H 

und  [4-Me*hoxy-naphthyl-(l)]-magnesiumbromid  in  Äther  (Foue- 

waAU,  Tr*¥OTI*l,  Bl.  [41  48,  466).  —  Kpt>f :  180°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Natronlauge  y-[4-Meth- 
oxy-naphthyl-(l)3-propylenoxyd. 

5.  D loxy- Verbindungen  C14H140,. 

1.  puß- IMoay-Uobutvl7-tuip*th€Uin,  a.*'£Htnethyl-a'-naphlhyl-(l)-äthyl#n- 
ytybol  C^H^O,  =  C^H,- W(OH}*C(CH,)a*OH.  ß.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol  a-Naphthyl- 
dykolsaure-methylester  mit  6  Mol  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (McKenzie,  I>knnlkr, 
Soc.  1888,  1601).  —  Prismen  (aus  Petrolather).  F:  81,6—82°.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
eine  rotbraune  Färbung.  —  Wird  durch  Behandlung  mit  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
saure oder  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  in  Isopropyl-a-naphthyl-keton  übergeführt. 

2.  &.10-lHoaey-lJ&3.4,5.8-heaßahydro-anthracenf  0H 
1.2Jl.4Ji&-Heaoahydro-anthrahydrochinon  C^H^O»            ch*^     '•  ^  ch*^  „„ 
s.  nebenstehende  Formel.    B,    Entsteht  neben  1.2.3.4-Tetra-  H<f         Y    1  i* 
hvdro-anUirahydroohinon   bei  der   Hydrierung  von  Anthra-  hc^   H   J^/l^c   ^OH* 
chinon  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  Eisessig-Salz-                *       AH 

saure  bei  60—70*  und  3  Atm.  Überdruck   (Skita,  B.  68, 

2688,2696;  D.R.P.  461232;  FtxÜ.  18,  668).  Bei  der  Reduktion  von  1.2.3.4.5.8-Hexahydro- 
anthiachinön  mit  Zmn(II)-chlorid  und  waßrig-alkoholischer  Salzsaure  (Skita,  B,  68,  2696; 
D.R.P,  461232).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Zinn(H>chlorid  und  Salzsäure). 
F:  228-— 230*.  —  Oxydkai  sich  in  feuchtem  Zustand  leicht. 

Diaoetat  C^aH^O*  «  C^Hm^'CO-CH,),.  B.  Beim  Behandeln  von  1.2.3.4.6.8-Hexa- 
hydroMWthrahydrooninon  mit  Easigsaureanhydrid  und  Natriumaoetat  (Skita,  B.  68,  2696; 
D.R.P.  461232;  FrtU.  18,  668).  Aus  1.2.3.4.6.8-Hexahydro-anthrachinon  durch  gleichzeitige 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  Aoetylierung  mit  Aeetanhydrid  und  Natrium- 
ftoetat  (Skita,  B.  80,  2626).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  216-216»  (Sx.,  B.  80,  2627). 


BIT  6  Hfc.m-üt 
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3.    9.10-  Dioocy  -1.2.3.4.9.10-  hexahydro  -  anthnncen ,  oh 

].2.S.4.9.10-Bexahydro-anthrahydrochinon  CuHu0„   /_^CH^c^-CHi^c     . 

8.  nebenstehende  Formel.  I'     f      '    Ä    '         i. 

Diaeetat  CMH«,04  »  C^H^O-CO-CH»),.  2?.  Durch  Reduk-    ^^CH<C^  CH«^CHl 
tion    von    1.2.3.4rTetrahydro-anthrachinon   mit    überschüssigem  OH 

Zinkstaub  und  Eisessig  und  nachfolgende  Behandlung  mit  Essig- 

säureanhydrid  und  Natriumacetat  (Sexta,  B.  58,  2696).  —  Bläuliohweiße  Prismen  {aus 
Alkohol).  F:  212°.  Die  Losung  fluoresoiert  stark  blauviolett.  —  Wird  in  alkoh.  Losung 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  verseift;  die  entstandene  dunkelrote  Lösung  wird  beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  farblos  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  weiße  Krystalle 
aus,  die  in  alkoh.  Losung  beim  Einleiten  von  Sauerstoff  wieder  1.2:3.4-Tetrahvdro-anthra- 
chinon  geben.  [M.  Ilbeeg] 


8.  Dioxy- Verbindungen  Cn  H2  n-u  02» 
t.  Dioxy -Verbindungen  C12H10Oa, 


OH     HO 


1.  2.2'- XHoocy- diphenyl,  o.Q-IHphenol  C,,H100„  s.  neben- 
stehende Formel  (H  989;  E  I  484).  ultraviolett- Absorptionsspektrum 
der  alkoh.  Lösung:  Kübota,  Fujocüha,  Akashi,  Scient.  Pap.  Inst.  phys. 
ehem.  Bes.  2,  191;  G.  1025 II,  469;  vgl.  Tsvzüxi,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan 
2,  82  Anm.  1 ;  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  6,  304  Anm.  6;  C.  1027 1,  26B1.  —  Liefert 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  Druck  bei  ca.  230°  1.2.3.4.10.11-Hexa- 
hydro-diphenylenoxyd,  l-Cyelohexyl-oyclohexanol-(2)  und  andere  Produkte  (v.  Braun,  JB.  66, 
3764;  vgl.  J.  D.  Eijüdiül,  D.R.P.  373860;  C.  19241,  2931;  Prdl.  14,  461).  Bei  der  Einw. 
von  Äthylnitrat  auf  2.2'-Dioxy-diphenyl  in  konz.  Schwefelsäure  unterhalb  0°  entsteht  3.5.3'.5'- 
Tetranitro-2.2'-dioxy-diphenyl  (Ratji>nitz,  B.  00,  742).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentasulfid  Diphenylensulfid  (Längs,  Widmann,  Wennjöisiqig,  D.R.P.  330833;  G.  1921 II, 
266;  Frdl.  18,  262).  Beagiert  mit  2  Mol  Benzüaäure  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure 
in  Eisessig  oder  von  Zinn(IV)-chlorid  in  Benzol  unter  Bildung  von  6.6'-Dioxy-3.3'-bis- 
[a-earboxy-benzhydryl]-diphenyl  (Bistrzycki,  Niedbbbjerghr,  adv.  11,  263). 

2.2'-Dimethoxy-diphenyl,  o.o-Dianisol  C^H^O, = CH8  •  O  •  C,H4 •  C  JEL  •  O  •  CH4  (H  989 ; 
E  I  484).  B.  Neben  2.2^Dimethoxy-öUphenyltellurid  bei  der  Einw,  von  Tefiurdibromid  auf 
2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Lhdskke,  B.  68, 713).  —  Krystalle  (aus  Xylol). 
F:  154—166°  (L.).  Ultra violett-Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Tsttzuxi,  Bl.ehem. 
Soc.  Japan  2,  82  Anm.  1;  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  6,  304  Anm.  6;  G.  1927 1, 
2661 ;  vgl.  Kttbota,  Ftr  jimuba,  Akashi,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  2,  191 ;  G. 
1926 II,  469.  Dipolmoment  ^xlO1»:  1,5  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Bbätscsäe,  Belv.phys. 
Acta  2,  263;  O.  1920  II,  2166).  Leioht  löslich  in  heißem  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  (L.).  —  Liefert  mit  Äthylnitrat  in  konz.  Schwefelsäure  unterhalb  0° 
3.6.3,.5'-Tetranitro-2.2,-dimethoxy-diphenyl  (Rattdnitz,  B.  60,  742). 

2.2'-  Diäthoxy  -  diphenyl ,  ö.o  -  Diphenetol  CwHlgOt  «  C,H6 •  O  •  C.H.  •  CjH4 •  Ö  •  C^H, 
(H  989),  B,  Aus  2.2'-Dioxy-diphenyl  durch  Kochen  mit  Äthyljodld  und  alkon.  Natronlauge 
(v.  AtrwKES,  Frühling,  A.  422,  222).  —  F:  34—36°.  Djv:  1,0430.  nS'4: 1,6548;  ng<*;  1,6602; 
ng'4:  1,5760;  nJJ'1:  1,5901. 

2.2'-Dlaoetoxy-diphenylt  o.o-Diphenol-diaoetat  C„H1404=.  CH,COOC,H4»C,H.' 
O-CO-CH,  (H  989).  Dipolmoment  /*x!018:  2,1  (verd.  Losung;  Benzol)  (Brktsckjbr,  Helv. 
phys.  Acta  2,-263;  G.  1020  tl,  2155). 

8.6.8'.5'-Tetranitro-2.2%dloxy-dipnenyl  CltVLOx^tr  s.  neben-  o»N  oh  ho  NO» 
stehende  Formel  (H  990).  B.  Aus  2.2'-Dioxy-diphenyl  und  Äthylnitrat        : — :   .     J^-\ 

in  konz.  Sohwefelsäure  unterhalb  0°  (Rattonitz,  B.  60,  742).    Aus      \ / — \_/ 

3.6.3'.5/-Tetranitro-2.2',-dimethoxy-diphenyl  durch  Behandeln  mit  Brom-  «  i  £n 

Wasserstoff  säure  (D:  1,49)  in  Eisessig  (R.).  —  Grüngelbe  Nadeln  (aus  ^  * 

verd.  Essigsäure).   F:  248—249°. 

3.6.8',6'-Tetranitro -2.8'- dimethoxy- diphenyl    C.4H10O10N4  =  CH-OC-H-tNOi),- 

CÄiNO.Jj-O'CH,  (E  I  485).  B.  Aus  2.2'-Dimethoxy-aiphenylund  Äthylnitrat  in  konz. 
Schwefelsäure  unterhalb  Ö°  (Raudnttz,  B.  00,  742).  Aus  3JS.3'J5/-Tetranitro-2.2'-dioxy- 
diphenyl  und  Diazomethan  in  Äther  +  Aoeton  (Bobschs,  Fjsskb,  B.  60, 1220).  —  Existiert 
in  zwei  Formen;  man  erhält  durch  Krystallisation  aus  Aoeton  oder  Alkohol  die  niedriger- 
.sohmelzende  Form  (F:  179°),  die  bei  kurzem  Erhitzen  auf  184—186°  in  tue  höheraohmelzende 


H  6,  WO-Wl  £  II  6 
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Form  (F:  191°)  übergeht  (van  Alwijsn,  B.  64  [1931],  1819;  vgl.  R.,  B.  60,  742;  61,  246;  B., 
F.)-  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  säure  (D:  1,49)  in  Eisessig  3.5.3'.5'-Tetra- 
nitro-2.2^dioxy-diphenyl  (R.,  B.  60,  742). 

2.2'-I>lmeroapto-diphenylt  Diphenylen-(2.2')-dimeroaptan  C,,Hl0Sg  =  HS-C,H.- 
C,H4«SH.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Diphenyl-disuJfonsaure-(2.20-dichlorid  mit  Zinkstaub 
und  Salzsaure  (Barbbr,  Smiles,  Soc.  1028,  1145).  —  Nadeln  von  angenehmem  Geruch. 
F:  78—79°.  Mit  Wasserdampf  wenig  flüchtig.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem 
Eisen(III)-chlorid  in  warmem  Alkohol  DipnenyIen-(2.2')-disulfid  (Syst.  Nt.  2676).  Gibt  mit 
Benzaldehyd  in  alkoh.  Salzsaure  Benzaldehyd -dipbenylen- (2.2') -mercaptal  (Formel  I). 
Beim  allmählichen  Eintragen  einer  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  in  die  alkal.  Lösung  entsteht 
Diphenylen-(2.2')^dithiooarbonat  (Formel  II). 

2.2/-Bis-mothylmeroapto-diphenyl,Diphenylen-(2.2')-bis-methylsulfldC14HuS,= 
CH-'S-CjH^'CjHt'S-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Jod-thioanisol  mit  Kupferpulver  auf 
260»  (Brand,  Stallmahn,  J.  pr.  [2]  107,  371).  Beim  Methylieren  von  2.2'J>imercapto- 
diphenvl  in  alkal.  Lösung  (Barbkr,  Smilks,  Soc.  1028,  1146).  —  Krystalle  (aus  Alkonol). 
F:  155°  (Ba.,  Sm.),  158,5°  (Ba.,  St.).  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Benzol  (Br.,  St.). 

2.2/-B1b  - carboxymethylmeroapto  - diphenyl,  Diphenylen- (2.2/)-bis  -  thioglykol- 
säure  CMHi404S?  =  HOfC-CH1-S-C,H4-C8H4S-CH8C08H.  B.  Beim  Behandeln  von 
2.2/-Dimercapto-diphenyl  mit  chloressigsaurem  Natrium  in  alkal.  Lösung  (Barbkr,  Smilks, 
Soc.  1028,  1146).  —  Tafeln  (aua  Alkohol  und  Wawser).    F:  201—202°. 

LX  !>h'c°h« 

Ü 

5.5'-Diohlor-2.2'-bis-methylmeroapto-diphenyl  CMH,jCl8Ss,  Formel  III.  B.  Beim 
Erhitzen  von  4-Chlor-2-jod-thioanisol  mit  Kupferpulver  auf  260—280°  (Brand,  Grobbk, 
J.  pr.  [2]  108, 10).  —  Tafeln  (aus  Xylol  oder  Benzol).  F;  160°.  Sehr  schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol,  Benzol  und  Xylol. 

2.  2.4~I)ioxy-€Hphenyl1  o.p-Diphenol  C^H^O,,  Formel  IV  (H  990;  E  I  485). 
tUtraviolett-Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  Kubota,  Ftjjimüra,  Akashi,  Scient. 
Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  2,  191;  C.  1925  II,  469. 

CO 

OH  HO  OH  CeH4<^c^O 

/       \_> 
\ /     \ 


8-CH3 


OH 

\ /  x ' 

HO  OH- 

V.  VI.  VII.  VIII. 

3.  3.4 -Dioxy- diphenyl,  4-JPhenyl-brenzcatechin  ClsH10OB,  Formel  V  (vgl. 
H  990).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  der  alkal.  Lösung:  Kttbota,  Ftjjimüba,  Akashi, 
Scient.  Pap.  Inst.  phya.  ehem.  Res.  2,  191 ;  0.  1025  II,  469. 

4.  3. X-Dioxy -diphenyl,  m.m-IHphenol  C^H^O,,  Formel  VI  (H  991;  EI  485). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phthalsaureanhydrid  und  Aluminiumchlorid  auf  200°  [2.2'-Dioxy- 
diphenyl]-phthalein  (Formel  VII;  SyBt.  Nr.  2540)  (Dutt,  Soc  1026,  1182). 

8.3'-  Dimethoxy-  diphenyl,  m.m  -  Dianisol  C14H140,  =  CHj-O-CÄ-CÄ-O-CH. 
jH  991).  B.  Neben  4-Chlor-3.3'-dimethoxy-diphenyl  und  4.4'-Dichlor-3.3'dimethoxy-diphenyl 
beim  Behandehi  von  diazotiertem  o-Dianisidin  mit  Alkohol  in  salzsaurer  Lösung,  zweckmäßig 
bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Gottldbb-Billroth,  Am.  Soc.  40,  484).  —  E:  35,5°  *). 
Kp«:  211—220°.  —  Liefert  Wim  Kochen  mit  Arsentrichlorid  5.5'(?)-Dimethoxy~diphenylen- 
2J2r)-arsenohlorid  (Syst.  Nr.  4720). 

4-Chlor-8,3'-dünethoxy-diphenyl  C14Hu01Cl;  Formel  VIII.  B.  s.  im  Artikel  3.3'-Di- 
methoxy.diphenyl.  —  Krystalle.  F:  74°  (Gottukb-Billroth,  Am.  Soc.  40,  484).  Kp„:  220° 
bis  225°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Äther,  Aceton,  Ligroin  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig. 

»)  Eine  höharschmelaende,  stabile  Modifikation  (F:  42—42,5°)  wira  nach  dem  Llteratnr- 
Sonlaßternrin  det  Ergaoiungswerks  II  [1.  I.  1930]  von  Adams,  Kormblum  (.4m.  Soc.  68  [1941], 
194;  K.t  Ory.  Synth.  21  [1941],  30)  beMhrieben. 

BBILSTEXNs  Handbuoh,  4.  Aufl.  2.  Er»  .-Werk,  Bd.  TL  61 
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44'- :meMor-&8'-dimethoxy- diphenyl  CHH»OaGlt,  Formel  IX.  B.  s.  im  Artikel 
*.3'4>imethoxy-diphenyl.  —  Krystalle  (aus  Alkohol,  Ligroin  oder  Eisessig).  F:  180*  (Gtarr- 
jäb-Billboth,  Am.  Soc.  49,  484).  Kp„ :  226— $31  •.  Sehr  leicht  löslich  m  Benzol,  ziemlieh 
eioht  in  kaltem  Äther,  Chloroform  una Aceton. 

44'«l^od-8.8'-dimetb.oxy-diphenyl  C^H^OJ,,  Formel  X.    Ä    Aus  diazotiertem 


o-Dianißidin  und  Kaliumiodid  auf  dem  Wasserbad  (Pfxtffxb,  Schmtz,  Isoüb,  /.  w.  [2} 
181, 75).  —  Orangecelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  181,5—183°.  Löslich  in  Methanol,  Alkohol, 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol. 


(Zers.). 

S.S'-Dimero&pto-diphenyl,  Dipnenylen-(S.3')-dimeroapt&n  C,JEE„S,  «  HS  «CA* 
CA*SH-  B.  Bei  der  Reduktion  von  IMphmyl-disuUons&ure-(3.3/)-diohiorid  mit  Zinkstaub 
und  Salzsaure  (Babbär,  Smilxs,  Soc.  1088, 1147).  —  Nicht  rein  erhalten.  Blaflgelbe,  visooso 
Flüssigkeit.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  ein  in  organischen  Lösungsmitteln 
unlösliches  amorphes  Produkt. 

B.S'-Bis-methylmeroapto-dipheny  1,  Diphenylen-(8.8')-bls-methylauln' d  C^H^S^ = 
CHj-S-C^-C^-S-CHa.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  50°  (Babbxb,  Smojk,  Soc.  1988,  1147). 


44 -Diohlor- 8.3' -dimeroapto- diphenyl  CljtHtd^S.,  Formel  XI.  B.  Bei  der 
Beduktion  von  4.4'-IKcldor^üphenyl-disuflonsÄure^(3.30^ahforid  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
saure  (Babbkb,  Smjxjss,  Soc.  1088,  1147).  —  Flüssigkeit.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit 
BSsen(III)-ohlorid  oder  Wasserstoffperoxyd  ein  in  organischen  Lösungsmitteln  unlösliches 
amorphes  Produkt. 

4.4'-  Dichlor  -  S.8'-  bis  -  methylmereapto  -  diphenyl  CiAi^A  —  CH,- S-C^Cl' 
CAd'S'GH,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  130*  (Babbär,  Smub,  Soc.  198«,  1148). 

5.  4,4' »Dioxy- diphenyl  t  p.p-Dlphcnol  C^H^O,,  s. 
nebenstehende  Formel  (H  991 ;  E  I  485).  B.  Aus  4-Brom-phenol 
durch  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  palladiniertem  Calommoarbonat  in  5%iger  methyl- 
alkoholisoher  Kalilauge  (Busch,  Schmtot,  B.  68,  2618).  Beim  Kochen  der  Verbindung  von 
Diphenyl-bisKuWmiumohlorid-(4.4')  mit  Blei-<IV)-ohlorid  mit  Wasser  (Cha*taway,  Gabton, 
Pabkbb,  Soc.  186, 1988)*  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von 
Phenylniagnesiumbromid  in  Äther  durch  Sauerstoff  Und  nachfolgenden  Zersetzung  mit  Eis 
und  verd.  Salzsäure  (Pobtxk,  Stbxl,  Am.  Sog.  48,  2652).  —  F:  270*  (Hotstbb,  Woollxtt, 
Am.  Soc.  48,  149),  272«  (Gh.,  G.,  P.).  Ultraviolett-AbttorptionsBpektrum  der  alkoh.  Lösung: 
Lusohxtz,  Mitarb.,  Ä.  48, 275;  Kubota,  Fujikuba,  A£asht,  Bcient.  Pap.  Ind.  phyt.  dum. 
Abs.  8,  191;  0. 1986  II,  469;  Tsuruxi,  Bl.  ehern,  Soc.  Japan  8,  82;  Scient.  Pap.  Inst.  phy$. 
ehem.  Bes.  6,  304;  O.  1987 1,  2651 ;  der  Lösung  in  alkoh.  Alkalilauget  L„  Mitarb.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  4-Mol  Brom  in.  kaltem  Pyridin  und  Kochen  des  entstandenen  grün- 
schwärzen  Niederschlags  mit  alkoh.  Bromwasserstoffsaure  3.6.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy- 
diphenyl;  verwendet  man  statt  4  Mol  5  Mol  Brom,  so  entsteht  beim  Kochen  des  erhaltenen 
raunen  Niederschlags  mit  alkoh.  BromwasBerstoffsfture  5.5'-Dibrom-4,4/-dioxy-diphenylen- 
(3.3/)^pyrioUnittmbromid  (Syst.  Nr.^3051)  (BabnWpt,  Cook,  Dmscoll,  Soc.  188,  509,  517). 

44'- Dimethoxy  -  diphenyl ,  p.p  - Dianisol  CtA*  0.  =  CH, •  O  •  C,H4 •  CA  •  O  •  CH, 
(H  991 ;  E  I  486).  JB.  Aus  4-  Jod-anisof  durch  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  palladxniertem 
Calciumcarbonat  in  5%iger  methylalkohohsoher  Kalilauge  QJtjsch,  Bmtam,  B,  68,  2618). 
Beim  Kochen  von  4.Methoxy-phenylmagneshunbromid  mit  SÜberbromid  in  Benzol  +  Äther 
(Gabdützb,  Bobostbom,  Am.  Soc.  61,  3376).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  172—173» 
(Bbbtsgkxb,  Heb),  phys.  Acta  1,  358;  0.  19891,  725),  175°  (Busch,  Soh.).  Dipolmoment 
ft X 10":  1,62  (verd.  Lösung;  Benzol>(BB.). 

44'-  Di&thoxy -  diphenyl ,  p.p- Diphenetol  Ci,HM0,  »  CA  •  O « CA'  CA'  O « CA 
(H  992).  F:  176,5— 177,5°  (korr.)  (WraeBxaom,  toLliams,  Ph.On,  [B]8,  869).  Dipol- 
moment  fixty*:  1,9  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Wr.,  Phya.Z.  89,  684;  Wi.,  Wh.,  Am.  Soc, 
60,  2335;  Ph.  Oh.  [B]  8,  371). 

4.4'-Diaoetoxydiphenylf  p.p-Dtphenol-diaoatat  CnK^^CHg'CO'O'CA'CA* 
O-COCH,  (H  992).  Krysb^  (aus  verd.  Alkohol).  F:  162,5— 163,5»  (korr.)  (Wbbsbxm», 
Williams,  Pk.Oh.  VB]  8,  869).  Dipolmoment  ^xlO":  1,9  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Wl, 
Phys.Z.  89,  084;  Wa,  Wi,). 
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8.5.8'.6'-Tetarabrom-4.4'-dioxy- dipheny  1  C„H<OiBr«,  Formell  (H  992;  E  I  486). 
B.  s.  im  Artikel  p.p-Diphenol,  S.  962.  —  F:  269°  (Httnter,  Woollett,  Am.  Soc.  43, 149). 

8.S'-Dinitro-4.4'-diäthoxy-diphenyl  C^HuO^|(  Formel  II  (H  992).  B.  Beim  .Er» 
hitzen  von  4-Jod-2-nitro-phenetol  mit  Kupferpulver  auf  185 — 220°  (Brady,  MoHtoh,  Soc. 
128,  2051),  —  Krystalle  (aus  Essigt&ureanhydrid).  F:  192—193°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  im  Bohr  auf  160—170°  S.S'-Dinitro-benzidhi. 

Br                      Br                                 OtN  NOj  OgN 

HO  <^       y (        ~)-OH  C*H6"°'\ZI/ ^       )>OCaHs  HO 


Br  Br  02N 

I.  II.  III. 

3.8'-Dinitro-4,4'-diphenoxy-diphenyl  C-HuOgN,  =  CJH8-0-CaHs(NO,)-CeIL 
(NOf)'0*C»He.  B.  Beim  Kochen  von  4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-dipnenyl  mit  Phenol  und 
Kahumhydroxyd  <Le  Fevrk,  Turner,  Soc.  1020,  2048).  —  Gelbes  kryatallinisches  Pulver 
(aus  Eisessig).  F:  139—140°.  —  Liefert  mit  Piperidin  bei  100°  3.3^Dinitro-4.4^dipiperidino- 
diphenyl  (Syst.  Nr.  3038)  (LeF.,  Saundkrs,  T.,  Soc.  1927,  1169). 

8.5.8'.5/-Tetranitro-4.4'-dioxy-diphenyl  CltUtOlt^it  Formel  III  (H  992;  E  I  486). 
B.  Beim  Erhitzen  von  3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dimethoxy-diphenyl  oder  3.5.3'.5'-Tetranitro- 
4.4'-diathoxy-diphenyl  mit  alkoh.  Dimethylamin-Losung  im  Rohr  auf  100°  (van  Romburqh, 
R.  41,  40).  —  Gelbe  KrystaÜe  (aus  Eisessig).   F:  223°. 

S-ö-S'-B7-  Tetranitro  -  4.4'-  dimethoxy  -  dipheny  1  C14H10O|oN4  =  CH8  •  O  •  C.H^O,),- 
CJH!1(NOj)t*0*CHj.  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-diphenyl  beim  Behandeln  mit  Salpetersaure 
(D:  1,5)  (van  Romburgh,  B.  41,  40).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  konz.  Salpetersaure). 
F:  242°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  IXmethylamm-Lösung  im  Rohr  auf  100° 
3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dioxy-diphenyl  und  sehr  geringe  Mengen  N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
3.5.3'.5'-tetranitrc~benzidin. 

8.6.8'.6'-  Tetranitro  -  4.4'-  diäthoxy  -  diphenyl  C. 6H14O,0N4  =  CtHs  •  O  •  (^(NO,),  ■ 
CACNO^g-O-CjHj.  B.  Aus  4.4/-Diäthoxy-diphenyl  beim  Behandeln  mit  Salpetersaure 
(D:  1,5)  (VAN  Romburgh,  B.  41,  40).  —  Fast  farblose  Nadeln.  F:  256—257°.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Dimethylamin-Lösung  im  Rohr  auf  100°  3.6.3'.ö'-Tetranitro-4.4'-dioxy- 
diphenyl. 

4.4'-Dimeroapto-diph»nyL  Diphenylen-(4.4')-dimeroaptan  C1SH10SS  =  HSC,H4' 
CjH^SH  (H  993;  E  I  486).  B.  Bei  der  Reduktion  von  Biphenyl-disuUonsäure-(4.4')-dichlorid 
mit  Zinkstaub  und  Salzsaure  (Barbbr,  Smxlbs,  Soc.  1928,  1148).  —  Reagiert  mit  Nitrosyl- 
chlorid  unter  Bildung  von  DiphenyIen-(4.4')-bis-thionitrit  (Rhjotboldt,  B.  50,  13f3). 

4.4/-Bis-metoylmercapto-dlphenyl,Diphenylen-(4.4')-bis-methylsulfldCwHuSt= 
C^8'C.H4-CeH4-S«CH,,  (H  993;  E  I  486).  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Jod-thioanisol 
mit  Kupferpulver  auf  150°  (Brand,  Stallmann,  J.  fr.  [2]  107,  361  Anm.  5).  —  Bl&ttchen. 
F:185°. 

4.4'-Bia-nitrosomeroapto-diphenyl,  Diphenylen*(4.4')-bis-thionitrit  C^HgOgNiS, 
=  ON-S-CeH^C^-S-NO.  B.  Bei  der  Einw.  von  Nitroeylchlorid  auf  Diphenylen-(4.4')- 
dimercaptan  (Rheinboldt,  B.  B9,  131 3).  —  Unbeständige  tiefgrüne  Masse. 

8.8'-Dinitro  -  4,4'-  dirhodan  ►  diphenyl  C14H,04N4S„  s.  NOj  N0 

nebenstehende  Formel.  Die  von  Cain,  Coulthard,  Mickleth-  ■; * 

WATT  (Soc.  108,  2083)  als  Tetranitro  -  dirhodan -benz-  NC-  S-<^  \  ♦  /  Ys-Cs 
erythren  (E  I  8,  522)  aufgefaßte  Verbindung  ist-nioht  ganz 

reines  3.3'-Dinitro-4.4'-dirhodan-diphenyl  gewesen  (Hodgson,  Holt,  Soc.  1084,  1432). 
Das  Mol.-Gew.  ist  in  Naphthalin  kryoskopisch  bestimmt  (H.,  H.).  —  Gelbe  Krystallaggregate 
(aus  Nitrobenzol).   F:  307°  (H.,  H,); 

2.  Dioxy-Vorbindungen  C18HltOa. 

1.    2^ -LHopcy-  dipheny Imethan,  3-Bemyl-bremcatechin  C^H^O,  =  CSHS  • 
CH,C,H,(OH)t. 

a-Oxy-8-methoxy-diphenylmetb.an,  0-Methoxy-2-benzyl-  H0    0  CH 

phenol,   8-Bensyl-gnajaool  C14HuOt,  s.  nebenstehende  Formel ■ • 

(vgl.  H  995).    B.    Neben  tiberwiegenden  Mengen  Guajacol-benzyl-     \_/CH»\~/ 
ather  bei  der  Einw.  von  Benzylohlorid  auf  Guajaeol-natrium  in 

Benzol  oder  Toluol  (Claisen,  Z.ang.Ch.  88,  478;  A.  442,  244).  —  Nadeln  (aus  Ameisen- 
säure). F:  38°.  Kpjj:  195°.  —  Gibt  in  alkoh.  Losung  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  bis 
dunkelgrüne  Färbung. 
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2.  2.4  ~Dioxy- diphenylmethan,    4 -Benzyl- resorcin                       0H 
Ci-HiiO«  «.  nebenstehende  Formel.   2*.  Neben  anderen  Produkten      • 

bei  der  Einw.  von  Benzylchlorid  auf  Resorcin  in  Gegenwart  von  <f_~\cHa«^'  p-OH 
Zink  in  Benzol,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Baxxtnin,  Altano, 

<?.  87 II  [1907],  250;  vgl.  Skbatjp,  Böhm,  B.  58,  1011).  Au»  Resorcin  und  Benzylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  in  Nitrobenzol  (Klarmann,  Am.  Soc.  48,  792)..  Bei 
der  Reduktion  von  2.4-Dioxy-benzophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsaure  (Kl., 
Am.  Soc.  48,  793).  —  Krystafie  (aus  Benzol),  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  76—77° 
(Kl.),  74—76°  (B.,  A.).  Kplt:  210—215°  (Kl.).  —  Bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge 
Sulfurylchlorid  in  Äther  unter  Kühlung  entsteht  5-Chlor-2.4-dioxy-diphenylmethan  (Kl., 
v.  Wowjsrn,  Am.  Soc.  61,  609).  Analog  verlauft  die  Reaktion  mit  Brom  unter  Bildung  von 
ö-Brom-2.4-dioxy-diphenylmethan  (Kl.,  v.  W.).  Einw.  von  Kohlendioxyd  auf  2.4-Dioxy- 
diphenyimethan  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  bei  120—130°:  Hoffmann-La  Roche 
&  Co.,  D.R.P.  464529;  0. 1828 II,  1487;  Frdl.  16,  2900.  —  Bacterioide  und  toxische  Wirkung: 
Kl.;  Kl.,  v.  W.,  Am.  Soc.  51,  606,  610. 

2.4-Dimethoxy-diphenylmethaii,  4-Benayl-reaoroin-dimethyläther  C15H180,  == 
C*H5*CHg,C8Hs(0,CH»)1.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  4-Benzyl-resorcin  in 
lö%iger  Natronlauge  bei  80°  (Skraup,  Böhm,  B.  69,  1011).  —  ÖL  Kpu:  188—190°.  — 
Reagiert  mit  diazotiertem  2.4-Dinitro-anilin  in  Eisessig  unter  Bildung  von  2,4-Dimethoxy- 
benzophenon-[2.4-dinitro-phenylhydrazon]  (Syst.  Nr.  2068). 

6-Chlor-2.4-dioxy-diphenylmethan,  8-Chlor-4-benzyl-resor-  oh 

oin  CjaHjjOjCl,  s.   nebenstehende  Formel.    B.    Beim  allmählichen  / — x 

Eintragen  der  berechneten  Menge  Sulfurylchlorid  in  eine  Lösung  von  c*h5-ch8.\ y-OVL 

2.4-Dioxy-diphenylmethan    in    Äther    unter    Kühlung    (Klarmaioj,  £, 

v.  Wowbrn,  Am.  Soc.  61,  609).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff). 
F:  122°  (unkorr.).  —  Bactericide  Wirkung:  Kl.,  v.  W. 

4'-  Chlor  -  2.4  -  dioxy  -  diphenylmethan  CjjHnO.Cl  =  C«H4C1  -CBy CflHj(OH),.  B. 
Bei  der  Einw.  von  4-Chlor- benzylchlorid  auf  Resorcin  in  Nitrobenzol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid,  zuletzt  bei  74°  (Klarmann,  v.  Wowbrn,  Am.  Soc.  51,  608).  Bei  der 
Reduktion  von  4'-Chlor-2.4-dioxy-benzophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  10%iger 
Salzsaure  (Kl.,  v.  W.,  Am.  Soc.  51,  609).  —  Nadeln  (auB  Wasser).  F:  80,4°  (unkorr.).  — 
Bactericide  Wirkung:  Kl.,  v.  W. 

6-Brom-2.4-cUoxy-diphenylmethan,  6«Brom-4-benzyl-resor-  oh 

oin  CuHnO|Br,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Bei  der  Einw.  der  be-  / — . 

rechneten  Menge  Brom  auf  2.4-Dioxy-diphenylmethan  in  Äther  unter  CeHj-CH»-^ ^OH 

Kühlung  (Klarmann,  v.  Wowjsen,  Am.  Soc.  51,  609).  —  F:  122,4°  jjr 

(unkorr.).  —  Bactericide  Wirkung:  Kl.,  v.  W. 

4'-Brom-2.4-dioxy-dlphenylmethan  CaH11OiBr  =  CeH^Br-CH.-CjHJOH),.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  4'-Brom-2.4-cüoxy-benzophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  10%iger 
Salzsäure  (Klarmann,  v.  Wowxrn,  Am.  Soc.  61,  609).  —  F:  96°  (unkorr.).  —  Bacterioide 
Wirkung:  Kl.,  v.W. 

3.  2.3-JDloacy  -  diphenylmethan,    2-Benzyl-  hydro  -                         0H 
chinon  CuHuOs,  s.  nebenstehende  Formel.  - 

2  -  Oxy  -  5  -  mettaoxy  -  diphenylmethan ,   2  -  Benzyl  -  hydro  -     \ /* CH«  \ / 

ohtnon-4-methyläther  C14Hl40.  m  C,H6  •  CIL,  •  C,H.(OH)»(0  •  CH,)5.  oH 

B.  Aus  Hydrochinon-monometnyläther  und  Benzylchlorid  in  Gegen- 
wart von  Zihkchlorid  bei  100°  (Short,  Stewart,  Soc.  1828,  669).  —  Krystalle  (aus  Ligroin), 
F:77°.  Kp10:200°. 

4.  4.4 ~Dloxy  »diphenylmethan,  4.4'-Methylen-di»phenol  C13HnOa  *=  HO* 

C,H4-CH1C,H4-OH  (H  995;  E  I  488).  Zur  Büdung  aus  Phenol  und  Formaldehyd  in  Gegen- 
wart von  verd.  Salzsäure  vgl.  noch  van  Voorhotjt,  Gkem.  Weekb.  17,  3;  C.  1820 II,  340; 
Traubknbkro,  Z.  ang.  Ch.  86,  515.  —  F:  160,2°  (van  V.).  —  Behandelt  man  4.4'-Dioxy- 
diphenylmethan  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Nickelkatalysators 
unter  Druck  bei  ca.  160°,  so  entstehen  p-Kresol  und  Phenol  (Schkrino-Kahlbaum  A.-G., 
D.R.P.  479352;  Frdl.  16,  2884);  beim  Behandeln  mit  7  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines 
kupfer-,  kobalt-  und  manganhaltigen  Nickelkatalysators  unter  Druck  bei  etwa  170°  erhält 
man  trans-1  -Methyl -cyolohexanol-(4)  und  Cvclohexanol  (Sch.-K.  A.-G.,  D.R.P.  4Q2Ö79; 
Frdl.  18,  2883).  Übernihrung  in  eine  gerbend  wirkende  Sulfonsäure  durch'Einw,  von  Chlor- 
sulfonsäure  in  Nitrobenzol;  BASF,  D.R.P.  409984;  FrdL  14,  582. 

aO,  -  CH,0* 
fcher  in  Gegen- 
Erwänaen  voc 
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Anisol  mit  4-Methoxy-benzylchlorid  (Ste.,  Sh.,  Gl.).  Bei  der  Hydrierung  von  4.4'-Dimethoxy- 
benzhydrol  oder  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  in  Gegenwart  von  PalIadium(II)-ehlorid  in 
Aceton  (Stbaus,  örinoel,  A.  488,  302).  Beim  Erhitzen  von  Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
ketazin  (E  I  8,  641)  mit  Überschüssigem  Hydrazin  auf  200°  (Statjdingeb,  Kupfer,  B.  44 
[1911],  2210).  ~r-  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  61—52,5°  (Strm  Gr.),  47—48°  (Orechow, 
Toteneau,  Bl.  [4]  28,  454). 

a-Chlor-4.4,-dimethoxy-diphenylmethan»4.4'-Dimethoxy-diphenylcnlormethan, 
4.4'-Dimethoxy-benahydrylehlorid  C15H1(lOsCl  =  CH8-OC6H4-CHa-C6H4-0-CH8.  B. 
Beim  Behandeln  von  4.4'-Diroethoxy-benzhydrol  mit  Thionylchlorid  in  Toluol  (Bergmann, 
Hervey,  B.  82,  915)  oder  mit  Chlorwasserstoff  in  Öenzol  bei  Gegenwart  von  Calciumohlorid 
(Straus,  Dützmann,  J.  pr.  [2]  108,  47).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  oder  Essigeater).  F: 
82—82,5°  (St.,  1).),  83—84°  (unkorr.)  (B.,  H.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln außer  Petroläther;  löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  sehr  rasch  mit  gelbroter 
Farbe  und  rotem  Dichroismus  (St.,  D.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd: St.,  D. 

a.a-Dichlor-4.4'-dimethoxy-diphenylmethan,  4.4'-DImethoxy-diphenyldiohlor- 
methan ,  4.4'-Dimethoxy-benzophenonchlorid  C16H1408C1S  =  CH,  •  O  •  C.H4  •  CC1 8  •  CaH.  • 
OCH3  (E  I  488).  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff  +  Petroläther).  Außerordentlich 
empfindlich  gegen  Feuchtigkeit  (Stbatts,  Ddtzmann,  J.  pr.  [2]  108, 46).  Löst  sich  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  mit  dunkelroter,  bei  größerer  Verdünnung  mit  hellroter  Farbe  (gelbroter 
Dichroismus).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  flüssigem  Schwefeldioxyd:  St.,  D. 

6.    ac-Dioocy-diphenylmethan   C„Hls02  =  HO-C6H4CHs-C6Ht-OH.     B.     Neben 

anderen  Verbindungen  bei  der  Kondensation  von  2  Mol  Phenol  mit  Formaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Salzsäure  (Traubknberg,  Z.  ang.CH.  86,  515).  —  Krystallinisch.    F:  115°. 

6.  2,«.- Dioxy- diphenylmethan,  2-Oxy-diphenylcarbinol,  2~Oxy-benz- 
hydrol  CMHlt0a  =  CeH&  •  CH(OH)  •  C,H4  •  OH. 

a-Oxy  -2-  raethoxy  -  diphenylmethan ,  2-Mtethoxy  -  benzhydrol  C14H14Oa  =  C8H5  ■ 
CH(OH)'C6H4-0'CH,  (H  998).  B.  Bei  der  Reduktion  von  2-Methoxy-benzophenon  mit 
Zinkstaub  in  alkal.  Lösung  (Kabtl,  Nierenstein,  Am.  Soc.  46,  2557).  —  F:  141°. 

7.  4,a.-Dioxy -diphenylmethan,  4-Oxy~diphenylcarbinol,  4-Oxy-benz- 
hydrol  CMHuOa  =  C,H6-CH(OH)C6H4-  0H. 

a-Oxy-4-methoxy-dipb.enylmethan,  4-Methoxy  -  benjshydrol  Cj4HuO»  =  CjHs- 
CH(OH)-C,H4-0-CH$  (H  998;  E  I  489).  B.  Beim  Kochen  von  4-Methoxy-benzophenon  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Natronlauge  (Norris,  Blake,  Am.  Soc.  50,  1811).  —  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  59 — 60°  (N.,  Bl.).  —  Liefert  mit  Malonsäure  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  ^-Phenyl-^-r4-methoxy-phenyl]-i8obern8tein8äure  (Baillon,  A.  eh.  [9]  16,  63), 
beim  Erhitzen  auf  115—120°  ^-Phenyl-^-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure  (Fosse,  A.  eh. 
[9]  13,  106). 

cc-Oxy-4-äthoxy -diphenylmethan,  4-Äthoxy-benzhydrolC15H„0,^CeHB'CH(0H)' 
C4H^*0'G^Hj.  B.  Aus  4-Äthoxy-benzophenon  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  100°  oder  durch  Einw.  von  8%igem  Natriumamalgam  und  Alkohol  (Mon- 
taonk,  B.  88,  345).  Beim  Erwärmen  von  4'-Brom-4-äthoxy-benzhydrol  mit  Zinkstaub 
und  alkoh.  Kalilauge  (M.,  B.  88,  494).  Wurde  ferner  aus  2'-Brom-  und  4'-Brom-4-äthoxy- 
benzophenon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge,  aus  2'-Brom-,  3'-Brom- 
und  4'*Jod-4-äthoxy-benzophenon  beim  Erwärmen  mit  8%igem  Natriumamalgam  und 
Alkohol  erhalten  (M.,  $.  88,  356,  489;  41,  717).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  40,75°  (korr.) 
(M.,  B.  38,  345;  41,  717). 

a-Ozy  -4  -  phenoxy  -  diphenylmethan ,  4-Phenory  -  benzhydrol  C19H„0,  —  C«H.  ■ 
CH(OH)-C,H4*0*C4H5.  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Phenoxy-benzophenon  mit  Zinkstaub 
und  alkoh.  Natronlauge  (Norris,  Blake,  Am.  Soc.  50,  1811).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  75°. 

4.4'-Bis-[<x-oxy-bensyl]-diphenyläther  CnHft.Oa=  [C,H5-  CH  (OH)  -C^J.O.  B.  In 
geringer  Menge  durch  Reduktion  von  4.4/-Dibenzoyl-diphenyläther  mit  Natrium  in  Isoamyl- 
alkohol (Dilthey,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  117,  354).  —  Nadeln.  F:  136°.  —  Löst  sich  in  kons. 
Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

4'-  Ohlor  -  <x  -  oxy  •  4  -  ataoxy  -  diphenylm  ethan , .  4'-  Chlor  -  4  -  athoxy  -  benahydrol 
C14HwO,Cl  »=  CACl'eH(OH)-C1H40-C1H5.  B.  Aus  4'-Chlor-4-äthoxy-benzophenon  durch 
anhaltende«  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  100°,  neben  4.4'-Diäthoxy-benzophenon 
{Mohtaqne,  B.  88,  346).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  69,5«  (korr.). 
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S-Brom-a-oxy^-ät4ioxy*diphenylinethan,   S-Brom-  Br 

4-äthoxy-benahydrol  C18Hu°«Br»  s-  nebenstehende  Formel.  ,     • 

B.    Beim   Erhitzen   von  3-Biom-4-äthoxy-benzophenon   mit     CjHjCBKOH)^ Y0C|H» 

alkoh.  Kalüauge  auf  100°  (Montagne,  JR.  41,  714).    Neben 

anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  3.ö-Dibrom-4-athoxy-benzophenon  mit  alkoh.  Kali- 
lauge auf  100°  (M.,  E.  41,  716).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther).  F:  86°  (korr.). 

3'-  Brom  - a  -  oxy  -  4  -  athoxy  -  dipheny  lmethan ,  8'-  Brom  •  4  -  Äthoxy  -  benzhydrol 
C^H^OjBr-CÄBr-CHPHj-CaH^OCÄ.  J5.  Beim  Erhitzen  von  3'-Brom-4-athoxy- 
benzophenon  mit  alkoh.  Kalilauge  auf.  ca.  100°  (Montagnb,  ä.  41,  718).  —  Nadeln  (aus 
Petroläther).    F:  43°  (korr.).    Sehr  leioht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

4'-Brom  - oc  •  oxy  -  4  -  äthoxy  -  diphenylmethan ,  4'-  Brom  - 4  -  äthoxy  -  benzhydrol 
C,ftH,jO»Br  =  C,H4Br'CH{0H)-C#H4-0'ClHB.  B.  Ana  4'-Brom-4-athoxy.benzophenon 
durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalüauge  auf  100°,  neben  4.4'-Diathoxy-benzophenon 
(Montagnk,  Ä.  39,  348).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  80,5°  (korr.)  (M.,  B.  89,  348).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalüauge  auf  dem  Wasserbad  4-Äthoxy-benzhydrol 
(M.,  B.  39,  494). 

36-I>ibrom-a-oxy-4-Sthoxy-diphonylmethan,  8.6-Di-  Br 

broto-4-atboxyiben»hy4rol  C,«HMOtBr,,  s.  nebenstehende  , — ^ 

Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  3.5.Dibrom-4-athoxy-benzo-     C«H».CH<OH)./ >.OCH» 

phenon  mit  alkoh.  Kalüauge  auf  100°  (Mohtaonä,  R.  41,  716).  ,L 

—  Nadeln  (aus  Petrol&ther).    F:  81,75°  (korr.).  —  Spaltet 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  nur  Spuren  von  Halogen  ab. 

4.4'-Bis-[a-oxy-b«n«yI]-dlphenyl8elenJd  Ct^M0!Se=[C«Hs-CH(OH)-CA]«Se.  B. 
Aus  4.4'-Dibenzoyl-diphenylselenid  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  methylalkoholischer 
Natronlauge  (Dn/raur,  Mitarb.,  J.  vr.  [2]  1584,  117).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  113» 
bis  114°.    Löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  dunkelblauer  Farbe. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C14HMOa. 

1.    2.4-Dioacy-dibenzyl,  l-I*henyl-2-[2.4~dioxy~  0H 

phenyll-Üthan,  4-ß-Phen&thyl-rc*orcin  C^B^O«,   s.  ■ 

nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Beduktion  von  [2.4-Dioxy-  c<H8CHrOH»^  _)oh 
phenyl]-benzyl-keton   mit  amalgamiertem  Zink   und    Salzsäure 

(Klakmakn,  Am.  Soc.  48,  793;  Dohmb,  Cox,  Miijlbe,  Am.  Soc.  48,  1691,  1692;  Houbäh, 
Woujbnwäbär,  Bio.Z.  S04,  461).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Benzol).  F:  131  •  (K.), 
132—134°  (H„  WO.  Kp11:  210— 216a  (D.,  C,  M.).  Die  bei  18°  gesattigte  wäßrige  Lösung 
enthält  0,041  %  (B...  W.).  —  Liefert  mit  der  berechneten  Menge  Sulrurylohlorid  in  Äther 
unter  Kühlung  5-Cbior-2.4-dioxy-dibenzyl;  reagiert  analog  mit  Brom  unter  BÜdung  von 
ö~Brom-2.4-dioxy-dibenzyl  (Ki^rmanw,  v.  Wowsbw,  Am.  Soc.  61,  609)..  Einw.  von  Natrium - 
dicarbonat-Lösung  auf  2.4-Diory-dibenzyl  unter  Druck  bei  140° :  Hoffmakk-LaBoch«  &  Co., 
D.B.P.  464629;  0.  1888  0,  1487;  FnO.  16,  2900.  —  Baotericide  Wirkung:  K.;  Lbonabd, 
Am.  Soc.  48, 1689;  H.,  W.;  K.,  v.  W.  —  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  Eisen (Ill)-ohlorid  eine 
grünlichgelbe  Färbung  (D.,  C,  M.;  vgl.  dagegen  K.). 

6-Cnlor-8.4-dioxy-dibeniyl,  6-Chlor-4-0-phenäthyl-  OH 

resoroin  CMHuO.Q,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Einw.  ^ \ 

der  berechneten  Menge  Sulfurylchlorid  auf  2.4-Dioxy-dibenzyI  CsHi-OHfOHr^ )>-OH 

in  Äther  unter  Kühlung  (Klaemaiw,   v.  Wowbrk,  Am.  Soc.  a, 

61,  609).  —  Nadeln.   F:  136,7»  (unkorr.).  C1 

5-Brom-a.4-dioxy»dIben*ylt    8-Brom-4-0-phenathyl-  OH 

resoroin  GuHuOjBr,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  J 

Einw.  der  berechneten  Menge  Brom  auf  2.4-Dioxy-dibenzyl  in  C«H»OHt-CHr<^  ^>-OH 
Äther  unter  Kühlung  (Klaemank,   v.  Wowäbh,   Am.  Soc.   61,  i. 

610).  —  F:  162,1»  (unkorr.).  "  * 

4^Brom-5t4KUoxy-dlben^l  CMHw0^r  =  CXBrCH-CB^-CA^H),.  B.  Durch 
Kondensation  von  4-Brom-benzylcyanid  mit  Resorcin,  Verseifung  des  Reaktionsprodukte 
und  Reduktion  des  erhaltenen  [f.4-Dioxy-phenyl3-[4.brom,-benzyl]-ketons  mit  amalg». 
miertem  Zink  und  verd.  Salzsaure  (Hofpmakn-La  Roch»  &  Co.,  D.R.P.  464629;  C.  19S8II» 
1487;  FirÜ.  18,  2900).  —  F. -142°.  —  Lief ert  beim  Erhitzen  mit  Kohlendioxyd  und  Natrium« 
ithylat  unter  Druck  auf  130»  4/-Brom-2.4.dioxy-dibenzyl-oaTbonsiure.(3)  und  4'-Brom- 
4*6-dioxy-dibenzyl.oarbons&ure-(3). 
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2.  2.2,-Dioxy-dibemyl1  1.2-Bi6-{2~oaey-phenylJ~dthan  C14Hl40.  =  HO*C,H4« 
CHjCHjC^OH. 

2.S'-Dimethoxy-dtbeBsyl,  1.2-Bls-[2-methoxy-phenyl]-äthan  C, JL.O.  =*  CH,-  O* 
CÄ-CHj-CHj-C^-O-CH,  (H  999;  E  I  489).  B.  Beim  Erhitzen  von  2.2'-Dimethoxy- 
henzil  mit  amalgamiertem  Zink  und  konz.  Salzsäure  unter  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff 
(8cHöwBERa,  Malchow,  B.  66,  3751).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  86°.    Kp:  290—300«. 

3.  4r»4'-rHryjcy-äibenzyl,  J.2-Bis-[4~ooey-phenylJ-dthan  CMHuO,=HOCtH4* 
CH j  *  (JH|  *  CeH4  *  OH. 

CH,  , 

methc 
Soc. 

in  reinem  Dioxan  (Schlbwk,  Bergmann,  A.  463,  124).  —  KryBtalle  (aus  Propylalkohol). 
F;  123°  (Sch.,  Be.),  125°  (Bück,  J.).  Löslich  in  Eisessig  (Scn„  Be.).  —  Färbt  konz.  Schwefel- 
saure braunstichig  rot  (Sch.,  Be.). 

oe.a'-  Dichlor  -  4.4'-  dimethoxy  -  dibensyl,  4.4' -  Dimethoxy  -  stilben  -  diohlorid 
C«HvO,Cl.  =  CHt*0-C^-aHCl-CHC3-C-H4-OCH,.  B.  Bei  kurzer  Einw.  von  Zinn(IV> 
chJond  auf  hochschmelzendes  4.4'-Dimethoxy-stüben-dibromid  in  thiophenfreiem  Benzol 
bei  25;  (Pfeiffer,  Edjtbrt,  J.  pr.  [2]  124, 181).  —  Nadeln  (auB  Ligroin  oder  Xylol).  F:  184# 
(Zers.), 

<x.a'  -  Dibrom  -  4.4'-  dimethoxy  -  dibenayl ,  4.4'  -  Dimethoxy  -  stilben  -  dibromid 
Ci^H,lOjBri  =  CH,-0-CA-CHBr-CHBr-CeH4-0-CHi.  Hochschmelzende  Form  (H 
lOOlj.  Bei  kurzer  Einw.  von  Zinn(rV)-chlorid  in  thiophenfreiem  Benzol  bei  25°  entsteht 
4.4'-üimethoxy-stüben-dichlorid  (Pfeiffer,  Eistert,  j.  pr.  [2]  194,  181). 

2.*- tHoocy  -  dibenxyl,  (2-Oxy-phenylf-benzyr~carbino?f  ß-JPhenyl- 


5.  iM-W&xy-dib&twyl,  [4-Oxy  -phenylh-benzyl-carbinol,  ß-Phenyl~ 
oi-[4-oa:y-phenylJ-dthylalkohol  C14H140,  —  C,H6-CH1CH(OH)-C,(H4OH. 

t4-Methoxy-phenyl)-benByl •  c&rbinol,  /?-Fhenyl-a-[4-methoxy -phenyl]-äthyl- 
alkohol  C«HMOt  =  CtH,'CH,CH(PH)-CeH40-CHt.  B.  Bei  der  Einw.  von  Anisaldehyd 
auf  Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther  und  Zersetzung  des  .Reaktionsprodukts  mit  Eis  und 
verd.  Schwefelsaure  (Orbchow,  Tebteneatt,  El.  [4]  87,  1414;  vgl.  Pfeiffer,  Eistert, 
J.  pr.  [2]  124,  178).  Durch  Verseif ung  des  Aoetats  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
(BakiJs,  An.  Soc.  espan.  26 1,  396;  C.  1029  II,  1414).  —  Nadeln  (auB  Petrolather).  F:  57« 
bis  58*  (0.,  T.),  60 — 61°  (B.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  außer  Petrol- 
ather (O.,  T.).  —  Liefert  be^  Erhitzen  unter  20  mm  Druck  (Pf.,  El)  oder  beim  Kochen 
mit  50%iger  Schwefelsaure  (O.,  T.)  stabiles  4-Methory-stüben.  Bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
isocyanat  entsteht  eine  Substanz,  die  mit  stabilem  4-Methoxy-stilben  weitgehend  über- 
einstimmt, aber  Schmelzpunktsdepreesion  zeigt  (B.). 

Aeetat  des  [4-Methoxy-phenyi]-benzyl-oarbinols  C„H„08  =  C,H5-CByCH(0-CO- 
CH,)-CtH4*0"CH».  B.  Durch  Einw.  von  Benaylmagnesiumchlorid  auf  Anisaldehyd  in  Äther 
und  Behandlung  des  Beaktionsprodukts  mit  Acetanhydrid  (BaktJs,  An.  Soc.  espan.  26 1,  395; 
C.  1928  II,  1414).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  81—82°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
konz.  Schwefelsaure  stabiles  4-Methoxy-stilben. 

6.  cta'-IHiHcy-dibenzyl,  l,2-JHoacy-lt2-diphenyl-äthanf  1.2-THphenyl- 
äthandiol~0.2),  *.<*.' -Diphenyl-äthylengly  hol,  ETydrobenxoin  und  Isohydro- 
benzoin Cl4H140,**  CtH<-CH(OH)CH(OH)C,H,. 

a)    InakHve*,  nicht  spaltbare»  Hydrobenzoin,  Mesohydrobenzoin,  „Hydro- 

OH    OH 

benmoin«  C^H^O,  ~  CA '9 C-CeH5  (H  1003;  E  I  490).    B.    Neben  Isohydrobenzoin 

H  H 
und  anderes  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Toluol  durch  Luft  in  Gegenwart  von  Anthra- 
ohinon  bei  mehrmonatiger  Sonnenbestrahlung  (Eckert,  B.  58, 314;  D.R.P.  383030;  Frdl.  14, 
442).  Neben  Isohydrobenzoin  beim  •Behandeln  von  Stilben  oder  Isostilben  mit  Peressigsaure 
und  Verseifen  des  Reaktionsgemisohes  mit  alkoh.  Kalilauge  (Böeseken,  Elsen,  B.  47,  695, 
696).  Entsteht  aus  Benzajdehyd  beim  Eintragen  seiner  alkoh.  Lösung  in  V»nadium(II)-BuIfatr 
Lösung  in  Kohlendioxyd-Atmosph&re,  neben  Isohydrobenzoin  (Conant,  Cutter,  Am.  Soc. 
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48,  1027),  bei  der  Einw.  von  2  Atomen  Natrium  in  Äther  in  Stickstoff- Atmosphäre  nnd 
Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  eiskalter  verd.  Essigsaure,  neben  Benzylalkohol 
(Blicks,  Am.  Soc.  48,  2669),  beim  Behandeln  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  Eisessig 
+  Alkohol,  neben  wenig  Benzoesäure  (Kuhn,  Rebel,  B.  60,  1571),  beim  Erhitzen 
mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure,  neben  anderen  Produkten  (Steinkoff,  Wolfram, 
A.  4S0, 159)  und  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  eines  Gemisches  mit  Triäthylamin  und 
Äthyljodid  an  einer  Kupfer-Kathode  in  Stickstoff -Atmosphäre,  neben  anderen  Produkten 
(Nelson,  Collins,  Am.  Soc.  40,  2264).  Neben  Isohydrobenzoin  bei  der  Hydrierung  von 
Benzil  in  Gegenwart  von  feinverteiltem  Kupfer  bei  130°  unter  64 — 80  Atm.  Druck  (Korota, 
Hayashi,  Bi.  ehem.  Soc.  Japan  1,  15, 16;  C.  1926 1,  2911).  Bei  der  Hydrierung  von  Benzi' 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  (Kariyonb,  C.  1925  I,  2377)  oder  bei  Gegen- 
wart  von  Platinoxyd  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (Btjok,  Jxnxins,  Am.  Soc.  61,  2155). 
Neben  Isohydrobenzoin  und  anderen  Verbmdungen  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
von  ^-Benzildioxim  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleikathode  bei  16—18° 
(Ishibashi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  8,  383;  C.  19261,  1794).  Bildet  sich  aus  Benzoin 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinbxyd  in  Alkohol  bei  60°  (Bück,  Jenkins,  Am. 
Soc.  61,  2165),  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsaure  in  alkoh.  Losung  (Danilow,  £. 
60,  2393;  SR.  69,  1110),  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumäthylat  unter  Durohleiten  von 
Wasserstoff  oder  Stickstoff  in  siedendem  Toluol  oder  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur, 
neben  Isohydrobenzoin  (Meerwein,  Schmidt,  A.  444,  235),  bei  der  Einw.  von  tert.-Butyl- 
magnesiumchlorid  in  Äther  oder  in  Äther  -f  Benzol  (Orechow,  Tiefeneau,  Bl.  [4]  41, 
1184;  Da.),  von  sek.-Butyl-magnesiumbromid  in  Äther  (0.,  T.,  Bl.  [4]  41,  1185)  oder  von 
tert.-Amyl-magnesiumchlorid  in  Äther  -f  Benzol  (Da.). 

Darstellung  duroh  Reduktion  von  Benzaldehyd  mit  Zinkspänen  und  wäßrig-alkoho- 
lischer Salzsäure  bei  40—50° :  Danilow,  B.  60, 2393 ;  HC.  59, 1111 .  Bei  der  Darstellung  durch 
Reduktion  von  Benzoin  mit  Natriumamalgam  erhielt  Danilow  nur  sehr  geringe  Ausbeuten. 

Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Wasser  oder  Benzol  -f-  Petrol&ther),  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  137,5—138°  (Ktthn,  Rebel,  B.  60, 1572).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
1719,9  kcal/Mol  (VerkadE,  Coops,  R.  47,  712,  714;  48, 1031),  1719,1  kcal/Mol  (Berner,  Arch. 
Math.  Naturvid.  89,  Nr.  6,  S.  121;  C.  1926 II,  2537).  Ultra  violett  .Absorptionsspektrum: 
Ramabt-Lfoas,  C.  r.  186, 1303;  189,  803.  Phoephorescenz  nach  Bestrahlung  mit  Röntgen- 
strahlen :  Newcomer,  Am.  Soc.  42,  2002.  Unlöslich  in  Ligroin  (Ishtbashi,  Mem.  Coli.  Sei. 
Kyoto  [AI  8,  383;  C.  1986 1,  1794).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Isohydro- 
benzoin (Eutektikum  bei  ca.  83°  und  oa.  35%  Hydrobenzoin):  Böeseken,  Elsen,  jB.  47, 
696.  Adsorption  an  Kohle  aus  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung  bei  17 — 18°:  Hermans, 
Ph.Ch.  118,  388.  Wärmetönung  der  Auflösung  in  absol.  Alkohol:  Berner,  Arch.  Math. 
Naturvid.  89,  Nr.  6,  S.  121;  C.  1926 II,  2538.  Einfluß  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von 
Borsäure  in  72%igem  Alkohol  bei  25°:  Hermans,  Ph.Ch.  113,  350;  Böeseken,  H.,  VersL 
Akad.  Amsterdam  88,  29;  C.  18241,  2514. 

Beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  im  Rohr  auf  200°  entsteht  Benzaldehyd ;  bei  einem 
Versuch  wurde  außerdem  Stilben  erhalten  (Müller,  Kraemer-Willenbero,  B.  67,  577). 
Beim  Leiten  von  Hydrobenzoin-Dampf  über  Infusorienerde  unter  vermindertem  Druck 
erhält  man  bei  250 — 300°  Diphenylacetaldehyd  und  geringe  Mengen  Desoxybenzoin  (Ramart- 
Lucas,  Salmon-Legagneijr,  C.  r.  186, 1849),  bei  300—400°  fast  quantitativ  Desoxybenzoin 
(R.-Lxr.,  C.  r.  186,  1303),  bei  400—450°  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  (R.-LtJ.,  S.-Le.). 
Spaltet  beim  Erhitzen  mit  3  Mol  Hydrazin  im  Rohr  auf  180°  1  Mol  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  a.a'-Diphenyl-äthylenoxyd  (M.,  K.-W.,  B.  67,  581).  Wird  durch  Luft  bei  Gegenwart 
von  Anthrachinon  in  Eisessig  im  Sonnenlicht  zu  Benzoesäure  oxydiert  (Eckert,  B.  68,  316; 
D.R.P.  383030;  Frdl.  14,  442).  Beim  allmählichen  Eintragen  von  Hydrobenzoin  in  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  bei  — 5°  bis  — 10°,  Verdünnen  des  Reaktionsgemisohes  mit  Wasser  und  nach- 
folgenden Kochen  erhält  man  4.4'-Dinitro-benzil  (Chattaway,  Coulson,  Soc.  1928,  1363). 
Hydrobenzoin  liefert  beim  Behandeln  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  etwas  Chlorwasserstoff 
1.2-Isopropylidendioxy-1.2-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  62°  (Syst.  Nr.  2676)  (Hermans, 
PA.  CA.  118,  367;  vgl.  Böeseken,  Hb.,  Versl.  Akad.  Amsterdam  88,  29;  C.  19241,  2514). 
Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  bei 
25°  und  60,9°  und  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  wäßr.  Aoeton  in  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure  bei  25°  und  44,5°;  He.,  PA.  CA..  118,  374,  381.  Beim  Erhitzen  mit  krysteUisierter 
Oxalsäure  entstehen  Diphenylacetaldehyd  und  Hydrobenzoinanhydrid  (Syst.  Nr.  2684) 
(Danilow,  Venus-Danilowa,  B.  68,  1041;  SR.  68,  961).  Reaktion  mit  Arsen(III).oxyd, 
Arsonoessigsäure  und  2.4-Dioxy-phenylarsonsäure:  Englund,  J.pr.  [21  122,  126;  124, 
199;  SvensJchem.  Tidsbr.  40,  281;  C.  19291,  643. 

Hypnotische  Wirkung:  ^Tiffeneaü-,  Torre»,  C.  r.  178,  238. 

Hydrobenzoin  -  monomethyläther  0^,0,  =»  CfH8«CH(OH)CH(0*C^)-C^8  (H 
1004).  B.  Beim  Behandeln  von  J.Methoxy-a.^-diphenyl-äthylamin  (E  I  18,  284)  mit  aal* 
petriger  Säure  (Ibvtne,  Frrx,  Soc.  106  [19143,  1Ö56)« 
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Hydrobenzoin-monoacetat  C16H1B03  =.  C6H6*CH(OH)-CH(OCO-CH?)-C,HB  (H  1004). 
B.  In  geringer  Menge  neben  Hydrobenzoin-diacetat  und  a-Stilbendibromjd  bei  der  Einw. 
von  Acetylbromid  auf  Hydrobenzoin  (Irvine,  Fyje,  Soc.  105  [1914],  1655).  —  F:  82 — 83°. 

Hydrobenzoin-diacetat  C18H1804  =  CflHfi«CH(0-CO'CH8)CH(OCO-CH,)-C,H6  (H 
1004).  B.  Aue  Hydrobenzoin  und  AcetylbTomid,  neben  a-Stübendibromid  und  wenig  Hydro- 
benzoin-monoacetat  (Irvine,  Fyfe,  Soc.  105  [1914],  1655).  —  F:  134°  (I.,  F.;  Kühn,  Rebel, 
B.  60,  1572). 

b)    Inaktives,  spaltbares  Hydrobenzoin,  <ll~ Hydrobenzoin,  dl-Isohydro- 

OHH  H      OH 

benzoin  CMHMOt  =  C,HB-Q— C-C«HS  +  C^-C-C-C^  (H  1004;  E  I  490).    B.    Aus 

H     OH  OH  H 

Glyoxalsulfat  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (H.  O.  L.  Fischer,  Taube,  B.  60, 
855).  Neben  Hydrobenzoin  und  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Toluol  durch 
Luft  in  Gegenwart  von  Anthrachinon  bei  mehrmonatiger  Sonnenbestrahlung  {Eckert, 
B.  68,  314;  D.E.P.  383030;  Frdl.  14,  442).  Neben  Hydrobenzoin  beim  Behandeln  von  Stuben 
oder  Isostilben  mit  Aeetperaäure  und  Verseifen  des  Reaktionsgemisches  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Böeseeen,  Elsen,  R.  47,  695,  696),  beim  allmählichen  Eintragen  einer  alkoh.  Lösung  von 
Benzaldehyd  in  Vanadin{II)-sulfat-Lösung  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Conant,  Cutter, 
Am.  Soc.  48, 1027),  bei  der  Hydrierung  von  Benzil  in  Gegenwart  von  feinverteiltem  Kupfer 
bei  130°  unter  64 — 80  Atm.  Druck  (Ktxbota,  Hayashi,  Sichern.  Soc.  Japan  1,  15,  16;  O. 
1926 1,  2911)  und  bei  der  Reduktion  von  Benzoin  mit  Aluminiumäthylat  unter  Durehleiten 
von  Wasserstoff  oder  Stickstoff  in  siedendem  Toluol  oder  besser  in  siedendem  Dekalin 
(Meerwetn,  Schmidt,  A.  444,  235).  Neben  Hydrobenzoin  und  anderen  Verbindungen  bei 
der  elektrolytischen  Reduktion  von  ß-Benzildioxim  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  an 
einer  Bleikathode  bei  16—18°  (IsKtbashi,  Mem.  Coli  Sei.  Kyoto  [A]  8,  383;  C.  1926  I,  1794). 
In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Benzoe- 
säure in  siedender  60%iger  Schwefelsäure  an  Bleikathoden  (Decans,  Dufour,  Bl.  [4]  87, 
1168,  1173).  Neben  Oxalsäure  und  Benzoesäure  beim  Erhitzen  von  0-Phenyl-glycerinsäure 
mit  5  Tln.  Kaliumhydroxyd  und  2  Tln.  Wasser  unter  vermindertem  Druck  auf  170 — 180* 
(Lb  Sueur,  Wood,  Soc.  119,  1699). 

Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol),  Tafeln  (aus  Äther).  Röntgenographische  Krystall- 
struktur-Bestimmung:  Reis,  Schneider,  Z.  Kr.  69,  63;  vgl.  Z.Kr.Strukturber.  1  [1913 
bis  1928],  726.  F:  117—118°  (Conant,  Cutter,  Am.  Soc.  48, 1028),  119°  (Decans,  Dufour, 
Bl.  [43  37,  1170;  Read,  Steele,  Soc.  1927,  917;  Read,  Campbell,  Bareer,  Soc.  1929, 
2316),  119,5°  (Hermans,  Ph.Ch.  113,  367;  H.  O.  L.  Fischer,  Taube,  B.  59,  855),  121» 
(Le  Sueur,  Wood,  *Soc.  119, 1700).  Tritt  außerdem  in  zwei  weiteren  polymorphen(T)  Formen 
,  (F:  95°  und  103°)  auf  (Ott,  Z.  anorg.  CK  188  [1930],  49;  vgl.  Eisenlohb,  Hnx,  B.  70  [19371, 
943).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1718,6  kcal/Mol  (Berner,  Arch.  Math. 
Naturvid.  89,  Nr.  6,  S.  128, 130;  C.  1926  II,  2537;  Verkade,  Ccops,  R.  48, 1032).  Unlöslich 
in  Ligroin  (Ishibashi,  Mem.  Coli  Sei.  Kyoto  [A]  8,  383 ;  C.  1826 1, 1 794).  Thermische  Analyse 
des  binären  Systems  mit  Hydrobenzoin  (Eutektikum  bei  oa.  83°  und  ca.  65%  Isohydro- 
benzoin):  Böeseeen,  Elsen,  R.  47,  696.  Adsorption  an  Kohle  aus  wäßriger  und  alkoho- 
lischer Lösung  bei  17 — 18°:  Hermans,  Ph.  Ch.  118,  388.  Wärmetönung  der  Auflösung  in 
absol.  Alkohol:  Berner,  Arch.  Math.  Naturvid.  39,  Nr.  6,  S.  128,  130;.  C.  1926  II,  2538. 
Einfluß  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Borsäure  in  72%igem  Alkohol  bei  25° :  Hermans, 
Ph.Ch.  US,  350;  Böeseeen,  He.,  Veral  Alcod.  Amsterdam  33,  29;  C.  19241,  2514. 

Läßt  sich  durch  Krystallisation  aus  Essigeeter  oder  Chloroform  in  d-  und  l-Isohydro- 
benzoin  zerlegen  (Read,  Campbell,  Barker,  Soc.  1929,  2306,  2316).  Beim  Bebändern  mit 
Aceton  in  Gegenwart  von  etwas  Chlorwasserstoff  entsteht  1.2-Isopropylidehdioxy-1.2-di- 
phenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  ca.  45°  (Syst.  Nr.  2676)  {Hermans,  Ph.Ch.  118,  367; 
vgl.  Böeseeen,  He„  Veral  Akod.  Amsterdam  88,  29;  C.  19241,  2514).  Gleichgewicht  der 
Reaktion  mit  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  bei  25°  und  50,9°  und 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  wäßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  bei  25* 
und  44,5°7He.,  Ph.  Oh.  118,  375,  382.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  in  Kohlen- 
dioxyd-Atmosphäre auf  140°  1.2-Benzylidendioxy-1.2-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt 
84°  (Syst.  Nr.  2680)  (Read,  Campbell,  Bareer,  Soc.  1929,  2314).  Reaktion  mit  Arsen(III)- 
oxyd,  Arsonoeesigsaure  und  2.4-Dioxy-phenylarsonsäure:  Enolund,  J.  pr.  [2]  122,  126; 
124,  199;  Svensk  kern;  Tidskr.  40,  281;  C  1929  I,  643. 

laohydrobenBoin-dlmethyl&ther  G^fi^G^CRiO-GB^-GRiO-GB^G^.  £, 
Beim  Behandeln  von  Isohydrobenzoin  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  (H.  0.  L.  Fischer, 
Taube,  B.  68,  855),  —  Tafeln  (aus  Alkohol),  F:  92—93°. 
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Isohydrobenroin  -  diaeetat  CUH,804  -  CÄCH(b-CO«CH1)CH<OCO'CH!);CiHf 
(H  1006).  B.  Aus  Isohydrobenzoin  und  Aoetanhydrid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloro- 
form-Losung (H.  O.  L.  Fischer,  Tatjbk,  B.  59,  865).  —  F:  117,6°  (F.,  T.),  117—118»  (L* 
Subur,  Wood,  Soc.  119,  1700). 

OH    H 

o)    d  -  Isohydrobenzoin  CuHM0,  =  Cfi^C C*CtH».    B.    Beim  Behandeln  von 

H  ÖH 
d-Isodiphenyloxatbylamin  (Syst.  Nr.  1859)  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsaure 
anfangs  unter  Kühlung,  dann  auf  dem  Wasserbad  (Read,  Stsälä,  Soc.  1927,  917;  E., 
Cakpbbll,  Babxer,  Soc.  1929,  2314).  Neben  1-Isohydrobenzoin  durch  Kxystalüsation  von 
dl-lBohydrobenzoin  aus  Essigester  oder  Chloroform  (R.,  Ca.,  B.,  Soc.  1929,  2306,  2316).  — 
Nadeln  (aus  Wasser),  Blattchen  oder  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Monoklin  (R.,  Ca.,  B.). 
Zersetzt  «rieh  bei  147,6—148,6°  (Ott,  Z.  anoty.  CK.  188  [1930],  49),  bei  149—150°  (korr.) 
(Eisenlokb,  Hill,  B.  70,  [1937],  944).  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen: 
1719,3  koal/Mol  (Vmucadr,  Coors,  R.  48,  1031).  [aJD:  +92,0°  (absol.  Alkohol;  c-1,2), 
+99,1°  (Chloroform;  o  =  0,8),  +101°  (Aceton;  c  =  1,2),  +111°  (Essigeater;  o  =  1,4), 
+  128°  (Benzol;  o  =  0,3);  [<x]M8:  +121°  (Chloroform;  c  =  0,8),  +121°  (Aceton;  c  =  1,2), 
+ 133°  (Essigester;  o  =  1,4),  +166°  (Benzol;  o  =  0,3)  (R„  Ca.,  B.).  Schwer  löslioh  in  sieden, 
dem  Wasser  (R.,  Ca.,  B.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Msohydrobenzoin : 
R.,'St.,  Soc.  1927,  913,  917;  Eisenlohr,  Hill,  B.  70  [1937],  947.  —  Reagiert  mit  Aoeton 
in  schwach  saurer  Losung  unter  Bildung  von  reohtsdrehendem  1.2-Isopropylidendioxy- 
1.2-diphenyl-athan  (F:  48°)  (Syst.  Nr.  2676)  (R.,  Ca.,  B.). 

H       OH 

d)  i- Xeohydrobenzoin  C«H,'C C*C,Hj.    B.   Beim  Behandeln  von  1-Isodiphenyl- 

ÖH  H 
©xathylamin  (Syst.  Nr.  1869)  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Sohwefelsaui-e  anfangs  unter 
Kühlung,  dann  auf  dem  Wasserbad  (Read,  Stähle,  Soc.  1927, 916;  R.,  Camfsbll,  Barker, 
Soc.  1929,  2313).  Neben  d-Isohydrobenzoin  bei  der  Krystallisation  von  dl-Isohydrobenzoin 
aus  Essigester  oder  Chloroform  (R.,  Ca.,  B.,  Soc.  1929,  2306,  2316).  —  Blattchen  (aus  Äther 
oder  absol.  Alkohol),  Prismen  (aus  Benzol  oder  absol.  Alkohol).  Monoklin  (R.,  <G*>.,  B.).  Zer- 
setzt sich  bei  147,5—148,6°  (Ott,  Z.  anorg.  Ch.  188  [1930],  49),  bei  149—160°  (W.)  (Eiben- 
lobk,  Hill,  B.  70  [1937],  944).  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen /l^l  9,7  koal/Mol 
(Verkade,  Coops,  B.  48,  1031).  [ct]D:  —92,0°  (absol.  Alkohol;  c  =  l,2);  [aÜ«:  —111° 
(absol.  Alkohol;  o  =»  1,2)  (R.,  Ca.,  B.).  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Aoeton  und 
Easigester,  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  warmem  Äther  und  Benzol  (R.,  Ca.,  B.J. 
Thermische  Analyse  des  binaren  Systems  mit  d-Isohydrobenzoin:  R.,  St.,  Soc.  1927,  913, 
917;  Eisehlohr,  Hill,  B.  70  [1937],  947.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  in 
Kohlendioxyd-Atmosph&re  auf  140°  linksdrehendes  1.2-Benzylidendioxy-1.2-diph«iyl-athan 
vom  Schmelzpunkt  70,6°  (Syst.  Nr.  2680)  (R.,  Ca.,  B.). 

Diaoetat  C^^04  =  C.H, -CH(0 •  CO •  CH,)  ■  CH(0  •  CO  •  CH,) •  CjH, .  B.  Durch  Kochen 
von  1-Isohydrobenzom  mit  überschüssigem  Aoetanhydrid  (Rkad,  Campbell,  Barker,  Soc. 
1929,  2314).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F;  109—110°.   [a]D:  +28,9°  (Alkohol;  c  -*  0,6). 

e)  Derivate   des  *.«.'- Moxy  -dihenxyl»,    deren    aterisehe  Zugehörigkeit 
unbekannt  ist* 

4.4/-Diohlor-owz/-dioxy-dlbenayl  Cx.Hj.O.Cl,  =  CACICH(OH)CH(OH)CÄC1 
(H  1006;  E  I  491).  B I  49h  Z.  25-26  v.  o.  statt  f>Nickdkatf!oäm(i  lies  „KvpfvkathodaF. 

2.4-DiBifero-oux'-dioxy-dibenzyl,  2.4-Dinitro-hydrobenzoin  C14H„OJf,  -=  C.H.* 
CH(OH)-CH(OH)-CÄ(NO,)t.  B.  Beim  Kochen  von  2.4-I)inrtroHx'<)xy-a-a1!etoxy^benCTl 
mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Sohwefelsaure  (Bishof,  Bbady,  Soc.  121,  2368).  t-  KrystaU- 
pulver  (aus  Alkohol).  F:  148°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Überschüssiger  Salpetersäure  CD:  1,4) 
2.4-Binitro-benzü.  ^^         *^    ... 


Krystalle  (aus  Eisessig j.   F;  182°. 

a.a'-Birhodan-dlQen«yl,  BtUbendlrhodanid  O^^Sß.  »  CAC!H(SCN)CH(S' 
CN)-C,H,.  B,  Bei  der  Einw.  von  Rhodan  auf  Stilben  in  Benzol  im  Sonnenlicht  (SödebbXok, 
A.  448,  164).  —  F.*  226—226°  (Zers.).    Sehr  schwer  löslioh  in  den  üblichen  organischen 

LötsuDgamitteln. 
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7.  J.l'-IMoxy-K-methyl-diphenylmethan,  1.1-Bi*-[4-oxv-phenyl]-äthan, 
M'-IthylUlen-di-phenol  CllH1,01  =  CB.-GH(ClH4-OH)l  (H  1006;  E  I  491).  Kp,,: 
245°;  Kp,:  218°  (v.  Braun,  A.  472,  77).  —  Bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  oder 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  entstehen  PJbenoI  und  glasige  schwarze  Massen  (v.  B.). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  wisnmthaltigen  Nicket- 
katalyaators  unter  Druck  bei  ca.  160°  4-Äthyl-phenol  und  Phenol  (ScnfeRiNG-KABXBAüM 
A.-G.,  D.R.P.  479352;  Frdl.  16,  2884);  bei  der  Einw.  von  3,5  Mol  Wasserstoff  auf  1.1-Bis- 
[4-oxy.phenyI]-äthan  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Isoamylalkohol  unter  Druck  bei  230° 
erhalt  man  vorwiegend  l-[4-Oxy-cyclohexyl]-l-[4-oxy-phenyl]-äthan  neben  l.l-Bis-[4-oxy- 
cyolohexylj-äthan,  Cyclohexanoi  und  sehr  wenig  1 -Äthyl -cyclohexanoi -(4)  (v.  B.);  beim 
Behandeln  mit  7  Mol  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  Nickel,  Kupfer,  Kobalt  und  Mangan 
enthaltenden  Katalysators  unter  Druck  bei  ca.  170°  entstehen  l-Äthyl-cyclohexanol-(4)  und 
Cyclohexanoi  (Scb.-K.  A.-G.,  D.R.P.  492579;  Frdl.  16,  2883). 

2.2.2  -  Trlohlor  -LI-  bis  -  [4  -  oxy  -  phenyl]  -  äthan  C^H^O.C^  =  CCL  •  CH(C,H<  •  OH), 
(H  1006;  E  I  491).  B.  Durch  Kondensation  von  Phenol  mit  Trichlormethyl-[4-oxy-phenyl]- 
carbinol  in  Eisessig  -f-  konz.  Schwefelsaure  (Pattly,  Schanz,  B.  66,  982). 

8.8.2-Triohlor-l.l-bifl-(4-methoxy-phenyl]-äthan  Gi^H^O,^  =  CCVCHfCA'O- 
CH,),  (H  1007;  E  I  491).  B.  Aus  Anisol  und  Chloral  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3146).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  •+■  Chloroform).  F:  94°  (Ha.,  Fe.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Palladium-Calchxmcarbonat  in  Alkohol  ■+-  Pyridin  bei  mäßiger  Erwärmung 
2.2.3.3-Tetraohlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl3-butan  und  die  beiden  stereoisomeren 
2.3-Diohlor- 1.1. 4.4 -tetrakis-[4-methoxy- phenyl 3-butene-{2)  (Brand,  Hörn,  J.pr.  [2]  116, 
363).  Dieselben  Produkte  entstehen  bei  der  Reduktion  mit  Alutninmm-Kupfer-Zink*  oder 
Kupfer-Magnesium-Legierung  in  95%igem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Kupfer(tl)-ohlorid  (B., 
Kerotbb,  B.  64,  2009).  Liefet  beim  Erhitzen  mit  Natrhimäthylat-Löeung  im.  Rohr  auf 
180— 200°  4.4'-Dimethoxy-tolan  (Ha.,  Fa.). 

2#.2-Triohlor-Ll-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan  C18HltOtClt  =  CCljCH^^-O- 
CjHj),  (H  1007;  E  I  491).  B.  Aus  Phenetol  und  Chloral  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid in  Schwefelkohlenstoff  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfurter,  Am,  Soc,  48,  3146). 
—  F:  105,5°  (Ha.,  Fr.).  —  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Paliadium-Calciumcarbonat 
in  Alkohol  •+-  Pyridin  entsteht  anfangs  hauptsächlich  2.2.3.3-Tetraohlor-1.1.4.4-tetrakiB- 
[4-äthoxy-phenylJ-butan;  bei  längerer  Einw.  erhält  man  2.3-Diohlor-l.t.4.4-tetrakia-[4-äth- 
oxy-phenyl]-buten-(2)  als  Hauptprodukt  (Brand,  Hobn,  /.  pr.  [2]  ^15,  365).  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Aluminium-Kupfer-Zink-  oder  Kupfer-Magneszum-Legierung  in  95%igem 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  Kupfer(II)-chlorid  4.4'-Diäthoxy-stilben  und  wenig  2.3-Dichlor- 
1.1.4.4-tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-buten-(2)  (B„  Kercher,  B.  64,  2016).  Beim  Erhitzen 
mit  Natriumäthylat-Lösung  im  Rohr  auf  180—200°  erhält  man  4.4,-Diäthory-tolan  (Ha.,  Fb.). 

2-Brom-Ll-bia-[4-methoxy-phenyl].äthan  CieH^OtBr  =  CH.Br-CHfCÄO-CH,),. 
ß.  Aus  Anisol  und  Bromaoetal  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3146).  —  öl. 

2-Brom-Ll-bU-[4-äthoxy-phenyl  j  -äthan  Cx A,  0,Br  =  CB^Br  •  CH(CJS4  *  0  •  OH^,. 
B.  Aus  Phenetol  und  Bromaoetal  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoff bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfortkr,  Am.  Soc.  48,  3146).  —  öl. 

2A-Dibrom-Ll-bis-[4-methoxy-phenyl] -äthan  CnH^OjBr,  =  CHBr,«CH(C,H40« 
CH,)!.  B.  Aus  Anisol  und  Dibromaoetaldehyd  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48, 3146).  —  Krystalle 
(aus  Äther).   F:  122». 

2.2-Dibrom-Ll-blB.[4-&thoxy-phenyl3«-äthan  C1.Hto01Bri  -  CHBriCH(C,HlO- 
C»Hi)|.  JS.  Aus  Phenetol  und  Dibromaoetaldehyd  bei  Gegenwart  von  Aluminhirochforid 
in  Schwefelkohlenstoff  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3146).  — 
Ki^alle,  (aus  Äther).  F>  1Ö4». 

2lM-TWbTOm.Ll-bfr-r^matboxy-pAenyll-&tiian  Ct,HuO$Br,  =  CBr, *  CH(C«H4 •  0 • 
CH^,  B.  Aus  Anisol  und  Bromal  oder  Bromalhydrat  in  Eisessig  rf  konz.  Schwefelsäure 
(Brand,  Kercher,  B.  64,  2010;  Pfeiffer,  Wizinger,  A.  461,  143)  oder  bei  Gegenwart' 
von  Ahiminhunchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfortrr,  Am. 
Soc.  48,  8146).  —  Nadeln  (auu  Alkohol).  F:  113»  (B.,  K.),  114«  (Pf.,  W.),  115°  (H„  F.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Aceton*  Essigester,  Benzol  (B.,  K.)  und  Chloroform  (Pf.,  W,),  ziemlich 
leicht  in  siedendem  Alkohol  (B.,  KT;  Pf.,  W.).  —  Färbt  sich  am  Licht  rosa  bis  violett  (B.,  K.). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  in  Wasser  Anissäure  (H.,  F.).  Wird  beim  Kochen  mit 
Chromsäure  und  Eisessig  zu  4.4'-Dimethoxy-benzopbenon  oxydiert  (H.,  F.).  —  Löst  sich 
in  kons.  Sohwefelsäurefarblos;  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  eine  tief  weinrote  Färbung  auf 
(Pf.,  W.;  vgL  B.,  K.). 
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2.2.2-Tribrom-l.l-bie-r4-äthoxy-pb«nyl]-S.than  C^H^OsBr,  c=  CBr,-CH(C«H,,-0- 
C,HB)8  (E  I  491).  B.  Aus  Phenetol  und  Bromal  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3146).  Aus 
Phenetol  und  Bromalhydrat  in  Eisessig  -f  konz.  Schwefelsaure  (Brand,  Kbrcrär,  B.  64, 
2016).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  118°  (H.,  F.),  119«  (B.,  K.).  Schwer  löslich  in 
heißem  Alkohol,  leiohter  in  heißem  Eisessig,  Essigester  und  Aceton,  leicht  in  Benzol  (B., 
K.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Chromsaure  und  Eisessig  in  4.4'Diäthoxy-beiizophenon 
übergeführt  (H.,  F.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Aluminium-Kupfer-Zink-  oder  Kupfer- 
Magnesium -Legierung  in  95%igem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Kupfer(II)-ohlorid  4.4'-Di- 
athoxy'-stilben  und  geringe  Mengen  2.3-Dibrom-l,1.4.4-tetrakis-[4-äthoxy-phenyl3- 
buten-(2)(?)  (Nadeln  aus  Eisessig;  F:  180°)  (B.,  K.). 

8.  1-Oxy -1-phenyl - 1  -[4~ oxy -phenyll-äthan*  ft[ethyl-phenyl-[4-oxy- 
phenylj-carbinol  CuHuO„  «=  C,H5  •  C(CH8)(OH)  •  C„H,  •  OH . 

Methyl-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol  C16HM0,  =  C,H5-C(CHs)(OH)-C,H4- 
O'CH,.  B.  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  4-Methoxy-acetophenon  in  siedendem  Äther 
(Hurd,  Webb,  Am.  Soc.  49,  649).  —  Siedet  unter  2  mm  Druck  bei  155—170°  und  geht  dabei 
in  a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  über. 

9.  2- Oxy-l-phenyl-l-[2-oxy-phenylJ~üthan.  ß~I*henyl-ß-[2-oxy-phetiyi]- 
üthylalkohol  C14HuO,  =  C,H6CH(CH2OH)C8H4OH. 

0-Phenyl-Ä-  [2-methoxy-phenyl]  -äthylalkohol  C15H180, »  C,H5- CH(CH, •  OH) •  C,H4 • 
0"CH8.  B.  Bei  der  Reduktion  vonPhenyl-[2-methoxy-phenyl]-acetaldehyd  mit  amalga- 
miertem  Aluminium  in  feuchtem  Äther  (Stoermer,  Fkiok,  £.57,  28).—  Zähflüssiges  Ol. 
Kpj,,:  220°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  und  Eisessig  auf  150°  geringe 
Mengen  3-Phenyl-cumaran. 

10.  J.2~IHoxy~l.l~diphenyl~äthan*  tx.a-Oiphenyl-äthylentflykol  CuH„Ot  — 
(C.H6)8C(OH)CH,-OH  (H  1008;  E  I  492).  B.  Bei  der  Einw.  von  tert.-Butylmagnesium- 
chlorid  auf  Diphenylglykolaldehyd  in  Benzol  -f  Äther  (Danilow,  B.  60,  2398;  5K.  58, 
1118).  Aus  Cnloressigsäure  und  überschüssigem  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem 
Äther  (Petrrs,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  453).  Entsteht  zuweilen  neben  anderen  Produkten 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd,  Äthyljodid  und  Tri- 
äthylamin  an  einer  Kupfer-Kathode  in  Stickstoffatmosph&re  (Nblson,  Colons,  Am.  Soc. 
46,  2264).  —  Krystalle  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  121—122° 
(kort.)  (N„  C).  Ultra violett-Absorption :  Ramart-Lucas,  Cr.  180,  803.  —  Beim  Leiten 
von  a.a-Dxphenyl-athylenglykol-Dampf  über  Kieselgur  unter  vermindertem  Druck  entsteht 
bei  250—300°  Diphenylaeetaldehyd,  bei  400—450°  Phenylbenzylketon  (R.-L.,~  Salmon- 
Legagnkur,  Cr.  186,  1849).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung 
Benzophenon  und  Kohlendioxyd  (P.,  Mitarb.). 

J?.0'-Dioxy -0.0.0'./?'- tetraphenyl-diätbyläther,  Tetraphenyldi&thylanglykol 
C88HaeOa  =  (G„H?),C(OH)-CH2-0-CHa-C(OH)(C,H6)4.  B.  Aub  Diglykolsaure-diäthylester 
und  4  Mol  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Godchot,  C  r.  184,  821).  —  Prismen.  F:  126°. 
Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  2.2.6.6-Tetra- 
phenyl-1.4-dioxan.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  erhalt 
man  Bis-  [ß.^-diphenyl-vinyl]-ather. 

oux- Biphenyl -äthylenglykoldiaoetat  C18H,80,,  =  (0^,0(0-00 *CH,)-CH,-0- CO- 
CH3  (H  1009;  E  I  492).   F:  146°  (Danilow,  B.  60,  2398;  3K,  58,  1119). 

11.  4'.a.~XHoxy-2-methyl~diphenylmethan,  [4-Oxy-phenyl]-o~tolyl~carbi~ 
nol<  4'-Oxy-2-<methyl-benzhydrol  CMH140,  =  HOCflHVeH(OH)-CeHi'CH8. 

[4-Methoxy-phenyl]  -o-tolyl-oarbinol,  4'-Methoxy-2-methyl-ben*hydrol  CvHMOt 
==CH,-0«C#H4*CH(0H)-C,,H4CHa.  B.  Aus  Anisaldehyd  und  o-Tolylmagnesiumbromid 
(Baillok,  A.  eh.  [9]  15,  62).  —  Liefert  mit  Malonsaure  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
^-o-Tolyl.^[4-methoxy-phenyl]-isoDernsteinBäure,  beim  Erhitzen  auf  150—180°  0-o-Tolyl- 
0-{4-methoxy-phenyl]-propionsä,ure. 

12.  6*4,-£Ho3cy-3'methyt-diphenylmethanf  2-[4-Oxy-  CH» 
benzytl-p-kre8ol  Cl4H140„   s.  nebenstehende  Formel.     B.           ^—^          / — \ 

Beim    Kochen    von    Xatrium-p-kresolat    mit    Kohlensaure-bis-  H0,\ /CHa'\ / 

[4-chlonnethyI-phenylester]  (Pummerer,  Puttfarcken,   Schopp-  .  AH 

lochrr,  B.  68,  1819).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  135,5°.   Sehr 

leicht  löslioh  in  Alkohol  und  Äther,  mäßig  in  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Benzol 
und  Petrolather.  Löslioh  in  konz.  Schwefelsäure  und  in  Alkalien.  —  Die  wSßr.  Lösung  gibt 
mit  Eisenohlorid  eine  blaue  Färbung. 
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6.4VDimethoxy-3-methyl-diphenylmethan  Clf  H}BOl=CH3  •  O  •  C8H4  •  CHa  -  C4H3(CH3)  • 
O-CHj.  B.  Beim  Kochen  von  6.4'-Dioxy-3-methyf-diphenylmethan  mit  Dimethylsulfat 
und  10%iger  Kalilauge  (Pummerer,  Pttttfarcken,  Schofi-locher,  B.  58,  1820).  Beim 
Kochen  von  6.4'-Dimethyl-3-methyl-benzophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
(P,  P.,  Sch.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  74°  (unkorr.).  Kp3:  178—180°.  Mäßig  löslich  in 
Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Petroläther  und  Ligroin.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine 
weinrote  Färbung. 

6.4'- Diaoetoxy  -  3  -  methyl  -  diphenylmethan  C^H^O,  =  CH3-  CO-  0 •  C6H4 •  CH2 - 
CeHs(CH3)-0-CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  6.4'-Dioxy-3-methyI-diphenylmethan  mit 
Acetanhydrid  (Pummerer,  Pfotfaroken,  Schopflocber,  B.  58,  1820).  -~  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  86°.  I^eicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  siedendem  Alkohol, 

13.  4.4'-Dtoxy-2.2'-dimethyl-diphenyl,  4.4'-Dioxy-ditolyl~(2.2)  CuH14Os, 
Formell. 

4-Oxy-4'-methoxy-2.2'-dimethyl-diphenyl  (?)  C15HI60,  =  HO  -  CaH3(CH3)  •  C6H3(CH3)  • 
0-CH3(?).  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von 
m-Kresol-methyläther  in  verd.  Schwefelsäure  an  Blei(IV)-oxyd-  oder  Platinanoden  (Fichter, 
Eis,  Helv.  7,  809).  —  Nicht  rein  erhalten.  ÖL   Kp„:  230—235°. 

CH8      CH»  OaF    CHa    H3C     NOg  CH$       CH3 

>-OH  IL  HO-^       ) sZ3'0H  °  m*  CI '/ \       / 

Oik  NOj  HO  OH 

8.5.S'.5^Tetranitro-4.4'-dioxy-2.2'-dimethyl-diphenyl  (?)  C14H,0O10N4,  Formel  II. 
B.  Beim  Diazotieren  von  m-Toluidin-hydrochlorid  mit  Stickoxyden  in  Wasser  bei  1 8—20° 
und  Kochen  des  Reaktionsgemisches  mit  verd.  Salpetersäure  (Steinkopf,  J.  pr.  [2]  110, 
355).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F;  299°.  Unlöslich  in  Äther  und  Petroläther,  kaum 
löslich  in  heißem  Benzol,  schwer  in  neißem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heißem 
Nitrobenzol.  —  (NH4)gC,4H8O10N4.  Dunkelgelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  —  Natriumaalz. 
Orangefarbene  Blättohen. 

14.  5.&'-Dioxy-2.2'-dimethyl'diphen.yl,  Ö.5'-Dioxy-dilol,yl-(2.2')  C14H14Ogf 
Formel  III.  B.  Beim  Verkochen  von  diazotiertem  5.5'-Diamino-2.2  -dimethyl-diphenyl 
mit  Wasser  (Pummerer,  Ptjttfabcken,  Schopflocher,  B.  68,  1817).  —  Prismen  (durch 
Sublimation  im  Vakuum  oder  aus  verd.  Alkohol).  F:  229°.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  heißem  Wasser  und  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Petroläther,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  in  98%iger  Schwefelsäure  ist  farblos. 
Gibt  in  wäßriger  oder  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

15.  Ö.6' -  Dioacy- 2.3' -dimethyl-diphenyl.  5.6-Dioxy-  ch3  ch8 
ditolyl-(2.3'h  2.3'-Dikresol  C14HMOt,  s.  nebenstehende  Formel.  B. 
Aus  4'-  Oxo  - 2.5"-  dimethyl  -2.3.3'.4'-tetrahydro-  [dibenzo-l'.2':2.3 ;  1  ".2" : 
4.5-furan]  (Syst.  Nr.  2465)  beim  Erhitzen  für  sich  auf  300°  in  Stickstoff. 
Atmosphäre,  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  oder  konz.  Salzsäure  -f 
Eisessig  (Pummerer,  Puttfarcken,  Schopflocher,  B.  58, 1813, 1814)  oder  beim  Behandeln 
mit  70%iger  Überchlorsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pummerer,  Melamed,  Putt- 
farcken, B.  65,  3127).  —  Würfel  (aus  Benzol),  F:  158°  (P.,  M.,  P.).  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther 
(P.,  M.,  P,).  Löslich  in  verd.  Natronlauge  (P.,  M„  P.).  —  Liefert  bei  der  Zinkstaub- 
Destillation  im  Vakuum  wenig  2.3'-Dimethyl-diphenyl(?)  (P.,  P.,  Sch.).  —  Löst  sieh  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  schwacher  braunrosa  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Braunstein  in  Dunkel- 
orange  übergeht  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
verschwindet  (P.,  M„  P,).  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  keine  Färbung  (P.,  M.,  P,). 

6.6'«Dimethoxy-2.3/-dimethyl-diphenyl  Cj,H„0,  =  CH3 ■ 0  •  C6H5(CH3)  •  C9H3(CH3)  • 
O-CHj,,  B.  Aus~5.6^Dioxy-2.3'-dimethyl-diphenyl  und  Dimethylsulfat  in  20% iger  Natron- 
lauge anfangs  in  der  Kälte,  dann  bei  Siedetemperatur  (Pummerer,  Melamed,  Puttfarcken, 
B.  66,  3128).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  86°;  Kp4:  168°  (P.,  M.,  P.).  Leicht  löslich 
in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  Petroläther,  fast  unlöslich  in 
WaBser  (P.,  M^,  P.).~  Liefert  beim  Kochen  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  5.6'-Dimethoxy- 
diphenyl-dioarbonsäure-(2.3')  (Pummerer,  Puttfarcken,  Schopflocher,  B.  58,  1814).  — 
Löst  iich  in  konz.  SohwefeWure  mit  blasser  rötliohbrauner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Braunstein  in  Kirschrot  übergeht  (P.,  M.,  P.). 
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16.  2.2' -XHoxy- 3.3*- dimethyl -diphenyl,  2.2'-nioxy-  HsC  0H  H0  CHt 
dUolyl-(3.3r)  C,4HM0„  b.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  2.2'-Diäthoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  mit  Jodwasserstoff- 
B&ure  in  Eisessig  (Goldschmidt,  Schön,  B.  69,  955).  —  Nadeln  (durch 
Sublimation),  F:  113°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Petrolather. 
Leicht  löslioh  in  Natronlauge.  —  In  auf  —78°  abgekühlter  ätherischer  Lösung  tritt  auf  Zusatz 
von  Bleidioxyd  eine  sehr  schnell  wieder  verschwindende  Violettfärbung  auf. 

2.8'- Diäthoxy-3.8^  dimethyl -diphenyl  (V^O,  =  CJL'0-C,H8(CH,)-C,H,<CH,V 
0'C,Hs.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  3-Jod-2-äthoxy- 
toluol  in  Petrolather  oder  in  absol.  Äthe*  bei  Gegenwart  von  etwas  Äthylbromid  (Gold- 
schmidt, Schön,  B.  68,  953,  954).     —  Blättchen  (auB  Alkohol).   F;  85°. 

IT.    2.4'-lMoxy-3,3'-dimethyl-diphenylf  2.4'-Dioxy-ditolyl-(3.Sf)  C,4Hl40„ 

Formel  IV.  B.  Durch  Erhitzen  von  2.4'-IHäthoxy-3.3/-dimethyl-diphenyl  mit  Jodwasser- 
stoffsäure in  Eisessig  (Goldschmidt,  Schön,  B.  69,  954).  —  Krystalle  (aus  Petrolather). 
F:  110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Petrolather  und 
Tetrachlorkohlenstoff.  Sehr  leioht  löslich  in  Natronlauge.  —  Beim  Schütteln  der  Äther. 
Lösung  mit  Bleidioxyd  tritt  eine  braunrote  Färbung  auf,  die  allmählich  verblaßt. 

2.4'-  Diäthoxy  -  3.8'-  dimethyl  -  diphenyl  Cj^O,  =  C»H8  •  0  •  C4H,(CH,)  -  C,H,(CH,)  • 
0?CjH4.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  3- Jodt2-äthoxy-toluol 
in  Petrolather  (Goldschmidt,  Schön,  B.  68,  964).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  63". 

18.  4.4' -Moxy -3.3* -dimethyl -diphenyl,  4.4'-IHoQcy-dUolyl-(3.3')f  o-Di- 
kresol  CuHM0„  Formel  V  (H  1009;  E  I  492).  B.  Beim  Kochen  von  4-Oxy-4'-methoxy- 
3.3^dimethyl-diphenyl  mit  Jodwasserstoffsäure  (Fichtkr,  Bis,  Hefa.  7,  810).  Wurde  gelegent- 
lich-neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  o-Kresol-methyläther 
in  verd.  Schwefelsäure  an  Blei(IV)-oxyd-  oder  Platinanoden  in  geringer  Menge  erhalten 
(F.,  R.).  —  Blättchen  (aus  Wasser).    Schmilzt  bei  nicht  zu  schnellem  Erhitzen  bei  150*. 

HO    CHS  CH8  CH8  CH8  CH, 

V.  H0<^      y — <CZ5"0H     VI*  H0\      y — C      )'0H  (?) 

NO»  NO» 

4-Oxy-4,-methoxy-3.8'cumethyl-diphenyl  CJHlf0,  =  HO  •  CA  (CH,)  •  C,H,(CH ,) « O  • 
CH,.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  o-Kresol- 
methyläther  in  verd.  Schwefelsäure  an  Blei(IV)-oxyd-  oder  Platinanoden  (Fichtxb,  Bis, 
Hefa,  7,  810).  —  Nicht  rein  erhalten.   Zähflüssiges  Ol. 

6.5/-Dinltro-4.4/-dioxy-8.8/-dlmethyl-dlphenyl  (P)  CuHltO,N»,  Formel  VI  (H  1010; 
E  I  492  als  x.x-Dinitro.4.4'-dioxy-3.3'-dimetbyl-diphenyl  aufgeführt).  Wird  durch 
Zinn  und  siedende  Salzsäure  zu  Ö.ß'-Diamino^^'-dioxy.S.S'-dimethyl-dipheny^?)  (Syst. 
Nr.  1869)  reduziert  (Stbinkopf,  J.  pr.  [2]  HO,  358). 

4.4'-Dimeroapto-&S,-dimethyl-diphenyl,  4.4'-Disulfbydryl-3.3'-dimethyl-di- 
phenyl,  p.p'-Ditolylendimercaptan  CNH,,S,=HS-ClH,(C^)-tiÄ<CH|)-8H  (H 1010). 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Nitrosylchlorid  [S.y-Oimethyl-däphenylen-^^Oj-bis-thionitrifc 
(BmaNBOLDT,  B.  68,  1313). 

4.4'-Btnitrosomer capto  -  &8'-  dimethyl  -  diphenyl ,  [8.8'-  Dimethyl  -  diphenylen  * 
(4.4')] -bis -thionitrit  0^.0^,8,  -  ON-S-CÄ(CH,).CÄ(CH,)-S-NO.  B.  Beider 
Emw.  von  Nitrosylchlorid  auf  4.4^Dmien5apto-3.3/-dimethyl-diphenyl  (Rhjonboldt,  JB.  68, 
1313).  —  Unbeständige  tief  grüne  Masse. 

19.    6.&-IHooey-3.3'-dimethyl-dlphenyl,    6.6'  -  Dioasy  -      ch»    .  CH, 

ditolyl-(3.3').  p-Dikresol  C„HuO,,   s.  nebenstehende  Formel  (H 
1010;  EI  492).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten 


bei  der  Einw.  von  Kaliumf  erricyanid  auip-Kresol  in  Sodalösung  bei  0°  0H       OH 

(PüMMäBXB,  MeläMBD,  PuTTFABCKXN,  B.  66,  3119;  PüMMBBER,  PüTT- 

pabckbn,  Schopflochbb,  B.  68, 1815).  Beim  Kochen  von  6-Oxy4'-methoxy.3.3'-dimethyl- 
diphenyl  oder  6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  mit  konz*  Jodwasserstofaäure  (FichtäH, 
R  «A  ™  V 1'  806,  806)*  ~~  Würfel  (aus  Benzol  oder  Toluol).  F:  154°  (unkorr.)  (P.,  M.,  P.)f 
153«  (F.,  B.).  Schwer  löslioh  in  heißem  Wasser,  leioht  in  organischen  Lösuiigsmitteln  (P., 
P.,  Sch.).  —  Gibt  mit  Bleitetraacetat  in  Eisessig  eine  intensiv  blauviolette,  schnell  in  Gelb 
Übergehende  Färbung  (P.,  p.,  Sch,). 

A  e-0*y-e';m»thoxy.3.8,-dlmethyl-diph«nyl  0^,0,  «  HOCM.ifJB^OMCK^' 
O-CH..  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischeU  Oxydation  von  p-Kresal- 
methyläther  in  verd.  Schwefelsäure,  ln-Nat^msulfat-Losung  oder  In-Natriumoarbobat- 
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eLöeuaff  an  Blei(IV>oxyd.  oder  Platinanoden  (Fichtkb,  Bis,  Edv.  7,  804,  808).  —  Blaß- 
,  hochvigcose  Flöaaigkeit.  KpM:  206°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
•  Benzol  und  Toluol, 

e.e'-Dimethoxy.aa'-dimethyl-diphenyl    C„H180,  -  CH1OC,H8(CH8)OÄ(CH1J 
0*CH,.    B.   Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  p-Kreaol- 
methyiather  in  verd.  Schwefelsaure,  ln-Natriumsulfat-Lösung  oder  1  n-Natriumcarbonat- 
Lösung  an  Blei(IV)-oxyd-  oder  Platinanoden  (Fichtxr,  Bis,  Beh.  7,  804,  808).  Beim  Kochen 
von  ö.ö'-Dioxy-S.S'-dimethyl-diphenyl  mit  Dimethylsulfat  und  50%iger  Natronlauge  (Pux- 
VM&m,  Püttfabokb»,  Schopflochke,  B.  68,  1816).  —  Nadeln  (aus  70 %igem  Alkohol) 
F:  01«  (unkorr.)  (P.,  P.,  Sch.),  71«  (F.,  B.).  Kpu:  188«  (F.,  B.);  Kp4:  175»  (unkorr.)  (P.,  P. 
Scdel).  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  (P.,  P.,  Sobl). 
—  Die  farblose  Lösung  in  kons.  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Braunstein  dunkel 
braunrot  (P.,  P,,  Sch.). 

5-CJhlor-e.e/-dloxy-a.8,-dimethyl-diphenyl  C14H„0.CL  Formel  I.  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  3  Mol  p-Kresol  mit  1  Mol  Selenylehlorid  SeOCl,  in 
Chloroform  (Mobgan,  Bubstall,  Soc.  19S8.  3268).  —  Krystallinisches  Pulver.  F:  129* 
bis  130». 


20.  9.10-IMoxy~l,2.3.4-t£trahydro-anthracen,  1.2.3.4-Tetrahydro-anthra~ 
Hydrochiwm,  1.2.3.4.9.10-Heccahydro-anthrachinon  CI4H,40„  Formel  IL  B, 
Aus  1^.3.4-Tefcrahydro-anthraohinon  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Sktta, 
B.  68,  2694).  Bei  der  Hydrierung  von  Anthrachinon  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin 
unter  3  Atm.  Überdruck  bei  40—50°  (Sx.,  B.  68,  2694;  D.B.P.  461232;  Frdl.  16,  667).  — 
Grünliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  208—216°.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
gelber,  in  konx.  Schwefelsaure  mit  rotbrauner  Farbe.  —  Oxydiert  sich  besonders  in  feuchtem 
Zustande  leicht  an  der  Luft. 

«„.  rw_  OH  CH8COO  OH    OH 

CH,^CHt  .^Y'^r      Ä|^*CHBr  CHsC ?*CH* 

OH  CHs-COO 


fY  Y  iH,"  L    JL   J ÖHBr  ^S^' 


CHjCOO 

n.  in.  iv. 


CO 


9dO-I>iaoetoxy-La.S.4- tetrahydro-anthracen  C1BHie04  =  C14Hlt(0  •  CO  •  CH,),.  B. 
Beim  Kochen  von  9.10-Dioxy-1.2.3.4-teta»hydro-anthracen  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
aoetat  (Sktta,  B.  68,  2696).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).    F:  204^-206°. 

2.8-X>ibrom-eaO-diaoetoxyLS.8.4-tetrahydro-anthracen  CuHu04Bra,  Formel  III. 
B.  Aus  9.10-Diaoetoxy4.4-dihydro-anthracen  und  Brom  in  Chloroform  (Diäls,  AuöXb, 
B.  6H,  2866).  —  Krystalle  (aus  Essigester  -f  Benzol).  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  bei 
238— 284*  unter  lebhafter  Bromwasserstoff-Entwicklung.  Die  Lösungen  fluoresoieren  stark. 

21.    l*2-£Hoacf/~1.2~dimethyl-<xcenaphthen<  1.2-£Hmethyl-aeenaphthylen- 
j/lykol  -CuHmO»  Formel  IV. 

a)  Höherschmelzende  Form,  tranB-Form(T).  B.  Neben  der  ruedrigersohmeizen- 
den  Form  bei  der  Einw.  von  Hethylmagnesiumjodid  auf  Aoenaphthenchinon  in  Äther  (Maxim, 
Ä.  [4146,  1142).  —  Bhomboeder  (aus  Alkohol).  F:  184°.  Unlöslich  in  Benzol.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Versetzen  der  Lösung  mit  verd.  Salzsäure  1.2-Dimethylen- 
acenaphthen. 

b)  Niedrigersehmelzende  Form,  cis-Form(l),  B.  s.  bei  der  höhersohmelzenden 
Form.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  168°  (Maxim,  Bl.  [4]  46,  1142).  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Eisessig  und  Versetzen  der  Lösung  mit  verd.  Salzsaure  einen  in  organisohen  Lösungs- 
mitteln fast  unlöslichen  orangeroten  Niederschlag.  [Saohtlxbxn] 

4.  Dioxy-Verbindungen  C16HwOa. 

1.    Z^MHoaey-Mbensyltnethan,  l-Ptenyl-3-[2.4-di-  OH 

weu-ptomyll-prmmn,  4-Fy-Phenyl-propyl]-reB&rcin     .^  ; — 

C«HwO«  s.  nebenstehende  Formel.   B.    Bei  der  Beduktion  von  ■(      }-  [CHa]a  .^ ;>OH 

/J^enatoyl42.4^ioxy.phenyl]-keton    mit   amalgamiertem    Zink 

und  Salzsäure  (Dohmb,  Cox,  Mtllxb,  Am.  8oc.  48, 1692;  Klarmanw,  Am.  Soc.  48,  2364).  — 
Krystalle.  F:  70-71«  (unkorr.)  (Kl.).  Kp,e;  240-246°  (D.,  C,  M.).  Gibt  mit^^enchlorid 
nach  einiger  Zeit  einen  grünlichgelben  Niederschlag  (Kl.).  —  Bactencide  Wirkung:  Ku 
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2.  4.4-lHoxy-tlibenzylmethan,  1.3-Bi8~[4~oxy-phenyl]-propanCuB.u0t*=* 

HO-C,H4[CHi]8-C,H4-OH.  § 

4.4'-Dimethoxy-dibenzylmethan,  1.8-BiB-[4-methoxy-phenyl]-prop»n,  Diani&yl- 
methanC„HM08-CH80-C6H4-[CH1].'C,H,-0-CHa.  B.  J^ch  Hydrier^  von  4.4'-Di- 
mefchoxy-chalkon  in  Gegenwart  von  Palladiumoblorid  in  Aceton  bei  ca,  18°  (Straus, 
Gmnotsl,  A.  430,  297).  —  Blättohen  (aus  Methanol).   F:  46—46°. 

3.  Fhenyt-[2-oocu-ß-phenäthyU-carbinol,  <x-Phenyl~y-[2-<ncy-phenyl}- 
propylalkohol,  2-Oxy-hydrochalkol  C„HuO,  =  HO.C,H4.CJBL-CHt-CH(OH)-C6HB 

<H1010).  B.  In  geringer  Menge  neben  2-BenzyI-cumaran  bei  der  Behandlung  von  2-Benzoyl- 
cumaron  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Stokkmäb,  Obydüntos,  Scbdtn,  B.  57,  78).  — 
Nadehi  (aus  Toluol).  F:  94°.  Kp16:  210°.  Läflt  sich  der  alkal.  Lösung  teilweise  durob  Äther 
entziehen.  Gibt  mit  Eisenobiorid  eine  rote  F&Tbung.  —  Bildet  ein  Monophenylurethan 
<F:  124°)  und  ein  Bis-phenylurethan  (F:  ö2°).    • 

4.  l,3~Diphenyl-pi*opandiol~(l,2h  a..y-Diphenyl-propylenglyko>U  a-JPAe- 
nyl-af-benzyl-üthylenglykol  ClßHlfO,  =  C,H8 -CH,- CH(OH)-CH(OH)-C,H,»).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  Dibenzylketon  (LivY,  Gombinsiu.,  V.r.  188,  712). 

2  -  Methoxy  - 1.3  -  diphenyl  -  propanol-(l) ,  a  -  Phenyl  -  a'- bensyl  -  athylenglykol  - 
a'-methyläther  C,flHJ901  =  C<H6-CH,-CH(0-CHi,)-CH(OH)C,H8.  B.  Durch  Hydrierung 
von  Phenyl-[^-methoxy-Btyryl]-keton  oei  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  in  Alkohol 
(Malkin,  Robinson,  Soc,  127,  377).  —  öl.  Kp15:  197°.  Leioht  löslich.  —  Die  Losung  in 
Sohwefelaaure  ist  rot  und  wird  beim  Erhitzen  fast  farblos,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
einer  tief  blaugrauen  Masse. 

VPhenyl-a'-benzyl-atfcylenglykol-monoacetat  Cj,H180,  =  C,H6'CH(OH)-ÖH(0- 
CO-CH8)-CH8-C„H8  oder  CÄ-CS(0-CO-CHB)-OT<OH)-CH1-q&.  B.  Aus  1.3-Diphenyl. 
propen  durch  mehrtägige  Einw.  von  Acetpersaure  (Böjbskxäk,  Elsen,  B.  48,  364,  366).  — 
Sirup. 

6.  1.2  (oder  1.3)  -Bis-  [4 ~  oxy  ~  phenyl] -propan  CuHM0,  =  HOC,H4-CH,- 
CH(CH3)-C,H4-OH  oder  HO«C8H4'[CH8]B-CÄ-OH. 

1.2  (oder  1.3)-Bis-[4-raethoxy-phenyl]-propan  C17HM08  =  CH8-0-C,H4-CH1C,H4- 
CjH^O-CH,  (H 1011).  Der  von  Mottrbu  (Bl.  [3]  19,  401 ;  A.  eh.  [7]  16,  131)  so  formulierten 
Verbindung  kommt  vermutlich  eine  andere  Konstitution  zu  (Straus,  Grindel,  A.  430, 
297  Anm.  1). 

6.  4M'-Dioxy-a.-methyl~dibenxyU  l-I*henyl~2-r4-oxy~phenyl]-propanol-(l) 

CuHw08-C9H5-CH(OH)-CH(CH8)-CeH4-OH. 

l-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propanol-(l),  oc-Phenyl -/?-[4-methoxy -phenyl] - 
propyUlkohol  CMH1908  =  C4H6-CH(OH)-CH(CH8)-C4H4-0-CH8.  B.  Aus  4-Methoxy- 
hydratropaaldehyd  und  Phenylmagnesiumbromid  (Lbvy,  Gallais,  Abragah,  Bl.  [4]  48, 
880).  —  Kp,8:  210—216°.  —  Gibt  bei  der  Destillation  in  Gegenwart  von  Bimsstein-Sonwefel- 
aaure  1  -Pnenyl-2-  [4-metboxy-phenylJ-propen-(l). 

7.  a.a'-Dioasy-a-methyl-dibenzyl,  1.2-Diphenyl~propandiol~(lt2),  *.ß-£H~ 
phenyl -propylenglykol,  a-Methyl-a.x'-diphenyi-üthplenglyk&l,  Methyl' 
hydrobenzoln  CjsLo,  «  CÄ-CH(OH)-C(CH8)(OH)-CeH8  (H  1011;  E  I  492).  Infolge 
der  Anwesenheit  von  z  asymm.  Kohlenstoffatomen  existiert  Methylhydrobenzoin  in  zwei 
racemischen  Formen,  die  als  a-  und  ^Metlryihydrobeiizoin  bezeichnet  werden;  von  den 

2$.-akt.  Modifikationen  sind  bisher  nur  die  reohtsdrehenden  Formen  beschrieben.    Zur 
onfiguration  dieser  Verbindungen  vgl.  Roqsb,  Bdv.  12,  1060;  Bio.  2.  280  [19311,  320; 
McKenzie,  Ritckib,  B.  70  [1937],  27,  28. 

a)  Niedrigerschmelzende  inaktive  Form,  dl-a-Methylhydrobenzoin.  B. 
Durch  Einw.  von  Phenylacetylearbinol  auf  Phenylmagnemumbiromid  iTtrrssrmAXjf  Lävy, 
Bl.  [4]  41,  1360).  Beim  Kochen  von  a-MethylHx.a'-diphenyl-athylenoxyd  mit  angesäuertem 
Wasser  <T.,  L.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  04—96°.  ' 

b)  Rechtsdrehende  Form  vom  Schmelzpunkt  93—04°,  (+)-*-Metbylhydro- 
benzoin.  J5.  Durch  Umsetzung  von  <-)-Phenyl-acetyl-oarbinol  mit  Phenylmaghesium- 
bromid  in  Äther,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Nbttbrbg,  Ohlb,  Bio.Z.  127,  336;  Koros, 
Bio.Z.  280  [19311,  326,  327;  vgl.  a.  v.  Aüwkrs,  Matjss,  Bio.Z.  182,  205).  —  Nadeln  (au* 
Petrolather  4*  Schwefelkohlenstoff).  F:  02 — 93°;  der  Sohmelzpunkt  sinkt  bei  längerem 
Aufbewahren  bis  auf  84—89"  (R.);  F:  83—84°  (N.,  O,).  [«]?:  +  31,1°  (Aceton;  c  «  2), +40,8!» 
(Alkohol;  c  ~  1)  (R.);  [«]{?:  +31,9»  (Aceton;  o  «  3);  [«fc:  +46,1°  (Alkohol;  c  »  3)  (N.,  0.). 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  (D:  1,07)  «.«-Diphenyl-propionaldehyd  (&.,  O.), 

*)  Diese  Verbindung  wird  naeh  dem  Literatur-Seal  ußtermin  des  Brfintungtwerki  II  [1. 1. 1080] 
von  Lävy,  Dvolmtzka-Gokbwsxa  {Bl.  [4]  48  [1881],  1772,  1774)  naher  beschrieben. 
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c)  Höherschmelzende  inaktive  Form,  dl-/3-Methvlbydrobenzoin  <H  1011; 
E  I  492).  B.  Ans  Methylglyoxal  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (H.  O.  L.  Fischer, 
Taube,  JB.  60,  868). .  Zur  Bildung  aus  Benzoin  und  Methylmagnesiumjodid  vgl.  Meiseh- 
heimer,  A.  456,  147.  —  F:  102,6—103°  (Fi.,  T.),  104°  (v.  Auwers,  Mauss,  Bio.Z.  108, 
222),  104—106°  (Tiefeneau,  Liw,  Bl.  [4]  41,  1361),  106—107°  (Neuberg,  Ohle,  Bio.Z. 
127,  338). 

Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Gegenwart  von  Bimsstein 
a.tx-Diphenyl-propionaldehyd  und  ms-Methyl-desoxybenzoin  (Tiffeneau,  Levy,  Bl.  [4] 
38,  739  Anm.  1).  a.a-Diphenyl-propionaldehyd  entsteht  aueh  beim  Kochen  mit  50%iger 
Oxalsäure  (Levy,  BL  [4]  20,  871),  beim  Kochen  mit  20%jger  Schwefelsäure  (Tiffeneau, 
Dorlencourt,  C.  r.  143  [1906],  127,  651  Anm.,  1243 ;  A.  eh.  [8]  16,  253)  und  beim  Kochen 
mit  Schwefelsaure  (D:  1,07)  (v.  Auwers,  Mauss,  Bio.Z.  192,  222)  und  tritt  neben  2.5-Di- 
methyl-2.3.ö.6-tetraphenyl-1.4-dioxan  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (D:  1,55)  oder  mit 
Phosphorpentoxyd  in  Benzol  auf  (McKenzie,  Roqer,  Soc.  125,  2152 ;  Levy),  während  man 
bei  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  ms-Methyl-desoxybenzoin  (Tiffeneau, 
Orechow,  C.  r.  171,  401 ;  Bl.  [4]  29,  427;  McK.,  R.,  Soc.  125,  850,  852)  und  geringe  Mengen 
a.a-Diphenyl-aceton  (McK-,  R<)  erhält.  Der  von  Tiffeneau,  Dorlencourt  (A.  eh.  [8]  16 
[1909],  237,  253)  durch  Einw.  von  Phoephorpentoxyd  in  Benzol  erhaltene  Kohlenwasser- 
stoff CWHM  ist  2-Phenyl-inden  gewesen,  das  bei  dieser  Reaktion  neben  a.a-Diphenyl-propion- 
aldehyd und  2.5-Dimethyl-2.3.ö.6-tetraphenyM.4-dioxan  entsteht  (Blum-Bergmann,  B. 
65  [1932],  112,  120). 

Hypnotische  Wirkung:  Tiffeneau,  Torres,  C.  r.  178,  238. 

d)  Reehtsdrehende  Form  vom  Schmelzpunkt  80 — 81°,  (+)-/?-Methylhydro- 
benzoin  (E  I  492).  Zur  Bildung  aus  d(-)-Benzoin  und  Methylmagnesiumjodid  nach 
McKenzie,  Wren  (Soc.  87  [1910],  473)  vgl.  Roger,  Bio.Z.  280  [1931],  328.  —  F:  80—81° 
(R.).  [*]ff:  +30,9  (Aceton;  c  =  2),  +21,3  (Alkohol;  c  =  2)  (R.).  —  Liefert  mit  verd. 
Schwefelsäure  (D:  1,55)  Hnksdrehendes  2.5-DimethyI-2.3.5.6-tetraphenyM.4-dioxan,  mit 
konz.  Schwefelsäure  ms-Methyl-desoxybenzoin  (McKenzie,  Roger,  Soc.  125,  2152). 

8.  4»4'-lMoxff~cL~ätfii/l-tUphenylmethani    J.l-Bis~f4-oxy-phenylJ-proftan 

üMH,,0,  =  C2H5-CH(C,H4-OH)2  (H  1011).  Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  Phenol,  4-Propenyl-phenol  und  wenig  4-Propyl-phenol  (v.  Braun,  A.  472,  73).  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100°  entsteht  in  der  Hauptsache  4-Propyl-phenol. 

9.  4.a-lHoxy~a-äthyl-<Hphenylmethan,  t~  Phenyl- l-[4-oxy -phenyl] -pro- 
punol-(l)  C18H1608  =  C,H5C(C2H5)(OH)C8H4OH. 

1-Phenyl  - 1  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propanol  -  (1) ,  Äthyl  -  phenyl  -  [4  -  methoxy  - 
phenyl]  -  oarbinol.  C„HM0,  =  C.Hs-qCaHj^OHj-C^-O-CH,.  B.  Aus  4-Methoxy- 
benzophenon  und  Äthylmagnesmmbromid  in  Äther  (Levy,  Gallais,  Abraoam,  BL  [4]  43, 
875).  —  Viscoses  Ol.  KpiS_.„:  20°.  xxf,:  1,583.  —  Gibt  bei  der  Destillation  l-Phenyl-1  -[4-meth- 
oxy-phenyl]-propen-(l). 

10.  l~Phenyl-l-[4~oxy-phenyl]-propanol~(2),  ß~Phenyl-ß-[4~oxy-phenyf]- 
isopropylalkohol  C15HMOt  =  HOC,H4CH(C(H6)CH(CH3)-OH. 

l-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propanol-<2),  /?-Phenyl-£-f4-methoxy~phenyl}- 
isopropylaDxohol  CMH180,  =  CHs-0*C6H4-CH(C6H6)-CH(CH,)-OH.  B.  Aus  Phenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-äcetaldehyd  und  Methylmagnesiumjodid  (Lew,  Gallais,  Abragam, 
BL  [4]  48,  880).  • —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bimsstein,  der  mit  Schwefelsäure  getränkt  ist. 
l-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l). 

11.  l-Bhenyl-l-[2~oxy-phenyl]-propanol-<3),  y- Phenyl -y-[2-oxy -phenyl] '- 
propylalhohol  CJSH1902  =  HOC.H4-CH(C6H5)-CH2CH2-  OH.  B.  Beim  Kochen  von 
4-Phenyl-3.4-dihydro-cumarin  mit  Natrium  in  Alkohol  (Greenwood,  Nierenstein,  Soc. 
117,  1597).  — öl.  Erstarrt  nicht  in  Kältemischung.  Kpu:  197 — 199°.  Löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bad 4-Phenyl-chroman. 

12.  1.1  -  Diphenyl  -  propandlol  -  (1.2) ,  oc.a  -  Diphenyl  -  propylenglykol . 
«-Methyl  -a'.a'-  diphenyl  -  äthyleng  lykol  CuH1602  =  (CeH5)2C(OH)-CH(OH)-CH3 
(H  1011).  jB.  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  dl-a-Brom-propionaäure 
(Peters,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  454),  auf  Methylbenzoylcarbmol  (v.  Auwers,  Mauss,  Bio.Z. 
192,  212,  226)  und  auf  dl-Lactid  (Syst.  Nr.  2759)  (Neuberg,  Ohle,  Bio.  Z.  127,  338,  vgl, 
v.  Au.,  M.,  Bio.Z.  192,  205).  — F:  95,5°  (N.,  O.),  95—96°  (v.  Au.,  M.:McKenzie,  Roger, 
Soo.  126,  851),  93°  (Peters,  Mitarb.).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe 
(N.,  O.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  Benzophenon  und 
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Essigsäure  <P.,  Mitarb.).  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  beim  Behandeln  mit 
kalter  konz.  Schwefelsaure  entsteht  <x.a-Diphenyl-aceton  (McK.,  R.).  Gibt  mit  Benzoyl- 
chlorid  in  überschüssigem  Pyridin  oc.a-Diphenyl-propylertglykol-0-benzoat  (v.  Au.,  M.). 

13.  4.4'-ZHoxy  -*.«-  dimethyl  -  diphenyltnethan,  2,2-Bi8-[4-oxy  -  phenytj- 
propan  C«HM0.  =  (CH^CÄ-OH).  (H  1011;  E  I  493).  Zur  Bildung  aus  Phenol  und 
Aceton  vgl.  A.  Müllbb,  Ch.Z.  46;  632;  G.  1021111,  721;  Chem.  Fabr.  Albert,  D.R.P. 
494778;  C.  1930 II,  1291 ;  Frdl,  16,  1983.  —  Kp„:  260—262°  (v.  Brav»,  A,  472,  66).  — 
Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Ehruck  4-Isopropyl-phenoi  und  andere  Pro- 
dukte (v,  Br.).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  eines  Kupfer,  Kobalt  und  Mangan  ent- 
haltenden Nickelkatalysators  unter  Druck  bei  170°  erhalt  man  l-l80propyl-cyclohexanol-(4) 
und  Cyclohexanol  (Schkring-Kahlbattm  A.-G.,  D.R.P.  478273;  C.  1928  II,  1072;  Frdl.  16, 
2883);  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Kickelkatalysators  entstehen  4-Isopropyl-phenoi 
und  Phenol  (ScH.-K.  A5G.,  D.R.P,  467640;  C.  1981 1,  1829;  Frdl.  16,  2882).  Zur  Hydrie- 
rung  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  ferner  v.  Braun,  A.  472,  67.  Beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  entstehen  Phenol  und  1.3-Dimethyl-1.3*bia-[4-oxy-phenyl]. 
cyelobutan(?)  (v.  Br.).  Überführung  in  eine  gerbend  wirkende  Sulfonsäure:  BASF,  D.R.P. 
409984;  Frdl.  14,  582.  —  Abführende  Wirkung  bei  Katzen:  Katttman»,  Z.  ang,  CK.  40,  869. 

14.  4,4' -  Moxy  -  3.3*  -  di  -               chj                   ch,  oh       ho 
methyl  -  diphenyltnethan  _          } — x           , — -V  TT     , — i  ; — v 
<^HwOt,FoimdI<Hl01S).  Über-  I.  H0<_3,CH,X__/,0H  IL  \_>,CH»'vZ> 
ftinrung  in  eine  gerbend  wirkende                                                                «w.  a« 
Sulfonsäure:BASF,D.R.P.409984;                                                                          *  ^n% 
Frdl.  14,  582. 

15.  6,6' '-  Dioxy  -  3.3*-  dimethyl  -  diphenyltnethan  CjjHigO.,  Formel  II  {vgl. 
E  I  493).  Überführung  in  gerbend  wirkende  Sulf onsäuren :  BASF,  D.R.P.  409984;  Frdl. 
14,  582. 

5.  Dioxy-Verbindunoen  C16H1802. 

1.  1,4-IHphenpl  -  butandiol-(l,4)f  a.a'~  Biphenyl-  tetratnethylenglykol 
C^HMOt  =  ClH8-CH(OH)-CH,-CHt-CH(OH)-C,H6  (E  I  493).  Beim  Erwärmen  mit  2  Mol 
Phosphortribromid  in  Toluol  liefern  beide  Formen  1.4-Dibrom-1.4-diphenyl-butan  vom 
Schmelzpunkt  139°  (E  II  6,  519)  (Bacher,  J.pr.  [2]  120,  337). 

2.  2-Methyl-l-*phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-propanoU(2h  B-Phenyl~ß'-[4-oxy- 
phenylj-teru-butylalkohot  C16HI80,  =  HO-ClH4-CH1-C(CHl)(OH)-CHl-CJH(. 

2-Methyl-l-phenyl-8-[4-methoxy - phenyl]  - propanol-(2) ,  /J-Phonyl-tf'-^-meth- 
oxy-phenyl]-tert-butylalkohol  C^^O,  -  (^•0-C8H4-CH1-C(CH,)(OH)CH,'CfHt. 
S.  Aus  4-Methoxyjphenylaoeton  und  Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther  (LbBrazidxc, 
Bl.  [4]  81,  264).  —  Kpu:  225^230°.  —  Gibt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  etwas  Schwefelsäure  2-MethyI-3-phenyl- 
l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l). 

3.  2-Methyl~1.3-diphenyl-propandiol-(1.3) ,  ß-Methyl-a.a,'-diphenyl-tri- 

methylenalykol  C^H^O,  =  C.H. •CH(OH)-CH(CH,)-CH(OH) -&H,  (vgl.  U  1013).  B. 
Ein  bei  53 — 60°  schmelzendes  Genuscn  von  Stereoisomeren  entsteht  neben  anderen  Produkten 
bei  der  Umsetzung  von  Äthylmagnesiumbromid  mit  Benzaldehyd  in  Äther  QAxmxxcfmMXR, 
,4.446,80). 

4.  a„cc'-IHoxy-a-dthpl-dibenxyl,  1.2-Diphenyl-butandlol-(1.2),  %-Athyl- 
*.«.'- diphenyl-äthylenglykol,  Äthylhydrobenzoin  ClfH„Of  =  C,H,CH(OH)- 
CfCjHjXOHJ'C,!!«.  Zur  Konfiguration  der  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  vgl. 
die  Angaben  bei  Methylhydrobenzoin  (S.  976);  vgl.  a.  Pascual,  An.  Soc.wpaA.  26,  219; 
C.  1928  II,  2638.  ^ 

a)  Niedrigerschmelzende  inaktive  Form,  dl-oc-Äthylhydrobenzoin.  B.  Aus 
dl-Phenylpropionyloarbinol  und  5  Mol  Phenylmagnesiumbromid  (Tutükeau,  Lävy,  Bl.  [4] 
41, 1361).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  106— 108*.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  .Schwefel- 
säure a.a-Diphenyl-butyraldehyd  (T„  L.t  C.  r.  178, 1725).  Liefert  mit  Aceton  und  Chlorwftsser' 
Stoff  1.2-IsopropyÜdendioxy.l.2-diphenyl-butan  vom  Schmelzpunkt  62—63°  CT..  L„  Bl. 
[4]  41,  1361). 

b)  Rechtsdrehende  Form  vom  Schmelzpunkt  89 — 90°,  (+)-a-Äthylhyd*o- 
benzoin.  B.  Beim  Kochen  von  {-)-Phenyl-propionyl-oarbinol  mit  Phenylmagnesräm- 
bronid  in  Äther  (Roger,  Hdv.  12, 1066).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  89—49*.  fas:  +6,6* 
(Aceton;  c  «  2),  +36°  (Benzol;  o  «  4);  l«]gj  +31,5°  (Chloroform;  c  -  2,6).  Leioht  löslich 
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in  Chloroform,  lößlich  in  Benzol,  Aceton  und  absol.  Alkohol,  schwer  in  Petroläther.  Konz. 
Schwefelsäure  gibt  mit  wenig  Substanz  eine  hellgrüne,  mit  mehr  Substanz  eine  tiefrote 
Färbung. 

c)  Höherschmelzende  inaktive  Form,  dl-/?-Äthylhydrobenzoin  (E  I  493).  B. 
Durch  Einw.  von  Benzoin  auf  Äthylmagnesiumbromid  (Tiffeneau,  Levy,  Bl.  [4]  41,  1361). 
—  F:  116—117°  (T.,  L.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  <D:  1,14)  (T.,  Orechow, 
Bl.  [4]  28,  428)  oder  mit  60%iger  Oxalsäure-Lösung  (Levy,  Bl.  [4]  29,  875)  oc.a-Diphenyl- 
butyraldehyd;  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (D:  1,55)  entstehen  inakt.  2.5-Diäthyl- 
2.3.ö.6-tetraphenyl-1.4-dioxan  und  Äthylbenzhydrylketon  (McKenzie,  Roger,  Soc.  126, 
2154;  Levy,  Bl.  [4]  29,  875).  Gibt  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  1.2-Iso- 
propylidendioxy-1.2-diphenyl-butan  vom  Schmelzpunkt  42°  (T.,  L.).  —  Hypnotische  Wirkung: 
Tiffeneau,  Torrbs,  C  r.  178,  238. 

d)  Rechtsdrehende  Form  vom  Schmelzpunkt  96,6 — 97,5°,  (+)-/?-Äthylhydro- 
benzoin  (E  I  493).  Zur  Bildung  aus  linksdrehendem  Benzoin  und  Äthylmagnesiumbromid 
nach  McKenzie,  Wren  (Soc.  97  [1910],  478)  vgl.  Roger,  Helv.  12,  1065.  —  [<x]f,:  +21,7° 
(Benzol;  c  =  2),  +25,4°  (Aceton;  c  =  2),  +18,3°  (Alkohol;  c  ='2)  (R.).  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (D:  1,55)  linksdrehendes  2.5«Diäthyl-2.3.ö.6-tetraphenyl-1.4-dioxan 
(McKenzie,  Roger,  Soc.  126,  2154). 

5.  «.«'- Dioxy-a.x'-  dimethyl  -  dibenzyl,  2.3 -  Diphenyl  -  butandiol-(2.3)  ♦ 
x.<x'~Dimethyl~a..a.'-diphenyl*dthytenglykol,  Acetophenonpinakon  CMH180.  ** 
C,H8-C(CH,)(OH)-C(CH,)(OH)-C€HB.  Nach  den  Angaben  von  Ramart-Lucas,  Bicquard 
(V.r.  194  [1932],  189)  über  die  Lichtabsorption  der  beiden  Stereoisomeren  läßt  sich 
das  bei  122°  schmelzende  Acetophenonpinakon  als  racemische  Form,  das  bei  117 — 118° 
schmelzende  als  Meso-Form  auffassen.  Eine  von  Tiffeneau,  Levy  (Bl.  [4]  41,  1362) 
aus  Benzil  und  Methylmagnesiumjodid  erhaltene,  als  Acetophenonpinakon  vom  Schmelz- 
punkt 87°  angesehene  Substanz  ist  als  Gemisch  aus  der  niedrigerschmelzenden  Form  und 
ms-Methyl-desoxy  benzoin  erkannt  worden  {Ramart  -  Lucas,  Salmon-Leoagneur,  Bl.  [4] 
46,  727).  Die  Natur  des  bei  86 — 87°  schmelzenden  Acetophenonpinakons  von  Ciamician, 
Silber  (E  I  493)  ist  unbekannt. 

a)  Bei  122°  schmelzende  Form  (H  1013;  E  I  493).  B.  Entsteht  aus  Acetophenon  bei 
aufeinanderfolgender  Einw.  von  Natrium  oder  Natriumamid  und  Acetylen  in  Äther,  neben 
wenig  Methyl-acetylenyl-phenyl-carbinol  (Rufe,  Giesler,  Helv.  11,  668),  bei  der  Einw.  von 
Magnesium  in  Methanol,  neben  größeren  Mengen  Methylphenylcarbinol  (Zechmeister, 
Rom,  A.  468,  124)  und  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  gesättigter  alkoho- 
lischer Salzsäure  bei  15 — 20°,  neben  anderen  Produkten  (Steinkopf,  Wolfram,  A.  480, 
157,  158).  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Acetophenon  mit  Magnesiumamalgam  (Johlin, 
Am.  Soc.  89,  292)  vgl.  Ramart-Lucas,  Salmon-Legagneur,  Bl.  [4]  45,  726 ;  zur  Bildung 
durch  Umsetzung  von  Diacetyl  mit  Phenyimagnesiumbromid  (Johlin)  vgl.  Tiffbneau, 
Levy,  Bl.  [4]  41, 1362.  Entsteht  entgegen  der  Angabe  von  Johlin  (E  I  493)  nicht  bei  der 
Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Benzil  (R.-L.,  S.-L.,  Bl.  [4]  41,  727;  vgl.  T.,  L.).  — 
Darstellung  durch  Reduktion  von  Acetophenon  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  in  Gegen- 
wart von  Toluol:  Evans,  Mabbott,  Turner,  Soc.  1927,  1164.  —  Pseudotetragonal  (Riva, 
Z.Kt.  26  [1896],  218;  vgl.  P.  Groth,  Chemische  Krystallographie,  Bd.  5  [Leipzig  1919], 
S.  203).  FVl21°  (Evans,  Mabbott,  Turner),  121—122°  (Rufe,  Giesler;  Tiffeneau, 
Levy),  128°  (Ramart-Lucas,  Salmon-Legagneur,  Bl.  [4]  45,  726),  124°  (Zechmeister, 
Rom).  Uatraviolett-Absorptionsspektrum:  R.-L.,  Cr.  189,  803;  R.-L.,  S.-L.,  Bl.  [4]  46, 
720;  R.-L.,  Bicquard,  Cr.  194  [1932],  189;  Ley,  Rinke,  B.  66,  772. 

Liefert  beim  Überleiten  über  Kupfer  bei  130 — 200°  Acetophenon  (Yamaguchi,  Bl. 
ehem.  Soc.  Japan  1,  65;  C  1926 II,  199).  Beim  Erhitzen  auf  300°  in  Gegenwart  von  Kieselgur 
erhält  man  a-Methyl-ot.a-diphenyl-aceton  und  ein  öliges  Gemisch  aus  dieser  Verbindung  und 
w.o>-Dünethyl-«>-phenyl -acetophenon  (?);  oberhalb  350°  bilden  sich  außerdem  mit  steigender 
Temperatur  zunehmende  Mengen  3-Methyl-2-phenyl-inden,  das  bei  500—550°  als  Haupt- 
produkt auftritt  (Ramart-Lucas,  Salmon-Legagneur,  Cr.  188,  1301;  Bl.  [4]  46,  730; 
vgl.  Blum-Bergmann,  B.  66  [1932],  110).  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure 
oder  mit  Aoetanhydrid  und  etwas  Schwefelsäure  in  der  Kälte  a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton 
(TmtenEau,  Lbvy,  Bl  [4]  41,  1362;  R.-L.,  S.-L.,  C  r.  188,  1303 ;  BL  [4]  45,  732). 

b)  Bei  117—118°  schmelzende  Form.  B.  Ihirch  Einw.  von  5  Mol  Methylmagnesium- 
jodid auf  Benzil  oder  auf  Methylbenzoin  (Ramart-Lucas,  Salmon-Legagneur,  Bl.  [4] 
46,  727).  —  F:  117°  (R.-L.,  S.-L.),  118°  (R.-L.,  Cr.  189,  803).  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  in  Alkohol:  R.-L.,  Cr.  188,  803;  R.-L.,  Bicquard,  Cr.  194  [1932],  189.  — 
Verhalt  sich  beim  Erhitzen  und  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  oder  Aoetanhydrid 
und  etwas  Schwefelsäure  wie  die  höherschmelzende  Form  (R.-L.,  S.-L.). 
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6.  4.4'~Dioxy-<z~propyl-diphenylmethan*  l.l-Bia-[4~oxy-phenyl]-butanf 
4.4'-Butyliden-di-phenol  C14HlgOt  =  CtH6-CHoCH(aH4-OH),  (H  1014).  Krystalle 
(aus  Toluol).  F:  136—137°  (Baekeland,  Bender,  J.  ind.  Eng.  Ckem.  17,  233;  C.  19251, 
2730).  Kp„:  270—273°  (B.,  B.);  Kp,a:  270°  (v.  Braun,  4.472,  73).  —  Liefert  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100° 
4-Butyl-phenol  (v.  Br.).  Bei  der  Druckhydrierung  bei  etwa  220°  entsteht  l-[4-Oxy-cyolo- 
hexyl]-l-[4-oxy-phenyl]-butan  neben  Cyclohexanol  und  l-Butyl-cyolohexanol-(4)  (v.  Bä.). 
Überführung  in  ein  Harz  durch  Erhitzen  mit  Hexamethylentetramin :  Baekeland,  Bender. 

7.  l.l-  IHphenyl-  butantliol~(1.2) .  <x-Äthyl-<x.'.u.'-diphenyl-üthylenglykol 

C„H1808-  (C,H6),C(OH)-CH(CÄ)-OH.  B.  Beim  Kochen  von  a-Oxy-buttersäure-äthyl- 
ester  mit  Phenyl  magnesium  broraid  in  Äther  (Roger,  Helv.  12, 1063).  —  Nadeln  (aua  Benzol 
+  Benzin).  F:  115 — 116°.  —  Konz.  Schwefelsäure  gibt  mit  wenig  Substanz  eine  hellgrüne, 
mit  mehr  Substanz  eine  schmutzigbraune  Färbung.  Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger 
Schwefelsäure  Äthylbenzhydrylketon  und  andere  Produkte. 

ß.ß'- Dioxy  - a  - methyl  -  a'-  äthyl  - ß.ß.ß'.ß'-  tetraphenyl  -  diäthyläther ,  ß -  M et hy  1  - 
/S'-äthvI-a.a.a'.a'-tetraphenyl-diäthylenglykol  C81H3,08  =  (C8H5),C(OH)-CH(G2Hs)- 
0-CH(CHa)-C(OH)(C,Hs)8.  B.  Aus  a.Methyl-a^äthyl-diglykolsäure-diätfylester  (E  I  3, 
217)  bei  der  Einw.  von  4  Mol  Phenylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Godchot,  V.  r.  184,  821).  — 
Krystalle.  F:  142 — 143°.  Löslich  in  Äther  und  Alkohol,  —  Liefert  beim  Erhitzen  in  Eisessig- 
Lösung  2-Methyl-0-athyl-3.3.5.5-tetraphenyl-1.4-dioxan. 

8.  4,4'- Dioxy-a-metfoyl-a-äthyl-diphenyltnethan,  2.2-Bi8-[4-oxy-phenytJ-> 

butan  CjjH^Oj^CaH^CfCHsXC^-QH),  (H  1014).  Zur  Büdung  nach  Zincke,  Golde- 
mann,  A.  362  [1908],  205  vgl.  v.  Braun,  A.  472,  71 ;  A.  Müller,  Oh.  Z.  45,  632;  C.  1921 III, 
721 ;  Chem.  Fabr.  Albert,  D.R.P.  494778;  C.  1930  II,  1291;  Frdl.  16, 1983.  —  F:  133—134° 
(Ch.  F.  A.);  Kpia:  250—253°  (v.  Br.).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  unter  Bildung  von  Phenol,  4-sek.-Butylphenol,  4-[a-Methyl-a-propenyl]-phenol  und 
harzigen  Produkten  (v.  Braun,  A.  472,  71).  Phenol  und  sek.-Butyl-phenol  entstehen  auch 
bei  der  Draekhydrierungin  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Nickelkatalysators  (Scherino- 
KaHLhaüm  A.  G.,  D.R.P.  467640;  Frdl.  16,  2882)  und  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 
auf  100*,  neben  harzigen  Produkten  (v.  Braun).  Bei  der  Druckhydrierung  in  Gegenwart 
eines  Kupfer,  Kobalt  und  Mangan  enthaltenden  Nickelkatalysators  bei  170°  bilden  sich 
l-aek.-Butyl- cyclohexanol -(4)  und  Cyclohexanol  (Schering  -  Kahlbaum  A.-G.,  D.R.P. 
478  273;  Frdl.  IQ,  2883). 

9.  2~Methyl~l.l-diphenyl~propandiol-(].2),  <x.<x~Dimethyl-oi.'.a.'~diphenyl- 
äthylenglykol  CwH1802-=(C6H5)aC(OH)-C(CHA-OH  (E  I  494).  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  in  Alkohol:  Ramart-Lucas,  Salmon-Legagneur,  Bl.  [4]  45,  720;  vgl.  R.-L., 
C.  r.  189,  803.  —  Gibt  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Kieselgur  dieselben  Produkte  wie 
die  stereoisomeren  Acetophenonpinakone  (S.  979)  (R.-L.,  S.-L.,  Bl.  [4]  46,  720).  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Acetanhydrid  und  etwas  Schwefelsäure  w.co-Dimethyl-co-phenyl-acetophenon; 
mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  erhält  man  a-Methyl-a.oc-diphenyl-aceton  (R.-L., 
Ö.-L.;  vgl.  dagegen  die  abweichenden  Angaben  im  Ergw.-I). 

10.  6.1}'-IMoxy~3.8\&-trimethyl-diphcnylmethan,l.l-Bi8~[6~oxy-S-methyf- 
phenylj-äthan  C16H1808,  Formell  auf  S.  981. 

2.2.2-Triohlor  -1.1-  bis-[6-methoxy  -3-  methyl  -  phenyl] -äthan  C18H18O.Cla  =  CGI,- 

CH[C6H3(CH3)-0-CH?]2.  B.  Aus  p-Kresol-metfayläther  und  Chloral  in  Schwefelkohlenstoff 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  bei  höchstens  0°  (Harris,  Frankforter,  Am.  Soc. 
48,  3146).  ■—  Krystalle  (aus  Chloroform).    F:  159°. 

2.2.2-Triohlor-l.l-bis-[6-äthoxy-3-methyl-phenylJ-äthan  CgoH^O.Cl,,  «=  CCI8- 
CH[G{,H3(CH3)'0-C2H8]a.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Harris,  Frank- 
porter,  Am.  Soc.  48,  3146).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +' Chloroform).  F:  128°. 

2.2-Dibrom-l.l-bi8-[6-methoxy  -3- methyl  -phenyl] -äthan  C„Hi0OtBr2  =  CHBr,» 
CH[C8Hs(CH3)-0-CH8]8.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Harris,  Frank- 
forter,  Am.  Soc.  48,  3146).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Chloroform).   F:  162°. 

2.2-Dibrom  -1.1-  bis-[8-äthoxy-3- methyl  -phenyl] -äthan  CwHM0-Bra  =  CHBrt- 
CH[C6H8(CHs)*0*C8H6]8.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Harris,  Frank- 
furter, Am.  Soc.  48,  3146).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  131°. 

2.2.2-Tribrom-l.l-bis-C6-methoxy-8-methyl-phenyl]-äthan   C18Hi»OaBr3  =  CBr8- 

CH[C6Hs(CH3)-0-CH3]j.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Harris,  Frank- 
furter, Am.  Soc.  48,  3146).  —  KrysfcaÜe  (aus  Alkohol  -f  Chloroform).   F:  192°. 

.,„  2.2.2-Tribrom -1.1- bis- tö-äthoxy-3-methyl- phenyl] -äthan  Ca.Hj.OjBr,  =  CBr8* 
CH[CeH3{CH3)-OC2H638.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Harris,  Frank- 
forter,  Am.  Soc.  48,  3146).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Chloroform).  F:  171°. 
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11.  H.H'-LHoxy-3.3'~diüthyl-diphenyl  C^H^O,,  Formel  II.  Das  Mol.-Gew.  ist 
in  Campher  nach  Rast  bestimmt.  —  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei 
der  elektrolytischen  Oxydation  von  Äthylbenzol  oder  4-Äthyl-phenol  in  Aceton  *f  wäßr. 
Schwefelsaure  an  einer  Blei(IV)-oxyd-Anode  (Ono,  Hdv.  10,  49).  —  Nädelchen  (aus  wäßr. 
Alkohol).   F:  131°.  —  Eisenchlorid  färbt  die  alkoh.  Losung  olivgrün. 

CH3  CH3  C2H6  C2H6  H3C     OH     HO     CH3 

i.  <->ch(ch3,.<c:>      ii.  <z>-<z>      m-  <z>-c:> 

OH  OH  HO  ÖH  CHa  CH3 

12.  2.2' '-  Dioxy  -  3.5.3'. 5' '-  tetramelhyl  -  diphenyl,  Di-asymm.-m-xyJenol 
Cj-HjgOj,  Formel  III  (H  1015).  JB.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der 
elelctroly tischen  Oxydation  von  m-Xylol  in  Aceton  +  wäßr.  Schwefelsäure  oder  von  4-Oxy- 
m-xylol  in  1  n-Schwefelsäure  an  einer  BIei(IV)-oxyd-Anode  (Fichter,  Meyer,  Hdv.  8,  77). 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Schwefelsäure  auf  4-Azido-m-xvlol 
(Bamberger,  Brun,  Hdv.  7,  116).  —  F:  137,5—138,5°  (B.,  B.). 

2-Oxy-2'-methoxy-8.6.3'.5'«tetramethyl  -  diphenyl  CJ7HM08  =  HO-C9Ha(CH3),5- 
CeHJCH^g-O-CHj.  B.  Aus  2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenyl  und  Dimethylsulfat 
in  alkal.  Lösung  (Fichter,  Meyer,  Hdv.  8,  80).  —  Blättchen  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  8.8°. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig. 

2.2'-Diacetoxy-3.ö.8'.6'-tetranlethyl- diphenyl  C^H^O,  =  CHs-CO-0-C,H,(CH3V 
CeH^CHjJj- O-CO -CHa.  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  109,5°  (Fichter,  Meyer,  Hdv.  8, 
80).  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  löslich 
in  Eisessig,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

13.  3.6-Dioxy -4- vinyl - 1.2.3.4,11.12 - hexahydro-phenanthren  C16Hi802, 
Formel  IV  (R  =  H). 

3  -  O  xy  -  8  -  methoxy  -  4  -  vinyl  - 1.2.3.4.11.12  -  hexahydro  -  phenanthren   C17H20Ot, 

Formel  IV  (R  —  CH3).  Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei 
des-N-Methyl-dihydrothebakodin,  Syst.  Nr.  1869. 

14.  1.2-IHoxy-].2-diätftyl-acenaphthen,  1.2-Diäthyl  -  acenaphthylen- 
glykol  Cj.Hi8Ot,  Formel  V  (E  I  494).  Zur  Bildung  aus  Acenaphthenchinon  und  Äthyl- 
raagnesiumbromid  vgl.  Maxim,  Bl.  [4]  43,  776.  —  F:  197°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Eisessig  1.2-Diäthyliden-acenaphthen. 

CH.CH  B?       9H  0H 

rR>€H2  V-  -  ->-  VI.  I      CH2  CH2     I 

0R  CH2:CH      OH  OO  OH 

15.  y.l0-£>ioxy-1.4;  &.8-dimethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthraeen, 
1.4;  5.8~Dimethylen-1.2.3.4.5.6.7.8~oktahydro-anthrahydrochinon  C18Hi8Ot, 
Formel  VI.  B.  Durch  Hydrierung  von  l,4;5.8-Dimethylen-1.4.5.8-tetrahydro-anthrachinon 
(Syst.  Nr.  681)  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladiurnjin  Alkohol  (Diels,  Alder,  B.  62, 
2354,  2371).  Beim  Behandeln  von  Tetrahydro-bißcyclopentadienchiuon  (1.4;5.8-Dimethylen- 
dodekahydroanthrachinon ;  Syst.  Nr.  673)  mit  ca.  2  Mol  Brom  in  Chloroform  (D.,  A.,  B. 
62,  2353,  2371).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Eisessig).  F:  289°.  Mäßig  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  1 .4;5.8-Di- 
methylen4.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthrachinon  (Syst.  Nr.  675). 

Diaoetat  CspH^  —  CMHM(0-CO*CH3)2.  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  226°  (Diels, 
Alder,  B.  62,  2371). 

6.  Dioxy-Verbindungen  CI7H20O2. 

1.  l~X*henyl~2~  benzyl-  butandiol-(1.2)t  2- Äthyl  ~1.3~  diphenyl  ~propan- 
diof~(1.2),  <x-Äthyl~a'*phenyl~a-benzyl-dthylenfflykol  C^H^Oj  ■=  C,H5CH." 
C(C,Hi)(OH).CH(OH)-C»H8.  F:  115—116°  (Tiefeneatj,  Levy,  Jullien,  Bl.  [4]  49  [1931], 
1792).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  kons.  Schwefelsäure  1.2-Diphenyl-pentanon-(3)und  geringe 
Mengen  1.3-Diphenyl-pentanon-(2)  (T.,  L.,  Cr.  188,  86;  T.,  L„  J.,  Bl.  [4]  49,  1794). 
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2.  l-Phenyl-2~benzyl~butandiol~(2.8).  l.l'-IMbenzyl-propandiol-(1.2), 

a-Methyl-<x'.<x'-dibenzyl-äthylenglykol  C17HM0.  =  (CfH,CH1)tC{OH)CH(CH8)OH. 
B.  Aus  MUchsäureäthylester  und  Benzylmagnesiumomorid  in  Äther  (Lävy,  BL  [4]  80, 
69).  —  F:  34—36«.  Kp^:  241—243°.  •—  Liefert  beim  Kochen  mit  ßO%iger  Schwefelsäure 
oc.a-Dibenzyl-aceton. 

3.  1.2  -  Diphenyl  -  pentandiol  -  (1.2)*  a  -  Propyl  -  a.a'~  diphenyl  -  Äthylen  - 
glykol,  Propylhydrobenzoin  C„HmO.  =  C^/CHtOHJ-CfOHKCH.-C.HJ'C.H,,.  B. 
Ans  Benzoin  und  Propylmagnesiumjoaid  (Billard,  BL  [4]  29,  433).  —  Nadeln  (au*  Alkohol). 
F:  110°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  siedendem  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  Petroläther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure 
ms-Propyl-desoxybenzoin  und  geringere  Mengen  Propylbenzhydrylketon.  Beim  Kochen 
mit  kristallisierter  Oxalsäure  oder  mit  25%iger  Schwefelsäure  erhalt  man  Propyldiphenyl- 
acetaldehyd  und  wenig.  Propylbenzhydrylketon. 

4.  3.4~Dioxy-2-  methyl  -3.4-  diphenyl -butan,  2-Methyl-  3.4  -  diphenyl  - 
butandiol-(3.4)f  a-l8opropyt~tt..«,'-diphenyl-äthylenglykol,  Isopropylhydro- 
benzoin C^H,^  -  CtH,'CH(OH)-C(C,H1)(OH).CH(CHt)i. 

a)  Höher  schmelzendes  Isopropylhydrobenzoin.  B.  Neben  niedrigersohmelzen- 
den  Isopropylhydrobenzoin(?)  und  anderen  Produkten  aus  Benzoin  und  Isopropylmagne- 
siumbromid  in  Äther  (Danilow,  3K.  52,  400,  412;  C.  1023 III,  1017;  Tiffbneaü,  Orbchow, 
BL  [4]  38,  208).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  Prismen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  107—108° 
(T.,  O.),  108,0°  (D.).  Leicht  ldslich  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer 
in  PetrolatheT  (T.,  O.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetylohlorid  -f  Natriumaoetat  in  Benzol 
ein  Monoacetat  (s.  u.).  Löst  sich  in  eiskalter  konz.  Sohwefelsäure  mit  roter  Farbe  (D.)  und 

r  dabei  in  Isopropylbenzhydrylketon  übeT  (T.,  O.).    Liefert  bei  längerem  Kochen  mit 
25%iger  Schwefelsaure  Isopropylbenzhydrylketon  und  Isopropyl-diphenyl-aoetaldehyd 
(T.,  O.;  vgl.  D.).  —  Hypnotische  Wirkung:  Tipfuneatt,  Torrbs,  Cr.  178,  238. 

Monoacetat  CMH»0,  =  C4H6-CH(0-CO-CHs)-C(CaH5)(OH)'CH(CH,)l.  B.  Aus  Iso- 
propyl-hydrobenzoin  (F:  108,5°)  durch  Kochen  mit  Acetylohlorid  und  Natriumacetat  in 
Benzol  (Danilow,  HC.  52,  402;  (7. 1628 III,  1017).  —  Plattchen  oder  Nadeln  (auB  Ligroin). 
Ti  124—125°. 

b)  Niedrig  erschmelzendes  Isopropylhydrobenzoin  (?)  Ci7HMOa.  B.  Neben 
Isopropylhydrobenzoin  (F:  108,5°)  bei  der  Umsetzung  von  Benzoin  mit  Isopropylmagneeium- 
jodid  in  Äther;  Isolierung  erfolgt  durch  Behandlung  mit  Acetylohlorid  und  jNatrhimaoetat 
in  Benzol  und  Krystallisation  aus  Ligroin  (Danilow,  3K.  52,  402;  C.  1028 III,  1017).  — 
Stabchen  (aus  Ligroin).  F:94 — 95*.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
alkob.  Losungen  ölig  aus. 

6.  2-Methyl-4.4~diphenyl-butandiot-(2.3),  a.ct-Vimethyl-a.'-benzhydryl- 
äthylengly kol  0,^0,  =  (C„H6),CH  •  CH(OH)  •  C(CH.)t  •  OH.  B.  Aus  Benzhydryl-glykol- 
Baure-athylester  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Lrvy,  Bl.  [4]  80,  71}.  —  Zähe  Flüssig- 
keit. Erstarrt  beim  Abkühlen  sirupartig.  Kp,7.*  235—236°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
konz.  Schwefelsaure  Isopropyl-benzhydryl-keton. 

6.  tert.  -  Butyl  - phenyl  -[4-  oxy  -  phenyl]  -  carbinol  C17HM0.  =  HO- C,H4- 
CfOHMCAKfCH,),. 

tert  -  Butyl  -  phenyl  -  f4  -  methoxy  -  phenyl]  -  carbinol  CMHM0,  «=  CH,  -  0  •  CJL  * 
C(0H)(C,Hsj-C(CH8)5  (E  I  495).  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Kieselgur  bei  300—400° 
oder  besser  beim  Erwärmen  mit  Bromwasserstoff-Eisessig  auf  40—50°  erhält  man  2-Methyl- 
3-phenyl-3-[4-methoxy-phenyI]-buten-(l)  (Kajcart,  C.  r.  178,  634,  852). 

7.  4.4'-  Dioxy  -  2.2'. «..a.  -  tetramethyl-  diphenyl  -                 CH  CH 
methan,  2.2~Bis-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-pTopan,           • 

4.4'-  Isopropyliden-di-m-  kresol  Ci7H«»0t,  s.  neben-  H0.<f  />-C(CBa)r<( ;>.QH 
stehende  Formel.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Aceton  auf  v 

2  Mol  m-Kresol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  0 — 5°  oder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  wasserfreiem  Magnesiumsulfat  oder  in  (Segen- 
wart von  Phosphoroxychlorid  (ScHSRiNO-KAHLBAtJM  A.-G.,  D.B.P.  494508,  497414,  499436; 
C.  1080  n,  3239;  Frdl.  16,  2886,  2887,  2888;  vgl.  a.  v.  Braun,  4.472,  70;  A.  Müller, 
Ch.Z.  45,  632;  C.  1021 III,  721).  —  Kryrtalle  (aus  Alkohol).  F.- 131— IS?«  (Sch.-K.  A.-G.). 
Kp„:  230—235°  (v.  Bb.). 

Diaoetat  C81HM04  -  [CH,-CO-0-CJI>(CH,)]fC(CH,)..  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Fj  84—85°  (Schkbing-Kahlbaüm  A.-G.,  D.R.P. '494508;  C.  1080  nr  3239;  Frdl.  16,  2886). 
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HO-/ ;>.C(CHs)r 


8.    4.4'~IHoxy-3.8\ct.<x-tetramethyt- diphenyl-  CH  CH 

methan,  2.2-Bi8-{4-oscy-3-methyl-phenytJ-propanf 
4.4'-l8opropyliden-di-o-kre8ol  C17HM0,,  s.  neben- 
stehende Formel  (E  I  495).  Zur  Bildung  aus  o-Kresol  und 
Aceton  vgl.  A.  Mülls»,  Ch.Z.  46,  632;  C.  1921 III,  721.  —  Liefert  bei  der  Druckhydrierung 
in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Nickelkataiysators  bei  ca.  160°  2-Methyl-44sopropyl* 
pbenol  und  o-Kresol  (Schjering-Kahlbaijm  A.-G.,  D.R.P.  467640;  Frdl.  16,  2882),  in  Gegen, 
wart  eines  Kupfer,  Kobalt  und  Mangan  enthaltenden  Nickelkataiysators  1  -Methyl-3-iso* 
propyl-cyclohexanol-(6)  und  1  -  Methyl  -  cyclohexanol  -  <2)  (Sc&.-K.  A.-G.,  D.R.P.  478273; 
Frdl.  16,  2883).  Überführung  in  eine  gerbend  wirkende  Sulfonsäure:  BASF,  D.R.P.  409984; 
Frdl  14,  682. 

0.  4.% - IHoxy -5- methyl  -2~  isopropyl  -  diphenyl -  CH(CH»h 

methan,   4-Oxy-&-methyl-2-i9opropyl-benxhydrol, s 

4-foi-Oxy-benxylJ-carvacrol  C17HM0„  s.  nebenstehende  <        j>-CH(OH><       Yo-R 

Formel  (R  =»  H).  x~ ^  N— < 

4  -  Methoxy  -  6  -  methyl  -  2  -  isopropyl  -  benzhydrol , 
4-[a-Oxy-beriByl]-carvaorol-methyl&ther  CMHM0„,  s,  nebenstehende  Formel  (R  ~  CH,). 
B.  Duron  Reduktion  von  4-Benzoyl-carvacroI-methyläther  mit  Natrium  in  Alkohol  (Bookrt, 
Goldsteiw,  Am.  Perfumer  28,  526;  C.  1928  II,  3128).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  113,5° 
bis  114°  (korr.). 

10.    4.4'-JJioxy  - 2.5*2'. 5' ~  tetramethyl ~  diphenyl-  CH  CH 

methan,  4.4 '-Hethylen-di-p-xylenol  Cl7HwO„  s,  neben-  „:   8         • 

stehende  Formel.  HO.<^      ^-CHj.^      yon 

8.6.8'.6'- Tetrabrom  -  4.4'-  dioxy  -  2.8.2'.6'-  tetramethyl  -  j£T"  /.w. 

dlphenylmethan    C17H„OsBr4  =  HO-C-Brt(CH1)J-CHt-C-Br1  3  * 

(GHa)s*OH  (H  1016),  B.  Entsteht  aus  3.6.4J-Tribrom-pBeudocumenoI  (S.e^-Tribrom- 
Ö-oxy-pseudocumol,  S.  482)  beim  Kochen  mit  2  Mol  2-ChIor-dimethylaniIin  oder  2.5-Dichlor- 
dimethylaniiin  in  Xylol  oder,  neben  anderen  Produkten,  bei  analoger  Einw.  von  Dimethyl- 
o-toluidin,  3>imethvl-o-aniaidin,  4-Chlor-dimethyIanilin  oder  2-Nitro-dimethylanilin  in  Benzol 
oder  Xylol  (v.  Auwirs,  Bullmank,  B.  59,  2725,  2736).  —  F:  234,5°. 

7.  Dioxy-Verbindungen  018H28O8. 

1.  3.4-  LHoxy-1.6-diphenyl-ftexan,  1.6-Diphenyl-hexandiot-(3.4),  a.a'-JW- 
ß-phenäthyl-äthylenglykol  0,^,0,  =  C?H5-CH,CH1CH(OH)-CH(OH)-CH|-CH,- 
CJä,.  B.  Durch  Hydrierung  von  Hydrocinnamoin  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig 
(Kuhn,  Rjebkl,  B.  60, 1571).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  132°  (unkorr.).  Sehr  leicht 
loslich  in  Alkohol,  mäßig  in  Eisessig  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diacetat  C„HM04  -  [C6H4-CHs-CH,-CH(0-CO-CHs)-]1.  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol), 
F:  70°  (unkorr.)  (Kuhn,  Rebkl,  B,  60,  1571).   Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

2.  1.2-Diogcy-l-phenyl~2-benxyl-pentan,  l-I*henyl-2-benxyl-pentan- 
diol-(t.2y,  *-l*ropyf-<x'-phenyl-a-benxyl-äthylenglykol  Cl8HM0,  =  C,H.CH(OH)- 
C(OH)(CH,-C,H,).CH|.C,H6. 

a)  Feste  Form,  «-Form.  B.  Aus  Phenylbutvrylcarbinol  und  Benzylmagnesium- 
chlorid  (TnrFK»*AtJ,  L*vy,  BL  [4]  41,  1360).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  115—116°  (T., 
L.;  T.,  L.,  Jvllixn,  Bl.  [4]  46  [1931],  1792).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kons.  Schwefel- 
saure 1.2-Diphenyl-hexanon-(3)  (T.,  L.,  C.  r.  186,  86;  Bl.  [4]  41,  1360;  T„  L„  J.). 

b)  Flüssige  Form,  0-Form.  Ä  Aus  Phenyl-phenacetyl-carbinol  und  Propylmagne- 
aiumbromid  (Tiffjenbatj,  LivY,  BL  [4]  41, 1360).  —  Viscoses  Ol.  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  konz.  Schwefelsaure  1.2-Diphenyl-hexanon-(3), 

3.  2-3fethyl-4-phenyl-3-benxyl-butandiol-(3.4),  <t-l8opvopyl-a.'-phenyl- 
*~benxyl-äthylenglykol  Ci-HmO^C.H^CH^HJ^OHKCH.-C.H^-CH^,),.  F:90° 
(Tutenäau,  Lbvy,  Jullien,  BL  [4]  49  [1931],  1792).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  konz. 
Schwefelsaure  4-Methyl-1.2-diphenyl-pentanon-(3)  und  ein  bei  37°  schmelzendes  Produkt 
<T„  L,,  C.  r.  186,  86;  T„  L.,  X). 

4.  2.6- BU-fe-wcy-phenyl] -Hexan  oder  2-Methyl-2.4-bU-[4-oocy-phenyl1- 
pentan  a^OL^M-C.HT-CHtCHJ-CHj-CH^CH^H^-C.H^-OH  oder  HO-cX- 
<H(CHl)tCS,*U(CHt)t'CiH4'0H.  B.  Aus  dem  entsprechenden  JDiamin  (Syst.  Nr.  1787) 
beim  Dlazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  nachfolgenden  Erwärmen  (v.  Bbattn,  A. 
472,  42).  —  V:  106—107°,  —  Liefert  ein  dickflüssiges  Acetylderivat. 

Dimetfayl&thar  (W),  »  CnH^O-CH,),.    KpM:  192°  (V.  Bbato,  A.  472,  42). 
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5.  1.2-Dioxy~2.2'diphenyl-heacan,  1.2-Diphenyl-hexandiol'(1.2).  <t-Butyl- 
*M'-diphenyl-üthylenglykol,  Butylhydroberuoin  CuHttO,  =  C6H6CH(OH)- 
C(OH)(C,H5)-[CH,],-CHg,  B.  Aus  Benzoin  tind  Butylmagnesium Jodid  (Billard,  Bl.  [4] 
29,  439).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  125°  (B.),  1  g  10et  sieh  in  18  g  Äther;  sehr  leicht 
lÖBÜoh  in  Alkohol  und  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Petroläther  (B.).  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsaure  ca.  2  Tle.  1 .1  -Diphenyl- 
hexanon-(2)  und  ca.  1  Tl.  1.2-Diphenyl-hexanon-(l)(B.).  Gibt  beim  Kochen  mit  geschmolzener 
Oxalsäure  Butyl-diphenvl-acetaldehyd  und  1 .2-Diphenyl-hexanon-(l)  (B.).  —  Hypnotische 
Wirkung:  Tiffenbau,  ^orres,  C.  r.  178,  238. 

6.  2-Methyl~4.ö-diphenyl-pentandiol-(4.S),  *~l8obutyl-a.ct'~  diphenyl- 
äthylenglykol,  Isobutylhydrobenzoin  C18H„02  ^  C,H6CH(OH)C(C6H6)(OH)  CH2- 
CH(CH8)8  (E  I  496).  Liefert  mit  gesohmolzener  Oxalsäure  Isobutyl-diphenyl-acetaldehyd 
(Txffenbau,  Orechow,  Bl  [4]  88,  212).  —  Hypnotische  Wirkung:  Töteneau,  Torres, 
G.  r.  178,  238. 

7.  2- Äthyl  -2-  phenyl  - l-[4  -  oxy  -phenyl]-  butanol  -  (1)  C18H2a02  =  HO  C6H4  • 
CH(OH)-C(C1H4),'CaHB. 

2-Äthyl-2-phonyl-l-[4-methoxy.phonyl]-butanol-a)  C19H„08  -  CH30-C6H<- 
CH(0H)-C(CjH8),'C-H5.  B.  Durch  Beduktion  von  4-Methoxy-eo.<u-diäthyl-ü>-phenyl- 
aoetophenon  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Ramart-Lucas,  Anagnostopoulos,  G.  r. 
186,  1629;  Bl.  [4]  43,  1354).  —  Viscose  Flüssigkeit.  Kp20:  234°.  —  Bas  Phenylurethan 
schmilzt  bei  122°. 

8.  2-  Methyl  -ö.ö-  diphenyl-pentandiol  -  (4.5) ,  <x~l8obu1yl-&',v.'~diphenyl~ 
äthylengfykol  CMH„0,  =  (C.H^C^HJ-CHtOHJ-CHjCHtCHg),. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  1-Leucinsäureäthylester  und  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Kanao,  Yagucht,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  71 ;  C.  1928  II,  52).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  143,4°.  [a]^?:  —135,8°  (Alkohol).  —  Beim  Behandeln  mit  konz,  Schwefel- 
säure bei  0°  entsteht  4-Methyl-l.l-diphenyl-pentanon-(2);  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäure- 
anhydrid,  Citronensäure  oder  Oxalsäure  erhält  man  daneben  auch  Isobutyl-diphenyl- 
acetaldehyd. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  dl-Leucinsäureäthylester  und  Phenylmagnesiumbromid 
(Tiffeneau,  Orechow,  Bl.  [4]  33,  212).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  139—140°.  Leicht 
löslieh  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsäure  4-MethyM.l-diphenyl-pentanon-(2). 

9.  4.4'-l)loxy~2.2'-dimethyl~a.-propyl~diphenylmethan,  I.l-Bi8~[4~oocy- 
2-methul~phenyl]~butan,  4.4'-Butyliäen~di~m-kre8ol  C18H„Oa,  Formel  I.  B. 
Neben  überwiegenden  Mengen  4-a-Butenyl-m-kre8ol(?)  bei  der  Einw.  von  Butyraldehyd 
und  konz.  Salzsäure  auf  m-Kreeol  bei  37°  (v.  Braun,  A.  472,  76).  —  Zähes  öl.  Erstarrt 
glasartig.  Kpls:  ca.  250°.  —  Bei  8-stündigem  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  auf  120—125° 
entstehen  m-Kreaol,  3-Methyl-4-butyl-phenol  und  ein  undestUiierbares  rotes  Produkt. 

Diaoetat  CjjH^  =  C,H5-CH8>CH[C8Hs(CH3)-0-C0-CH3]2.  Dickes  öl.  Kpn:  230° 
bis  235°  (v.  Braun,  A.  472,  77). 


CHs  CHj> 

H0,<CZD"CH(CH''C*Hb)'\       /'0H 


II. 


CHs 


HO-/ 


"\C(CH8)(C2H5).^ 


CH3 

Yoh 


10.  4.4'-Dioxy-3.3'.a-trimethyl-a-üthyl-diphenylmethan.  2.2-Bi8-[4-oxy- 
x-methyl-phenyf]-butan>  4.4'-8ek.~  Butyliden-di~o-kre80l  CigH^O.,  Formel  IL 
B.  Durch  Kondensation  von  o-Kresol  mit  Methyläthylketon  (Chem.  Fabr.  Schering,  E.  P. 


254753;  Schweiz.  P.  125629;  C.  1929  II,  95).  —  Liefert  bei  der  Druck hydrierung  in  Gegen- 
wart eines  wismuthaltigen  Nickel-Katalysators  bei  160°  2-Methyl-4-sek.-butyl-ph.enol  und 
o-Kresol. 

11.  4,4'-IMoxy-3.6.3'.5'.a.-pentamethyl- dtphenylmethan,  l.l-Bi8*[4-oxy' 
3.5-dimethyl-phenytJ-üthan  C18H3S02,  Formel  III  auf  S.  985. 

2.2.2-Triohlor  -1.1-  bis  -  [4-oxy  -3.5-  dimethyl  -  phenyl]  -  äthan  C18H1802C1,  =  CC13  • 
CH[0,H8(CH8)8(OH)]a.  B.  Durch  tropfenweise  Zugabe  von  konz.  Schwefelsäure  zu  einer 
Lösung  von  2.6-Dimethyl-phenol  und  Chloralhydrat  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Göldschmidt, 
Bernard,  B.  66,  1967).  —  Krysfcalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  202—207°  (korr.).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  4.4/-Dioxy-3.ö.3/.6'-tetramethyl-stilben. 

12.  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-5.ö'-dlüthyl-diphenyl  ClftHM08,  Formel  IV,  auf 
S.985.  jB.  Bei  der  Reduktion  von  3.3' (oder  3.5>Dimethyl.Ö.Ö'(oder5.3>diäthyl-dipheno- 
ehinon-(4.4')  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  ( v.  Au  wers,  Wattig,  B.  57, 1273). — Nadeln 
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(auB  starker  Essigsäure).  F:148°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton, 
schwer  in  Benzin.  Färbt  sich  an  der  Luft  schwach  gelb.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Luft  oder 

CH*  CH8  CH*  CH3  H0       9H 

CH3  CH5  C1H5  C2H6  I         I 


III.  IV.  V. 

Kaliumferri cyanid  in  alkal.  Lösung  oder  beim  Zusammengeben  mit  1  Mol  3.3'  (oder  3.5')- 
Dimethyl-ö.ÖModer  ö.3')-diäthyl-diphenochinon-(4.4')  in  Eisessig  das  Chinhydron  dieser  Ver- 
bindung. —  Dibenzoat.  F:  171—172«. 

13.  1.2-tMoxy-l,2-  dipropyl-acenaphthen,  1.2-Dipropyl-acenaphthylen- 
fflf/kol  CJ8H2202,  Formel  V.  B.  Aus  Acenaphthenchinon  und  Propylmagnesiumjodid  in 
Äther  (Maxim,  Bl.  [4]  46,  1144).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  173°.  Senwer  löslich  in  Äther, 
ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  1 .2-Dipropyliden- 
acenaphthen. 

8.  2-Methyl-5.6-diphenyi-hexandiol-(5.6),  a-lsoamyf-a.oc'-diphenyl- 
äthylenglykol,  ISoamylhydrobenzoin  CleH2408  =  C,HBCH(OH)C(CeH,)(OH). 
CH2-CH2-CH(CH3)a.  B.  Aus  Benzoin  und  Isoamylmagnesiumbromid  (Tiefeneatt,  Orechow, 
Bl.  [4]  33,  214).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  127—128°  (Tl.,  O.).  Leicht  löslich  in  Benzol 
und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Äther  (Tl.,  0.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure  ms-Isoamyl-desoxybenzoin  und  etwas  geringere  Mengen 
5-Methyl-l.l-diphenyl-hexanon-(2)  (Tl.,  0.)-  Gibt  beim  Erhitzen  mit  geschmolzener  Oxal- 
säure Isoamyl-dipheny{-acetaIdehyd-(Ti.,  0.).  —  Hypnotische  Wirkung:  Tefpeneau,  Torres. 
Cr.  178,  238. 

9.  Dioxy-Verbindungen  C20H26O2. 

1 .  1,2-Dioxy-l.l-diphenyl-öctann  l.l~Diphenyl~octandiol-(1.2),  a-n-Hexyl- 
a'.a-diphenyt-äthylenfflyko!  C„Hie02  =  (C,Hs),C(OH)*CH(OH)-[CH1]6-CH3.  B.  Aus 
n-Hexylglykolsäure-äthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  (Nicolle,  BL  [4]  30,  62).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  102 — 103°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Petroläther,  leichter 
in  Alkohol  und  Benzol.  .—  Liefert  bei  der  Einw.  von  eiskalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
n-Hexyl-benzhydryl-keton. 

2.  4.4'~Dioxy~3.3'-dimethyl-5.5'~dipropyl-di-  ch3  ch3 

phenyl   Cg^H^Og,   s.   nebenstehende   Formel.    B.    Bei   der  J- — ,  . — : 

Reduktion    von    3.3'  (oder  3.ö')-Dimethyl.ö.5'  (oder  5.3')-dipro-      H0\ / — \ /'0H" 

pyl-diphenocbinon-(4.4')  mit  Zinkstaub  und    siedendem  Eis-     CsHk-CHs  CHVCftHt 

essig  (v.  Auwers,  Wrrna,  B.  67, 1274).  —  Krystalle  (aus  veTd. 

Essigsäure).  F:  123,5—125°.  Im  allgemeinen  leicht  löslich;  mäßig  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Benzin.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Luft  odeT  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Lösung 
oder  beim  Zusammengeben  mit  1  Mol  3.3'(oder  3.5')-Dimethyl-ö.ö'-(oder  5.3')-dipropyl-di- 
phenochinon-(4.4')  in  Eisessig  das  Chinhydron  dieser  Verbindung. 

Diaoetat  C^H^O,  =  [CH3-CO-0-C6H2(CH3)(CH2-C2H5~]2.  Krystalle  (aus  verd. 
Methanol).   F:  96—96°  (v.  Auwers,  Wittig,  B.  67,  1274). 

3.  Dioxy -  dimethyl  -  diisopropyl  -  diphenyl  aus  Carvacrol,  Dicarvacrol, 
Behydrodicarvacrol  C^O,  -  (CH8)2CH-CeH2(CH8)(OH).C6H2(CH3)(OH)-CH(CH?)t 
(H  1020;  E  I  496).  Gibt  mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische 
orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  6,  374;  C.  1927 II,  143). 

4.  Dioxy-dimethyl-ditsopropyl-diphenyl  aus  Thymol,  Dithymol  C20H28O,= 
(CH3)2CH-CÄ(CH9)(OH)-C,H2(CH3)(OH)-CH(CHs)8  (H  1020;  E  I  497).  Gibt  mit  Benzoyl- 
acrylsäure in  konz,  Schwefelsäure  eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain, 
J.  Pharm.  Chim.  [8]  6,  374; '  C.  1827  II,  143). 

Dibromdithymol  C2pHt402Br2  (H  1020).  Gibt  mit  Benzoylacrylsäure  in  konz.  Schwefel- 
säure eine  nicht  spezifische  orangerote  Färbung  (Cattelain,  J.  Pharm.  Chim.  [$]  5,  374; 
C.  1827  II,  143). 
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6.    Uf  -  IHoxy  -  1.2-diiaobuiyl  -  acenaphthen*  H0      0H 

1.2-Dii8obutyl-acenaphtfiyfengtykol  CUHM0„  s.  • •         ch<ch.y. 

nebenstehende  Formel.   £.   Aus  Acenaphthenchmon  und  <CH$)tCH.CH».C — c.CH»CH<CH8)i 

Isobutylmagnesiumbromid    in   Äther    (Maxim,    Bl.    [4]  ^^^-^ 

1145).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  132°.  Löslich  in  Äther, 

schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

—  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  1.2-Diisobutyliden-acenaphthen. 

1 0.  1.9-Diphenyl-nonandiol-(1.9),   1.9-Dioxy-1.9-diphenyl-nonan 

C„HM08  -  C,H8CH(OH)-[CHt]7-CH(OH)-C<1H6.  B.  Aus  Lobelanin  (Syst.  Nr.  3225)  durch 
Einw.  von  Methyljodid,  Umsetzung  des  in  Methanol  gelösten  Reaktionsprodukts  mit  Silber- 
oxyd und  nachfolgende  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium  (Wielakd,  DiUGaanxmyy, 
A.  478, 101).  —  Campherartige  Masse.  Kp:  210—220°.  —  Beim  Behandeln  mit  Chromtrioxyd 
in  Essigsaure  unterhalb  20°  entsteht  1.7-Dibenzöyl-heptan. 

11.  Dioxy-Verbindungen  C28H30O8. 

1.  4,4'~Dioxy-2*2\>x-tritn4thyl~5.Ö'-dU8opropyl-diphcnylmethanf  1.1-Bis- 
[4 - oxy- 2 - methyl'5' isopropyl - phenyl] - äthan ,  4.4'~Athyliden -dt- thymol 

CtAÄ»  Formel  L 

2-Chlor  -1.1-  bis  -  £4-oxy  -2-  methy  1  -5-  isopropyl  -  phenyi]  -  äthan ,  4-4'-  \ß  -  Chlor- 
äthyliden]-di-thymol  €„H„0?C1  =  CHIC1-CH[C,H,(CH8)(0H)-CH(CHS),],.  B.  Aus  1  TL 
Chloracetal  und  2  Tln.  Thymol  in  Eisessig  -f  konz.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Hinsberg,  D.R.P.  364039;  C.  1928  II,  912^  Frdl.  14,  1280).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsaure,  löslich  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge. 

CH(CH3)s  CH(CH8)«  «H?       ?H 

/ .  , '  .  „     (CH3)sCH.CH».CHr€ CCH».CHrCH(CH8)i 

I.    HO-/        ^>.CH(CH8)-<(        YOH  II.  ^'^.^'^ 

CH3  C'H3  (I        I 

2.  1.2-J>ioQcy->1.2-dii8oamyUacenaphthen%  1.2-LHi8oamyl-acenaphthylen- 
glykol  C.jH^Og,  Formel  II.  B.  Aus  Acenaphthenchinon  und  Isoamvlmagnesiumbromid 
in  Äther  (Ma.xim,  Bl.  [4]  46,  1147).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  155°'.  [Bbgbr] 


8.  Dioxy-Verbindungen  C0H2n-i6  02. 
\.  Dioxy-Verbindungen  CMHia02. 

1.  2. 3~LHoxy~ stilben,  <z~Phenyl-ß-[2.3-dioxy-phenytJ»äthyten    CuHlt0,  = 

CgH(  •  CH :  CH  •  CjHa(OH)|. 

2/.4/-Dinitro-2.8-dimethoxy-stllben  C^H^O^Nj,  Formel  I.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2.4-XHmtro-toluol  mit  2.3-Dimethoxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Gullaäd, 
Robdssoh,  8oc.  127,  1502).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  106°.  —  Liefert  in  wafirig- 
alkoholischem  Ammoniak  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  2'-Nitro- 
4'ämino-2.3'-dimethoxy-stilben. 

NO$       CHsO    OCH3  OCH* 

'    0»N'\       >-CH;CH.C      ^  lt    Ojs .<(      \ .QH ;  CH.<f~~>  O-CH» 

2.  2.4-Dioxy- stilben,  a-rhenyl-ß-  [2 ,4-dioxy -phenyl) -äthylen  C^H^O,  « 
CjH6  •  CH :  CH  •  CaH  8(OH)8. 

4'- Nitro- 2.4 -dimethoxy- stilben  GnH^N,  Formel  II.  B,  Beim  Erhitzen  von 
4-Nitro-phenyles8ig8äure  mit  2.4-Pimethoxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf 
150»  (Katjtsmann,  B.  64,  797,  801).  —  Existiert  in  2  Modifikationen:  Ziegelrote  Nadeln 
(aus  Alkohol)  und  orangegelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F :  1 16«.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol : 
K„  B.  64,  800.  Fluorescenz  in  festem  Zustand  und  in  Lösungen  in  Benzo£  Äther  und  Alkohol 
bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht:  K.,  B.  64,  798,  799.  Schwer  löslich  in  Petroläther, 
löslich  in  Ligroin,  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol. 
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2'.4'«Dinitro- 2.4 -dimethoxy- Bulben  ClflHM0»N8,  Formel  III.  B.  Beim  Erhitzen 
von  2.4.Dimethoxy-benzaldehyd  mit  2.4-Dinitro-toluol  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  120° 
(Pfeiffer,  J.  <pr.  [2]  100,  216).  —  Bronzebraune  bis  orangefarbene  Krystalle  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).  F:  170°. 

3.  2.3 -IMoacy~  Milben,  o.~Fhenyl-ß-[2.3-dioxy-phenyl]-ü€hylen  CMHu04  = 
CflHj  *  CH :  CH  •  C,H8(OH)8. 

4'-Nitro-2.5-dimethoxy-atilben  CwIL604N,  Formel  IV.  B.  Beim  Erhitzen  von 
4-Nitro-phenylessigsaure  mit  2.5-Dimethoxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf 
160°  (Kattffmann,  B.  64,  797,  802).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  118°.  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  K.,  B,  54,  800,  Fluorescenz  in  festem  Zustand  und  in  Lösungen  in 
Benzol,  Äther  und  Alkohol  bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht:  K.,  B.  64,  798,  799. 

NO*  O-CHs  0-CH3  0.CH3 

Oty-^~~^-CH:CH  ^        )-Q-CH3         OaN ■{       ^>CH:CH<^        ^>  C«H5CH:CH-<^        ^>-OH 

OCH3 

III.  IV.  V. 

4.  Z.V-lHoxy-sUlbcn,  OL.ß-Bis-fZ-oxy-phenytJ-ätftylen  CMH„0,  =  HO  C,H4- 
CH:CH-C8H4-OH  (vgl.  H  1022).  B.  Ein  2.2/-Dioxy-stilben,  dessen  Schmelzpunkt  nicht 
angegeben  ist,  entsteht  in  ca.  10%iger  Ausbeute  bei  der  Reduktion  von  Salicylsaure  mit 
Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Borsäure  {Weil,  Traut*,  Marcel,  B.  65,  2664). 

5.  3.4~Dioxy -stilben,  <x~I*henyl-ß-fä.4-dioxy-phenylJ-äthylen  C,AH,.0.  = 
CÄ-CH^H.C&tOH),. 

4-Oxy-3-methoxy-8tilben  CjsHuO,,  Formel  V.  B.  Beim  Erhitzen  von  Vanillin  mit 
Phenylessig8äure  in  Gegenwart  von  Piperidin  auf  140 — 150°  (Dey,  Row,  J.  indian  ehern,  Soc. 
1,  284;  C.  1926 II,  1763).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  134°.  Die  Lösung  in  2n-Natronlauge 
ist  blaßgelb;  beim  Verdünnen  tritt  blaue  Fluorescenz  auf.   Unlöslich  in  Sodalösung. 

3.4-Dimethoxy-stüben  C„H„0.  =  C6H6»CH:CH-C,H8(OCH,)8.  B.  Bei  der  Methy- 
lierung  von  4-Oxy-3-methoxy-stiIben  (Dey,  Row,  J.  indian  ehem.  Soc.  1,  285;  C.  1826 II, 
1764).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  111°. 

4/-Nitro-8.4-dimethoxy-stÜben  C„H1604N  =  OtN*C6H4-CH:CH- C,H,(0  CH,)t.  B. 
Beim  Erhitzen  von  4-Nitro-phenylessigsaure  mit  3.4-Dimethoxy-benzaldehyd  in  Gegenwart 
von  Piperidin  auf  160°  (Kattffmajtn,  B.  54,  797,  802).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:133°.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  K,.  5.54,  801.  Fluorescenz  der  festen  Substanz 
und  der  Lösungen  in  Benzol,  Äther  und  Alkohol  bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht: 
K.,  J3.  54,  798,  799.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Äther,  Benzol,  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  in  Ligroin. 

4'-CMor-2'-nitro-3.4-dimethoxy-stilben  C„HX404NC1,  Formel  VI.  B.  Beim  Be- 
handeln von  diazotiertem  2'-Nitro-4'-amino-3.4-dimethoxy-atilben  mit  heißer  Kupfer(I)- 
chlorid-Lösung  in  Gegenwart  von  Kupfer  (Ashley,  Soc.  1926,  2806).  —  Orangefarbene 
Blattchen  (aus  Petrolather).  F:  124—125°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln. Die  Lösung  in  Schwefelsaure  ist  schmutziggrün.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Salpetersaure  (D:  1,42)  in  Eisessig  4'-Chlor-6.2/-dinitro-3.4-dimethoxy-stilben. 

KO|  O-CHs  NO«  OCHs 

VI*  c<Z>CH:CH<Z>0CH3       vrL  ~-/~ 

2'.4,-Dinitro-4-oxy-8-methoxy-8tilben  C^H^O.N,,  Formel  VII.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Vanillin  und  2.4-Dinitro-toluol  mit  Piperidin  auf  150—160°  (Dey,  Row,  J. 
indian  ehem.  80c.  1,  285;  C.  1925 II,  1763)  oder  auf  100°  (Gülland,  Roexkson,  Soc.  127, 
1503)  oder  mit  Pyridin  und  etwas  Piperidin  auf  80—100°  (Pastak,  Bl.  [4]  39,  76).  —  Rote 
Prismen  (aus  Eisessig).  F:  191^-192°  (P,),  193°  (Dey,  Row;  G.,  Rob.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig  (P.).  Die  Lösung  in  verd.  Alkalilauge  ist  dunkelbraun  bis  schwarz 
(Dey,  Row). 

2/.4'-Dlrjitro-8.4-dim«thoxy-8tilben  C„Hi4OjN„  Formel  VIII  auf  S.  988.  B.  Beim 
Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol  mit  Veratrumaidehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Gtjlland. 
Robinson,  Soc.  127,  1502).  —  Rotbraune  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  143°;  schwer  löslich  in 
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4'-Chlor-6.2'-dinitro-3.4-dimethoxy-stilben  C16Hu0(NtCl ,  Formel  IX.  B.  Beim 
Behandeln  von  4'-Chlor-2/-nitro-3.4-dimethoxy-stilben  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eis- 
essig (Ashley,  Soc.  1826,  2806).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  175°.  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Benzol,  Essigester  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

NOa  0-CH8  NOj  O.CH8 

VIII.    02N-C        \-CH:CH.<^^>-O.CH3  IX.    C\-(        ^-CH.-CH.^        )-Q'CH8 

NOj 

Ö^U'-Trinitro-S^-dimethoxy-Btilben  Ci?H,308N3,  Formel  X.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2'.4'-Dmitro-3.4-dimethoxy-8ti]ben  mit  Salpetersäure  (D-.  1,42)  in  Eisessig 
(Gulland,  Robinson,  Soc,  127,  1503).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  162°.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  schwer  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln.     . 

X02  0-CH3  X02  O-CHa 

X.    OgX-^      )>CH:CH-^       \.  OCH3  XL    °2y\__  /'CH:CH"C~/'0H 

N02  N02 

2'.4'.0'-  Trinitro  -  4  -  oxy  -  3  -  methoxy  -  stilben  C15Hn08N3,  Formel  XL  B.  Aus 
2.4.6-Trinitro-toluol  und  Vanillin  in  Gegenwart  von  etwas  Piperazin  in  Pyridin  (Pastak, 
Bh  [4]  88,  77).  —  Bote  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  197°.  Löslich  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

6.  4.4'-Dioxy-8lUbenf  oi.ß~Bi8-[4-oacy-phenyt]-äthylen  CuHi802  =  HOC,H4- 
CHiCH-C^-OH. 

4.4'-Dimethoxy-stilben  und  4.4/-Dimethoxy-isostilben  C18H„02  =  CH,OC,H4. 
CH:CHC6H4-0-CHs. 

a)  trans-Form,  4.4'-Dimethoxy-Btilben  (H  1023;  E  I  499).  B.  Bei  der  Um- 
lagerung  von  4.4'-Dimethoxy-isostilben  durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  Lithium  und 
Quecksüber  in  Äther  (Schwenk,  Bergmann,  A.  468,  125).  Beim  Erhitzen  von  a-Oxy- 
4.4'-dimethoxy-dibenzyl  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Bück,  Jenkins,  Am.  Soc.  51, 
2166).  Bei  langsamem  Erhitzen  von  Anisylidenacetophenon  (Stobbe,  Hensel,.  B.  59,  2256, 
2261).  Aus  niedrigerschmelzendem  und  höherschmelzendem  1.2-Bis-[4-raethoxy-phenyI]- 
3.4-dibenzoyl-cvclobutan  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  oder  beim  Erhitzen 
mit  Hydroxylaminhydrochlorid  auf  140—150°  bzw.  auf  150—160°  (St.,  H.,  B.  68,  2262, 
2264).  —  KryBtalle  (aus  Alkohol).  F:  211»  (Pfeiffer,  X440,  279),  212°  (Stobbe,  Hensel), 
212 — 213°  (Schlenk,' Bergmann).  Etwas  löslich  in  Petroläther  (Weygand,  Sibbbnmark, 
B.  73  [1940],  767;  vgl.  Sch„  Be.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  4.4'-Bis- 
dimethylamino-benzophenon :  Pfeiffer. 

b)  cis-Form,  4.4'-Dimethoxy-isostilben.  B.  Bei  der  Einw.  der  berechneten 
Menge  Wasserstoff  auf  4.4'-I>imethoxy-tolan  bei  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat 
in  Dioxan  (Schlenk,  Bergmann,  A.  483,  123;  vgl.  a.  Weygand,  Siebenmark,  B.  78 
[19401,  766.).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  37°  (Sch.,  B.;  W.,  Sie.).  Löslich  in  heißem 
Petroläther  (Sch.,  B.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  teilweise  in  4.4'-Dimethoxy-stüben 
um;  dieses  bildet  sich  auch  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Lithium  und  Quecksilber 
in  Äther  (Sch.,  B.). 

4.4'  -  Diathoxy  -  stüben  C^H^O-  «*  CaH5  •  O  •  C6H4  •  CH :  CH  •  C6H4  •  0  •  C,HS  (H  1023 ; 
E  I  499).  B.  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  2.2.2-Trichlor-l.l-bie-[4-äthoxy-phenyl]- 
äthan  oder  2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan  mit  Aluminium-Kupfer-Zmk- 
Legierung  oder  Kupfer-Magnesium -Legierung  unter  Zusatz  von  Kupferchlorid  in  95%igem 
Alkohol  (Brand,  Kercher,  B.  64,  2016,  2017).  —  F:  204—205°. 

a-Nitro-4.4'-dimethoxy-8tilben  C1()H1804N  «  CH,  •  O  •  C4H4  •  CH :  C(N02 )  *  C6H4  •  O  •  CHa. 
B.  Beim  Aufbewahren  von  4-Methoxy-phenylnitromethan  mit  Anisaldehvd  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  Methylamin  (Meisenheimer,  Weibezahn,  B.  54, 3202).  —  Hellgelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  140—141°.  Kp„:  240—245°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  4-Methoxy- 
phenylnitromethan  und  50%iger  Natronlauge,  zuletzt  auf  150°,  3.4.S-Tris-[4-methoxy- 
phenylj-isoxazol  (Syst.  Nr.  4268). 

7.  QL.a.'-I>ioxy-etilberu  <x.ß-X>ioxy-*.ß~diphenyl~üthylen,  Stilbendiol  C14HltO, « 
C,H5-C(OH);C(OH)-C6HB.  B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  beim  Behandeln  einer  heiüen 
konzentrierten  Lösung  von  Benzoin  in  Benzol  mit  KaliuraäthylakLösung  in  Stickstoff- 
Atmosphäre;  das  Dinatriumsalz  bildet  sich  analog  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Xatriumäthylat  (Scheuing,  .Henslb,  A.  440,  73,  81).   Das  Dikaliumsalz  erhält  man  ferner 
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bei  der  Einw.  von  2  Mol  Kalium  in  siedendem  Benzol  auf  1  Mol  BenzU  in  Stickstoff-Atmo- 
sphäre (Staudinoek,  Binkert,  Helv.  6, 705,  708).  Die  Salze XMg-0-C(C6Hs)  :C(CflH6)-  O-MgX 
entstehen  bei  der  Einw.  von  Magnesmmbromid  oder  -Jodid  und  Magnesium  auf  BenzU  oder 
von  Magnesium  Jodid  auf  Benzoesäure  in  Äther  -f-  Benzol  (Gombero,  Bachmann,  Am.  Soc. 
49,  2586;  50,  2766). 

I>ie  Salze  werden  durch  Luft  oder  Halogene  leicht  oxydiert;  die  Oxydationsprodukte 
liefern  bei  der  Hydrolyse  Benzil  und  geringere  Mengen  Benzilsäure  und  Benzoesäure  (Gom- 
bero, Bachmann,  Am.  Soc.  49,  2589,  2591;  vgl.  Scheuing,  Hensle,  A.  440,  74;  Stau- 
binger,  Bink-ERT,  Helv.  5,  709).  Bei  der  Hydrolvse  der  Salze  entsteht  Benzoin  (St.,  Bi.; 
Sch.,  H.,  A.  440,  81;  G.,  Ba.,  Am.  Soc.  49,  2587).  Bei  der  Einw.  von  Stickoxyd  auf  das 
Pikaliumsalz  in  Äther  entstehen  Dibenzhydroxam  säure,  Dibenzamid  und  geringe  Mengen 
Benzoesäure,  Benzilsäure  und  Benzh yd roxam säure  (Sch.,  H.,  A.  440,  86).  Das  Dikaliumsalz 
liefert  mit  Benzylchlorid  in  Äther  ms-Benzyl-henzoin  (Sch.,  H.,  A.  440,  82;  vgl.  G.,  Ba., 
Am.  Soc.  49,  2585).  Die  Reaktion  des  Bis-magnesiumjodid  -  Salzes  mit  Triphcnylchlor- 
methan  in  Benzol  führt  zur  Bildung  von  Benzil  und  Triphenylmethyl  (G..  Ba.,  Am.  Soc. 
49,  2590).  Das  Pikaliumsalz  gibt  mit  Acetanhydrid  in  Äther  niedrigerschmelzendes  ct.a'-Di- 
acetoxy-stilben  und  Benzoinacetat  (Sch.,  H.;  vgl.  a.  St.,  Bi.);  niedrigerschmelzendes  a,et'-Di- 
acetoxy-stilben  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  des  Bis-magnesiumjodid-Salzes  mit  Acetyl- 
chlorid  in  Äther  -f-  Benzol  (G.,  Ba,,  Am.  Soc.  49,  2590).  Das  Dikaliumsalz  gibt  mitBenzoyl- 
chlorid  in  Äther  ct.a'-Dibenzoyloxy-stilben  und  Benzoinbenzoat  (Sch.,  H.,  A.  440,  81). 

K,CuHi0O2  (Stilbendiolkalium,  Benzildikalium).  Orangerote  Nadeln  (Scheuing, 
Hensle,  A.  440,  81).  Unlöslich  in  Benzol  und  Äther,  löslich  in  Pyridin  mit  granatrqter 
Farbe.  — jC,4Hi0(O*MgBr)2+2(C2H5)2O.  Farblose  Krystalle.  Löslich  in  Benzol,  schwer 
löslich  in  Äther  (Gombero,  Bachmann,  Am.  Soc.  49,  2587).  Die  Lösungen  sind  hellgelb 
und  färben  sich  an  der  Luft  dunkelbraun. 

a.a'-r>imethoxy-stüben,  Stilbendioldimethylätber  CuHI(0,  =  C6H5-C(0-CH3) ;C(0- 
CH3)-C„H6.  Eine  von  Staudinoer,  Binkert  (Helv.  6,  709)  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat 
auf  Stilbendiolkalium  erhaltene,  als  Stilbendioldimethyläther  angesehene  Substanz  schmolz 
bei  127°;  nach  Bachmann  (Am.  Soc-,  56  [1934],  964)  schmilzt  Stilbendioldimethvläther 
bei  66—67°. 

oc.ot'-Diacetoxy-stilben,  Stilbendioldiacetat  C18Hle04  =  C6H6 ■  C(0 •  CO •  CH3)  :C(0 •  CO- 
CHa)-C6H5, 

a)  Höherschmelzende  Form,  <x-Form  (H  1026;  E  I  499).  —  Verbindung  mit 
Zinn(IV)- chlor id  C18H1S04  +  SnCl4.  Zerfließlich,  krystallinisch.  F:  122°  (unter  Braun- 
färbung)  (Hieber,  A.  439,  125).  Sehr  schwer  löslich  in  indifferenten  Lösungsmitteln.  Kryo- 
akopisches  Verhalten  in  Äthylenbromid :  H. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  /7-Form  (H  1026;  E  1499).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Acetanhydrid  auf  das  Dikaliumsalz  des  oc.cc'-Dioxy-stilbens  in  Äther  (Scheuing,  Hensle, 

A.  440,  82;  vgl.  a.  Staudinger,  Binkert,  Helv.  5,  709).  Beim  Behandeln  des  Bis-magnesium- 
jodid-Salzes des  a.oc'-Dioxy-stilbens  mit  Äcetylchiorid  in  Äther  +  Benzol  (Gomberg,  Bach- 
mann,  Am.  Soc.  49,  2585.  2590).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  117—118°  (Sch.,  H.).  — 
Verbindung  mit  Zinn(IV)-chIorid  C?8H„04-f  SnCl4.  Zerfließlich.  krystallinisch.  F:  98" 
{Hieber,  A.  439,  125).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äthylenbromid.  Kryo- 
skopisches  Verhalten  in  Äthylenbromid:  H. 

a.a'-Dirhodan-stilben,  Tolandirbodanid  CwH10N2Sa «  C8H8 •  C(S  •  CN)  :C(S •  CN)  •  C6H6. 

a)  Höherachmelzende  Form,  a-Form.  B.  Aus  Tolan  beim  Behandeln  mit  Rhodan 
in  Benzol  (Söderbäck,  A.  443,  147,  161).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  194—196°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol. 

b)  Niedrigersehmelzende  Form,  0-Form.  B.  Beim  Behandeln  von  /?-Tolan- 
dibromid  mit  Rhodan  in  Benzol  unter  Belichtung  (Söderbäck,  A.  443,  147,  150,  161).  — 
F:  123—124°.   Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol. 

8.    ct.0L-Bis-[4-oxy-phetiyt]-äthylen  CMH1EOa  =  CH2 : C(C9H4 •  OH),. 

«.« -  Bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthylen  C16Hu08  «  CHS  :C(C6H.  •  O  -  CH,)2  (H  1026). 

B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylacetat  auf  4-Methoxy-pheny  Imagnesiumbromid  in  Äther  (Pfeiffer, 
Wizinger,  A.  461,  145).  Aus  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  und  Methylmagnesiumjodid 
in  Äther  (Pf.,  W.,  A.  461, 144;  Tiffeneau,  Obechow,  BI.  [4]  33,  1837).  Beim  Kochen  von 
2-Brom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Harris,  Frankfurter, 
Am.  Soc.  48,  3148).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  142°  (H.,  F.),,  142— 143° 
(Pf.,  W.;  T.,  0.).  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Benzopersäure  in  Chloroform  bei  0°: 
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Mebrwein,  J.  pr.  [2]  118, 11,  25.  Bei  der  Einw.  von  Bromdampf  auf  festes  oder  in  Eisessig 
gelöstes  a.a-Bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  bildet  sich  unter  vorübergehender  Blauviolett- 
färbung  tf-Brom-a.K-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen;  beim  Behandeln  mit  überschüssigem 
Brom  in  Eisessig  entsteht  ^.^-Dibrom-a.a-bi8-[3-brom-4-methoxy-phenylj-äthylen  (Pfeiffer, 
Wizinoer,  A.  461,  148).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  sowie  mit  Überohlorsäure  in  Eis- 
essig +  Essigsäureanhydrid  eine  tiefe  Orangefärbung  (Pf.,  W.,  A.  401,  136). 

<x,«-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthylen  C1?H„0,  =  CH.c^aH.O-C.Hs),  <H  1026). 
B.  Beim  Kochen  von  2-Brom-l  .l-bis-[4-äthoxy-phenyl3-äthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Harris, 
Frankfurter,  Am.  Soc.  46,  3148).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).   F:  138°. 

0-Chloi-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-ätb,ylen  C19Hl5OtCl  =  CHChC^H^O-OT,), 
(H  1026;  E  I  499).  Färbt  sich  mit  Bromdampf,  mit  konz.  Schwefelsäure  sowie  mit  Über- 
chlorsäure  in  Essigsäureanhydrid  -f  Eisessig  tiefviolett  (Pfeiffer,  Wizinger,  A.  401,  135). 

/3.Ö-Dichlor-a.a-bis.[4-methoxy.phenyl]-äthylen  Ci.H^O.Cl^CCl, : C(C,H4< O- CH,)t 
(H  1026;  E  I  499).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  109°  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48, 
3148).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat- Lösung  im  Rohr  auf  180 — 200° 
4.4'4)imethoxy-tolan  (H.,  F.).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  sowie  in  einer  Lösung 
von  Überchlorsäure  in  Essigsäureanhydrid  -4-  Eisessig  tiefcarminrot  (Pfeiffer,  Wizincier, 

A.  461,  135). 

/?./?-Diohlor-a.a-bis-[4-ätboxy-phenyl]-ätbylen  CjgHjgOjCl,  =  CCVCfCjH^ 0-C8H6), 
(H  1026;  E  I  499).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  105°  (Harris,  Frankforter,  Am.  Soc. 
48,  3148).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat-Löaung  im  Rohr  auf  180—200° 
4.4'-Diäthoxy-tolan. 

/^Brom-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  C^H^Br  =  CHBrjCfC.H^O-CHs),. 

B.  Beim  Kochen  von  2.2-Dibrom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3148).  Aus  a.a-Bis-[4-methory-phenyl}-äthylen  durch 
Einw,  von  1  Mol  Brom  in  Benzol  oder  Tetrachlorkohlenstoff  oder  durch  Einw.  von  Bromdampf 
auf  die  feste  oder  in  Eisessig  gelöste  Substanz  (Pfeiffer,  Wizinger,  A.  401, 148).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  F;  84°  (Pf.,  W.),  85°  (H.,  F.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Eisessig  und  Alkohol  (Pf.,  W.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  siedendem  Eisessig  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  (Pf.,  W.).  Bromdampf  färbt  die  Krystalle 
tief  violett;  bei  tropfen  weisem  Zufügen  von  Brom  zu  der  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht  0.ö-Dibrom-a.a-bis-[4-raethoxy-phenyl]-äthylen  (Pf.,  W.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Natrramäthylat-Lösung  im  Rohr  auf  180—200°  4.4/-Dimethoxy-tolan  (H.,  F.).  —  Farbreaktion 
mit  konz.  Schwefelsäure  sowie  mit  Überehlorsäure  in  Essigsäureanhydrid  4-  Eisessig:  Pf., 
W.,  A.  401,  135,  149. 

/3-Brom-a.a-bi8-[4-äthoxy-phenyl]-äthylen  C^H^O.Br  =  CHBnCfCjH^O-C.H,),. 
B.  Beim  Kochen  von  2.2-Dibrom-l.l-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan  mit  alkoh.  Kalüauge 
(Harris,  Frankforter,  Am.  Soc.  48,  3148).  -—  Krystalle  (aus  Alkohol  4-  Äther).  F:  64°. 

^-Dibrom-a.a-bl8-[4-methoxy-phenyl]-&thylen  C^H^Br,  =  CBr,:C(CfH.*0* 
CH,),.  B.  Beim  Kochen  von  2.2.2-Tribrom-l.l-biS"[4-methoxy-phenyl]-äthan  mit  alkoholi- 
scher oder  methylalkoholisoher  Kalilauge  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3148; 
Pfeiffer,  Wizinoer,  A.  401,  149),  Aus  /?-Brom.a.a-bis-[4-methoxy-phenylj-äthylen  bei 
tropfenweisem  Zufügen  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Pf.,  W.,  A.  401, 149).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  91«  (H.,  F.),  94°  (Pf.,  W.).  Leioht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  warmem  Alkohol  (Pf.,  W.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Brom 
in  Tetrachlorkohlenstoff  0.0-Dibrom-a.a-bis-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-äthylen  (Pf.,  W.). 
—  Farbreaktionen  mit  Bromdampf,  mit  konz.  Schwefelsäure  und  mit  Überchlorsäure  in 
Essigsäureanhydrid  -f  Eisessig:  Pf.,  W.,  A.  401,  135,  149. 

ß.ß  -  Dibrom  -  «.a  -  bis  -  [4  -  äthoxy  -  phenyl]  -  äthylen  C18H180,Br,  =  CBr, :  C(C,H,  •  0  • 
\.   B.   Beim  Kochen  von  2,2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-äthoxy-phenylj-äthan  mit  alkoh. 
.uge  (Harris,  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3148).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

CBr,; 

4-methoxy- 
äthylen  In 


Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  150».  Sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Äther  und 
Eisessig,  leicht  in  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Beim  Erhitzen  mit  Chromtrioxyd 
in  Eisessig  entsteht  3.3'-Dibrom-4^dimethoxy-benzophenon.  Farbreaktionen  mit  kons. 
Schwefelsäure  sowie  mit  Überchlorsäure  in  Essigsäureanhydrid  -f  Eises*«*:  P*„  W„  A> 
401,  135,  150.  ^^* 
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9.   Q.lQ-IHoxy-O.lO-dihydro-anthracenf  9.10~IMhydro~anthrahydrochin<m 

1.4-Diehlor  -0.10-  dloxy  -9.10-  dihydro  -  anthraoen ,    1.4-I>ichlor-  OH       CJ 

9.10-dlhydro-anthrahydroohinon  CwHw08Cl,,  s.  nebenstehende  Formel,  ^.^  ^CH -^.  ^-V. 

&  Beim  Kochen  von  1.4-Dichlor-anthracen-diDromid-(9.10)  mit  Calcium-  j       I  j       1 

carbonat  in  wäßr.  Aceton  (Barnett,  Matthews,  Wiltshire,  R.  45,  n^^ch/^/' 
659,  661).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  Sintert  bei  193°  und  schmilzt*  unter  Aa       ci 

Zersetzung  bei  204°.  —  Macht  au«  Kaliumjodid  in  heißem  Eisessig  Jod  frei. 


OH 


1.6  -  Dichlor  -0.10-dioxy  -0.10  -dihydro- anthracen,  1.5-Dichlor-  OH       CJ 

0J.O-dihydro-anthrahydroohinon  Cl4H10OtCl,,  s.  nebenstehende  Formel.  ^H 

a)  Niedrig  er  sc  hrneUeride  Form,cis-lM-Dichlor-9.10~dioxy-  \  \  |  ] 
9*10~dihydro  -  anthracen.  B,  Neben  der  trans-Form  beim  Be-  X-^CH-^"^^ 
handeln  von  1.6-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10)  oder  1.5-Dichlor-  öl  qH 
anthracen-dibromid-(9.10)  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur; entsteht  ferner  neben  der  trans-Form  und  anderen  Verbindungen  beim  Kochen 
von  1.5-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10)  oder  1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-{9.10)  mit 
w&ßr.  Aceton  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Calciumcarbonat,  Magneaiumcarbonat  oder 
Magnesiumoxyd  sowie  neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen  von  1.5-Dichlor-anthracen- 
dibromid-(9.1ö)  mit  w&ßr.  Aceton  ohne  Zusatz  eines  Neutralisationsmittels  {Barnett,  Cook, 
Matthews,  R.  44,  728",  733,  734).  —  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  210°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  oder  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  l.ö-Dichlor- 
anthracen-diohlorid-(9.10).  Beim  Leiten  von  Bromwasserstoff  in  eine  Suspension  in  warmem 
Toluol  entsteht  l.ö-Diehlor-anthracen-dibromid-{9.10).  Macht  aus  kalten  Lösungen  von 
Jodwasserstoffsaure  in  Eisessig  Jod  frei.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unver- 
ändert. —  Gibt  mit  kon«.  Schwefelsäure  eine  violette  Färbung,  die  bald  in  Dunkelgrün  und 
schließlich  in  Rotbraun  übergeht. 

Di&thyl&ther  Cj.H^O.Cl,  =  C.HjCl^gj^J^K0«11*01-    B-    ^^  Kochen  von 

l^-Dichlor-anthraoen-dichlorid-(9.10)  oder  1.5-DichIor-anthraeen-dibromid-(9.10)  mit  absol. 
Alkohol  {Barnett,  Cooe,  Matthews,  R.  44,  730,  737).  —  Kryatalle  (aus  Aceton).  F:  184°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  auf  dem  Wasser bad  l.ö-Dichlor-anthracen- 
<üchlorid-(9.10). 

DUcotat    C„HM04Clf  =  CsH8Cl<^5;^;^»j>C8H3Cl.     B.    Beim   Erhitzen   von 

ci8-1.6-Diohlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen  mit  Aoetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem 
Waaserbad  (Barnbtt,  Cook,  Matthews,  R.  44, 735).  Beim  Kochen  von  1 .5-Dichlor-anthracen- 
öUbromid-{9.10)  mit  Eisessig  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (B.,  C,  M.,  R.  44,  736).  Aus 
1.5-Diohlor-anthracen  beim  Kochen  mit  Bleitetraacetat  in  Eisessig  oder  mit  Brom  und 
wasserfreiem  Natriumacetat  in  Eisessig  (B.,  C,  M.,  B.  68,  981).  —  Krystalle  (aus  Eisessig 
oder  Benzol  +  Petroläther).  F;  246°  (B.,  C,  M.,  R.  44,  735;  B.  68,  981).  Unlöslich  in  kaltem 
Petroläther  (B.,  C,  M.,  B.  68,  982).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  1.5-Dichlor- 
anthraoen.dichlorid-(9.10)  (B.,  C,  M.,  B.  68,  982). 

b)  Höherschmelzende  JFform,  tran&1.5-IMehU>r-9.10-dioay~9.10»dihydr+* 
anthracen  CMHJS0,CI,.  B.  s.  oben  bei  der  cis-Form.  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  F:  244* 
(Barnbtt,  Cook,  Matthews,  R.  44,  733,  735).  Schwerer  löslich  als  die  eis- Form.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  l.Ö-Diohlor-anthracen-dichlorid-(9.10). 
Beim  Leiten  von  Brom  Wasserstoff  in  eine  Suspension  in  warmem  Toluol  entsteht  l.ö-Di- 
ohlor-anthracen-dibromid-(9.l0).  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  mit  wäßrigem, 
etwas  Halogenwasserstoffsäure  enthaltenden  Aceton  1 .5-Dichlor-anthron-(9).  Bleibt  beim 
Kochen  mit  reinem  Pyridin  oder  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Pyridin  im  Rohr  auf  160° 
unverändert.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  violette  Färbung,  die  in  Dunkelgrün  und 
«hüeßüch  in  Rotbraun  übergeht. 


Diaoetat  CuH„04Clt  =  C€H,Cl<^^;^:3Hj))>C#H8Cl.     B.     Beim   Erhitzen 


von 


trans-1  JJ-Dichk)r-9.10-dioxy*9.10-dihydro-anthraoen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem 
Waaserbad  (Barnett,  Cook,  Matthews,  R.  44,  736).  -~  Krystalle  (aus  Xylol).  Schmilzt 
Gelb-  und  Rotfärbung  bei  259°. 
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10.  9.10-Moxy-1.2-dihydro-anthraeen  CUH1S0„  Formel  I. 
8,10-Diao«toxy-1.2-dihydro«anthracen  C18Hw04  =  C14H10(O  •  CO  •  CHs)t.  Diese  Kon. 

«titution  kommt  nach  Diels,  Alder  (.B.  02, 2340)  dem  „Dihydro-oxanthranol-diacetat" 
von  Godchot  (Bl  [4]  1,  720;  A.  eh.  [8]  12,  522;  H  1027,  Z.  18  v.  u.)  zu. 

11.  9.10- Dioxy- 1.4 -dihydro-antforacen  bzw.  9.10- Dioxo-1. 4.9.10.1 7. 12- 
hexahydro-anthracen,  1.4.11.12-Tetrahydro-anthrachinon  Ci4Hls02,  Formel  II 
bzw.  III,  Butadien-a-naphthoohinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphthoohinon  mit 
Butadien-(1.3)  in  Alkohol  im  Einschlußrohr  auf  ca.  100?  (Diels,  Alder,  A.  400, 101, 110).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  105—106°  (D.,  A„  B.  02,  2355).  Leicht  löslich  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  (D.,  A.,  A,  400,  111).  Löslich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  blutroter  Farbe 


L  '    '    '      m      IL  '-.  .L  1  ^  M      IIL  L  JL^^h       *- 


~^-^\  CH^'^"  *^^f  ^  CHs^  ^ ~'  ^CO-"~ CH2^    " 

OH  OH 

<D.,  A.,  jB.  02,  2356).  —  Wird  beim  Einleiten  von  Luft  in  die  Lösung  in  alkoh.  Kalilauge 
<Diels,  Alder,  B.  02,  2356)  oder  in  siedender  5%iger  Kalilauge  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
496393;  C.  1930 II,  807;  Frdl.  10,  1203)  oder  beim  Kochen  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig 
(D.,  A.,  A.  400,  111)  zu  Anthrachinon  oxydiert.  Beim  Schütteln  mit  kolloidem  Palladium 
in  Wasser  unter  Luftabschluß  bilden  sich  tiefblaue  Krystalle,  die  beim  Umlösen  aus  Essig- 
ester unter  Luftzutritt  in  1.4-Dihydro-anthrachraon  (Syst.  Nr.  677a)  übergehen  (D.,  A., 
B.  02,  2340,  2356);  bei  Behandlung  mit  kolloidem  Palladium  in  verd.  Alkohol  unter  Luft- 
abschluß und  folgender  Einw.  von  Wasserstoff  bildet  sich  1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon 
<Syet.  Nr.  675)  <L\,  A.,  5.02,  2341,  2357).  Beim  Kochen  mit  Hydroxylaminhydrochlorid 
und  Natriumacetät  in  Methanol  entsteht  9.10-DihydroxyIamino4.4-dihydro-anthracen 
(Syst.  Nr.  1936)  (D.,  A.,  j8.  02,  2338,  2355). 

9.10-Diacetoxy-1.4-dihydro-anthraoen,  Butadien-oc-naphthochinon-diacetat 
ClgH„O4  =  Ci4H10(O-CO-CH8)8.  B.  Beim  Kochen  von  9.10-Dioxy-1.4-dihydro-anthracen 
mit  Essigsäureanhydrid  (Diels,  Aldeb,  B.  02,  2338,  2355).  —  Krystalle  (aus  Acetonitril). 
F:  262 — 263°.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Die 
Lösungen  fluorescieren  stark.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  2.3-Dibrom- 
9.10-diacetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen  (S.  975).  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge und  Einleiten  von  Luft  in  die  erhaltene  Lösung  entsteht  Anthrachinon, 

12.  9.10-Dioxif-x-dihydro-anthracen,  Ulhydro-oxanthranol  CuHipO,= 

C„H10(OH)a  (H1027).  Ist  als  1. 2.3.4 -Tetrahydro -anthrachinon  (Syst.  Nr.  675)  erkannt 
(Schroeter,  B.  57,  2011,  2019). 

Diaoetat  C18HM04  =  C14H10(OCO-CH3}8  (H  1027).  Ist  nach  Diels,  Alder  (B.  62, 
2340)  als  9,10-Diacetoxy-1.2-dihydro-anthracen  aufzufassen. 

13.  9.10-Dioxy-9.10-dihydro-phenanthren,  9. 10- Di-  ho  oh 
hydro-phenantforenhydrochinon  C14HlsO.,  s.  nebenstehende  /-«Au 
Formel  (H   1027).    B.    Durch   Hydrierung  von   Phenanthrenohinon         /ta"l,,i\ 

in  Eisessig  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  1  Atm.  Über-     <f      ^>— — —{      / 

druck  bei  50°  (Skita,  B.  58,  2687,  2692),  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).      X v 

Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  — •  Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Diaoetat  C18H1904  =  C14H10(O-CO-CHa)2.  Nadeln  (aue  Alkohol).  F;  183°  (Skita, 
B.  58,  2692). 

2.  Dioxy-Verbindungen  C15H1402. 

1.    l:3-Biß-[4-oxy-phenyf]-propen   C15H14Ot  =  HO-C.H,  CH,CH:CH-C6H4OH. 

1.3-Diohlor-1.8-bi8-[4-methoxy-phenyl3-propen  C„HuO.CL  =  CH.OCeH4CHCl- 
CH:CCl-C6H4-0-CH3  (E  I  500;  vgl.  H  1027).  B.  Beim  Behandeln  von  4.4'-Dimethoxy- 
chalkon  mit  Oxalylcblorid  in  Benzol  oder  Chloroform  zunächst  bei  Zimmertemperatur, 
dann  auf  dem  Wasserbad  (Straub,  Heyn,  A,  445,  100).  —  F:  77—78°  (St.,  Dützmank, 


J.  pr.  [2]  103,  52).  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  tief  violetter  Farbe,  bei  großer 
Verdünnung  mit  blauer  Farbe  und  violettrotem  Dichroismus  (St.,  D.).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  flüssigem  Schwefeldioxyd:  St.,  D.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriummetbylat- 
Lösung  in  Benzol  4.4'-Dimethoxy-ohalkon-dimethylacetal  (St.,  H.). 

l-Chlor-3-brom-L8-biB-[4-methoxy«phenyl]-propen-(l)   C17H140,ClBr  «  CH.-O« 
C,H4-CHBr-CK:CCl-C$H4'0-CH8  (vgl.  E  I  500).    Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff   + 
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Petroläther).  F:  70—71°  (Straus,  Dützmann,  J.pr.  [2]  108,  53).  Löst  sioh  in  flüssigem 
Sehwefeldioxyd  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd: St.,  D. 

L3-Dibrom-1.8*bis-[4-methoxy-phenyl]-propen  C17HieO.Br-«  CH.»0-C.IL*CHBr 
CH:CBr-C6H4-0-CH,  (E  I  600).  F:  6»— 64°  (Strafs,  Dützmann,  /.  pr.  [2]  108,  53).  Löst 
sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  blauvioletter,  bei  starker  Verdünnung  mit  indigo- 
blauer Farbe.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd:  St.,  D. 

2.  1+1- Bis '[4-oxy~phenylJ- propen~(l) ,  «- Methyl -ß.ß-  bis~[4-oxy -phenylj- 
ä&hylen  C1([HnOj  —  (HO'CgH^C.'CH-CHg. 

1.1-Bis- [4-methoxy  - phenyl] -propen-(l) ,  a-Metiiyl-/J.i?-bis-[4-methoxy-phenyll - 
äthylen  C,7H1808  =  (CH.-O-C.HJ^CH-CH,  {H  1028).  Das  H  1028  beschriebene  Prä- 
parat von  Gattermann  {B.  22,  1130)  besitzt  nach  Skraüp,  Freundlich  (A.  4SI,  268)  nicht 
diese  Konstitution;  es  gibt  mit  dem  Präparat  aus  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  (s.  u.)  Schmelz- 
punktsdepression  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entgegen  den  Angaben 
von  Gattbrmann  kein  4.4/-Dimethoxy-benzophenon. 

B.  Durch  TJmsetaung  von  4.4/-Dimethoxy-benzophenon.  mit  Äthylmagnesiumbromid 
in  siedendem  Äther  (Skrauf,  Freundlich,  A.  481,  269;  Pfeiffer,  Wikinger,  A.  401, 
145).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  100— 101°  (Pf.,  W.),  101°  (Sx.,  F.).  Schwer  lösüch  in 
Äther  (Sk.,  F.).  —  Färbt  sich  beim  Behandeln  mit  Bromdampf  tief  violett;  gibt  bei  der  Einw. 
von  1  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Eisessig  2-Brom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
propen-(l),  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  2-Brom-l.l-bis- 
[3-brom-4-methoxy^henyl]-propen-(l)  (Pf.,  W.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  sowie  mit 
Uberchlorsäure  in  Eisessig  +  Essigsäureanhydrid  eine  carminrote  Färbung  (Pf.,  W.;  vgl.  a. 
Sk.,  F.)'.  Löst  sich  in  Tetranitromethan  und  in  geschmolzenem  Chinon  mit  roter  Farbe, 
in  geschmolzenem  TJaymochinon  oder  Maleinsäureanhydrid  rotorange,  in  gescb  molzenem 
Chloranil  violett  (Sk.,  F:,  A.  431,  261,  262). 

Verbindung  mit  Zinn(IV)^bromid.  Rot  (Skraup,  Freundlich  A.  481,  253). 
Colorimetrische  Bestimmung  des  Zerfalls  in  Benzol-Lösung:  Sk.,  F. 

2-Brom  -1.1-  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propen  -  (1)  C17Hr7OaBr  =  (CH,  ■  0  •  C.HjjC : 
CBr'CH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  l.l-Bis.[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) 
in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Eisessig  (Pfeiffer,  Wizinoer,  A.  461,  151).  —  Krystalle 
{aus  Alkohol).  F:  57°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Eisessig 
und  Alkohol.  —  Wird  durch  Bromdampf  vorübergehend  violett  gefärbt.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  sowie  in  einer  Losung  von  Überchlorsäure  in  Essigsäureanhydrid  +  Eisessig 
tief  carminrot. 

2-Brom-Ll-bis-[8-brom -4- methoxy- phenyl] -propen-(l)  C17H150,Br3  =  (CByO- 
C,H8Br)sC:CBr'CH8.  B.  Aus  l.l-Bis-[4^methoxy-phenyl]-propen-(l)  unef  überschüssigem 
Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Pfeiffer,  Wizinoer,  A.  461, 151).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  131°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  heißem  Alkohol  und  heißem  Eisessig.  — 
Farbreaktionen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  mit  Überchlorsäure  in  Essigsäureanhydrid 
+  Eisessig:  Pf.,  W. 

3.  9.10~Dioxy-2-methyl-l,4-dihydro-anthracen  bzw.  9.10-lHoxo-2-methyl~ 
]t4,9.10.11.12-hexahydro-anthracen,2'Methyl'lt4.1t.l2'tetrahydro-anthra- 

cAinon  Cj5HuOa,  Formel  I  bzw.  II,  Isopren-a-naphthochinon.  B.  Beim  Erhitzen  von 
oc-Naphthoohinon  mit  Isopren  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Djels,  Alder,  B.  02,  2357).  — 
Krystalle  (aua  Alkohol).   F:  81*. 
OH 


OH 

Ö.10-Diaeetoxy-2-r,4.ethyl-L4-dihydro-anthracen,  Isopren-a-naphthochinon- 
diacetat  CwH,804  -  CH,-CuH4(O-C0CHs)a.  B.  Beim  Kochen  von  9.10-Dioxy-2-methyl- 
1.4-dihydro-anthracen  mit  Essigaäureanhydrid  (Diels,  Alder,  B.  62,  2357).  —  Krystalle 
(aus  Essigester).  F:  191°.  Die  Lösungen  fluorescieren  stark.  —  Liefert  beim  Einleiten  von 
Luft  in  die  siedende  Lösung  in  alkoh.  Kalilauge  2-Methyl-anthrachinon. 

4.    10  -  Oxy  -  9  -  oxymethyl  -  9.10  -  dihydro  -  anthracen        H0.CH8 
CxsHu08  -  HO-HC<g^>CH-CHt-OH.  >Brl^ 

LB- DioJüo*-0-brom- 10 -oxy -0« oxymethyl -0.1O -dihydro-  II  J       i  <?i 

anthraoen(f)    C«HuO,Cl,Br,   s.  nebenstehende  Formel.     B.     Beim   ^  -CH^^" 
Kochen  von  i.5-IH(&or-9,10-dibrom-9-brommethyl-9,10.dmydro-an-      u       oh 

BBH-STBUfu  H*ndbucb,  4.  An«.  2.  Erg.- Werk,  Bd.  VI.  63 
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thraoen  mit  waflr.  Aceton  und  Calciumcarbonat  (Babhäti,  Cook,  Matthbwb,  B.  69,  28«7, 
2875).  —  Krystalle  (aus  Ben*ol  +  Petrolather  oder  Chloroform  -f-  Petrolather).  F:  17»— 181  • 
(Zers.).  —  Stacht  aus  einer  Lösung  von  Kaliumiodid  in  Essigsaure  Jod  frei.  Färbt  sich  In 
siedender  alkoholischer  Kalilauge  orange. 

Lo-Diohlor  -  9  -  brom  - 10  -  äthoxy  -  9  -  athoxymethyl  -  940  -  dihydro  -  anthr&oen  (P) 
CigHuOjC^Br  =  CtH,  •  O  •  C^B^Br  •  CH,  •  0  •  Cfit( ?).  £.  Beim  Kochen  von  1  JUHchlor- 
8.10^brom-9-brommethyl-9.10-dihydro-anthracen(T)  mit  absol.  Alkohol  (Babmätt,  Cook, 
Matthkws,  B.  60,  2868,  2876).  —  Nadeln  (auu  Alkohol).   F:  120— 121». 

5.  9aa-IHixtf^l.*--m^^0n^l.9,S^etr0hydro^anthraeen  bsw.  9.10-lHooßo* 
1.4  -  methylen  -  JLV.3.4.9.10.11.1%  -  oktahyO**h-  anthraeen,  1.4  -  Methylen  - 
Md.8A.ll.12  -  hexahydro  -  oh 

anthrachinon  C^H^O,,  For-  ^,A^0H^„„  -^ oo^rt„^CH^rtW 

ihel  I  bzw.  ET.     i^SuA  Hy-     r   H       iL     H*        H    CX  I*    ChTT* 

methylen -1 .4- dihydro-anthraoen  -£L    CJT  ^co^       ^m< 

(8.   1005)    bei    Gegenwart    von  0H 

kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  (Dibls,  Aldkk,  3.  63,  2351,  2369).  —  Krystalle  (au» 
Alkohol).  F:  117°.  —  Löst  sich  beim  Erwarmen  in  alkoh.  Kalilauge  mit  blutroter  Farbe; 
beim  Einleiten  von  Luft  in  die  Losung  bildet  sich  1.4-Methylen-lX8.4-tetrahydro-anthra- 
ohinon  (Syste  Nr.  677a). 

9.10-Bia«etoxy-L4-met^len-i^3^-t«trahyd^-sjiÜu«o«n  CuH«0.  »  C„Hlt(ö- 
C0-CH,){.  B.  Beim.  Kochen  von  9.iO-Dioxy4.4-methylen4.2.3.4-tetrahydro-anthraoen 
mit  Essi^saureanhydrid  (Dikls,  Aldhr,  B.  ÖS,  2352,  2369).  —  Krystalle  (aus  Essigester). 
F:  185°.  —  Löst  sioh  in  alkoh.  Kalilauge  beim  Erwarmen  mit  blutroter  Farbe;  beim  Ein- 
leiten von  Luft  in  die  Lösung  entsteht  1.4-Methylen4.2.3.4-tetrahjHdro-anthrachinon. 

3.  Dioxy-Verbindungen  CltHlcOt. 

1.  1.1- Bis- £4 - oagt-phenyy -  buten-(l) ,  a-Äthyl-ß.ß-bU-[4-oay-phenyU- 
äthylen  CllHMÖ1  =  (3o«C#H4)iP:CHCtH,. 

,  tl-BiS't4-methoxy-ph«n#i}-buten-(l),  a-A1^l-l.£4?U-[4-methoxy-phenyl]- 
äthylen  ClfHvÖ,  =  (CH.<OCtH4)IC:CHC1H8.    B.   Bei  längerem  Aufbewahren  von  Anisol 

mit  Butyrylchlond  bei  Gegenwart  von  Aluminiumohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Skbaüp, 
Nibtkn,  B.  67,  1299,  1300).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  96— 96». 

2.  8- Methyl  -i.T-  bi8-[4-oxy-phenutJZpropen-(l) ,  %.x-lMmethyt  -Ö.Ö-  bis  - 
[4-oxy-phenylJ-äthylen  C^.O, « (HO-CtH4),C:C(CH1)t. 

S-Methyl-Ll-bia-fl-methoxy-phenyl]  -propen~(l),  a.a-Dimethyl-0.5-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl%athylan  C^^H-O,  =  (CH,OC#H4)iC:C(CHt),.  B.  Durch  Umsetem*  von 
4-Mefchoxy-phmylmagnesiumDromid  mit  lsobuttemÄureathylester  oder  von  4.4VDimethoxy- 
benzophenon  mit  Isopropylmagneshimbromäd  in  siedendem  Äther  (PrxnfrmL,  Wmxawa,  A. 
461, 146).  —  Blajbtchen  (aus  Alkohol).  F:  64°.  Leioht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther 
und  siedendem  Alkohol.  —  Wird  durch  Bromdampf  tief  violett  gefärbt;  löst  sich  in  kons. 
Schwefelsaure  tief  orange  bis  tief  oarminrot,  in  einer  Lösung  von  Überohlorsaure  in  Aoet- 
anhydrid  +  Eisessig  tief  oarminrot  (Pf.,  W.,  A.  461,  135,  146). 

3.  aa-Bis~fe-oxy^S'9n«thyl~phenyl] -äihylen  C^HjgO,,  Formel  I. 
^•Brom-aut-bis-[0-meÜiozy-8-m«thyl-phenyll-&tiiylan  C^JLJOJBt  =»  [OBL* 

CM^OCH^^C.CBBt.  B.  Beim  Kochen  von  2.2-IHbrom-l.l-bis-[6.methoxy-3-methyl. 
phenyll-ftthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Harris,  Frawxpobtäe,  Am.  Sog.  48,  3148),  —  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).    F:  105». 

GH,  CH,  OH      ?H»  CH» 

OH 

4.  9.20-JMoaw-/.d-<tifln«<Ayl.l.^-(liAy(jtH>.anlJsro<ms  biw*  9.10-IMoeo- 
1.3-dimethtfi-1.4.9.10.11.12-heaoahydro  - imfAraoen,  l^-lHmethyl-1.4.11.12- 

t0tirahyd.ro  -  anthrachinon  C^HmQv  Formel  U,  b*w,  III.  Ä  Beim  Kochen  von 
a-Naphth6chinon  mit  2-"Methyl.pentao&s-(i.8)  in  Alkohol  (Dnu,  AtDÄ,  B.  M,  2342, 
2358).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  81».  ' 

9^0-I)laort»xy.l^.dim«thyl-1.4-dUiydro-anthP8««n  0..H-O4  «.  (CHjjCAfO- 
00 •GEL)..  £.  Beim  Kochen  von  0.1O-I>wxy-1.3^imethyl4.4-dihy,3ro^nthracen^O3»ig- 
sftoreanhydrid  (Dm«,  Aldxr,  B.  61,  2858).  —  F:  174°.  —  Gibt  beim  Ernteten  veo  Luft 
\n  die  siedende  Lösung  in  alkoh,  Kalilauge  1.3-Dimethyl-anthmchinon. 
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4.  Dioxy-Verbindungen  C17H1802. 

1.  4Jf-£Hoacy-4.&-diphenyl-penten-(l),  1.2-lMphenyl-penten-(4)~diol-(1.2)f 
*-AUyl^.v!-diphenyl~äthylenglykoly  AUylhydrobenzoin  C17H,fiO,  =  CH,:CH  ■  CH«- 
C(OH)(C,H8)  CH(OH)  -CSH6  (E  I  502).  Zur  Bildung  aus  Benzoin  und  AÜylmagnesiumbromid 
vgl.  Dandiow,  HC.  52,  369,  372;  C.  1828  III,  1017.  —  Prismen  (aus  Äther  -f  Ligroin). 
F:  100°.  Löslichkeit  in  Äther:  1,25  g  in .5  cm»,  in  Tetrachlorkohlenstoff;  0,17  g  in  5  cm8. 
Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe.  —  Die  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Substanz 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  2%iger  wäßriger  Kaliumpermanganat-Lösung  Benzoesäure, 
Benzaldehyd  und  Ameisensäure.  Verharzt  bei  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  0°. 
Liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  35%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  oder  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  25%  iget  Schwefelsäure  neben  wenig  Benzoesäure  und  anderen 
Produkten  hauptsächlich  Allyl-diphenyl-acetaldehyd  C17H„0;  die  Verbindung  (C.7IL.O)x 
(E  I  0,  502)  konnte  nicht  wieder  erhalten  werden.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Acetyichtorid 
und  Bariumcarbonat  in  Benzol  oder  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  +  Natriumacetat  ein 
Monoacetat  (s.  u.). 

Monoaoetat  C^H^O.  -  CHj:CH- CHj-qOH)^^)- CH(0- CO- CH3)-C8H5.  B.  s.  o. 
—  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  120—121°  (Danilow,  3K.  62,  376;  C.  1928  III,  1017).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

TT  O'OTT 

2.  l.l-Bis-[4-oacy-phenyl]-cyclopentan  C17H1808  -     *  i        '\C(C8H4  OH)8.     B, 

H|C  •  CHj 
Aus  Phenol  und  Cyclopentanon  beim  Aufbewahren  mit  konz.  Salzsäure  (v.  Braun,  A.  472, 
62).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  155—156°.  Kp„;  270°.  —  Bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  entstehen  Phenol  und  l-[4-Oxy-phenyl]-cyclopenten-(l).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  Phenol,  4-Cyclopentyl-phenol  und  andere 
Produkte. 

Ll-Bia-[4-methoxy-phenyl]-oyolopentan  CuH^Oj^CjH^CaH^OCH^j.  B.  Aus 
l.l~Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclopentan  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (v.  Braun,  A. 
472,  63).  —  F:  115°.    KpM:  240—245°. 

Ll-Bi8-[4-acptoxy-ph«nyl]-oyolopent«m  C81HM04  =  C&He(C8H4OCOCH8)8.  F;  79° 
(v.  Braun,  A.  472,  63). 

3.  9.10-Dioocy-1.1.3-trimethyl~1.4-dihydro-anthracen  bzw.  9.10-Dioxo- 
1.1.3  -  trimethyl  - 1.4. 9. 10.11.12  -  hexahydro  -  anthracen,  U.1,3  -  Trimethul  - 
1.4.11.12-tetrahydro-anthr€tchintm  C17H18Oa,  Formel  I  bzw.  II.  B,  Beim  Kochen 
von  oc-Naphthochinon  mit  2.4-Dimethyl-pentadien-{1.3)  (Deels,  Alder,  B.  62,  2342,  2358).  — 


/C(CH8)I^CH  r^rCO^CH^C(CH5)^CH 

I  o  TT.     i         I  i  ii 

GH: 


Ll        '         '  J.CH,  IL    L1_*H_     Jb. 


OH 

Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  119°.  —  Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  dunkelgrüner  Farbe; 
beim  Einleiten  von  Luft  in  die  Lösung  entsteht  1.1.3-Trimethyl-1.4-dihvdro-anthrachinon 
(Syst.  Nr.  677a). 

5.  Dloxy-Verbindungen  C18HMOa. 

1.  4.4'-lHo(3ey-2.S.2'Ji,-tstramethyl'8tilöen.  *.ß-Bis-[4-oxy-2,ö-dimethyl- 
phenytj-äthylen  C^H^O.,  Formel  III  (H  1030).  Liefert  beim  Kochen  mit  Silberoxyd 
in  Aceton  S^^'.Ö'-Tetramethyl-stilbenchinon  (Goldschmidt,  Bernard,  B.  50,  1966). 

ch«  ch3  ch8  CH8 

in.    HO<<       )CH:CH<^>0H  IV.    HQ.<f       ).CH:CH.<~~~>OH 

CHj  CH8  CHj  CHa 


Ä  86,  1964,  1966).  Beim  Kochen  von  2.2.2.TrichloM.l-bis-[4-oxy.3.6-dimethyl-phenyl> 
äthan  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  (G.,  B.,  B.  66,  1967).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Löslich 
in  Aoeton,  schwer  löslich  in  Äther  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Chloroform.  Löslich  in  Natron- 
lauge. —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bleidioxyd  in  Benzol  3.5.3'.5'-Tetramethyl-atilben- 
chinon  zurück. 
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4.4^Diacetoxy-8.6.8'Ö'-tetramethyl-ßtilben  C8,HM04  =  CH8  •  CO  •  O  •  CeH.(CH0.-CH: 
CH-C4H8(CH,)t-OCOCH,.  B.  Aus  4.4'-Dioxy-3.5.^Ö'-tetramethyI.stilben  und  Essig- 
säureanhydrid in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure  (Goldschmidt,  Bernakd, 
Ä  66,  1966).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  237°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

3.  l.l-BlH-[4-omy-ph<myl]-cyclohexan  CMHao02^HsC<3HS'.CHl>C(c«H«OH)t 
(E  I  503).  B.  Aus  1  Mol  Cyolohexanon  und  2  Mol  Phenol  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure 
(v.  Braun,  A.  472,  54),  von  konz.  Salzsäure  oder  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  oder  von 
Chlorwasserstoff  in  Benzol  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  467728,  484730;  G.  1929  I,  3145; 
1030 1,  2640;  Frdl.  16,  40Ö,  1982)  bei  gelindem  Erwärmen.  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure). 
F:  186°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  467728).  —  Bleibt  bei  schneller  Destillation  unter  250  mm 
Druck  unverändert;  bei  langsamer  Destillation  unter  250  mm  Druck  entstehen  Phenol  und 
l-[4-Oxy-pbenyl]-cyclohexen-(l),  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  erhält 
man  außerdem  4-Cyclohexyl-phenol  und  harzige  Produkte  (v.  B.).  Liefert  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Nickel  im  Autoklaven  bei  230—250°  Cyclohexanol,  eis-  und  trans-4-Oxy- 
dicyclohexyl  und  eine  Verbindung  C^H^Oj  (glasig  erstarrendes  öl;  Kp^;  260—270°) 
(v.  B.).  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  Salzsäure  bilden  sich  4-Cyclohexyl-phenol, 
Phenol  und  harzige  Produkte  (v.  B.).  —  Überführung  in  harzartige  Produkte  durch  Konden- 
sation mit  Aldehyden:  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484739. 

tl-Bl8-[4-m©thoxy.phenyl]  -oyolohexau  C^H^O^  CeHlö(C6H4 •  O  ■  CH8),.  B.  Beim 
Behandeln  von  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali  (v.  Braun, 
A.  472,  55).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  82°.   Kp:  375—380°;  Kp16:  260—263°. 

tl-Bi6-[4-aoetoxy -phenyl] -oyolohexau  CMHM04  =  C-H^C^OCO-CH,),,  B. 
Beim  Kochen  von  l.l-Bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan  mit  Eseigsäureanhydrid  (v.  Braun, 
A.  472,  55).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  122«.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  375—380° 
etwas  Essigsäure  ab. 

4.  1.3  -  Dimethyl  -  1.3  -  bis  -  [4  -  oxy  -  phenyl/  -  cyclobutan  (?)  C^H^Oj  = 

H0-CflHj>C<CHj>C<C^0H(?)-  B*  Neben  Pheno1  beim  Bendeln  von  2.2-Bis- 
[4-oxy-phenyI]-propan  mit  konz.  Salzsäure  bei  100°  (v.  Braun,  A.  472,  18,  65).  —  Nadeln 
(aus  Benzol,  Eisessig  oder  Methanoi).  F:  181°.  Kpu:  255—266°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
etwas  4-Isopropyl'phenol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  126°  unverändert. 
™  hS  ;  ^imethyl  -  L3  -  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  oyolobutan  (?)  CLÄ-O.  = 
WAHJCÄ-O'Cmy?).  B.  Aus  1.3-DimethyM.3-bis-[4-oxy-phenyl]-cyolobutan(?) 
und  Dimethylsulfat  m  Alkalüauge  ( v.  Braun,  A .  472, 66).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F :  1 15°. 
—  Bleibt  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  oder  mit  Natrium  und 
Alkohol  unverändert. 

1.8  -  Dlmethyl  -  LS  -  bis  -  [4  -  aoetoxy  -  phenyl]  -  oyolobutan  (?)  CH^O,  = 
(CH3)3C4Hi(C$H4-0-CO-CHa)g(?).  Blättchen  (aus  Methanol),  f:  165°  (v.  Braun,  ".  472.  66). 

6.  Dioxy-Verbindungen  CI9H2202. 

1.    UPhenyl  -  3-[4-oxy-6-methyl  -2-  ieopropyl  -  CH<ch3)« 

phenyl]  >propen-(l)-ol -(3),  [4-Oacy-5-methyl-  C«H6  ch:chcH(OH)/  Yoh 
Z-isopropyl-phenylJ-styryl-carbinol  CMH„02,  s.  x — f 

nebenstehende  Formel.  CHs 

CKm01R)Ctat(OCB3KCH9yüR(CBi)t.  B.  Durch  Reduktion  von  4-Ä^l-SÄÄ 
methyläther  mit  Natrium  in  95%igem  Alkohol,  zuletzt  bei  100°  (Boqbrt,  Goldstein, 
Am  Perfumer  28,  626;  C.  1929  II,  3128).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  54-^5°  (korr  )  — 
Entfärbt  sodaalkalische  Permanganat-Löeung.    Addiert  Brom  in  Tetra ohlorkohlenstoff. 

HaC<CH» c^>C(C6H4'0H)8.    B.    Neben  anderen  Produkten  bei  der  Kondensation 

ü0nSfna!miy  -MethyI-cycIohexanon-(2)  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  bei  38°  (v.  Bkaun, 
A.  472,  61,  62).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  135—137°.   KpM:  280°. 

HlC<GB^ — L*ch!>C(C«H«*0H>«-  Linksdrehende  Form.  B.  Beim  Behandeln  von 
r^tedrehendem i  l-Methyl-cyclohexanon.(3)  mit  Phenol  und  konz.  Salzsäure  bei  36°  (v.  Braun, 
A,  47B,  81).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F;  153— 155°/ Kp,:  235—236°.   [ocjff: 
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—18,7°  (Alkohol;  p  =  7).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  1 -Methyl- 
3-[4-oxy-phenyl]-cyelohexan,  Phenol  und  andere  Produkte. 

4.  4  -  Methyl  -  J.l  -  bis  ~  [4  -  oocy  -  phenylj  -  cyclohexan    C^H^Oj  =* 

CH3HC<^*;gg8>C(CeH4-OH)2.     B.     Beim    Erwärmen    von    l-Methyl-cyclohexanon-(4) 

mit  Phenol,  Eisessig  und  Salzsäure  (D:  1,19)  auf  60—60°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  467728; 
C.  1929  I,  3145;  Frdl.  16,  409).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsaure).   F:  179°. 

5.  2-Methyl-4-ßluorenyl-(9)J-pentandiol-f2.4),  a.a.a'-2Vim«rAyJ-(x/-/#ttO- 

renyl-(9)J~trimethylenglykol   C1BH82Oa  =  «,,~4)CH-C(CH,)(OH)-CH,-C(CH8)1-OH. 

•    if 
B.    Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  [Fluorenyl-{9)]-magnesiumbromid  mit 

Diacetonalkohol  auf  110—120»  (Maitland,  Tückkr,  Soc.  1929,  2566).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  -f  Ligroin).  F:  110—112°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester,  warmem  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

7.  Dioxy-Verbindungen  C20H84O2. 

1 .  l~Cyclohe3cyl-1.2-diphenyl~äthandiol-(1.2),  a-Cyclohexyf~a..ct,'~diphenyl- 
äthylenglykol,  Cyclohexylhydrobenzoin  C^S.uO%  ~  C6H5-C(C^n)(OH) -0^011)  • 

C,H5.  B.  Aus  Benzoin  und  Cyclohexylmagnesiumbromid  in  Äther  (Okbchow,  Ttffenbau, 
Bl.  [4]  41, 1179;  vgl.  a.  Danllow,  Vbbus-Danilowa,  B.  59,  383;  D.,  JK.  58, 134).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Y:  159,5°— 160  (D.),  159—160°  (O.,  T.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essig- 
ester, löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther  (0.,  T.;  vgl.  a.  D.» 
V.-D.;  D.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  oder  50  %iger  Schwefelsäure  Cyclohexyl- 
(liphenyl-aoetaldehyd,  ms-Cyelohexyl-desoxybenzoin  und  Cyclohexyl-benzhydryl-keton;  beim 
Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  unterhalb  0°  entsteht  Cyclohexyl-benzhydryl-keton  als 
einziges  Reaktionsprodukt  (D.,  V.-D.;  D.;  O.,  T.). 

Monoacetat  C„HM0, ,  =  C,H&C(C6Hn)(OH)-CH(0-COCHs)-C6H5.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Cyclohexylhydrobenzoin  mit  Essigßäureanhydrid  und  Natrium&cetat  (Dakilow,  Ventjs- 
Danilowa,  B.  59,  384;  L>.,  5K.  58,  134).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Benzin).  F:  174°. 

2.  J.l  -  Bis  -  [4  -  oxy  -  3  -  methyl  -  phenylj  ~  cyclohexan    CjoH^Oj  = 

H8C<^8;^§8>C[C6H3(CH3)8(OH)*]ii.    B.    Aus  Cyclohexanon  und  o-Kresol  in  Eisessig  -f 

konz.  Salzsäure  bei  50°  oder  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  in  Benzol  bei  0°  (I.  G.  Farben- 
ind., D.R.P.  467728,  484739;  G.  1929  I,  3145;  1980  I,  2640;  Frdl.  18,  409,  1983).  —  Tafeln 
(aus  Essigsäure).  F:  184°.  —  Überführung  in  harzartige  Produkte  durch  Kondensation  mit 
Aldehyden:  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484739. 

8.  1.3-Bis-[3-oxy-pentyl-(3)]-2.4-diphenyl-cyclobutan,    !.3-Bis-[oxy- 

diäthyl-methyl]-2.4-diphenyl-cyclobutan,    s-Tetraäthyl-truxilldiol 

CMH34IOt  =  (C2H6)aC(OH).HC<^|({^J>CH*C(OH)(C1H5)s.    Zur   Konfiguration  vgl.  die 

Angaben  bei  e-Truxillsäure,  Syst.  Nr.  994.  —  B.  Beim  Erwärmen  von  e-Truxillsäure- 
diäthylester  mit  Äthylmagnesium bromid  in  Äther  (Stöermer,  Nkümaerkkk,  Schmidt,  B. 
58,  2711).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  201°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  außer  Ligroin.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentoxyd  eine 
krystallisierende,  bei  146 — 147°  schmelzende  Verbindung  und  ungesättigte  ölige  Produkte. 

[Majthbs»] 

9.  Dioxy-Verbindungen  Cn  H^isC^. 

1.  Dioxy-Verbindungen  C14H10O2. 

1.    Bi*-[4*>xy-phenylj-<*cetyten,  4.4'-IHoxy~U>lan  0uHuOt  **  HO*CcBA*C?C* 

C,H4'OH. 

4,4'-Dünethoxy.tolanCltH1404=CHa-O-C^Hl-CiC-ClH,O-CH8(Hl031).  B.  Beim 
Erhitzen  von  2.2.2-Triohlor-  oder  2.2.2-Tribrom-l.t-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan,  ß.ß-TH- 
ohlor-  oder  i.Ö-Dibrom-a.«-bis^4-methoxy-phenyl]-äthylen  oder  ^-Brom-a.a-bis-[4-methoxy- 
phenylj-äthylen  mit  Natriumäthylat-Lösung  im  Bohr  auf  180—200°  (Harris,  Fbakktobtsb, 
Am.  Soo.  48,  3148).    Beim  Behandeln  von  Anisil-dihydrazon  mit  Queckailber<II).oxyd  in 
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Benzol  (Schlenk,  Bergmann,  A.  408,  82).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  146«  (ScH.,  B.), 
141°  (H.,  F.)-  —  Liefert  bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  Wasserstoff  bei  Gegenwart 
van  PaUadium-Bariumsulfat  in  Dioxan  4.4^Dimethoxy-isostiTben  (ScH.,  B.,  A.  408,  123; 
Tgl.  a.  Wbygand,  Sixbenmark,  B.  78 .[1940],  766).  —  Färbt  sich  in  konz.  Schwefelsaure 
blaustichig"  rot  (Sem.,  B.). 

4.4MWÄthoxy  -  tolan  CJffisO,  =  C.Hj-0  CÄCiCC.H^OCjHj  (H  1031).  £. 
Analog  der  Torangehenden  Verbindung  (Harris,.  Frankfurter,  Am.  Soc.  48,  3148).  — 
F:  160°. 

2.  I.Ä-ZHoflJW-an#Äraeen  Cl4H10O8,  s.  nebenstehende  Formel  (H  OH 
1032;-E  I  604).    Das  Präparat  von  Lagodzinsxi  {B.  86  [1903],  4020;  A.       ^Nf'^,v.l0H 
842  [1905],  87)  war  nicht  rein  (Hall,  Perkxn,  Soc.  128,  2035).  —  B.     \       II      J 
Durch  Keduktion  von  3.4-Dioxy-anthranol-(9)  mit  amalgamiertem  Alu-     ^"^^    "^ .  , 
minium  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  oder  Ton  Alizarin  mit  amalgamiertem  Aluminium 
in  20%iger  Kalilauge  (H.,  P.,  Soc.  128,  2034,  2035).  —  Farblose  Blattchen,  die  sich  allmählich 
schwach  grün  färben.    F:  160—162«  (H.,  P),  160—161°  (Green,  Soc.  1027,  555).   Leicht 
loslich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe;  die  orangefarbene  Losung  in  Alkalilauge, 
wird  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  erst  blau,  dann  schwarz  (H.,  P.).  —  Läßt  sich  nicht 
methylieren;  bei  der  Einw.  von  Äther.  Diazomethan -Lösung  entsteht  eine  bei  55 — 60°  schmel- 
zende Substanz  (H.,  P.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin 
in  Schwefelkohlenstoff  1.2-Thionyldioxy-anthracen  (s.  u.)  (Gr.).  —  Gibt  mit  alkoh.  Bleiacetat- 
Lösung  einen  hellbraunen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung  (H.,  P.). 

L2-Diacotoxy-antfaraoen  C1SHU04=  C^H^OCO-CH,),  (H  1032).  B.  Beim  Kochen 
von  1.2-Dioxy-anthraoen  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  Pyridin  (Hall,  Perkin, 
Soc.  128,  2034).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).   F:  157—157,5*. 

L2-Thionyldioxy-anthrac*n    CuH,0,S  =  CmH8<q>SO.     B.    Durch    Einw.  von 

Thionylchlorid  auf  1.2-Dioxy-anthraeen  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Schwefelkohlenstoff 
(Green,  Soc.  1927,  567).  —  Blaßbraunliche  Krystalle.  Färbt  sich  bei  125°  dunkel,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  138—139°.  Die  Losung  in  kaltem  Alkohol  ist  dunkelorange.  —  Ist  an 
der  Luft  beständig.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  mit  Eisessig  und  Pyridin. 
Löst  sich  unter  Hydrolyse  in  kalter  wsJMger  Natronlauge  mit  hellorangegdber,  in  konz. 
Schwefelsaure  mit  dunkeloranger,  rasch  in  Blau  übergehender  Farbe. 

3.  1.0-Dioxy-anthracen,  ttufol  CMHMOt,  Formel  I  (H  1032;  E  I  504).   Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum  in  alkal.  Natriumsulfit-Lösung:  Moro,  Soc.  1027,  1810. 

4.  l»9-IH&xy~anthracen*  l-Oacy-anthrunol-(&)  C14HwOt,  Formel  II,  ist  des- 
motrop  mit  1  -Oxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  753. 


I. 


^/^^-V^  ^^V->^-^  ^.s''^,SX^.sJ  <.^"^    y^s^J' 


OH  OH  OH  CHjCOO      OCOCH, 

OH 
•OH 
OH  Cl 

19-Diaoetoxy-anthraoen  CMH1404  =  Cj4H8(0  •  CO ♦  CIL),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acet- 
anhydrid auf  l-0xy-anthron-<9)  in  Pyridin  (Green,  Soc.  1927,  2343;  vgl.  a.  K.  H.  Meter, 
Sander,  A.  420,  119).  —  Hellgelbe  Prismen.  F:  211°  (Gr.),  210—211°  (Goodall,  Perkxn, 
Soc.  126,  473;  Zahn,  Kocs,  J3.71  [1938],  178). 

L0  -  Thionyldioxy  -  anthraoen    CMH,0^  =  CwH$<^>80.     B.    Durch  Einw.  von 

Thionylchlorid  und  Pyridin  auf  1.9-Dioxy-anthraoen  in  Schwefelkohlenstoff  (Green,  Soc. 
19S7,  2344).  —  BÜß  grünlichgelbe  Tafeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  115°  (Zers.l.  Löst 
sich  in-konz.  Schwefelsaure  mit  grünlich  goldgelber,  in  warmer  Natronlauge  mit  hell  gold- 
brauner Farbe. 

4-ChIor-1.0-diaoetoxy-anthraoen  C^H^CLC!,  Formel  III.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Aoetanhydrid  auf  4-Chlor-l-öxy-anthranol-(9)  in  Pyridin  (Green,  Soc.  1027,  2343).  —  Hell- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  157°. 

4-Chlor-l.O-tiüoiiyldioxy-anthwwwi    CUK,0$CIB  «  Ci4H,Cl<9>SO.     B.    Durch 

Einw.  von  Thionylchlorid  und  Pyridin  auf  4-Chlor-l-oxy-*nthranol.(9)  in  Schwefelkohlen- 
stoff (Green,  Soc.  1027,  2344).  —  Blaß  grünlichgelbe  Tafeln  (aus  Schwefelkohlenstoff) 
F;  123-124°  (Zers.). 
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5.  2.3~IHoaBy~anthraeen  C14H,0Ot,  Formel  IV  auf  S.  998  (H  1033;  EI  504).  B.  Bei 
der  Reduktion  von  2.3-Dioxy-anthranol-(9)  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  verd.  Alkohol 
[Gbbbh,  Soc.  1887,  666).  —  Schwach  grünlichgelbe  Plättchen.  Sublimiert  bei  ca.  260°; 
*F.i.  282*.   Löst  «ich  in  Alkohol  und  Aoeton  mit  hellgelber  Farbe  und  schwach  purpurroter 

Fluoresoenz. — ■  Liefert  bei  der  Einw.  von  Thionylcblörid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegen- 
wart von  Pyridin  2.3-Thionyldioxy-anthracen.  —  Gibt  mit  Eisenohlorid  in  Alkohol  oder 
Aoeton.  eine  dunkelblaugrüne  Färbung. 

S.8-IMaoÄoxy-anthraoen  C1£HM04  =  C^H^O-CO-CH,),  (H  1033).  B.  Beim  Kochen 
von  2.3-Biöxy-anthraoen  oder  2.3-Thionyldioxy-anthraoen  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart 
von  Pyridin  (Grätot,  Soc.  1087,  666,  668).  —  PlÄttchen  (aus  Alkohol).  F:  176°.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  Chromeasigsäure  Hystazarindiacetat. 

8.8  -  Thionyldioxy  -  anthraoen   CMHB08S  —  CuH8<q>80.     B.    Duroh   Einw.  von 

Thionylohlorid  auf  2.3-Dioxy-anthraoen  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Schwefelkohlenstoff 
(Gbbkn,  Soc.  1987,  657).  —  Gelbliche  Schuppen  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  188°  (Zera.). 
Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Pyridin  2.3-Di- 
oxy-anthraeen,  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  2.3-Diacetoxy -anthraoen.  Löst 
sioh  unter  Hydrolyse  in  konz.  Schwefelsäure  mit  goldbrauner,  in  wäör.  Natronlauge  mit 
schwach  gelblichgrüner  Farbe.  Die  Lösung  in  heißem  Alkohol  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  dunkel  grünlichgelb. 

6.  %.9~IHoooy»atUhracmh  Tiavol  CltH10O,,  s.  nebenstehende  f^y^y^^ov. 
Formel  (H 1033).  Das  Präparat  von  ScHtJLxR  (B.  16  [1882],  1808)  war  H0 .'  I  I  I 
nach  Hall,  Pxbkin,  Soc.  188,  2034  nicht  rein.  —  B.  Durch  Reduk-  -\^-^^\^ 
tion  von  2.6-Dioxy-anthron-(9)  oder  von  2.6-Dioxv-anthrachinon  mit  amalgamiertem  Alu- 
minium in  siedendem  oder  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  oder  verd.  Alkalilauge  (Hall. 
Px&exn,  Soc.  188,  2033,  2036),  —  Blattchen,  die  sich  rasch  hellgrün  färben.  Wird  bei  270° 
dunkel  und  schmilzt  bei  296—300°  unter  Schwärzung  (H.,  P.).  Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in  alkalischer  Jjfatrmmsulfit-Lösung:  Mom,  Soc,  1887,  1810.  Ziemlich  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Eisessig  mü  blauer  Fluoresoenz  (H.,  P.).  Die  grüne  Fltioneecenz  alkal. 
Lösungen  verschwindet  beim  Auf  bewahren  an  der  Luft,  die  Lösungen  scheiden  einen  dunkel- 
farbigen Niederschlag  a\is  (BI.,  P.).  —  Kuppelt  mit  Diazobenzol. unter  Bildung  eines  braunen, 
in  Scnwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  löslichen  Disazofarbatoffe  (H.,  P.).  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid in  Alkohol  eine  braune  Färbung  (H.,  P.).  Die  orangefarbene  Lösung  in  konz. 
Schwefelsaure  wird  beim  Erhitzen*  blauviolett  (H.,  P.). 

2,6-Dtmethoxy-anthraoen ;  €„^,0,  =  C^^O-CH,),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Di- 
methylsulfat  auf  2.6-Dioxy-anthraoen  oder  2.6-Diaoetoxy-anthracen  in  Alkalilauge  (Hall, 
Päekot,  Soc.  188, 2034).  Beim  Kochen  von  2.6-Diacetoxy-anthracen  mit  methylalkoholischer 
Schwefelsaure  (H.,  P.).  Bei  langsamem  Leiten  von  2.6-Dimethoxy-anthrachinon  im  Wasaer- 
stoffatrom  über  einen  Kupfer-Zink-Katalysator  bei  375°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  472  826  j 
JFrdL  16,  1190).  —  Blättchen  (aus  Eisessig),   F:  266—266°  (H.,  P.;  I.  G.  Farbenind.). 

8.e-DiÄthoxy.anthrao«n  CltHM0,  =  C^H^O-CLH,),  (H  1033).  B.  Beim  Kochen  von 
2.6-Diaoetoxy-anthracen  mit  alkoh.  Schwefelsaure  (Hall,  Pxrkin,  «Soc.  188,  2034).  — 
F:  230—231°. 

8.6-Dia*atoxy-aÄthraoen  CuH1404  =  C.4H«(0>CO>CHs)a  (H  1033).  B.  Beim  Kochen 
von  2.6-Dioxy-anthraoen  mit  Acetanhydrid  m  Gegenwart  von  Pyridin  (Hall,  Pkbkih, 
Soc.  188,  2033).  —  Blattchen  (aus  Eisessig).  F :  260—261°.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig 
ohne  Fluoresoenz. 

7.  %.7~LHw?y~anmrw>en  C14HieOf,  s.  nebenstehende  Formel.    ho^"v^<>.oh 
-B.  Durch  Reduktion  von  3.6-Dioxy-anthron-(9>  oder  von  2.7-Dioxy-  K^J^^^i 
anthraohinon  mit  amalgamiertem  Araminram  in  siedendem  wäßrigem 

oder  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  oder  verd.  Alkalilauge  (Hall,  Pbekxh,  Soc.  188, 
2036).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Wird  bei  260°  dunkel  und  schmilzt  bei  280—285°  unter 
Schwärzung  (H.,  P;).  Ultraviolett-Abaorptionsspektrum  in  alkal.  NAtriujnsuHit-Lösung: 
Morjt,  Soc.'  1887, 1810.  —  Gibt  mit  Alkohol  und  Eisessig  violett  fluoreacierende  Lösungen; 
die  orangerote,  grün  fluoresoierende  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  tief  blau- 
grün  (H.,  P.).  Mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  entsteht  eine  grünbraune  Lösung,  aus  welcher 
ein  dunkelfarbiger  Niederschlag  ausfällt  (H.,  P.).  Bildet  ein  rotes,  in  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  lösliohea  Bis-benzolazo-Derivat  (H,,  P.). 

8.7-I>imatlioxy-anthr«o«i  CltHI4Ot «  C14H.(OCH,),.  B.  Beim  Kochen  von  2J-Di- 
aoetoxy-anthraoen  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Hall,  Päbkih,  Soc.  188,  2032). 
—  Blattchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  216—217°.  Gibt  mit  Alkohol  und  Eisessig  eine 
violett  fluoresoierende,.  mit  konz.  Sohwefelsäure  eine  orangebraune,  grün  fluorescierende 
Lösung. 


E  EL  6  H  8,  MSS-1014 

1000  DIOXY- VERBINDUNGEN  CBH2n-i802  [Sy»*-Nr.5M 

2.7-Diathoxy-anthracen  CX8H180,  =  C„H8(0-C,H,),.  B.  Beiin  Kochen  von  2.7-Di- 
acetoxy-anthraeen  mit  alkoh.  Schwefelsaure  (Hall,  Perkes,  Soc.  128,  2033),  —  Krystalle 
(aus  Eisessig  oder  Alkohol).   F:  192—193°. 

2.7  -  Diaoetoxy  ~  anthraoen  C18H1404  ==  C14H8(0-CO-CH8)8.  B.  Beim  Kochen  von 
2.7-Dioxy-anthracen  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Hall,  Prrkin,  Soc. 
128,  2032).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  282«.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
löslich  in  Eisessig. 

8.  2.9-DiQacy-anthracen,  %-Oacy-an4hranoi-(9}  CuH10Ot,  Formell. 

Biß  -  [9  -  acetoxy  -  anthryl  -  (2)}  -  sulfld,  9.9'  -  Diaoetoxy  -  [2.2'-  dianthrylsulfld] 
CmH„04S,  Formel  II.  B.  Beim  Erhitzen  von  Di-[anthrachinonyl-(2)3-sulfid  mit  Zinn(II)- 
chlond  und  Salzsäure  im  Bohr  auf  140—450°  und  nachfolgenden  Acetylieren  (Pkrkxn, 
Sewell,  Soc.  128,  3039).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Aceton).    Schmilzt  bei  198—200°. 

OH 

•OH 

I. 

9.  2.10-JMoxy-antkracen,  3~Oxy-anthr<mol-($>)  Ci4rJl0O„  Formel  LH,  ist  des- 

motrop  mit  3-0xy-anthron-(9),  Syst.  Kr.  753. 

2.10-  Diaoetoxy  -anthraoen  C18HHO^C„H8(0-CO-CH3)?  (H  1034).  B.  Durch 
Acetylierung  von  3-Oxy-anthranol-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Hardacre,  Pe&kin, 
Soc.  1929,  183,  187).  —  Nadeln.  F:  157—158°  (H.,  P.)>  159°  (Goodall,  P.,  Soc.  185,  473).  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  heißer  essigsaurer  Losung  2.2'-Dioxy-9,9'-dihydro- 
dianthron  (P.,  Wratbam,  Soc.  121,  295). 

8>Jod-2.10-diaoetoxy-anthraoen  CJ8H,804I,  Formel  IV.  B.  Durch  Behandlung  von 
2- Jod«3-oxy-anthranol-(9)  (Syst.  Nr.  753)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Hardacre,  Perkin, 
Soc.  1929, 190).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  heißem  Eisessig  und  nach- 
folgenden Hydrolyse  3.3'-Dijod-2.2'-dioxy-9.9'-dihyo!ro-dianthron. 


rCHgCOO                1 

.  CÖCr. 
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a 

u 

OH 

I^^r^^i^^,  •  O-CO  •  CH» 
O-CO-CH« 

n. 

III. 

IV. 

OH 


40.    9tlQ-X>\oacy-anthracen<  Anthrahydrochinon   CuH,<,0.(  j*. 

nebenstehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  10-öxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  753. 
9.10  -  Dim  ethoxy  -  anthraoen ,     Anthrahydroohinondimethyläther 
ci6Hi4pt  =  WO-CH,),  (E I  504).   Liefert  beim  Erwärmen  mit  Brom  oder  . 

beim  Zusammenschmelzen  mit  Jod  Anthrachinon  (K .  H.  Meyer,  ä  .  879  [191 1  ],  0H 

71).  Gibt  bei  längerer  Einw.  von  Natrium  in  Äther  neben  gpcsförmigen  Produkten  die  Natrium- 
verbindung des  AnthrahydrCKshinonmonomethyläthers  (Syst.  Nr.  753)  (Schlenk,  Bergmann, 
A.  464,  37,40). 

Anthrahydroonlnon-disohwefelsäure  C14Hj.O§Si.=  CuH8(0'SO,-OH)r  B.  Durch 
Eintragen  von  Anthrachinon  in  Lösungen  von  uhlorsulfonsäure  oder  Chlorsulfonsäure- 
methylester  in  Pyridin  bei  25—30*  und  nachfolgendes  Erwärmen  auf  65 — 70°  unter  Zusatz 
von  Kupferpulver  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  473471;  C.  1929  II,  1075;  Frdl.  18,  1200).  — 
Dinatnumsalz.    Gelbe  Krystalle. 

L5-Diohlor-9.10-diaoetoxy-anthraoen,  1.5-Diohlor-anthrahydro-   cHa-CO-O     Ol 
ohinon-diaoetat  C„Hlf04Cl,,  s.  nebenstehende  Formel.    Die  E  I  505  '* 

unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  von  Eckrät,  Pollach:  (M,      f"     ~~~i^"^     T| — "  1 
88,  27)  ist  als  1.5-Dichlor-anthraohinon  erkannt  (Barrett,  Cook,  Mat-      L^L^-L^ 
THRW8,  B.  68,  977).  —  B,   l^-Dicbior-antteahydr<Kshinon-diacetat  ent-        «,     A  co  CH 
steht   beim    Erhitzen   von    1.5-I>ichlor-10-oxy-anthron-(9)   oder   1.5-Di-  * 

chlor-10-aoetoxy-anthron-<9)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (B.,  C.,  M.,  B.  68,  977,  982).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Xylol).  Färbt  sich  bei  300°  dunkel  und  schmilzt  bei  314°  unter 
Schwärzung. 

0.10-BU-phenyimereapto-antüracen  CJftißt  «  C^H^S'CjHj),.  JB.  Beim  Erhitzen 
von  Ö.lO-Dibrom-anthracen  mit  Thiophenol  und  Piperidin  m  Benzol  im  Bohr  auf  180°  (Heil- 
hror,  Hxaton,  Soc.  128,  180).  — -  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  212°.  —  Wird  weder 
von  JaeiÄer  Alkalilauge  noch  von  heißer  konzentrierter  Salzsäure  hydrolysiert.  Beim  Er- 
wärmen mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Anthrachinon. 

11.    IS-IHomy-phenanthren  C^H^O,,  ».Formel  V.    B.   Bei  der  Beduktion  von 
Pheo»nthrenehinon-(li!)  mit  Na,S,04  in  Wasser  (Fieser,  Am.  Soc.  61,  1901).  —  Nadeln 
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(aus  verd.  Alkohol).  F:  178°.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  —  Färbt  sieb  beim  Auf- 
bewahren dunkel.  Durch  Einw.  von  Luft  erhalt  man  in  wäßr.  Alkalilauge  ein  grünes  Chin- 
hydron,  in  alkoh.  Natronlauge  das  Natriumsalz  des  2-Oxy-phenanthrenchinons-(1.4). 

1.8 -IHmetnoxy- phenanthren  C„HuO,  =  CuH„(OCH8)t.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Dimethylsulfat  auf  1 .2 -Dioxy- phenanthren  in  alkal.  Lösung  in  Stickstoff -Atmosphäre 
(Fieser,  Am.  Soc.  61,  1901).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  102°.    Im  Vakuum  destillierbar. 

L2-Dlacetoxy -phenanthren  C^H,^  =  C14H8(0- CO- CHS)S.  B,  Beim  Kochen  von 
Phenanthrenehinon-(1.2)  mit  Zinkstaub,  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  (Fieser,  Am.  Soc. 
61,  1938).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  -f  Benzol).  F:  146—147°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 

12,    1.4-lXoocy-phenanthren  CuH10O„  Formel  VI. 

1.4  -  Diacetoxy  -  phenanthren  C18Hu04  =  0,^(0 -CO- CHg),.  B.  Beim  Erhitzen 
äquimolekularer  Mengen  Phenanthrenchinon-(1.4),  Zinkstaub  und  Natriumacetat  mit  Acet- 
anhydrid (FiEsER,  Am,  Soc.  61,  2470).  —  Nadeln  (aus  Ligroin),  F:  140°. 

OH  . v        OH  OH  , v        OH 


V /       \ / 

HO 

V.  VI.  VII.  VIII. 

13.  1,6-IHoxy-phenanthren  C14H10O8,  Formel  VII.  B.  Neben  2.6- und  3.6-Dioxy- 
phenanthren  beim  Erhitzen  des  Kaüumsalzes  der  Phenanthren-sulfonsäure-(3)  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  126—130°  und  Verschmelzen  der  Kaliumsalze  der  entstandenen  Phen- 
anthren -disulfonsäuren  mit  Kaliumhydroxyd  bei  280—305°;  Trennung  der  Isomeren  erfolgt 
durch  Überführung  in  die  Diacetate  und  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol  und  aus 
Benzol  -f-  Ligroin  (Fieser,  Am.  Soc.  61,  2477).  —  Blaßrote  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder 
Xylol  -f-  Toluol).  F:  253°  (korr.).  L&ßt  eich  bei  Luftabschluß  destillieren.  Schwer  löslich 
in  Toluol,  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  Löst  sich  in  Alkalilauge  mit 
blauer  Fluorescenz;  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  orangegelber  Farbe.  —  ^ird  durch  Silberoxyd  in  siedendem  Nitrobenzol  nicht 
verändert. 

L6  -  Dimethoxy  -  phenanthren  C18Hi40,  —  CyH8(0*  CHa)g.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Dimethylsulfat  auf  1.6-Dioxy-phenanthreri  in  alkal.  Losung  (Fikser,  Am.  Soc.  61,  2481).  — 
Nadeln  (aus  Methanol).   F:  117°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

16 -Diaoetoxy -phenanthren  CjJH^Ot^  CwH8(0-CO-CHj)),.  B.  Beim  Kochen  von 
l.d-Dioxy-phenanthren  mit  Acetanhydrid  (Fieser,  Am.  Soc.  61,  2478).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  180°  (korr.). 

14.  1.7-JHoasy-phenanthren  CuH10O„  Formel  VIII.  B.  Neben  2.6-  und  2.7-Dioxy- 
phenanthren  beim  Erhitzen  des  KAhumsalzes  der  Phenanthren-sulfonsäure-(2)  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  126—130°  und  Verschmelzen  der  Kaliumsalze  der  entstandenen  Phen- 
anthren-disulfonsäuren  mit  Kaüumhydroxyd  bei  280 — 306°;  Trennung  der  Isomeren  erfolgt 
durch  Überführung  in  die  Diacetate  und  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol  und  aus 
Benzol  -f  Ligroin  (Fieser,  .4»*.  Soc.  61,  2479).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Xylol  + 
Toluol).  F:  205°  (korr.).  Läßt  sich  bei  Luftabschluß  destillieren.  Schwer  löslich  in  Toluol, 
löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalilauge  mit  blauer 
Fluorescenz;  die  Losung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  orangegelber  Farbe.  —  Wird  durch  Silberoxyd  in  siedendem  Nitrobenzol  nicht  verändert. 

L7-Diaoetoxy-phenanthren  C,8HM04  =  CuH8(OCOCH8)s.  B.  Beim  Kochen  von 
1,7-Dioxy-phenanthren  mit  Acetanhydrid  (Fieser,  Am.  Soc.  61, 2479).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Benzol  +  Ligroin).  F;  125°. 

16.    2.G-I>i<Nßy- phenanthren  CMH100,,   s.  nebenstehende 
Formel.    B.  s.  oben  bei  1.6-Dioxy-phenanthren  und  bei  1.7-Dioxy- 
phenanthren.  —  Plattchen  (aus  verd.  Alkohol  oder  Xylol  -f-  Toluol). 
F:  239«  (korr.)  (Fieser,  Am.  Soc.  61,  2480).   Läßt  sich  unter  Luft-    nu 
abschluß  destillieren.    Schwer  löslich  in  Toluol,  löslioh  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol.   Die  Lösung  in  Alkalilauge  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel.   Löst  sioh  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe.  —  Wird  durch  Silberoxyd  in  siedendem  Nitrobenzol 
nicht  verändert. 

2.6-I>im«thoxy-ph«nanthren  (^«HwO,  =  C„Hg(0  -CH.),.  B.  Bei  der  Einw.  von 
DunethyteuHat  auf  2.6-Dioxy-nhenanthren  in  alkal.  Lösung  (Fieser,  Am.  Soc.  61,  2481).  — 
Nadeln  {aus  Methanol).  F:  87^   Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
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2.6»Diacetoxy-phenantliren  C^H^O«  «  CMH,(0'CO'CHj)f.    2?.   Beim  Kochen  von' 
2*6-Dioxy -phenanthren  mit  Acetanhydrid  (Fixssr,  Am.  Soc.  61,  2478).  —  Plettchen  (aus 
Alkohol).   Ft  122— 123». 

16.  2,7-IHoacy-phenanthren  CuHwO„  8.  nebenstehende  __ /"■     \; — 

Formel.    B.  s.  bei  1.7-DToxy -phenanthren  (S.  1001).  —  Nadeln  .  HO<(       > r       >OH 

(aus  verd.  Alkohol  oder  Xylol  +  Toluol).  F:  268*  (korr.)  (Fi*s»R,  — 

^4m.  &>c.  51,  2480).  Laßt  sich  bei  Luftabschluß  destillieren.  Schwer  loslioh  in  Toluol,  loslich 
in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Die  Losung  in  Alkalilauge  färbt  sich  an  der  Luft 
dunkel.  Löst  sich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  lorangeroter  Farbe.  —  Wird  durch  Süberoxyd 
in  siedendem  Nitrobenzol  nicht  verändert, 

2.7- Dimethoxy -phenanthren  C1#HuO*  =  C^H^OCH,),.  B,  Bei  der  Einw.yon 
Dimethylsulfat  auf  2.7-Dioxy-phenanthren  in  alkal.  Lösung  (Fpwx*,  Am.  Soc.  81,  2481).  — 
Nadeln  (aus  Methanol).   F:  167—168°.    Sehr  leicht  loslioh  in  Alkohol  und  Benzol. 

2.7-Diaeetoxy-phenanthran  ClsHuCy=  C^OCO-CH,),.  B.  Beim  Kochen  von 
2.7-Dioxy-phenanthren  mit  Acetanhydrid  (Fncsjat,  Am.  Soc.  51,  2479).  —  Plattohen  (aus 
Alkohol).    F:  183,5«  (korr.). 

17.  3.4-  IHoxy -phenanthren,  Morphol  C„H10O„  s.  neben-  ^/      \ — 
stehende  Formel  (H  1034;  E  I  506).   B.  Bei  der  Reduktion  von  Phen-  {      ) — () 
anthrenohinon-(3.4)  mit  waßr.  Na.S,04-LÖ8ung  oder  mit  8ohwefeldioxyd  .      . 
(Füwxr,  Am.  Soc.  61,  946).                                                                                               H0     0H 

8.4  -Diaoetoxy- phenanthren,  Morpholdiaoetat  CltH14p4  =  CiÄfOCOCHg), 
(H  1035).  B.  Beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon-(3.4)  mit  Zinkstaub,  Natriumaoetat 
und  Acetanhydrid  (Fneim,  .4»».  Soc.  61,  947).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Fi,  1589  (unkorr.). 

18.  3.6-Diogcy-phenanthren  CMH10O„  s.  nebenstehende  Formel.      __y"~~~\ 

B.  s.  bei  1.6-Dioxy-phenanthren  (S.  1004).  —  Graue  Plattohen  (aus  verd.    <       > — (       ; 
Alkohol  oder  Xylo!  +  Toluol).    F;  225°  (korr.)  (Frort,  Am.Soc.  61,     V^       ^a- 
2477).  Laßt  sich  bei  Luftabschluß  destillieren.  'Schwer  töalich  in  Toluol,    HO  0H 

löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalilauge  mit  blauer 
FluoTesoenx;  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel..  Löst  sich  in  konc.  Schwefelsaure  mit 
orangegelber  Farbe.  —  Wird  durch  Silberoxyd  'in  siedendem  Nitrobenzol  nicht  verändert. 

8.«  •  Dimethoxy  -  phenanthren  CJBuftp  —  CUHJO  *  CH^),.  B.  Durch  Einw.  von 
Dimethylsulfat  auf  3.6-Dioxy-phenanthren  in  alkal.  Losung  (Fasm,  Am.  Soc.  61,  2481, 
2484)..—  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  1059.  Laßt  sich  bei  3  mm  Druck  destülieren.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

a.6-Diaoetoxy -phenanthren  C«HM04  =  C^H,(0-COCH,)t  B.  Beim  Kochen  von 
3.6-Dioxy-phenanthren  mit  Acetanhydrid  (Fdssxb,  Am.  Soc.  51,  2478).  —  Blattchen  (aus 
Alkohol).  F:  124,5». 

19.  9.10- IHo&if -phenanthren,  JPhenanthrenhvdroeMnon»         ho    oh 

Hydrophenanthrenchinon     CuHvOt,     s.  nebenstehende   Formel  / — \ 

<H  1035;  KI  605).  B.  Aus  Phenanthrmchinon  beim  Kochen  mit  Hydrazin-   /      \      /~^~\ 

hydrat  in  Alkohol  (Goldschmiot,  Vogt,  Bbxdio,  A.  446, 135 ;  vgl.  Dutt,   ^ — r^ > / 

Soc.  127, 2971),  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  DekaUn.LÖsung  unter  Druck 
bei  160°,  neben  wenig  PhenanthroI-(9)  (v.  Biuus,  Bayxb,  B.  58,  2680)  oder  durch  Binw.  von 
garender  Hefe  (Lüxbs,  Mxnoxlx,  B io.  Z.  178, 24ÖJ.  —  F:  148*  (v.  Bs„  Bayär).  Verbrennung* 
warme  bei  konstantem  Volumen:  1600,0  kcal/Mol  (Valxto,  A.  eh.  J7]  21  [1900],  563;  vgl. 
Swutöblawbki,  Stabgzswska,  J.Ckim.phjfa.  28,  822).  —  Über  ein  grünes  Zwischen- 
produkt, das  hei  der  Oxydation  von  Phenanthrenhydrochinon  au  Phenanthrenchinon  mit 
Blei(IV)-oxyd  in  Benzol  auftritt,  vgl.  QotDSctainnf  Cmugrfcaww,  B.  67,  712,  714.  Gibt 
beim  Kochen  mit  Dimethylsulfat  in  6%iger  Kalilauge  unter  Wasserstoff  Phenanthrenhycta» 
cbinon-monomethylAther;  bei  einigen  Versuchen  entstanden  in  Petrolither  unlöslich* 
Schmieren  (G.,  Schmidt,  B.  66,  8205). 

9-Oxy-lO-rnethoxy-phenanthren,  JfasnsAtkraihydrooninea-iaoiia^ 
C«H*~ "C'OH 
CjjHmO,  «  tnj.0.ra'  B-  **  ««ringer  Menge  beim  Kochen  von  Phenanthrenhydn^ 

chinon  mit  Dimethvlsuttat  und  5%iger  Kalilauge  in  Wasserstoff  .Atmosphäre  (Gouwomöw, 
Schmidt,  B.  66,  3206).  Ans  Bjs-[10-methoxy-phei»ntnryl.(9)l.peroxyd  bei  der  Beduktkxt 
mit  Zmkstaub  und  Eisessig  in  Äther  (G.,  Sck.).  —  Nadeln  (aus  PetroUther).  Braun*  sieh 
bei  92*;  F:  103a.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Löewa&aMdn  ander  Peteolather.  — 
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Löst  sieh  leicht  in  verd.  Natronlauge  mit  bräunlicher  Farbe;  die  Löaung  oxydiert  sich  an 
der  Luft  unter  Bildung  von  Phenanthrenchinon.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium - 
eisen(III)-oyanid  in  verd.  Kalilauge  Bis-[10-methoxy-phenanthryl-(9)]-peroxyd. 

S.10  -  Dbnet&oxy  -  phenanthren,      Phenanthrenhydroebiaon  -  dimetkylather 

CMHMOt==  i      ^.A.f*a  *  ^'  ^"^^  ^inw.  von  Phenanthrenchinon  auf  eine  Lösung  von 

Zinkdimethyfin  absol.  Äther  und  Kochen  des  Reaktionsjwodukts  mit  Methanol  (Gold- 
schmidt, Schmidt,  B.  66,  3207).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  87°.  Leicht  löslich  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  siedender  Natronlauge. 

0  *  Oxy  -10 -  athoxy  •  phenanthren,  Phenanthrenhydrochinon  •  mono&thyläther 
CA— C-OH 
CjiHmO,  —  l     __A.n.c  H    ^  7'  8Ö2^'   Zur  Konstitütion  vKl-  Goldschmidt,  Schmidt, 

B.  66,  3198,  3207.  —  B.  Phenantlirenhydrochinon-mono&thyläther  bzw.  sein  Kaliumsalz 
bildet  sich  aus  Bis-[10-athoxy-phenanthryl-(9)]-peroxyd  bei  der  Beduktion  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  Äther,  beim  Aufbewahren  mit  Phenylhydrazin  in  Benzol  unter  Lichtaus- 
Schluß,  beim  Schütteln  mit  konz.  Jodwasserstoffsaure  in  Äther  +  Benaol  oder  bei  der  Be- 
handlung mit  4-PhenyI-benzophenonkalmm  in  Benzol  unter  Wasserstoff  (G.,  Sch.).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KalhimeiBen(III)-cyanid  in  verd.  Kalilauge  oder  mit  Blei(IV)-oxyd 
und  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  in  Äther  Bis- [10- athoxy. phenanthryl-(9)]-peroxyd.  — 
Kaliumsalz.    Gelbliche  Krystalle.    Färbt  sich  an  der  Luft  schnell  grünlich. 

9  -Oxy-10  -phenoxy-phenanthren ,   Phenanthrenhydroohlnon  -  monophenylather 
C.H-— C-OH 
CJSiuOt  =  l  i,  ,  B,  Bei  der  Redxürtion  von  Phenanthrenohinon-diphenylacetal 

CjHj — C*  O  ■  Cjllj 

oder  von  Bis,[10-phenoxy-pnenanthryl-(9)3-peroxyd  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig 
(Goldschmidt,  Voot,  Bbidiö,  A.  446,  131).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  verd.  Alkohol). 
F:  140 — 141  •»   Sehr  leioht  löslich  in  den  gebrauchlichen  Lösungsmitteln  außer  Petrolather. 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  Phenanthrenchinon,  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumeisen(lfl)-cyanid  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  Bis-[10-phenoxy-phen- 
anthryl-(9)>peroxyd. 

8-Oxy-lO-aeetoxy-phenanthren,  PhenanÜü-snhydroehlnon-monoaoetat  CltHltO, 

CA— C-OH 

as  l  1  (H  1030).    B.    Beim  gelinden  Erwärmen  von  Phenanthrenhydro- 

CgH^ — C*0*CO"CHj 
chinon  mit  Aoetanhydrid,  zweckmäßig  in  Kohlendioxyd  -Atmosphäre  (Goldschmidt, 
W.  Schmidt,  B.  66,  3208;  J.  Schmidt,  Schaibkb,  B.  66, 1333).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder 
Benzol  +  Chloroform).  F:  170°  (Zers.)  (G.,  W.  Sch),  181—182°  (J.  Sch,  Sch).  Ziemlich 
leioht  löslich  In  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  (J.  Sch., 
Sch.).  —  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  nach  Goldschmidt,  W.  Schmidt  unter  Hydrolyse  und 
gleichzeitiger  Oxydation  zu  Phenanthrenchinon,  naoh  J.  Schmidt,  Schaibxk  unter  Umwandlung 
m  Diphenylenglykolsäure.  Wird  durch  kurzes  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  zu  Phenanthren- 
hydrochinon  verseift  ( J.  Sch,  Sch).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Blei(IV>oxyd  in  Äther  im 
Dunkeln  Bis-[10-acetoxy-phenanthryl-(ö)>peroxyd  (G.,  W.  Sch.). 

Ö.lO-Biaoetox.y- phenanthren,  Fhenanthronhydroehlnon-diaootat  0,^*0«  = 

J&t— C-OCO-CH,  E  j  ^    ^^  Koohen  von  phenanthren-hydrochinon- 

monoaostat  mit  der  3-  bis  4-fachen  Menge  Aoetanhydrid  (J.  Schmidt,  Schub«»,  B.  69, 1334). 

—  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  202«.  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,46)  in  Eisessig  -j- 
Acesanhydrid  bei  —5»  2.7-Dinftro-9.10-diacetoxy .phenanthren. 

n  „  n      rcA— c-o-ch.1 

Bis  -  ClO-mothoxy  -  phenanthryl  -<0)]  -  peyoxyd  C^.O«  =  U  H  J .  0 ■     B- 

Bei  der  Oxydation  von  PheDanthrenhydroohinon-monomethyläther  mit  Kalhimeisen(III)- 
cyanid  in  verd.  Kalilauge  (Goldschmidt,  Schmidt,  B.  66,  3208),  —  Farblose  Krystalle 
(aus  Benzol  +  Äther).  F:  166»  (Zers.).  Kaum  löslioh  in  Petrolather,  schwer  in  Äther,  leicht 
in  Benzol  und  ToJuol,  sehr  leioht  in  Chloroform.  Die  Farbe  der  Lösungen  ist  anfangs  grünlich- 
gelb und  vertieft  sich  beim  Aufbewahren  infolge  Dissoziation  in  Methoxy-phenanthroxyl 

Wif— j**OH*  (nftohgewiesen  durch  Mol.-Gew. -Bestimmungen  und  oolorimetrische  Unter- 
suchung): das  Gleichgewicht  ist  erst  nach  einigen  Stunden  erreicht.  —  Die  Lösung  in  Benzol 
Befertbei  mehrtägiger  Einw.  von  Sauerstoff  Phenanthrenchinon,  durch  Permanganat  in 
Aceton  wird  sie  sofort  entfärbt.  Die  Lösung  in  Äther  liefert  beim  Schütteln  mit  Zinkstaub 


B. 
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und  Eiaesisg  Phenanthrenhydrochmon-monomethyläther.  Liefert  mit  Triphenylmethyl  in 
Benzol  in  Kohlendiöxyd-Atmosphäre  Phenanthrenhydrochinon-methyläther-trityl  - 
Äther,  der  durch  Alkali  in  Triphenvlcarbinol  und  Phenanthrenhydrochinon-monomethyl- 
äther  gespalten  wird. 

„  „  ~      CA— c-o-CA" 

Bis  -  £10  -  äthoxy  -  phenanthryl  -  (9)]  -  peroxyd  C„HM04  »   i^j 

Bei  der  Oxydation  von  Phenanthrenhydrochinon-monoäthyläther  mit  Kaliumeisen(III)- 
oyanid  in  verd.  Kalilauge  oder  mit  Blei(IV)-oxyd  und  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  in  Äther 
(Goldschmidt,  Schmidt,  B.  56,  3210).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petrolather). 
F:  138°  (Zers.).  Krystallisiert  aus  50°  warmem  Benzol  mit  2  Mol  Krystallbenzol,  das  leicht 
abgegeben  wird.  Fast  unlöslich  in  Petrolather,  schwer  löslich  in  Äther,  ziemlich  sohwer  in 
Benzol  und  Toluol,  leicht  in  Chloroform  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  sich  beim  Aufbewahren 
infolge  Dissoziation  in  Äthoxyphenanthroxyl  C,4H8{0*C8H6)*0—  vertieft;  das  Gleich- 
gewicht ist  erst  nach  einigen  Stunden  erreicht.  —  Liefert  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Sauerstoff 
in  Benzol  erst  Phenanthrehohinon,  dann  Diphensaure.  Wird  auch  durch  Brom  in  Chloroform 
zu  Phenanthrenchinon  oxydiert.  Die  Lösung  in  Benzol  wird  durch  Permanganat  in  Aceton 
sofort  entfärbt.  Oxydiert  Hydroqhinon  in  Äther  -f  Benzol  zu  Chinon.  Wird  beim  Schütteln 
r  "t  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Äther,  beim  Aufbewahren  mit  Phenylhydrazin  in  Benzol 
unter  Lichtausscbmß  oder  beim  Schütteln  mit  konz.  Jodwasserstbffsaure  in  Äther  -f  Benzol 
zu  Phenantlirenhydrochinon-monoathylather  reduziert.  Bei  der  Einw.  von  Triphenylmethyl 
in  Benzol  in  Kohlendioxyd-Atmosph&re  erhält  man  Phenanthrenhydroehinon-äthyl- 
äther-trityläther,  der  durch  Behandlung  mit  Alkali  in  Triphenylcarbinol  und  Phen- 
anthrenhydrochinon-monoathyl&ther  gespalten  wird.  Liefert  mit  4-Phenyl-benzophenon- 
kalhim  in  Benzol  in  Wasserstoff-Atmosphäre  das  Kaliumsalz  des  Phenanthrenhydrochinon- 
monoäthyläthers. 

rrj  tj f .  f)  ■  01  TT  1 

Bis-flO-phenoxy  -  phenanthryl  *  (9))  -  peroxy d  C40H„04  =    i* '   *    u         *   B    .     B. 

C,H4 — -C'O a 

Bei  der  Oxydation  von  Phenanthrenhydrochinon-monophenylather  mit  Kaliumeisen(III)- 

cyanid  in  verd.  Natronlauge  unter  Kühlung  (Goldschmidt,  Voot,  Bbädio,  A.  446, 132).  — 

Prismen  (aus  Chloroform  +  Äther).  F.- 166—167°  (Zers.).  In  der  Kälte  schwer  löslich  in  den 

meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in  Chloroform  und  Pyridin.  —  Die 

Lösungen  in  Clüoroform  und  Pyridin  färben  sich  in  der  Hitie  rosa  infolge  Dissoziation  in 

Phenoxy-phenanthroxyl  CMH8(0*C,H6)-0— - .    Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 

entsteht  Phenanthrenhydrc«hinön-monophenyläther.    Liefert  bei   kurzem  Erwärmen   mit 

konz.  Salpetersäure  oder  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur 

Phenanthrenchinon. 

[C.H.-C-0-CO-CH.1 
Bis-[10-ao«toxy-pbenanthryl-<9)]-peroxyd  C8tHM0,  =  h  w    i  n  •    Da» 

Moi.-Gew.  wurde  ebullioskopisch  in  Chloroform  bestimmt.  —  B,  Beim  Schütteln  von  Phen- 
anthrenhydrochinon-monoacetat  mit  Blei(IV)-oxyd  in  Äther  unter  Lichtausschluß  (Gold- 
schmidt,  Schmidt,  B.  66,  3215).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Äther).  F:  208— 209° 
(Zers.).  Sehr  schwer  löslich  in  Äther,  sohwer  in  heißem  Benzol,  löslieji  in,  Chloroform.  Die 
Lösung  in  Benzoesäureäthylester  färbt  sich  beim  Kochen  bräunlich.  Löst  sich  nicht  in 
siedender  Natronlauge. 

a.7-Dlbrom-940-dloxy-^phonanthr«n,   2.7-Dibröm-phen-  HO.   OH 

anthrenhydroohlnon  Ci4H80,Br„~  s.  nebenstehende  Formel.     B. 
Beim   Erwärmen   von  2.7-Dibrom-phenanthrenohinon  mit  Phenyl-  ß,. 
hydrazinhydrochlorid  in  Alkohol,  neben  2.7-Dibrom-9-oxy-10-benzol- 
azo-phenanthren  (Schmidt,  Bübkxrt,  B.  60,  1360,  1360). 

C.H.Br— C-  0  -  CO  •  CH. 
Diaoatat  C^H^Br,  =  ^  tt,Br— ^O-COCH      Ä    Beim  Koohen  von  2.7-Dibrom- 

».lO^dioxy-phenanthren  mit  Acetanhydrid  (Schmidt,  Bübxebt,  B.  60»  1360).  —  F:  242° 
bis  244°. 

2.7 -Diiütro -0.10«  oUa^toxy-phenanthxen  C18HM0,Nt,  s,       CHrOO-0    o-COCHi 
nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  /> — \ 

(D:  1,45)  auf  Ö.lO-Diaoetoxy-phenanthren  in  Eisessig  -j-  Aoet-  o*w./     \      /      \.wo« 

anhydrid  bei  — 5e  (Schmidt,  SchairHb,  B.  66,  1334).  —  Gelbes  > '      > ' 

krystallines  Pulver  (aus  Eisessig).  F:  ca.  280°  (Zers.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz. 
Salzsäure  ein  chlorhaltiges  schwarzes  Pulver.  Geht  bei  mehrstündigem  Koohen  mit  verd. 
Salpetersäure  und  Eisessig  in  2.7-Dmjtro-phenanthrenchinon  Über. 
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2.  Dioxy-Varbindungen  C15H180a. 

1.  3.W-IHoxy-2-methyl-anthracen,  2-Oxy-3-tn*3thyl-<mthranol-(9) 

CjjHjjO,,  Formel  1,  ist  desmotrop  mit  2-Oxy-3-methyl-anthron-(9),  Syst.  Nr.  763. 

SaO-Diaoetoxy-2-methyl.anthrac«n  ClfH„04  =  CH,-CltH7(OCOCHft)t.  B.  Beim 
Kochen  von  2-Oxy-3-methyl-anthron-(9)  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Bistbzycki, 
Zxs-Rwnsmt,  Hely.  8,  377).  —  Mikroskopische  Blattohen  (aus  Eisessig).  F:  171—172°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heißem  Benzol  und  Eisessig,  mäßig 
in  Methanol,  sehr  sohwer  in  Äther.  Die  Lösung  in  Eisessig  fluoresciert  schwach  bläulich 
—  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Chromessigsäure  3-Acetoxy-2-methyl-anthrachinon. 

OH 
I.  II.  CH8    ||  III.  I         CHS    || 

OH  OH 

2.  9*10' LHöxy- 1.4  ~methylen-1.4-dihydro~anthracen  bzw.  9.10-IMoxo- 
1.4-inethy(en-1.4.9.10.11.12-hexahydro-anthracen,  1.4-  Methylen-1.4. 11.12- 
tetruhydro-anthrachinon  C^H^O,,  Formel  II  bzw.  III,  a-Naphthoohinon-oyclo- 
pentadien.  Diese  Konstitution  kommt  dem  H  7,  726  beschriebenen  Cyclopentadien- 
a-naphthochinon  C^H^O,  von  Albrächt,  A.  348  [1906],  46  zu  (Ddsls,  Alder,  B.  62, 
2350).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aoetanhydrid  Cyclopentadien,  Napnthohydroohinon-(1,4)- 
diacetat  und  1.4-Methylen-1.4-dihydro-anthrachinon  (Syst.  Nr.  6.81)-  Bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  entsteht  1.4-Methylen-l. 2.3.4.11. 12-hexa- 
hydro-anthrachinon  (S.  994). 

3.  Dioxy-Verbindungen  C18Hu08. 

1.  1.4^Dioxy-1.4^diphenyl^buHn-(2)%  l*4-Diphenyl-butin~(2)~diol~(1.4)t 
BU-[<t-ozty-ben*yl)-aeetylen  CwHuO,  «  C,H5-CH(OH)-CrcCH(OH)C6H5.  Höher- 
schmelzende Form  (E  I  506).  B.  Beim  Kochen  von  1.4-Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butin-(2)- 
diol-(l  .4)  mit  wäßr.  Natronlauge (KxKmFKLLBR,  Eckbrt,  B.  68, 1599). — Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  145°  (Kl.,  E.).  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  gesättigtem  Bromwasserstoff-Eisesaig 
3-Brom-2.5-diphenyl-2.5-dihydro-furan,  1.2.4-Tribrom-1.4-diphenyl-buten-(2)  und  geringe 
Mengen  flüssiges  Diphenyldiaoetylen-bis-hydrobromid  (E  II  B,  590)  (Salkdto,  Krtjqlow, 
B.  68, 1939;  3K.  58, 1062).  Bei  der  Einw.  einer  halbgesättigten  Lösung  von  Brom  Wasserstoff 
in  verd.  Essigsäure  erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  höherschmelzendes,  bei  0° 
niedrigerschmelzendes  Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid  (E  II  6,  590)  (S.,  Kb.). 

2.  ö.6-IHoacy-l~vinyl-9.10-d,ihydro~phenanthren  C1#HuO„  Formel  IV. 

6.0-Dlmethoxy-l-vinyl-8.1O-dihydro-phenanthren  C^H^O,  =-  CH^CHCitlL/O- 
CH,),.  B.  Beim  Kochen  von  Ö.6.Dimetboxy4.|£-dimetnylammo-äthyl]-9.10-dibydro- 
phenanthren-jodmethylat  mit  30%iger  Natronlauge  (Faltts,  Krattsz,  M.  42,  380).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  83,5—84°  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Petroläther,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton.  Unlöslich  in 
Säuren  und  Alkalilaugen. 

3.  9.10  -LHfxey- 1.4  -äthylen- 1.4  -  dihydro  •  anthretcen  bzw.  9.10-Dioxo- 
1,4  -  äthylen  - 1.4.9*10.11.12  -hexahydro-anthracen ,  1.4- Äthylen  - 1.4.11.12  - 

tstrahydro-anthrachinon  C1#HM0,,  Formel  V  bzw.  VI,  a-Naphthochinon-cyclo- 
hexadien.  B.  Beim  Koohen  von  Naphthochinon-(1.4)  mit  Cyclohexadien-(l,3)  (Diels, 
Alm»,  B.  62,  2359).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  135°. 


OH 


/CHiCH,x      CH;CH8 

iv.  <3- — <Z>        v. 

HO     OH 


CH^  „„  ^^  ^CO  -  _„  ^CH 


i         CK 


^CH^,     ^CH 
CH« 


OH 


iH>CH  ^v.co/CH^^CH 

Diaoetat  CJ.JL.O4  «  C-H^O-CO-CH,),.  B.  Beim  Kochen  von  a-Naphthocfcnon- 
oyolohexadien  mit  Aoetanhydrid  (Dmls,  Almsr,  B.  62, 2369).  —  Krystalle  (aus  Athylacetat). 
F:  186°.  —  Wird  in  alkoh.  Kalilauge  durch  Luft  zu  1.4-Äthylen-1.4rdihydro^nthrachinon 
oxydiert. 
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4.  9.10-  Woxy  - 1.4;  6.8-  dimethyten  - 1.4.6.8 -  tetrahydro  -  anthraeen  bzw. 
9.10-XHoxo  - 1.4;  6.8-dimethyien-1.4Jt.8.9.10.U.12-  oJctQhydro  -  anthraeen 
CltHM0,,  Formel  I  bzw.  II.    5.    Durch  Hydrolyse  deg  Diaeetata  mit  10%iger  alkoholischer 

OH 

I.     n    <W  U  11  IL     tt    6h,  h  I      Äh.  « 

6h 

Kalilauge  (Dikls,  Aldeb,  B.  62,  2352,  237Ö).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol  und  Essig- 
ester).  Bräunt  sich  von  280°  an;  F:  298°.  —  Wird  durch  kalte  Chromessigsäure  zu 
1.4;ö.8-Dimethylen-1.4.ö.8-t«trahydro.anthrachinon  oxydiert.  —  Kaliumsalz,  Blättchen 
(aus  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge). 

Diaoetat  CMHlg04  =  CjeH^O-COCHa),.  B.  Neben  geringeren  Mengen  Hydrochinon- 
diacetat  und  1.4;5.8-IHmethylen-1.4.5.8-tetmhydro-anthrachinon  beim  Kochen  von  5.8-Me- 
thylen-5.8-dihydrö-napbthooninon-(1.4)  (Cyclopentadienchinon;  Syst.  Nr.  673)  mit  Aoet- 
anhydrid  (Diels,  Alder,  B.  62,  2352,  2369).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  250°.  In  orga- 
nischen Lösungsmitteln  bei  Siedetemperatur  ziemlich  schwer  löslich. 

4.  1.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-pentadien-(1.3)  C17H1,01  =  HOClH4CHI;CH:CH- 
CH:CHCaH4-0H. 

3.6-Diohlor-LC-bi«-t4-niothoxy-pli«nyI3-pentadlen-(1.8),  Dianisylidenaceton- 
ketochlorid  C19HMOta,  -  CH,-0-CflH4-CHCl-CH:CCl-CH:CH-CtH4-0-CH,  (E  I  507; 
vgl.  H  1038).  F.-  91—91,5°  (Straub,  Dützmann,  J.  pr.  [2]  108,  60).  Löst  sich  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  mit  grünlieh  blauer  Farbe  (St.,  D.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd:  St.,  D.  —  Liefert  in  Benzol-Lösung  bei  längerem  Erwärmen  mit  Natrium- 
methylat-Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  im  Autoklaven  4.4'-Dimethoxy-oinnamyliden- 
aeetophenon-dimethylacetal  (St.,  Heyn,  A.  445,  109). 

5.  Dioxy-Verbtndungen  C19H1802. 

1.  3.4'Dioxfrl.0~diphenyb>hexadien-(lJi)t  1.0-IHphenyl-hexadien~(lJt)-> 
diol~(3.4).  a.a-IHstyryl-äthylenglykoi,  Hydrocinnamoin  C^IL-O,— CACH: 

CH-CH(OH)-CH(OH)-CH:CH«CfH.  (H  1039).  B.  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Zimt- 
aldehyd mit  verkupfertem  Zink  nach  Thiele  {B.  82  [18991, 1296)  vgl.  Kuhn,  Winterstein, 
B.  60,  433;  Hdv.  U,  104.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Zimtaldehyd  mit  Vana- 
dium(II)-sulfat  in  verd.  Schwefelsäure  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Conant,  Cutter, 
Am.  Soc.  48,  1029)  oder  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  feuchtem  Äther  (K.,  W..  Hdv. 
11, 104).  Bei  der  Reduktion  von  Cmnamvlidendiacetat  mit  verkupfertem  oder  vernickeltem 
Zink  und  60%igem  Alkohol  oder  mit  Zink  und  80%iger  Essigsäure  (Hill,  Nason,  Am.  Soc. 
46,  2243).  —  F:  154°  (Co.,  Cu.),  156°  (unkorr.)  (K.,  W.,  B.  60,  434).  —  Liefert  bei  der  Ozon- 
spaltung in  Eisessig  nur  Spuren  von  Mesoweinsäure  (Kuhn,  Rebel,  B.  QO>  4ZZo).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid  in  Äther  bei  0—5°  3.6-Bibrom-1.6-diphenyl-hexa- 
dien-(1.4)(?)  und  ein  unbeständiges  gelbes  öl  (Farmer,  Mitarb.,  Soc.  1827,  2955;  Kuh», 
Wintebstein,  Hdv.  11,  105,  129).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Diphosphortetra Jodid  in  Äther 
oder  in  Schwefelkohlenstoff  oder,  weniger  gut,  beim  Kochen  mit  Titan(III)-chIorid  in  Alkohol 
oder  mit  Phosphortribromid  in  Chloroform  1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5)  (K.,  W.,  Hdv. 
11,  106).  Beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  auf  40°  entsteht  2.3.5.6-Tetraatyrvl-l  .4-dioxan(?) 
(K.,  W.,  Hdv.  U,  91,  105). 

Hydrocinnamoin  -  diaoetat  CMH„0,  =  C,He  •  CH:CH  •  CH(0  •  CO  •  CH.)  •  CH(0  ♦  CO- 
CH,)CH:CHC6Hj5  (H  1039).  F.- 124—125»  (Kuhn,  Rebbl,  B.  60,  1571).  —  liefert  bei  der 
Ozonspaltung  in  Eisessig  Diacetylmesoweinsäure  und  Benzoesäure. 

2.  2.6-Moasy-2.6-diphenyl~hexln^&),  2J%-Mphenyl-hwcin-(3)~di#l~f2*S) 

CA8H„01-C,H8-C(CHa)(OH).C3C-C(CH,)(dä)*CÄ.  Höherschmelzende^Form  (E  I 
508).  Liefert  bei  6-stdg.  Einw.  von  2  Mol  Bromwasserstoff  in  20%iger  Eisessig-Lösung  ölige 
Bromierungaprodukte  und  geringe  Mengen  einer  Verbindung  C.H1ÄBr.  (s.  u.)  (Salexnd, 
Utkina,  »C.  50,  284;  G.  1827II,  1688).  '  '  * 

Verbindung C^L^Br^Tvielleicht  3.4-Dibrom-2.5-diphenyl-hexadien-(2.4)  C,H,- 


C((^):CBr'CBr:C<C]ELVcÄ?i  B.  s.  o.  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  113«  /SaleSd, 
Utkina,  HC.  58,  284;  0. 1827  U,  1688).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton 
und  Chloroform.  —  Beständig  gegen  Brom  in  Chloroform  und  gegen  25%iae  Kalium- 
oarbonat-Lösung  bei  70*. 
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3.  1.6-IHphenyUhexadiendiol  ClgH1B0,  mit,  unbekannter  Lage  der  Doppel- 
bindungen und  der  Oxygruppen.  B.  Aus  3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?) 
{E  II  5,  596)  bei  der  Einw.  von  Blei(II)-acetat  in  wäfir.  Aceton  oder  in  geringer  Menge  bei 
der  Einw.  von  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat  (Kühn,  Wintärstkin,  Hdv.  11, 140).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  158—159°.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlöe-ung.  Liefert  mit  Phos- 
phortribromid  3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?)  zurück.  Gibt  mit  Diphosphortetra- 
jodid  in  Äther  oder  Schwefelkohlenstoff  1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.Ö).  Liefert  mit  Aeetyl- 
chlorid  in  Pyridin  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  105°. 

4.  3.3'-Dto>xy'3.3'-dimethyl-[hydrindeno-2,.l,:1.2-  hov    ,ch3 

hydrindenj,  9.12-Dimethyl-diphen8ueeindandiol-(9.12)     ^ rHX/\ 

Cj^HmO,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  allmählichem  Ein-  II         V            j      [ 

tragen  einer  Lösung  von  IMphensuccindandion  (Syst.  Nr.  682)  in    k.^^.^CH K^> 

heiBem  Benzol  in  Äther.  Methylmagnesiumjodid-Loeung  (Brand,  nrJ  \rw 

Scklaokr,  B.  66,  2542).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  170°.  Ziem-  s 

lieh  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Ameisensaure  und  Eisessig  9.12.Dimethyl-diphensuccindadien-(9.11)  (E  II  B,  613). 

6.  Dioxy-Verbindungen  CMHnO,. 

1.  4.4'-Woocy-6.6.7.8.Ö'.6'.r.8'-oktahydro-dinaphthyl-fl.T)1  S.S'-Dioxy- 
ditetralyl-(S.5Y)  (^„O,,  Formel  I  (R  =  H). 

&a'-I>i&thoxy-ditetralyl-(B,Ö')  C^HgoOy,  Formel  I  (R  =  C,H6).  B.  Beim  Erhitzen 
von  diazotiertem  8.8^Diamino-ditefcralyl-(6.5')  in  alkoholisch -schwefelsaurer  Losung  (Scbbobi- 
täb,  A.  426,  53).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  173°. 

2.  ia'~lMoxy-1.2.8.4a\&.3'.4,-oktahydro-dinaphthyl-(l.l')f  l.l'-Dioxy- 
dUetralyl~(l.lr)t  Tetralinpinakon  C^H^O»,  Formel  II.  B.  Entsteht  aus  a-Tetralon, 
z.  T.  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Gegenwart  von  Äthylbromid 
oder  Bromeesigeater,  bei  der  Einw.  von  Natrium  in  Alkohol  oder  feuchtem  Äther  und  bei  der 
Einw.  von  Natrium  und  Kohlendioxyd  in  Äther  (Scheobtäe,  B.  68,  716).  —  F:  189— 190°, 
—  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  siedendem  Eisessig  in  Bis-£3.4-dihydro-naphthyl-(l)] 
(E  II  6,  622)  über.      * 


I. 


J 

Ö-K 


II. 


cc 


OH  H0\    /°»H» 


CHi^ 


CHg 

CH« 


HO/    XC8H$ 


3.  3.8''lMoo&3.8''diäthyl-fhydrindeno>2'.l':1.2-hydrindenl,  9.12-Diäthyl- 
diphensuccindandiol-(9.12)  CwHwO„  Formel  III.  B,  Analog  9.12-Dimethyl-diphen- 
auooindandiol-(9.12)  (s.  oben)  (Brand,  Scklagbr,  B.  66,  2543).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  102°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Äther  und  kaltem  Eisessig.  —  Liefert  mit  Eisessig 
und  Ameisensaure  bei  1-stdg.  Kochen  hauptsächlich  9.12-Diätnyliden-diphensuocindan 
(E  II  6,  622),  bei  10-stdg.  Kochen  hauptsächlich  9.12-Diäthyl-diphenauecindadien-(9.11) 
(EU  6, 622). 

7.  Dioxy-Verbindungen  CMHM08. 

1.  3.3'-Dioxy-3.3'-dipropyl'(hydrindeno-2'.r:1.2-  ho.     ,cHi  ctH6 

hudrinden],      9*12  -  IHpropyl  -  diphensuccindan  -    ^^ cn^-r^ 

dlü4-(9.12)  CmH^O,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Analog  i                    I 

9.12-Dimefchyl^uphensuccindandiol-(9.12)  (s.  oben)  (Brand,  Sa-  0^c<^ch          \^ 

sah,  B.  68,  2547).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  121-122«.  H0/  \CH,.C|H5 
Leioht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  — 

Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  +  Ameisensäure  oder  mit  Alkohol  und  etwas  konz.  Salz- 
säure 9.l2-Dipropyl-diphensuooindadien-(9.11)  und  9.12-Dipropyliden-diphensuccindan  (E  II 
6,  625). 

2,  3.3*  -  JDioasu  -  3.3*  -  diieopropyl  -  [hydrindeno- 
VJti  1.2  -  hydrindenj,    9.12  -  MUopropul  -diphen  - 

eueeindancUoU(9.1»)   0Afiv   b.  nebenstehende  Formel       ^ ch 

B.    Analog  9.12-Bimetnyl-alphensuocmdandiol.(9.12)  (s.  oben)     |      |         £H 


(Bäawd,  Sasajo,  ä  6»,  2549).  —  Krystallisiert  aus  Alkohol     ^'^ 

oder  Methanol   in  Prismen   mit  3  Mol  K^staU-Lösungsmittel  ho'    'CH(CHa)i 
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das  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  Bildung  eines  Pulvers  vom  Schmelzpunkt  132 — 133° 
abgegeben  wird.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Eisessig  +  Ameisensaure  oder  mit  Alkohol  und  etwas  kons.  Salzsaure 
9.12  -  Diiaopropyl  -  diphensuocindadien  -  (9.1 1)  und  9.12  -  Diisopropyliden  -  diphensucoindan 
(E  II  6,  625). 

8.  a.a'-Dicyclohexyl-a.a'-diphenyl-äthylenglykol,  1.2-D  i  eye  lohe  xy  I- 
1.2-diphenyl-äthandiol-(1.2)  CMHU02=CC^>C(OH)C(OH)<^.    B.    Bei 

der  Einw.  von  Benzil  auf  Cyclohexylmagnesiumbromid  in  Äther  (Gaujbkke,  Mabvel,  Am.  Soc. 
60,  1181).  —  Krystalle  (sub  Äther).  F:  150—151°  (korr.).  [Trkwkndt] 


11.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-.2o02. 

1.  5.6-Dioxy-1  - vinyl -phenanthren   ClflHia02,   s.  neben-      /- 

stehende  Formel.  /      v_ 

5.6  -  Dimethoxy  -1-  vlnyl  -  phenanthren  CUHM O,  =  CH, :  CH  •  V~a1 
CMH7(0-CH3),  (H  1040).  —  Pikrat.  Fallt  in  ziegelroten  Nadeln  H0  0H 
aus,  die  allmählich  in  dunkelrote  Krystalle  übergehen  (Faltis,  Khausz,  M .  42,  383). 

2.  1-[4.a-Dioxy-benzyl]-naphthalin,    [4-0xy-phenyl]-a-naphthyl-car- 
binot  C„H„Ot  =  C10H7 •  CH(OH) ■  C6H4 ■  OH. 

J-ta-Oxy-ajüsyll-naphtiialiiw^-Mothoxy-phenylj-a-naphthyl-oarbtttolCigHMO»^ 
C10H7-CH(ÖH)'CfH4'0>CH,  (E  I  509).  F:  88°  (Conant,  Small,  Taylor,  Am.  Soc.  47, 
1973).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Vanadium(II)-8ulfat  oder  -chlorid  und  konz. 
Salzsäure  in  Eisessig  bzw.  Aceton  l%2-Bis-[4-methoxy-phenyl]-1.2-di-a-naphthyl-&than  (C, 
Sm.,  T.).  Gibt  mit  Malonsäüre  beim  Erhitzen  auf  145°  £-[4-Methoxy-phenyl>tf-[naphthyl-<l)> 
isobernsteinsaure  (Bauxon,  A.  eh.  [9]  15,  71),  beim  Erhitzen  auf  160—200°  0-[4-Methoxy- 
phenyl]-/3-[naphthyl-(l)]-propionsäure(FossK,  A.  eh.  [9]  18,  107;  B.). 


3.  Symm.  Bis-[a-oxy-benzylen] -cyclo-  ^ ch-ch    CH(0HK-  ^- , 

butan,   Truxandiol,   Dihydrotruxon  1^   I  ch-ch -  -J> 

C19HiaOg,  s.  nebenstehende  Formel.  Ist  H  Ö,  601  ^<uä) 

als  Verbindung  CuHuO,  beschrieben;  zur  Konstitution  vgl.  Stobbb,  Zschoch,  B.  60, 
461.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  Dibromtruxon  mit  Zinkstaub 
in  Eisessig  (Makthby,  B.  83  [1900],  3082;  St.,  Z.,  B.  60,  470)  oder  von  Truxon  mit  amalga- 
miertem  Zink  und  Salzsaure  (St.,  Z.).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  132°  (St., 
Z.,  B.  60,  470).  —  Liefert  beim  Sattigen  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig,  Versetzen  mit  Zink- 
staub und  wenig  Platinchlorid  und  Erwarmen  des  Eeaktionsgemisches  auf  dem  Wasserbad 
Truxan  (E II 5, 606)  (St.  ,  Z.,  B.  60, 472).  —  Gibt  entgegen  älteren  Angaben  mit  konz.  Schwefel- 
säure keine  Färbung  (St.,  Z.,  B.  60,  460). 

4.  1.2.4.5-Tetramethvl-1.4-diphenyl-cyciotiexadlen-(2.5>-dioi-(3.6) 
CmHmO,  =  ^5>^C(c£hC(Sf)>C<CH  5  iatdesmotropmit  1.2,4.Ö.TetramethyM.4-di. 
phenyl-oyclohexandion-(3.6),  Syst.  Nr.  681. 

DiAoetat  C*Hj,04  «  (C.H,),C,(CH,)4(0  •  CO  •  CH,),.  B.  Aus  1 .2.4.6-TetramethyM  ,4-di- 
phenyl-cyclohexandion*(3.6)  bzw.  dem  Gemisch  seiner  desmotropen  Formen  beim  Erwärmen 
mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  (Smith,  Cbawfobd,  Am.  Soc.  50,  882).  Beim 
Behandeln  von  Duroohinon  mit  4  Mol  Phenylmagnesiumbromid  oder  von  1.2.4.Ä-Tet»methyl- 
l-phenyl-cyclohexen-(4)-dion-(3.6)  mit  1  Mol  Phenylmagnesiumbromid  und  Umsetzen  der  so 
erhaltenen  Produkte  mit  Aoetylohlorid  (8m.,  Ca.).  —  Prismen  (aus  Chloroform  -f-  Alkohol). 
F:  245*.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  löslich  in  Chloroform,  Bromoform 
und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Wird  durch  60%  ige  Schwefelsäure  sowie  durch  Natrium- 
äthylat-Lösung  verseift. 
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12.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n„2202. 
1.  Dioxy-Verbindungen  ClvHMOt. 

1.    2.4-ZHox)y-triphenylme€han,  4-Benxhydrtd-resorrin     .„  „  x  „„  / — \  n„ 
CltH1$0„  8.  nebenstehende  Formel.  <C«H8),CH./ )-OH 

p  ^4"^Är7^PPMylm6^in«C'lH>?0«r=  (CÄ),CH-CtH8(0-CH,)l  <E  I  509). 
B.  Duron  kuueitten  von  Chlorwasserstoff  in  ©ine  Lösung  von  Keeoromdimethylather  und 
Benzhydrol  in  Eisessig  (Ssfao,  Acta  ehem.  SzegvL  2,  Nr.  1,  S.  6;  C.  1926  I,  1983).  Bei  der 
Einw.  von  Phenylmagneshrmbromid  auf  2.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan  (Gomberg, 
Forbestsb,  Am.  Soc.  47,  2390).  —  F:  124«  (Sz.;  G.,  F.). 

a-^51^et^°x^rlpha"ylohlormethftni  2'4-Dimethoxy-tritylonlorid  C,,HuO,Cl  = 
(CAUOCI-CAtO-CH,)..  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  2.4-Dimethoxy-tri- 
phenylearbinol  in  Petrolather  (Gombrbg,  Forrrstär,  Am.  Soc.  47,  2385).  —  Krystalle. 
F:  97°.  —  Addiert  Chlorwasserstoff  unter  Eotfarbung;  über  Natronkalk  im  Vakuum- 
exsiocator  wird  der  Chlorwasserstoff  wieder  abgegeben.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid  je  nach  den  Bedingungen  2.4-Dimethoxy-triphenylmethan  oder  2.4-Di- 
methoxy-tetraphenylmethan. 


2.    2.6-Dioxy-triphenylmethan,   2  -  Benzhydryl  -  hydro- 
chinon  CaHM0„  s.  nebenstehende  Formel. 


OH 

(c<H8)tCH-<(    y 


2.5-Dlmethoxy-trlphenylmethan  C^H^O,  =  (aH8)tCH-C6HB(0- 
CHj),  (H  1041).   B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  ;.„ 

von  Hydrochinon-dimethylather  und  Benzhydrol  in  Eisessig  (Szbki,  Acta 
ehem.  Bzeged  2,  Nr.  1,  S.  6;  C.  1926 1,  1984).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  105». 

S^-Dim*thoxy-triphenylchlorm»than,  2.6-Dimethoxy-tritylohlorid  C.jfLgO.Cl^ 
{CtH,),Ca-C1H|(0*CH,)t  (H  1041).  Konnte  nach  den  Angaben  von  Kauitmann,  Gbombach, 
B.  88  [1905],  2704  nicht  erhalten  werden  (Gomberg,  Forrester,  Am.  Soc.  47,  2383), 

2.6-Dün»thoxy-tripb.eäyl*romm©than,  2.6-Dimethoxy-ta*tylbromid  CMHM0,Br= 
(CtH,),CBr'CtH,(OCHs)1.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  2.ß-Dimethoxy4riphenylcarbinol  mit 
Acetyjbromid  in. siedendem  Benzol  (Gomberg,  Fobrbstbr,  Am.  Soc.  47,  2383).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  4-  Petrolather).  F:  113°.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  fein  verteiltem  Silber 
in  Brombenzol  unter  Luftabschluß  2.5-Dimethoxy.triphenylmethyl  (S.  1022). 

3.    2.&*I>iogcy-triphenylmsthan  CltHiaOs  =  C,H6 •  CH(C,H4-  OH)t. 

6.6/-Diohlor-2.2'-cümethoxy-tarlph«nylmethan  C,iHmO,C1„  och»  o-chs 

s.  nebenstehende  Formel.     B.    Aus  5.5'-I>iohlor-2.2'-dimethoxy-     , — ^  " — ' 

triphenylcarbinol  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  sowie  beim   \ ,>  CH(C,hb)  -^  ^ y 

Einleiten  von  Chlorwasserstoff   in   eine  Suspension  in  warmem     £.  ri 

Alkohol  (Brand,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  211,  212).  —  Nadeln  (aus 

Alkohol  oder  Eisessig).  F:  144—145°.  —  Die  Losung  in  Eisessig  -f  Schwefelsäure  ist  farblos. 

2^'-Bls-methylmett»pto-triphenylmethan  C.jHjoS.^C.H.CH^H^SCH,),.  JB. 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  2.2  -Bis-methyimercapto-tri- 
phenyloarbinol  in  absol.  Alkohol  unter  Erwärmen  (Brak»,  Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  367)- 
~v  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  100,6°.  Leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol  und  heißem 
Eisessig.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  bei  Zusatz  von  konz.  Schwefelsaure  schwach  rot. 

2.2/-Ble-&thylmeToapto-triphenylmethan  CuH^S,  =  C,H8CH(CfH4S-C,Hs)-.  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  2.2'.Bi8-äthylmeroapto-triphenyl- 
carbinol  in  siedendem  Alkohol  (Brand,  Stein,  J.  pr.  [2]  108,  26).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  98°. 

2  2'* Bi«  •  methylmeroapto  -  triphenylohlormethan ,  2.2/- Bis  -  methylmercapto  • 
trityloMorid  CnHwClS,  ='C«H,-C5Ca(CfH4»S'CHs);.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Suspension  von  2.2'-Bis-methylmercapto-triphenyloarbinol  in  absol.  Äther 
(Brand,  Stallmann,  J.  pr.  [21 107, 367).  —  Nadeln.  F:  100—104°  (Zers.).  Löslich  in  Chloro- 
form. —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  auch  im  geschlossenen  Rohr  unter  Rotfarbung. 
Die  Lösungen  werden  durch  Mineralsäuren  zersetzt.  Die  Lösung  in  Chloroform  gibt  mit 
Eiaen(IH)-ohloTid  und  mit  Zinn(IV)-ohlorid  grunliohschwarae  Additionsverbindungen,  die 
sich  an  der  Luft  zersetzen. 

^5^I>ioiblor-2Ä'-bla-methyliiieroapto-triphenylmethan  0,^,01,8«,  Formell  auf 
S.  1010  B  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  ß.S'-Dichlor-2.2'-bis- 
methylmercapto.triphenylcarbinol  in  absol.  Alkohol  unter  Erwarmen  (Brand,  Grobbe,  J.  pr. 
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[2]  108,  15).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  120—121°.   Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol 
und  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Löst  sich  in  Eisessig-Schwefelsaure  mit  roter  Farbe. 

S-CHs  8'CHs  SCHs  8-CH»  OH 

I.    <^3'CH<C«H»)\~^  n*    \        /' CCKCjHt) ■  <^        y  III.    (C»H«)«CH.<^\-OH 

Cl  Cl  Cl  Cl 

6,6/-PicMor-SÄ'-bia-met^lniewjapto-triphe3iylohIormethan  C„,Hi?Cl8S,,  For- 
mel II.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  ß.5'-Dichlor-2.2'-bis- 
methylmercapto-triphenylcarbinol  in  absol.  Äther  (Brand,  Grokbe,  J.pr.  [2]  108,  16). 
—  Krystalle.  Sintert  von  115°  an  unter  Rotfarbung  und  ist  bei  126°  geschmolzen.  —  Zer- 
setzt sieh  beim  Aufbewahren,  besonders  schnell  an  feuchter  Luft,  unter  Rotfarbung.  —  Die 
Lösung  in  Eisessig  gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  rote  Färbung. 

4.  3.4~IHo<cy~triphenyltnethanf  4-Benzhydryl-brenzctUeeMn  CMHwO„ 
Formel  III. 

4-Oxy-S-metiioxy-tetphenylmethÄn,  5-Benznydryl-goiajaool  o-CH* 

CtpH180,,  s-  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Reduktion  von  • 

4-Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol    mit    Zinkstaub    und    Eisessig    (C^Hs^ch-/      Yoh 

(Anderson,  Am.  Soc.  61, 1894).  —  Krystalle  (aus  Äther  und  Hexan). 

F:  108°.   Ültraviolett-Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Äther:  A.,  Am.  Soc.  51,  1893. 

8.4-Diraethoxy-trfphenylmethan,  4-Benahydryl-veratrol  C,iHwO,  =  (C,H6)»CH- 
C.H,(0-CH3),  (H  1042;  E  I  610).  B.  Aue  Veratrol  und  Benzhydrol  bei  Gegenwart  von 
Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Szäki,  Acta  ehem.  Szeged  2,  Heft  1,  8.  6;  C.  1926  I,  1984).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  111°. 

5.  4.4'- Dioacy  -  triphenylmethan  C19H„0,  »  C.HsCHjC.H^OH),  (H  1042; 
E  I  510).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  wismuthaltigen  Niokel- 
katalysators  unter  Druck  bei  ca.  160°  4-Oxy-diphenylmethan  und  Phenol  (Scki»ing-Kahl- 
baum  A.-G.,  D.R.P.  479352;  Fnü.lB,  2884);  dagegen  erhielten  v.  Braun,  Ibmisch  (B.  64 
[19311,  2622)  unter  analogen  Bedingungen  ausschließlich  4.4'-Dioxy-dieyclohexy!methan. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Hexamethylentetramin  ein  unschmelzbares  Harz  (Bajxkland, 
Bender,  J.  ind.  Eng.  Chem.  17,  236;  C.  1825 1,  2730). 

4.4'-Dimethoxy-triph»nylmethan  C.^O,  =  C,H5CH(CtH4*0-CH,),  (H  1042; 
E  I  510).  B.  Beim  Kochen  von  4.4'-Dimethoxy-ot-benzoyl-triphenylmethan  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Tiffbnjcau,  Orkchow,  Bl.  [4]  87,  435).  —  F:  100— 101'. 

4^/-Diaoetoxy-tripnenylmethan  CttHM04  =  C,H8-CH(C,H4-OCO-CH.).  (H  1042). 
F:  115°  (R.  Mkybr,  GJskloff,  B.  56,  103). 

4"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenylmethan  C„H160<N  =  0,N •  CH,-  CH(C,H4 •  OH),.  B. 
Beim  Behandeln  von  4-Nitro-benzaldehyd  mit  2  Mol  Phenol  in  Eisessig  +  konz.  Salzsaure 
(Kino,  Lowy,  Am.  Soc.  46,  760).  —  Scheidet  sich  aus  Toluol  bei  — 5°  als  hellgelbe  amorphe 
Masse  ab,  die  bei  Zimmertemperatur  allmählich  erweicht.  Löst  sich  in  AÜalilaugen  mit 
orangeroter  Farbe. 

8.5.8'.5,-Tetrabrom-4"-nitro-4.4/-dioxy-trlph«nyl- 

methan  C^HjjO^NBr^,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Aus  . 

4"-Nitro-4,4'-dioxy-triphenylmethan  beim   Behandeln  mit     0,N"\_„/"CH 

Brom  in  Eisessig  (Kino,  Lowy,  Am.  Soc.  46,   760).  — 

Gelbe  Plättchen  (aus  Toluol).   F:  215°.  Löslich  in  Alkohol, 

Chloroform,  Äther  und  Toluol,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  Sodalösung 

mit  orangeroter  Farbe.  —  Liefert  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  die  Lösung  sowie  beim 

Erhitzen  mit  Chromessigsaure  ein  orangerote«  Produkt,  das  sich  in  Alkalilaugen  mit  roter 

Farbe  löst.  —  Pas  Calciumsalz  und  das  Bariumsalz  bilden  orangerote  amorphe  Pulver. 

8.5.8'.5'«  Tetrabrom -  4"-  nitro  -4,4'-  diaoetoxy  -  tripbenylmethan  CitH1,0tNBr4  « 
0,N-C8H4-CH(C,H,BryO-CO-CHt)t.  B.  Aus  3.ö.3^5'-Tetrabrom-4^nrtro-4.^d^xy-tri- 
phenylmethan  beim  Erwarmen  mit  Acetylchlorid  (Kino,  Lowy,  Am.  Soc.  46,  760).  Ana 
nicht  naher  beschriebenem  4"-Nitro-4.4/-diaeetoxy-triphenylmethan  und  Brom  in  Eisessig 
(K.,  L.).  —  Blaßgelbes  amorphes  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  168°.  Löslich  in  Benzol,  Alkohol, 
Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

2".4''-Dlnitro-4.4'-dloxy-triphenylm6than  C,JBi10^f=(OlN),"-4C!tH,  CH(<LHiOH)r 
B.  Beim  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-benzaldehyd  mit  2  Mol  Phenol  in  Eisessig  und  konz.  Salzsäure 
auf  dem  Wasserhad  (Downey,  Lowy,  Am.  Soc.  45, 1062),  —  Blaßgelbe  Krystalle  (ans  AOboM). 
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F:  204°.  Sehr  leicht  löslioh  in  Alkohol,  Aceton  und  heißem  Eisessig,  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  roter,  in  Säuren  mit  blaßgelber 
Farbe.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  einem  orangegelben  Produkt.  —  Natriumsalz. 
Ziegelrote  Blattohen.  —  Kalium  salz.  In  Alkohol  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz.  — 
Caloiumaalz.    In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  Natriumsalz. 

8J>/-^oMor-a^4''-dlrütT0^4,»dioxy-triph*nylmethan  C„H1IOtN,CL,  Formel  I. 
B.  Beim  Erhitzen  von  2.4-Binitro-benzaldehyd  mit  2  Mol  2-Chlor-phenol  in  Eisessig  -f  konz. 
Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  (Downky,  Lowy,  Am.  Soc.  46,  1063).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  190,5°.  —  Das  Ammoniumsalz,  das  Natriumsalz,  das  Kaliumsalz 
und  das  Caloiumsalz  sind  hellrot  und  löslich  in  Wasser. 

8.6*'.6'- Tetrabrom  -  «".4"-  dinitro  -  4.4'-  dioxy  -  triphenylmethan  C19H10O,N,Br4, 
Formel  II.  B.  Bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  Brom  auf  2//.4"-Dinitro-4.4'-dioxy- 
triphenylmethan  in  Beifiam  Eisessig  (Downby,  Lowy,  Am.  Soc.  45,  1063).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  234°.  ^^ 
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8A'.4"-Trlnitro-  4.4'-  dioxy  -triphenylmethan  C19H,308N3,  Formel  III.  B.  Aus 
1  Mol  4-Nitro-benzaldehyd  und  2  Mol  2-Nitro-phenol  in  Eisessig  +  konz.  Schwefelsäure 
(Kwg,  Lowy,  Am.  Soc.  40,  761).  —  Orangefarbenes  amorphes  Pulver  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  177'.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und 
Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalioarbonat-Lösungen  mit  roter  Farbe.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromessigsäure  ein  rotes  Produkt. 

4.4/.Bte.mrthylmeroapto-triphenylmethan  CuH„S.^CJI5CH(C9rVSCH8)8.  B. 
Aus  4.4/-Bis-methylmercapto-triphenylcarbinol  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 
oder  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  unter  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Brand,  Stah- 
mann, J.  pr.  [2]  107,  377).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  63°. 

4.4/-BU-m#thylmeroapto-WphenyloMoimieth8Ji,4.4'-Bi8-metoylmeroapto-trityl- 
ohlorld  CnHMClS,^C,H,CCl(C6H4-SCH4),.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor- 
Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  4.4'-Bi8-methylmercapto-,triphenylcarbinol  in  Äther  (Brand, 
Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  377).  —  KrystaUe.  F:  122*  (unter  Blaufärbung).  Löslioh  in  Äther, 
leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig;  die  Losung  in  Eisessig  ist  blaugrün.  — 
Wird  an  der  Luft  blaugrün.  —  CjjHj.S^l+HgCl,.  Grüne  Nadeln  (aus  Eisessig).  Erweicht 
von  95°  an  unter  Blaufärbung  und  schmilzt  bei  122°  (Br.,  St.,  j.  pr.  [2]  107,  375).  Löslich 
in  heißem  Eisessig  und  Alkohol  mit  blaugrüner  Farbe.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
C, ,H„ S.C1  +  SnClv  Grün  schillernde  KrystaUe  (aus  Eisessig).  F :  205—207°  (Br.,  St.,  J.  pr.  [2] 
107,  376).  Schwer  löslich  in  heißem  Eisessig,  lejcht  in  heißem  Alkohol.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt. 


6.  2m-  Dioxy  -  triphenyhnethan,  2-Oxy  -  triphenytcarbinol  C19HM0t  == 
(CBL^CfOHJ-CA-OH  (H  1043;  E  I  510).  B.  Bei  der  Einw.  von  Salicylsäureäthylester 
auiPhmylmMmesjumbromid  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (van  Altern,  B.  48,  800).  — 
KrystaUistert  aus  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther  oder  Petroläther  ohne 
Lösungsmittel,  aus  Eisessig  oder  Benzol  mit  1  Mol  Lösungsmittel,  das  bei  gelindem  Erwärmen 
entweicht  (Gombkro,  Nishida,  Am.  Soc.  46,  195).  F:  143°  (van  A.).  Die  bei  Znmrrer- 
temperatur  farblosen  Lösungen  werden  beim  Erwärmen  blaßrot  bis  braun;  beim  Abkühlen 
verschwindet- die  Farbe  wieder;  Wasser  verhindert  das  Auftreten  der  Färbung  (G.,  N.). 
—  Wird lb5m  Erhitzen  auf  1006  braun  und  geht  bei  110°  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
9-Phenyl-xanthen  Über  <Ba*ykr,  A.  854  [1907],  167,  170;  Gomrkrg,  Nishida,  Am.  Soc. 
46,  192,  197).  9-Phenyl-xanthen  entsteht  auch  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  beim  Be- 
handeln mit  Eisessig  und  Aeetanhydrid  bei  110°  (G.,  N.). 

a-Oxy-a-methoxy« triphenylmethan,  a-Methoxy-triphenylcarbinol  CMH1B0,  = 
(CVH,).cJöH)-CA-O^H,  (H  1042;  E  I  510).  F:  128-1290  (Hatt  Soc.  1928  1627). 
KpZIL:  160— IööMGombxrq,  Nishida,  Am.  Soc.  46,  202).  Löst  sich  m  flüssigem  Schwefel- 
diSxydmit  schwach  roter  Farbe  (Brand,  Pabst,  J  pr.  [2]  180,  205)  Ab^rptionsspek^um 
der  Lösung  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure:  Brand,  J.  pr.  [21 109,  6.  Entfärbung  der  Lösung 
in  Eisessig-Salzsäure  durch  Alkohol  (relative  Basizität):  Brand,  J.pr.  [2]  108,  34. 
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a-Oxy-2-phenoxy-triphenylmethan,  2-Fhenoxy-triphenyloarbinol  CjjHmO,  = 
(CtH8)fC(OH)'C,H4«0'C,H6  (H  1043).  Beim  Einleiten  von  trooknem  CMorwasserstoff  in  eine 
Lösung  in  Benzol  erhÄlt  man  9.9-Diphenyl-xanthen  (Gombbbg,  Niskida,  Am.  Soc.  46, 201). 

a-Oxy-8-benzyloxytriphenylmetliftn,  2-Benzyloxy-ta^henylcwbinol  C,Jl«Ot  ** 
<C#H5).C(OH)-CÄ-0-CH,-G6H6.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy-triphenyl<»rbinol  mit 
überschüssigem  Benzylchlorid  und  Natronlauge  (Gombxbg,  Nissida,  Am.  Soc.  46,  200).  — 
Krystalle  (ans  Benzol).  F;  172°,  Fast  unlöslich  in  Petrottther  und  Alkohol,  schwer  in  Äther, 
Aoeton,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Chloroform,  löslich  in  heißem  Benzol 
und  heißem  Eisessig. 

a-Oxy-2-acetoxy-triphenylmethan,  2-Aoetoxy-triphenyloarbinol  CnHM0,  = 
(CJa^jCiOHJ-CÄ'O'CO-CHj.  B.  Beim  Kochen  von  2-Ory-triphenylcarbinol  mit  Aeet- 
anhydrid  und  Natnumaeetat  (Gombbbg,  Nishuja,  Am.  Soc.  46, 202).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  246°.  Löslich  in  Äther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  2-Oxy- 
triphenylchlormethan. 

Bis-[2-oxy-triphenylmethyl]-peroxyd  C„HM04  «  [HO-CACjC.Hj^O-],,  B. 
Beim  Schütteln  von  2-Oxy-triphenylohlormethan  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Schwefel- 
kohlenstoff bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Gombbbg,  Nishida,  Am.  Soc.  46, 199).  —  Krystalle 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  131°.  Fast  unlöslioh  in  Essigester,  Äther,  Aceton,  Alkohol  und 
Petroläther,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Löst 
sich  in  heißen  Alkalilaugen. 

Bis-[2-methoxy-triphenylmethyll  -peroxyd  C4?H„04=:  [CH,  •  O  •  C,H4  *  C^H,),  *  0  -].. 
B.   Beim  Schütteln  von  2-Methoxy-triphenylmethyl  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Sauerstoff 
(Gombbbg,  Nishida,  Am.  Soc.  46,  202).  —  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro 
form),   F:  160—161°  (Zers.).   Unlöslioh  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Aceton  und  Tetra 
chlorkohlenstoff ,  schwer  löslich  in  Benzol,  Brombenzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 

Bis -ta-benayloxy-trlphenylmethyl] -peroxyd  CjA.O,  «  [C.H.CHjOC^ 
CtC^Hj),*  0-]g.  B.  Beim  Schütteln  von  2-Benzyloxy-triphenylchlormetnan  mit  fein  ver 
teiltem  Silber  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Gombbbg,  Nishida,  Am.  Soc.  46 
201).  —  Krystalle.  F:  153°.  Schwer  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol 
fast  unlöslich  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  der 
Lösung  in  Benzol  teilweise  unter  Braunfarbung, 

5-Cblor-2-methoxy-triphenyloarbinol  C^HjjOjd,   s.  neben-  O-CH» 

stehende  Formel.  B.  Durch  Umsetzung  von  Benzophenon  mit  5-Chlor-  J- — . 

2-methoxy-phenylmagnesmmbromid  in  absol.  Äther  unter  Kühlung     <C«Hj)«C(OH)<^ y 

(Bbawd,  Pabst,  /.  pr.  [2]  180,  209).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  •  F:  124°.  £, 

Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  heißem 
Alkohol.  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  gelbgrüner  Farbe,  in  Eisessig-Schwefel- 
saure mit  blaugrüner  Farbe  (Bb.,  P.,  J.  pr.  [2]  120, 205).   Entfärbung  von  Lösungen  in  Eis- 
essig-Sohwefelsaure  und  Eisessig-Überohlorsaure  durch  Alkohol  (relative  Basizitat):  Bbahd, 
Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  203. 

a-Oxy -2-methylmeroapto  -  trlphenylmethan,  3-Methylmeroapto-triphenyl- 
oarbinol  C^H^OS  =  (CMfi(0'B)'Cfi4;S'CEv  B.  Durch  Umsetzung  von  Benzophenon 
mit  2-Meihylmercapto-pnenylma^esiunibromid  in  Äther  (Bbafd,  Stallmahs,  B.  64, 
1583).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  95,5—96°  (Bb.,  St.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und 
heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Eisessig  (Bb.,  St.).  Löst  sich  in  flüssigem  Sohwefeldioxyd 
mit  grüngelber  Farbe  (Bb.,  Pabst,  J.pr.  [2]  120,  205).  Die  Losungen  in  Alkohol  und  in 
Eisessig  werden  bei  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  intensiv  gelbliohgrün 
(Bb.,  St.).  Absorptionsspektrum  einer  Lösung  in  Eisessig  -f-  konz.  Salzsäure:  Bb.,  J.pr. 
[2]  100,  8.  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig-Salzsaure,  Eisessig-Schwefelsaure  und 
Eisessig-Überohlorsaure  durch  Alkohol  (relative  Basizitat):  Bb.,  J.  pr.72]  100,  34;  Bb„  P., 
J.pr.-]2]1Z0,  203. 

a-Oxy-2*ätnylm«roapto-tripbenylmethan ,  2- JLtnylmeroapto  -  triphenyloar binol 
C,iHIQOS  =  (CÄ),C(OH)CtH4«SCtH5*  #•  Beim  Behandeln  von  Benzophenon  mit 
2-Athylmercapto-phenylmagnesrämbromid  (Bbasd,  Stmn,.  J.pr.  [2]  108,  24).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  94°;  unlöslioh  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol 
und  Eisessig  (Bb.,  St.).  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  Schwefelsaure  oder 
Salzsaure  gelbgrün  (Bb.,  St.).  Absorptionsspektrum  einer  Lösung  in  Eisessig-Sohwefelsaure: 
Bb.,  J.  pr.[2]  108.  13.  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessk^lzsaure,  Eisessig-Schwefel- 
saure und  Eisessig-UbercMorsaure durch  Alkohol(relative  Basizitat):  Bb.,  J. prT\k\  108,  35. 

6-ClüozHz-oxy^m»thylm«reapto-Mpbenylmethan»  e-Onior*t-m«tfoylm«i^3*pto- 
trlpheayloarbinol  C^Äj-OClS  «  {CA^OHJCÄCISCIL.  B.  Durch  Umsetzung 
von  Benzophenon  mit  5-CMor-2-metnylmerca|rto-phenyb2iagnesR^bromid  in  Äther,  zuletzt 
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auf  dem  Wasserbad  (Brand,  Ghobbk,  J,  pr.  [2]  108,  12).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  111° 
bis  112°;  leioht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  (Br.,  Gr.),  Etwas  flüchtig 
mit  Wasserdampf'  (Br.,  Gr.),  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  schwach  grüner 
Farbe  (Br.,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  205).  Die  Lösungen  in  EiBeasig  geben  bei  Zusatz  von 
konz.  Salzsäure  eine  schwache,  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  ÜberchlorBäure  eine  stärkere, 
auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindende  gelbgrüne  Färbung  (Br.,  Gr.,  J.  pr.  [2]  108,  2). 
Lichtabsorption  von  Lösungen  in  Eisessig-Schwefelsäure  und  in  Eisessig-Überchlorsäure: 
Br.,  J.  pr.  [2]  108, 11.  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig-Salzsäure,  Eisessig-Schwefel- 
säure und  Eisessig-Überchlorsäure  durch  Alkohol  (relative  Basizität):  Br.,  J.pr.  [21100, 
35;  Br.,  P.,  J.  pr.  [2]  120,  203. 

7.  S.a.  -  Dioxy  -  triphenylmethan,  3-Oxy  -  triphenylcarbinol  Cl9H180,  — 
(C,H8),C(OH)  •  C9H4  •  OH. 

a-Oxy-8-methoxy-triphenylmethan,  8-Methoxy-triph©nylearbinol  CjoHjgO.  = 
(CVBy.CfOHJ-CA-O-CH,  (H  1044;  E  I  610).  Prismen.  F:  90,5°  (Boyd,  Smith,  Soc.  1926, 
2329).  —  Liefert  beim  Bebändern  mit  Phosphortrichlorid  in  der  Kälte  3-Methoxy-triphenyl- 
methylphosphonsäure-dichlorid  (Syst.  Nr.  2294)  (B.,  Sm.;  vgl.  Hatt,  Soc.  1983,  776). 

8.  4.a  -  IHoxy  -  triphenylmethan,  4  -  Oxy  -  triphenylcürbinot  CwHM0,  = 
<C6H5),C(OH)'C,H,OH  (H  1044;  E  1511).  4-Oxy-triphenyIcarbinol  existiert  nur  in  einer 
Form;  die  H  1044;  E  I  511  beschriebene  höherschmelzende  (benzoide)  Form  ist  wahres 
4-Oxy-triphenylcarbinol;  die  früher  als  niedrigerschmelzende  (chinoide)  Form  angesehenen 
gelb  bis  orange  gefärbten  Präparate  sind  dureh  Absorptionsmessungen  als  Gemische  bzw. 
wechselnd  zusammengesetzte  Molekülverbindungen  aus  4-Oxy-triphenylcarbinol  und  Fuchson 
erkannt  worden  (Ramart-Lücas,  Martynoff,  Bl.  [5]  8  [1941],  882). 

B.  Beim  Schütteln  der  Kaliumverbindung  des  TriphenyloaTbinols  mit  Triphenylchlor- 
methan  in  Benzol  im  Rohr  und  Kochen  des  Reaitionsprodukts  mit  Aceton  und  verd.Jfatron- 
lauge  (Blickb,  Am.  Soc.  46, 1969).  Beim  Erwärmen  von  Phenylmagnesiumbromid  mit  4-Oxy- 
benzoesäureäthyleeter  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (van  Alphkn,  B.  48,  800).  Aus  4-Brom- 
triphenylcarbinol  beim  Behandeln  mit  Silbersulfat  in  Nitrobenzol  und  Umsetzen  des  Reak- 
tionsprodukts mit  verd.  Natronlauge  (Gombero,  Bl.,  Am.  Soc.  45,  1777).  —  F:  159 — 160° 
(Anderson,  Gomberg,  Am.  Soc.  60,  205).  Löst  sich  in  Alkohol  mit  blaßgelber,  allmählich 
an  Intensität  zunehmender  Farbe  (Orndorff,  Mitarb.,  Am.  Soc.  49,  1548).  Absorptions- 
spektrum der  frisch  dargestellten  und  der  10  Tage  alten  Lösung  in  absol.  Alkohol:  O., 
Mitarb.   Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Äther:  A.,  G.;  A.,  Am.  Soc.  61,  1895. 

Ein  bei  132°  schmelzendes  orangefarbenes  Präparat  lieferte  bei  der  Hydrierung  in  Cyclo- 
hexan  in  Gegenwart  von  Nickel(III)-oxyd  je  nach,  den  Versuchsbedingungen  verschiedene 
Produkte:  bei  220°  unter  80—100  Atm.  Anfangsdruck  entstanden  Phenol,  Diphenylmethan 
und  4-Oxy-triphenylmethan ;  bei  280°  bildeten  sich  Cyclohexanol,  Dicyolohexylmethan  und 
ein  bei  320 — 330c  siedendes  öl,  das  bei  weiterer  Hydrierung  bei  280°  in  Tricyolohexylmethan 
überging;  hydrierte  man  bei  320°,  so  erhielt  man  Cyclonexan,  viel  Dicyclohexylmethan, 
wenigTrioyclohexylmethan  und  gasförmige  Produkte  (Ifatjjsw,  Dolgow,  C.  r.  186,  1484; 
Bl.  [4]  48,  245;  5K.  60,  509). 

a-Oxy-4-mathoxy- triphenylmethan,  4-Methoxy-triphenyloarbinol  O-oH^O,  = 
(C,H8)fC(OH)-CtH4'0-CH8  (H  1044;  E  I  511).  B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf 
4-Oxy-triphenyloarbinol  in  Natronlauge  (Gombkro,  Buchlkr,  Am.  Soc.  46,  217).  —  Kry- 
stalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F;  82»  (G.,  Bit.),  84°  (Boyd,  Smith,  Soc.  1926,  2329), 
KpM:  247°  (Boyd,  Smith).  Die  Lösung  in  Eisessig  +  Schwefelsäure  ist  orange  (Brand, 
J.pr.  [2]  109,  2;  Sxrattf,  Freundlich,  B.  66,  1079).  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Eisessig  4-  konz.  Salzsäure:  Br.,  J<pr-  [2]  109, 15.  Farbumschlag  in  Eisessig  bei  Gegen- 
wart verschiedener  Puffer:  Oonant,  Hall,  Am.  Soc.  49,  3065.  Entfärbung  der  Lösungen 
in  Eisessig-Salzsäure,  Eisessig-Schwefelsäure  und  Eisessig-Überchlorsäure  durch  Alkohol: 
Sk.,  F.Tä  66,  1079;  Br.,  J.pr.  [2]  109,  36.  Farbintensität  von  Lösungen  in  Eisessig- 
Schwefelsäure  bei  verschiedenem  Wassergehalt:  Zirölkr,  Boyb,  A.  468,  239.  Relative 
Basizität:  Skm  F.;  Br.;  Z.,  B.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphortrichlorid  4-Methoxy- 
trrphenylmethylphosphonsäure-dichlorid  (Syst.  Nr.  2294)  (Boyd,  Smith,  Soc.  1926,  2329; 
vgl.  Hatt,  Soc.  1988,  776). 

«•Oxy«^-ban«yloxy-trlph6nylmethan,  4-Benayloxy-trJphenyloarbinol  C^H—O,  *= 
<cÄ)tC(0H)-CtH4-O'CHt-CÄ.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Oxy-triphenylcarbinoT  mit 
Benzylchlorid  und  Natronlauge  auf  50°  (Gombxrg,  Büchlxr,  Am.  Soc.  46, 211).  —  KryStalle 
(aus  Benzol).  F:  94*. 

4*B«Myloxy-triphanylearblnol.&thylath«  C^H^O,  «  (OH,)iC(0 -CA). Cft-O- 
CHt'CLH,.  &  Bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat-Lösung  auf  4-Benzyloxy-tnpnenyloblor- 
methjS(GOMBiBRG,  Btcblir,  Am.  Soc.  46,  212).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  89°. 
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4.4/-Bis-[a.oxy-benÄhydryl]-diphenyläther  C,8HM0,=  [(CÄ)fC(OH)«C-HJ,0.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Wasser  oder  wäOr.  Ammoniak  auf  4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenyl- 
äther  oder  4.4'-Bi8-[a-brom-benzhydryl]-diphenyläther  in  Alkohol  oder  Aceton  {Deltbey, 
Mitarb.,  J.  pr.  [2]  117,  356).  —  Krystalle  mit  2H.0.  Sintert  bei  57—60°  und  zersetzt  sich 
bei  90—95°.  Gibt  beim  Trocknen  bei  110°  3  Mol  Wasser  ab.  Löslich  in  Ligroin  und  Eisessig.. 
Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  orangerot. 

4,4'-Bis-[a-methoxy-berizhydryr].diphenylather  C4QHM0,  =  [(C^H^CfO-CH,)- 
GJlAfi.  B.  Beim  Behandeln  von  4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenyläther  oder  von 
4.4' -Bis-[a-brom-benzhydryl]-diphenyläther  mit  wäßr.  Methanol  oder  mit  wäßrig-methyl- 
alkoholischem  Ammoniak  (Dilthby,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  117,  356).  —  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  138—139°. 

Bis-  [4-methoxy-triphenylmethyl]  -peroxyd  C40H84O4=  [CHS  •  O  -  C6H4  •  C(C,H8)  „  •  0-]v 
B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  4-Methoxy-triphenylmethyl  in  Äther  oder 
Aceton  (Gomberg,  Buchxer,  Am.  Soc.  45,  218).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Äther).  F:  157°; 
leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Äther  und  Petrol- 
äther (G.,  B.).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Trichlorathylen:  Waldbn,  Ann.  Acad.  Sei. 
fenn.  [A]  20,  Nr.  23,  S.  15;  C.  1988  I,  166. 

Bis  -  [4  -  benayloxy  -  triphenylmethyl]  -  peroxyd  C8JH4,04  =  [CgHj  •  CHt  •  0  •  C4H4  • 
C{C8H5)8-0-]j.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  4-Benzyloxy -triphenyl- 
methyl in  Benzol  (Gomberg,  Büchler,  Am.  Soc.  46,  213).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +• 
Äther).   F:  171°. 

4-Methoxy-triphenylmethylperohlorat  C^E^Oßl  =  [(0^)^(0^- O-CH^^O^. 
Zur  Konstitution  vgl.  die  S.  693  zitierte  Literatur.  —  Orangegelbe,  grünlich  glänzende  Nadeln. 
F:  192°  (Dilthey,  Alfusz,  B.  62,  2078).  Konzentrierte  Lösungen  in  Aceton  sind  braun, 
verdünntere  sind  farblos;  die  farbigen  konzentrierten  Lösungen  in  Aceton  und  Chloroform 
werden  bei  Kühlung  mit  flüssiger  Luft  vollkommen  farblos  (Walden,  zitiert  bei  Lifschttz, 
Gjbbes,  B.  61,  1465  Anm  11).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform:  L.,  G.,  B.  61, 
1470;  in  Nitrobenzol:  Dilthby,  Alfusz,  Neuhaus,  B.  62,  2740.  Dielcktr.-Konst.  von 
Lösungen  in  Aceton  bei  20°:  Walden,  Werner,  Ph.  Ch.  184,  411.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Alkohol  und  Aceton  bei  25°:  L.,  G.,  B.  61, 1477.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
ferroeyanid  in  Chloroform  [4-Methoxy-triphenylrriethyl]-ferrocyanid  (Syst.  Nr.  1093).  (L., 
G.,  B.  61,  1490). 

3-Nitro-4-oxy-tripb.enyloarbtnol    C,,H1504N,    s.  neben- 
stehende Formel.  B.   Man  läßt  konz.  Schwefelsäure  auf  4-Oxy-tri- 

phenylessigsäure  bis  zum  Aufhören  der  Kohlendioxyd-Entwicklung  (CaHj^CXOH)-^  Yoh 
einwirken  und  versetzt  das  Reaktionsgemisch  mit  Kaliumnitrat 

(Demont,  Dissert.  [Freiburg  (Sohweiz)  1919],  S.  12).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig  -f 
Alkohol).  F:  97 — 98°.  Leieht  löslich  in  kaltem  Aceton  sowie  in  heißem  Eisessig,  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  siedendem  Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Brom  in  Eisessig  5-Brom-3-nitro-4-oxy-triphenylcarbinol.  —  Löst  sich  in  Sodalösung 
mit  grünlich  orangegelber,  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelbgrüner  Farbe.  —  Natriumsalz. 
Orangegelbe  Prismen. 

3-N-itro-4-methoxy-triph©nyloarblnol  C^H^O.N  =  (C,H6)aC(OH)  •  CeH,(NOt)  •  0  CH3. 
B.  Aus  4-Methoxy-triphenylessigsäure  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Ver- 
setzen des  Beaktionsgemisches  mit  Kaliumnitrat  (Demont,  Dissert.  [Freiburg  (Schweiz) 
1919],  S.  17).  —  Krystalle  (aus  Äther  oder  Chloroform  -f  Petroläther).  F:  117—119». 
Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform  sowie  in  siedendem  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig,  ziem- 
lich leicht  in  Äther,  sehr  schwer  in  Ligroin.  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  grünlich 
orangebraun. 

8-mtro^-aoetoxy-triphenyloarbinol  CMH17O.N  =  (CAJ.CfOHj-CAlNOJ-O-CO- 
CH8.  B.  Aus  dem  Natrramsalz  des  3-Nitro-4-oxy-tnphenylcarbinols  beim  Erwärmen  mit 
Aoetanhydrid  (Demont,  Dissert.  [Freiburg  (Schweiz)  1919],  S.  14).  —  Prismen  (aus  Essig- 
säure). F:  126,5—127,5°.  Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroin  und  Petroläther. 

6.Chlor-S-nltro-4-oxy-tripb.anyloarbtnol   C,»H1404NC1,  s.  Nd 

nebenstehende  Formel.    B.    Aus  5-Chlor-4-oxy-triphenyle8sig9äure  , — l 

beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Behandeln  des  <c«He),C(OH)-<^  ^>OH 
Reaktionsgemiaches  mit  Kaliumnitrat  (Demont,  Dissert.   [Frei-      '  •  *         a, 

bürg  (Schweiz)  1919],  S.  26).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petrol-  w 

ätber).  F:  114—116°  (unter  Bräunung).  Leicht  löslich  in  kaltem  Aceton  sowie  in  heißem 
Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther. 
,—  Beim  Erhitzen  auf  170—216°  erhält  man  6-Chlor-3-nitro-fno)l8on.  —  Die  Lotung  in 
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konz.  Sohwefelsäure  ist  grünlichorange,   die  Lösung   in  verd.  Kalilauge  orangegelb.  — 
Kaliumsalz.   Orangefarbene  Nadeln. 

6  -  Chlor  -  8  -  nitro  •  4  -  aoetoxy  -  tripnenylearbinol  CnHuOaNCl  *=  (C,H6)fC(OH)- 
CAC3(N01)-OCOGH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  5-Chlor-3-nitro-4-oxy- 
triphenylcarbinol  in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Demont,  Dissert.  [Freiburg 
(Schweiz)  1919],  S.  28).  —  Tafeln  (aus  Essigsäure).    F:  109,5—112°. 

6-Brom-8-nltro-4-oxy-triphenylearbinol  C19Hu04NBr,  b.  NOt 

nebenstehende   Formel.     B.     Beim    Kochen    von    3-Nitro-4-oxy-  , 


triphenylcarbinol  mit  Brom  in  Eisessig  (Dkmont,  Dissert.  [Frei-    (CfH5)»C{OH).<^ ^oh 

bürg  (Schweiz)  1919},  S.  23).  —   Gelbliche  Prismen    (aus  Benzol  jl 

+  Ligroin).   F:  122—123°.   Leicht  löslich  in  siedendem  Chloroform, 

Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Beim  Erwärmen  auf  180° 
bis  220°  entsteht  Ö-Brom-3-nitro-fuchson.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grünlich- 
orangebrauneT  Farbe.  —  Kaliumsalz,   Orangefarbene  Tafeln. 

<x  -  Oxy  -  4  -  methylmeroapto  -  triphenylmethan ,  4  •  Methylnaaroapto  -  triphenyl  - 
oarblnol  CÄaOS  « (C»HB),C(OH)-CiH4«S-CH8.  B.  Aus  4-Methylmercapto-triphenyl- 
essigsäure  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  (Bistrzycki,  Kuba,  Hdv.  4,  972).  In 
geringer  Menge  bei  der  Umsetzung  von  Benzophenon  mit  4-Methylmercapto-phenylmagne- 
srambromid  (Brand,  Stallmann,  J.pr.  [2]  107,  373).  Durch  Einw.  von  Benzophenon- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  Thioanisol  in  Schwefelkohlenstoff  und  Behandlung  des 
Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  (Br.,  Vogt,  J.  pr.  [2]  107,  387).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Essigsäure  oder  Methanol).  F:  67°  (Bk.,  St.;  Br.,  V.),  68°  (Bi.,  K.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  siedendem  Ligroin  (Bi.,  K.)  sowie  in  Chloroform,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Äther  und  heißem  Alkohol  (Br.,  V:).  Lösungen  in  konz.  Schwefelsäure,  in  Eis- 
essig -f-  rauchender  Salzsäure  sowie  in  heißem  Eisessig  sind  bräunlich-rotviolett  (Bi.,  K.); 
dwLösung  in  Eisessig  +  konz.  Schwefelsäure  ist  rotviolett  (Br„  St.,  B.  64,  1680;  Br., 
J.  pr.  [2]  109, '2).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig  ~f  konz.  Salzsäure;  Br., 
J.  pr.  [2j  100, 15.  Entfärbung  der  Lösung  in  Eisessig  +  Salzsäure  durch  Alkohol  (relative 
BaBkit&t):  Br.,  J.  pr.  [2]  100,  36. 

ol  '  Oxy  -  4  •  methylstüfbn  -  triphenylmethan ,  4  -  Hethylsulfon  -  triphenyloarbinol 
C«HM0^=(CeH,)tC(OH)CeH4SOsCHa.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Methylsnlfon- 
triphenyleBsigsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  40° 
bis  60#  (Bistrzycki,  Kuba,  Hdv.  4,  976).  —  Existiert  in  einer  instabilen  Form  vom  Schmelz- 
punkt 132°  (Prismen  aus  Alkohol  oder  Methanol)  und  einer  stabilen  Form  vom  Schmelz- 
punkt  178 — 179*  (Krystalle  aus  wäßr.  Aceton  oder  Blättchen  aus  Benzol).  Die  instabile  Form 
konnte  bei  späteren  Darstellungsversuchen  nicht  mehr  erhalten  werden;  sie  geht  bei  mehr- 
monatigem Aufbewahren  in  die  stabile  über;  beim  Umkrystallisieren  der  stabilen  Form  aus 
wäßr.  Aceton  wurde  anfangs  die  niedrigerschmelzende  Form  erhalten,  während  bei  späteren 
Versuchen  keine  Veränderung  des  Schmelzpunkts  mehr  eintrat.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  orangegeiber  Farbe.  —  Ist  ziemlich  beständig  gegen  Zinkstaub  und  Eisessig  oder 
Zinkstaub  und  alkoh.  Alkahlauge. 

4-Methöxy  -a-rhod*n  -  triphenylmethan ,  4-Methoxy  -  triphenylmethylrhodanid 
GnH„0NS  =  (CtH.),C(S-CN)-C,H4*0-CHs.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  4-Methoxy- 
triphenylmethylperohlorat  in  Chloroform  mit  Kaliumrhodanid  (Lifschttz,  Girbks,.  B.  61, 
14§§),  __  Krystslle.  (aus  95%iger  Essigsäure).  F:  72».  Ebulüoskopisches  Verhalten  in  Chloro- 
form  und  Alkohol:  L*,  G.,  £.61,  1469,  1470.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  absol.  Alkohol  bei 
25«:  L„  G.,  B.  61,  1475.  [Baümann] 

2.  Dioxy-Verbindungen  C^H^. 
lk^p!^X^^i!^%'dioUil*)  4AA  =  C,H6C:CC(CHs)(OH)CÄ 

(ohj-cTc-cä. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form,  «-Form.  B.  Neben  geringen  Mengen  der  höher, 
schmelzenden  form  durch  Einw.  von  1  Mol  Diacetyl  auf  2  Mol  Phenyla^tylenmagneeram- 
bromid  in  kaltem  Äther-  Trennung  von  der  höherschmelzenden  Form  erfolgt  durch  frak- 

—  Knrctall* /».na  Alkohol)  F:  117—117,5°.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
taftrt  £mTK  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Petroläther  _ 
LortSehüi  konzTScbwefelsäure  mit  rotbrauner  Farbe,  die  bei  Verdünnung  w  Grüngelb 
Übergeht. 
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b)  Höhersohmelzende  Form,  /3-Form.  B.  s.  bei  der  niedrigerschmelzenden  Form.  — 
Prismen  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  126—126°  (Wilson,  Hyslop,  Soc.  128,  2616). 
—  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefroter  Farbe,  die,  bei  Verdünnung  in  Grüngelb 
übergeht. 

8.4  -  Diacetoxy  -8.4r  dünethyl  -16-  diphenyl  -  hexadiin-tt.5)  CttHn04  -  C,H6  *  C !  C * 
C(CH,)(0-COCH8)-C{CH8)(OrCO'CH8)-C!C-Cya6.  B.  Beim  Kochen  von  niedrigerscbmel- 
zendem  3.4-Dimethyl-1.6-diphenyI-hexadiin-(l.ö)-diol-(3.4)  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Wilson,  Hyslop,  Soc.  128, 2617).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  F:  153—164°. 

2.  l-Oxy~1.2-diphenyl~l-f4-oxy~phenylJ~äthanf  Phenyl-[4-oxy-<phenyl]~ 

benzyl-carbinol  C^H^O,  =  C,H6-CH,-C(C(IH8){OH)-C,H4'OH. 

Phenyl-[4-methoxy-phenyI].benayl-carbinol  0.^0,  =  C8H5-CH,-C(CeH6)(OH)* 
CfHt'0'CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Benzylraagnesiumchlorid  auf  4-Methoxy-benzophenon 
in  Äther  (Ley,  Kirchner,  Z.  anorg.  Gh.  173,  408)-  —  Krystalle  (auß  Alkohol).  F;  110,5°,  — 
Spaltet  von  150°  an  Wasser  ab  und  liefert  beim  Erhitzen  auf  220—240°  4-Methoxy-oc-phenyI- 
stilben. 

Phenyl-  [4 -äthoxy- phenyl]  -benayl-oarbinol  CMH8|Ot  =  CiH8-CH1-C(C,H,)(OH)- 
C8H4-0-CJH5.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Ley,  Kirchner,  Z.  anorg.  Gh. 
178,  408).  —  F:  85—86°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Ameisensäure  niedrigerschmelzen- 
des 4-Äthoxy-a-phenyl-stilben. 

Phenyl- [4 -propyloxy -phenyl]- benayl-oarbinol  C„H1401  =  C6ILCH,-C(CeH5)(OH)- 
CjH^-OCHj-CjHs.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Ley,  Kirchner,  Z. 
anorg.  Ch.  173, 409).  — "F:  84—85°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Ameisensäure  4-Propyl- 
oxy-a-phenyl-stüben. 

Phenyl-[4-butyloxy-phenyl] -benzyl-carbinol  CMH,„08  =  C,H5 •  CH, •  C(C.H5)(0H)  • 
C,H4-0'[CH,]8-CH3.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Ley,  Kirchner, 
Z.  anorg.  Gh.  178,  409).  —  F:  82—83°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Ameisensäure 
4-Butyloxy*a-phenyl-stilben. 

3.  2~Oxy~l.l~diphenyl-2~[4~oxy~phenyl)~äthan,  [4-Oxy -phenyl] -benx- 
hydryl-carbinol,  ß.ß-Oiphenyl-&~f£-oany-phenylJ-äthylalkohol  C80HlgO8  = 
(C,H5)8CH  ■  CH(OH)  •  C8H4  •  OH. 

[4-Methoxy-phenyl]  -benzhydryl-oarbinol,  ß.ß-Diphenyl-a-  [4-methoxy-pbenyl]  - 
äthylalfcohol  C8,Hw08  =  (C,H8)2CH-CH(OH)C6H4-0-CH8.  B.  Aus  Diphenylaoetaldehyd 
und  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid  (Lagrave,  A.  ch.  [10]  8,  417).  —  Krystalle  (aus 
Essigester).  F:  160°.  —  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht  [4-Methoxy- 
phenyll-benzhydryl-keton.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid,  zuletzt  auf  dem 
Wasserbad,  a.ot'-Diphenyl^- [4-methoxy-phenyl  ]-äthylen. 

4.  1.2-Dioxy~1.1.2~trtphenyl-Üthan,  Triphenyl-äthylenglykol  CMHl80.  = 
(CeH^^OHj-CHrOHJ-C^  (H  1046;  E  I  513).  B.  Bei  allmählicher  Einw.  von  dl-Mandel- 
säure  (Peters,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  451,  454)  oder  von  Carbomethoxy-dl-mandelsäure- 
chiorid  (McKenzie,  Lesslie,  B.  81,  159)  auf  überschüssiges  Phenylmagnesiumbromid. 
Aus  Triphenyläthylenoxyd  beim  Erhitzen  mit  50%iger  Oxalsäure-Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad od«*,  neben  I*henyI-benzhydryl-keton.  bei  der  Einw.  von  50%iger  Schwefelsäure  oder 
von  Zinkchlorid  (Lagrave,  A.  ch.  [10]  8,  416).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  167° 
(La.),  167—167,5°  (MoK.,  L.J.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  180°  in  Phenyl. benzhydryl-keton 
über ;  dieses  entsteht  auch,  neben  Triphenylacetaldehyd,  beim  Erhitzen  mit  50%iger  Oxalsäure- 
Lösung  und  beim  Erhitzen  a*uf  ca.  470°  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (La.).  —  Zeigt  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  die  für  Phenyl-benzhydryl-keton  charakteristische  Grün- 
färbung (McK.,  L.). 

5.  2'.4'-WoQcy-2-meihyl-triphenylmethari  C^H^O,  =  (HO)tCtH8CH(CeHs)- 
C8H4'CH8. 

2'.4'-Dimethoxy-2-methyl-tripb  ,nylmethan  C„H„08  =  (CH.-OjjCeHj-CH^^O- 
C4H4-CH8.  B.  Aus  Resorcindimethyiäther  und  2-Methyl-benzhydroi  in  Gegenwart  von 
Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Szeki,  Acta  ehem.  Szeged  2,  Heft  1,  S.  7;  C.  1Ö28 1,  1984).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  116°.   Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton.  , 

6.  S*.*'-  J>ioxy -2-methyl-triphenylmethan  C^RuOt  -  (HO),CfH,CH(CtHB)- 
C8H4*CH8. 

8>.4/-DimetliQxy-2-iixethyl.trlphenylxnethan  CjjHj.O,  -  (CH80)lC,HICH(CtH^' 
C^H^CH,.   B.   Aus  Veratrol  und  2-Methyl.benzhydrol  m  Gegenwart  von  Chlorwaweretoff 
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in  Eisessig  (Szäki,  Acta  ehem.  Szeged  2,  Heft  t,  S.  7;  C.  19261,  1984).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F;  84°.  '  * 

7.  2  -  Oaeymethyl  -  triphenylearbinol  C^H^O,  =  (C4H8),C(OH)C8H4-GH1OH 
{H  1046).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Phthalid  vgl.  Seidel, 
B.  81,  2271. 

8.  4.aL-IHoxv  -8-  methyl  -  triphenylmethan ,  4-  Oxy  -3-  methyl  -  triphenyl  - 
carbinol  C^H1801  =  (C,H8)tC(OH)-C6H8(CH8)-OH  (H  1047;  E  I  514).  Existiert  nur  in 
einer  Form;  die  niedrigerschmelzende  ohinoide  Form  (H  1047;  E  I  515)  ist  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  mit  3-MethyI-fuchson  (vgl.  Ramart-Luoas,  Martynoff,  Bl.  [5]  8  [1941],  882).  — 
F : 151 e  (Anderson,  Gomberq,  Am.  Soc.  BO,  20«).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Äther: 
A„  G.;  A.,  Am.  Soc.  Bl,  1890,  1895.  —  Geschwindigkeit  der  Wasserabgabe  bei  75°:  A.,  G. 

E  I  614,  Z.  1  v.  u.  nach  Feuchtigkeit"  füge  zu  „und   nachfolgender  Destillation  mit 
Wasserdampf  und  Behandlung  mit  Natronlauge". 

B-Chlor-4-oxy-8-methyl-triphenyloarblnol  CjoH^OXa,  s.  CHS 

nebenstehende  Formel  (E  I  515).     Existiert  nur  in  einer  Form; 
die  niedrigerschmelzende  chinoide  Form  (E  I  515)  ißt  ein  Gemisch   (C«Hs)tC(OH)- 
mit    dem    entsprechenden  Fuchsonderivat  (vgl.  Ramart  -  Lucas,  r, 

Mabtynofit,    Bl   [5]  8  [1941],    882).    —    B.    Beim    Leiten    von  C1 

Kohlendioxyd  in  eine  Losung  von  5-Chlor-3-methyl-fuchson  in  ln-Kalilauge  (Anderson, 
Am.  Soc.  61,  1893).  —  Krystalle.  F:  145  —  146°.  Ultraviolett  -Absorptionsspektrum  in 
Äther:  A.,  Am.  Soc.  61,  1890,  1895. 

6-Brom-4-oxy-8-methyl-triphenyloarbinol  CgoH^OjBr,  s.  CHj 

nebenstehende  Formel  (E  I  515).    Existiert  nur  in  einer  Form;  die  — 'x 

niedrigerschmelzende  ohinoide  Form  (E  I  515)  ist  ein  Gemisch  mit  <C«H6)»C(OH)<^ \-oh 

dem  entsprechenden  Fuchsonderivat  (vgl.  Ramart -Lucas,  Maety-  ^ 

noff,  Bl.  [5]  8  [1941],  882).  —  B.    Beim  Leiten  von  Kohlendioxyd 

in  eine  Lösung  von  5-Brom-4-oxy-3-methyl-fuchson  in  Kalilauge  (Anderson,  Am.  Soc.  Bl, 
1894).  —  Krystalle  (aus  Äther  und  Petroläther).  F:  144—145°.  Ultra  violett- Absorptions- 
spektrum in  Äther:  A. 

6-Nitro-4-oxy-8-m«thyl-triphenyloarbinol  C^H^C^N,  s.  ch» 

nebenstehende  Formel.  B.  Man  läßt  auf  4-Oxy-3-methyl-triphenyl-  , — ^ 

essigsaure  93%  ige  Schwefelsaure  bis  zum  Aufhören  der  Kohlen-    (CeH6hC(OH)-^ ^>0fl 

dioxyd-Eutwicklung  einwirken  und  versetzt  das  Reaktionsgeraisch  £~ 

mit  Kaliumnitrat  {Demont,  Dissert.  [Freiburg  (Schweiz)   1919], 

S.  30).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  93—94°.  In  der  Kalte  leicht  löslich  in  kaltem 
Chloroform,  Aceton  und  Benzol  und  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in 
Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther.  Löst  sich  in  warmer  verdünnter  Kalilauge  und  scheidet 
sich  aus  dieser  Lösung  nach  einiger  Zeit  als  Kaliumsalz  wieder  aus.  Die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsaure  ist  orangegelb.  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  180 — 195°  erhalt  man 
5-Nitro-3-methyl-fuchson.  —  Kaliumsalz.   Orangefarbene  Nadeln. 

6-Nitro-4-ac«toxy-8-methyl~  triphenylearbinol  C.jH^OjN  =  (C8H5),C(OH)-C,H, 
(CHj)(NOt)'0-CK)*CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydnd  auf  Ö-Nitro-4-oxy-3-methyl- 
triphenylearbinol  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Demont,  Dissert.  [Freiburg 
(Schweiz)  1919],  S.  31).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  146°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Aceton 
und  in  warmem  Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Petroläther. 

9.  4'.oc  -  IHoxy  -4-  methyl  -  triphenylmethan ,  4'-Oxy-4-methyl  -triphenyl- 
earbinol CS0H1,O,=CH.-C,H4C(OH)(CsH6)-  C^-OH.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Phenyl- 
p-tolyl-diohlormethan  und  Phenol  unter  Feuchtigkeitsausschluß  bei  Zimmertemperatur  oder 
bei  der  Umsetzung  von  4-Oxy-benzophenon  mit  p-Tolylmagnesiumbromid  (Hahn,  Am.  Soc. 
48,  177).  —  Nioht  rein  erhalten.  Amorphes  gelbes  oder  orangerotes  Pulver.  Schmilzt 
gegen  77 — 83°.    Sehr  leicht  löslich  außer  in  Petroläther. 

10.  x1.4~Bl8-[%-oxy~benzyl]-benxol  C,oHl8Ot- C8H5-CH(OH).C6H4CH(OH)-C,H5 
(H  1047).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Benzaldehyd  auf  die  Magnesium- 
verbindung aus  1.4-Dijod.benzol  (Bruhat,  Thomas,  C.  r.  188,  298).  —  F:  171,5°. 

11.  fV.&'-  JHoäey  -  4.4"-  dimethyl  -  terphenyl,  oh 
2.5-IH-p-tQlvl-hydroehinon  (^„O,,  s.  neben-           /-r- x  / — x     . — . 

stehende  Formel.    B.   Bei  der  Kondensation  von  Chinon  tM*'\ /  \ /   \ /^h» 

mit  Toluel  in  Gegenwart  von  Alumuüumohlorid  bei  0°  0H 

und  Zersetzuna  des  Beaktionsgemisches  durch  Eingießen  

in  EiaSdSaSäa^  (PuiOttRER,  PwfcL,  Ä  66,  311Ö,  3113;  Pu.,  D.R.P.  459739;  0. 1828  I, 
2991;  FrtU.  16,  418).  —  Prismen  (aus  Methanol),Tafeln  (aus  Benzol).  F:  189°  (unkorr.j. 
Sehr  leicht  löslioh  in  heißem  Essigester,  leicht  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig  und  heißem  Benzol, 
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sehr  schwer  in  heißem  Ligroin.—  Beim  Leiten  von  Luft  in  die  Lösung  in  verd.  Natronlauge 
entsteht  2.5-Di-p-tolyl-benzochinon-(1.4). 

Diaoetat  C„H„Ot  =  CH,C6H4CiHl(0-CO-CHa)lCÄ'CH».  B.  Beim  Koohen  von 
2.5-Di-p-tolyI-hydrochinon  mit  Aeetanhydrid  in  Gegenwart  vonNatriumacetat  (PnooBRElt, 
Pkjcll,  B.  56,  3110).  —  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Alkohol).  F:  204°  (unkorr.).  Sehr 
leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  leicht  in  heißem  Ligrom  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und 
in  heißem  Methanol, 


12.    1.12  -  IHoxy  -  1.2,3.10.11.12  -  hexahydro  -  perylen  (?)  ^U 

CjoHijO»,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Durch  Hydrierung  von  Perylen-   [      i       jH" 
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chinon-(1.12)  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Palladium -Tierkohle  unter  L.^-\^J< 
230  mm  Überdruck  bei  Zimmertemperatur  (Zinke,  Schnidekschttsch,       I        I        UH  (?) 
M .  61,  283).  —  Graue  Nadeln  (auB  Toluol  oder  verd.  Alkohol).  Färbt  sich   .^S^,<H 
oberhalb  220°  unter  Zersetzung  dunkel  und  schmilzt  bei  ca.  260°.   Los-   j       I     JH  0H 
lieh  in  Äther,  Aceton,  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Toluol  sowie  in  heißer    ^^^,    ' 
verdünnter  Natronlauge.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orange- 
roter  Farbe,  die  bei  schwachem  Erhitzen  in  Blutrot,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Olhrbraun 
übergeht;  bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Lösung  schmutzig  blau  und  zuletzt  schmutzig 
violett. 

Diaoetat  CMHM04  =  C„H3,(OCOCH3)2.  B.  Durch  Kochen  von  1.12-Dioxy-hexa- 
hydroperylen  mit  Aeetanhydrid  (Zinks,  Schniderschttsch,  M.  61,  284).  —  Fast  farblose 
Krystalle  (aus  verd.  Aceton).  F:  192 — 194°  (unkorr.).  —  Verhält  sich  gegen  konz.  Schwefel- 
säure wie  1.12-Dioxy-hexahydroperyIen. 

13.     3.10  -  Dioaey  -  1.2.3.10.11.12  -  hexahydro  -  perylen  (?)  H        0H 

C2qH18Oa,  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Durch  Hydrierung  von  Perylen-       ''^P><Ch 
chmon-(3.10)  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Palladium-Tierkohle  unter     I       f     I  * 
230  mm   Überdruck   bei  Zimmertemperatur  (Zinke,   Schnidebschitsch,     \^\r^fHt 
M.  51,  283).  —  Graubräunliche  Nadeln.   F:  298— 300°  (unkorr.).  Ziemlich         |        |         (?) 
leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  und     |xV'^jHi 
Toluol.    Löst  sich  in  Natronlauge.    Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure     I       I      JH 
violettrot,  ohne  sich  zu  lösen;  beim  Erwärmen  entsteht  eine  smaragdgrüne     ^  h^>^OH 
Lösung,  die  bei  stärkeren  Erhitzen  oliv,  schmutzig  violett  und  zuletzt  rot  ° 

wird;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  braungelbe  Flocken. 

Diaoetat  C,,H„04  =  C^H^O-CO-CHs),.  B.  Durch  Kochen  von  3.10-Dioxy-hexa- 
hydroperylen  mit  Aeetanhydrid  (Zinke,  Schniderschttsch,  M.  61,  282).  —  Hellgelbe 
ISadeln  (aus  Xylol).  F:  342 — 343°  (unkorr.).  Verhält  sich  gegen  konz.  Schwefelsäure  wie 
3.10-Dioxy-hexahydroperylen. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C21H20O2. 

1.  1.2-IHoxy-1.1.3-triphenyl-prop<m,  1.1.3~Triphenyl-prop4mdiol~(1.2h 
oux-IMphenyl-a'-bemyl-äthylenglykol  C^H»^  =  (C^j)^(OH)-(HI(OH)-CHt-C,Hl. 
Inaktive  Form  (E  I  615).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149—150°  (Liw,  Bl.  [4]  88,  1664). 
—  Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  Benzyl-benzhydryl-keton 
(Le.);  dieses  entsteht  auch  beim  Kochen  mit  50%iger  Oxalsäure-Lösung,  neben  Diphenyl- 
benzyl-acetaldehyd  (Lir.,  Laorave,  Bl.  [4]  41,  837). 

2.  1.3-Di0ocy~1.1.3~triphenyl~prapan.  1.1.3-Triphenyl-propan<liol-(l*3h 
<x.x.<x'-Triphenyl-trimethylenglykol  C^Hj^O,  =  (CaHJjQOHjCHjCH^HjCjH.. 
Inaktive  Form  (E  I  516).  B.  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  y-Oxy-a.^j/*fcriphenyl- 
propylamin  in  kalter  50%iger  Essigsäure  (McKenzie,  Bichakdson,  aoc.  188,  90).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  127,6—128,5°.  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
säure ist  hellorange. 

3.  1.2-nioxy-1.2.3-triphenyl-propan,  1.2.3rTriphenyl-propandiot-(1.8h 

a.a-mphenyl^x-benxfjl-äihyltmglykol,  Benxylhydrobetuoin  CuHwO.  «=  CA* 
CH(OH)-C(OH)(CaH4j-CH,-C#H5  (vgl  E  I  516). 

a)  Niedrigerschmeizende  rechtsdrehende  Form,  (+)-/?-Benzylhydrobenzoin. 
B.  Beim  Kochen  von  linksdrehendem  Benzyl.[a-oxy-benzyl]-keton  mit  Phenylinagneinim- 
bromid  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  verd.  Scaw^felifture 
(Roger,  Helv.  18,  1066).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  und  Benxol).  F:  126— 126*.  [«JJ)i 
4-106,7°  (Chloroform;  c  »  2).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  starke  orangegelbe 
Färbung,  die  beim  Aufbewahren  in  Grün  überseht. 
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b)  Höherschmelzende  linksdrehende  Form,  (-)-a^Benzylhydrobenzoin.  B. 
Durch  Kochen  von  1-Benzoin  mit  6  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Roger,  McKenzie, 
B.  62,  283).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  183—184,5°  (R.,  Hdv.  12,  1067;  R„  McK.).  [aW: 
—  80°  (Chloroform;  c  =  1,3)  (R.;  R.,  McK.),  —26°  (Aceton;  c  =  1,7)  (R.,  McK.).  Rotations- 
dispersion in  Chloroform  und  Aceton  bei  20°:  R.,  McK.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Aceton,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther  (R.,  McK.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
saure eine  orangegelbe  Färbung  (R.;  R„  McK.),  die  beim  Aufbewahren  in  Grün  übergeht  (R.). 

4.  1.2-Dioooy-1.1.2~triphenyl-propan,  1, 1.2~Triphenyl~propandiol-(J..2h 
cui.ß-Triphenyl-propylenglykol  C^H^O,  -  (C.H5)8C(OH)C(06H5)(OH)CHs.  B, 
Durch  Umsetzung  von  Atrolactinsäureäthylester  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  sieden- 
dem Äther  (Roger,  Soc.  127,  522).  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Phenyl- 
benzoin  (R.,  Soc.  127,  523).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Petroläther).  F:  76—77°.  —  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  eine  gelbe,  in  Smaragdgrün  übergehende  Färbung. 

5.  2.3-Moxy-l.l.l-triphenyl-propan,  l.l.l-Trtphenyl-propandiol-(2.#). 
y.y.y-Triphenyl-propylenglykol  C^H^O,  =  (C9H5)3CCH(OH)CHS-OH.  B.  Beim 
Kochen  von  in  Benzol  gelöstem  2.5-Bis-triphenylmethyl-1.4-dioxan  mit  10%iger  Kalilauge 
(Lewis,  Nierenstein,  Rich,  Am.  Soc.  47,  1732).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  116°. 

6.  4.4''Dioxy-3.3,-ditnethyl-tripheny1methan  C^H^O,  =  C8HS  •  CH[C„HS(CH,)  • 
OH],.  Die  von  SchroeteR  (4. 257  [1890],  70;  H 1048)  so  formulierte  Verbindung  wurde  von 
Orndorff,  McNulty  {Am.  Soc.  40,  995)  als  4-Oxy-3-methyl-benzophenon  erkannt.  — 
B.  4.4'-Dioxy-3.3'-öümethyl-triphenylmethan  entsteht  bei  der  Reduktion  von  o-Kresol- 
benzein  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  80—90°  (O.,  McN.,  Am.  Soc.  49,  995).  Durch  Kon- 
densation von  Benzaldehyd  mit  o-Kresol  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (O.,  McN.,  Am.  Soc. 
49,  996).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin),  monokline  Priemen  oder  Tafeln  (aus  verd. 
Essigsäure)  (Gnx,  Am.  Soc.  49,  993,  995).  F:  107—109°  (0.,  McN.).  —  Löst  sich  ohne 
Färbung  in  verd.  Alkalilauge;  auf  Säurezusatz  fällt  ein  amorpher  Niederschlag  aus,  der  sich 
rosa  färbt  und  sioh  dann  mit  der  charakteristischen  violettroten  Farbe  des  o-Kresol -benzeins 
in  Alkatilauge  löst.  Gibt  mit  Brom  in  kaltem  Eisessig  cbinoides  x-Dibrom-o-kresoIbenzein- 
hydrobromid. 

4.4'-Dimethoxy-a.8'-diraethyl-triphenylniethan  C,,HM0,  =  C,H5-CH[C,H3(CH,) 
O  *CH.]t  (H 1048).  B.  Beim  Kochen  von  o-Kresol-benzein  mit  methylalkoholischer  Salzsäure 
(Orkdorff,  McNulty,  Am.  Soc.  49,  996).  —  Plättchen  (aus  Methanol).    F:  100°. 

4.4'-Diac0toxy-8.8/-dimethyl.triphenylmethan  CMH„04  =  C.H6CH[C8H,(CH,)0- 
COCH*],.  Die  Konstitution  der  H  1048  unter  dieser  Formel  beschriebenen  Verbindung  von 
Schroeter  (A.  267  [1890],  71)  ist  unbekannt;  das  Acetat  des  4-Oxy-3-methyl-benzophenons 
(F:  68*)  hat  nicht  vorgelegen. 

B.  Durch  Acetylierung  von  4.4/-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan  (Orndorff, 
McNulty,  Am.  Soc.  49,  996).  Bei  der  Reduktion  von  o-Kresol-benzein  mit  Zinkstaub  und 
Aoetanhydrid  bei  80—90°  (0.,  McN.).  —  Prismen  (aus  Methanol).    F:  109—110°. 

4".lTitro-4.4,-dimethoxy-&8/-dimethyl-triphenylmethan  CMH^04N  =  0,N  •  C,!^  • 
CH[C,H,(CH,)-0*CHt]s.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol  4-Nitro-benzaldehyd  und  2  Mol 
o-Kresol-methyläther  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (King,  Lowy,  Am.  Soc.  46,  761).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  52°.  Löslich  in  Aceton  und  Eisessig.  —  Wird  an  der  Luft  oder 
bei  der  Einw.  von  Oxydationsmitteln  rot. 

8^4'^I)liüta;o-4.4/-dtoxy-ak8/-dlm«thyl'triphenylmethan  0,^0^,=  (0,N)|C,Hs- 
CH[CÄ(CH.)-OH],.  B.  Beim  Erhitzen  von.'2.4-Dinitro-benzaldehyd  und  2  Mol  o-Kresol 
mit  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  auf  de»  Wasserbad  (Downey,  Lowy,  Am.  Soc.  46, 1063).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F.-  200,5°.  -Die  Ammonium-,  Natrium-,  Kahum- 
und  Calciumsalze  sind  hellrot  und  löslieh*  in  Wasser 
7.    l-fc-Ony-bm%zyl]-2~[ß-oQny-ß-phenyl-äthyl]- benzoli  Diphenyl- 

seifen  des  DiaoVtats  (s.  u.)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Ws  /n  -Soc.  efpan  26,  375,  386;  C 
1029  H,  1413).  —Nadeln  (ausÄther  +  Petroläther).  F:114— 115°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  schwer  in  Petroläther.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung 
DiaoeUt  C.JLO- -  C,H$.CM(0(X)C^)C,Hv(^tCM(C^p).0QCO.CHi.  B.  Durch 
Einw  vfmAfwkanhvdridaufl  3-Diphenyl-isochromanm  Gegen  wart  emer  Spur  konz.  Schwefel- 

W  Äther).  F:  117—118«.  Schwer  lösUch  in  Petroläther,  »hr  leicht  m  Benzol.  —  Gibt  mit 
kons.  Schwefsisäure  eine  grüne  Färbung. 
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4.  Dioxy-Verbindungen  CMHMOa. 

1 .  3. 6-IHoxy-3.ß-dintethyl-1.8-diphenyl  -  octadün-(1.7) ,  3.6-Dimethyl- 

1.8-diphenyl-octadiin~fl.7)-diol-(3. ü)  C,jHM0,=  C.H6- C  l O  C(CH,)(OH) •  CH, •  CHS • 
C(CH8)(OH)-C:C-C,H6. 

a)  Höhersohmelzende  Form,  a-Form.  B.  Neben  geringen  Mengen  der  niedriger- 
schmelzenden Form  durch  Einw.  von  Aoetonylaceton  auf  Phenylacetyienmagnesiumbromid 
in  kaltem  Äther;  Trennung  von  der  niedriger  schmelzenden  Modifikation  erfolgt  durch 
wiederholte  fraktionierte  Krystallisation  aus  Aceton  +  Petroläther  (Wilson,  Hyslop,  Soc. 
128,  2617).  —  Plättchen.  F:  106—107°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton 
und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Petroläther.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  60%iger  Schwefelsäure  im  Rohrauf  100°  2.6-Dimethyl- 
2.6-bis-phenylacetylenyl.tetrahydrofuran  (Syst.  Nr.  23741  (W.,  H.,  Soc.  126,  1357).  —  Lost 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tief  brauner,  beim  Verdünnen  verschwindender  Farbe  (W., 
H.,  Soc.  123,  2617). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  5-Form.  B.  siehe  bei  der  höherschmelzenden 
Form.  —  Nadeln.    F:  87—89°  (Wilson,  Hyslop,  Soc.  128,  2617). 

Diacetat  CMHM04  ~  C,H5-  C :  C-C(CH8)(0-COCH8)-CH,-  CH8-  C(CH,)(0-CO  ■  CH,)- 
C:C-CaH6.  B.  Aue  höherschmelzendem  3.6-DimethyM.8-diphenyl-octadiin-(1.7).diol-(3.6) 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Wilson,  Hyslop,  Soc.  128, 
2617).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  87°. 

2.  ccx'-lMphenyl -<*-[ß- phenäthyl] - äthylenglykol .  1.2-Dioxy - 1.2.4 -tri" 
phenyl-butan,  1.2.4 -Triphenyl-butandiol- (1.2)  C8,H8J08  =  C,H8-CHyCH,,- 
C(OH)(C8H5)CH(OH)-C«H8.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  3  Mol  /3-PhenäthyImagne- 
siumbromid  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Orechow,  Tiffenbau,  Bl.  [4]  41, 1182). : — Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  147 — 148°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther  und 
kaltem  Alkohol.  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  10%igen  Lösung  von  Chromtrioxyd  in  Eisessig 
entstehen  to-Benzyl-acetophenon  und  Benzoesäure.  Liefert  mit  eiskalter  Schwefelsäure  einen 
gegen  Brom  und  Permanganat  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  C88Hlg  (Krystalle  aus 
Alkohol;  F.*  86—86°;  leicht  lößlich  in  Äther  und  Benzol). 

3.  1.2-XHoxy  -1.3-  diphenyl-2-  benzyl-propan,  <x-JPhenyl  -oc'.a'-  dibenxyl- 

äthylenglykol  C88H,80,  =  C8H6-CH(OH)-C(OH)(CH8-C4Hj)8. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  Zur  Konfiguration  vgl.  Roger,  McKenzie,  B.  82,  280.  — 
B.  Dureh  Erhitzen  von  1-Mandelsäure-äthylester  mit  5  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  in 
Äther  (R.,  McK.,  B.  62,  279).  Neben  rechtsdrehendem  1.2.4-Triphenyl-butanon-(3)  bei  der 
Einw.  von  Natriumnitrit  auf  rechtsdrehendes  l-Amino-1.3'diphenyl-2-benzyl-propanol-(2) 
in  kalter  essigsaurer  Lösung  (McKenzie,  Mills,  B.  02,  288).  —  Prismen  (aus  Alkohol), 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  136—137°  (R.,  McK.;  McK.,  M.).  [x]f,;  +62,3°  (Chloroform; 
c  =  2,5);  [a]g:  +80,3°  (Alkohol;  c  =  2);  [«]£:  +96,8°  (Aceton;  c  =  4)  (R.,  tfcK.);  [«]£: 
+  81°  (Alkohol;  o  ~  2)  (McK.,  M.).  Bei  Zimmertemperatur  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Aceton,  mäßig  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Petroläther  (R.,  McK.).  —  Liefert  bei 
allmählicher  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  fast  ausschließlich  inaktives  1.2.4-Triphenyl- 
butanon-(3),  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  ein  Gemisch  von  inaktivem  und  reehts- 
drehendem  1.2.4-Triphenyl-butanon-(3)  und  3-Phenyl-2-benzyl-inden  (R.,  McK.).  —  Gibt  in 
Spuren  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  orangegelbe  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit  in  Gelblich- 
grün umschlägt  (R.,  McK.). 

b)  Inaktive  Form  (EI  516).  B.  Zur  Bildung  aus  dl-Mandelsäure-äthylester  und  Benzvl* 
magnesiumbromid  vgl.  Rooeb,  McKenzie,  B.  82,  280;  Bettzieche,  Ehrlich,  H.  180,  22. 
Neben  1.2.4-Triphenyl-but&non-(3)  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  inakt.  1-Amino- 
1.3-diphenyl-2-benzyl-propanol-(2)  in  essigsaurer  Lösung  bei  0°  (McKenzie,  Roger,  Soc. 
1927,  Ö7Ö).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  115—116°  (McK.,  R.),  116°  (B.,  E.),  116—117° 
(R„  McK.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (B.,  E.).  — 
Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  neben  anderen  Produkten  Benzaldehyd 
(Toteneaü,  Lew,  Bl  [4]  88,  758).  Geht  außer  beim  Eintragen  in  kalte  konzentrierte 
Schwefelsäure  (E  I  516)  auch  beim  Erhitzen  mit  25%iger  Salzsäure  im  Rohr  auf  145°  (B., 
E.),  beim  Kochen  mit  verd,  Sohwefelsäure  (T.,  L.,  Bl.  [4]  88,  757;  vgl.  a.  T„  L.,  G.  r.  188, 
1113)  sowie  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentcxyd  in  Benzol  (B.,  E.)  in  1.2,4-Triphenyl- 
butanon-(3)  ober. 

4.  1.2~IMoxy-2~methyl-1.1.3-triph4n#l-prop4*n,  l.l-IHphenyl-2-benfeyl- 
propaHdiol-(lX)  C8^M0,-(CÄ),CK>H)C(CH,)(OH)CH1CtHv  B.  Beim  Erhitzen 
von  a-Benzyl.*nüohsaure-ätoyiester  mit  4  Mol  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  auf  dem 
Wasserbad  (Tiffeneatt,  Lbvy,  C.  r.  178,  314;  Bl  [4]  88,  774).  —  Krystalle.  F:  81—88* 
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Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Geht  beim  Eintragen 
in  eiskalte  konzentrierte  Sohwefelsäure  in  1.2.2-Triphenyl-butanon-(3)  über. 

5.    1.2-X>loxy-l-phenyl-2.2-di~p-tolyl -  äthan,  ct-Fhenyl -ot V-  di-p-tolyU 

äthyUmglyköl  C„H„0,  =  (CH,-C,H.),C(OH)-CH(OH)-C,H,.  B.  Aus  Mandelsäure- 
methylester  und  p-Tolyfmagnesrämbromid  in  Äther  (Dakilow,  M.  68,  150;  O.  1826  II, 
2300).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  157°.  Leicht  löalioh  in  warmem  Tetrachlorkohlenstoff, 
Alkohol  und  BenzoL  —  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  40%iger  Sohwefelsaure  oder  Er- 
hitzen mit  krystallisierter  Oxalsäure  auf  160°  w.cü-Di-p-tolyl-acetophenori, 

MonoaoetatCMHfi03  =  (CH1-C,H4)sC(OH)-CH(0-CO-CH3)-CsH6.  B.  Aus  a-Phenyl- 
a'.a'-&-p-tolyl-&thylengIykol  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Dawilow, 
JK,  68,  151;  C.  1988 II,  2300).  —  Kryatalle  (aus  Benzol  +  Benzin).    F;  161°. 

5.  Dloxy  Verbindungen  CjsH^Og. 

1.  1.2-  Dioxy-1.2.6~triphenyl-pentan ,  1.2.5-Triphenyl  -  pentandiol-(1.2) 

C„HM01  =  C,H5-CHj-CH,-CH,-  C(OH)(QH,)  -CH(OH)-aH6.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Benzoin  mit  3  Mol  y-Pnenyl-propylmagnesmmbromid  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Okeohow, 
Tiffeneau,  Bl.  [4]  41, 1183).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  +  Benzol).  F:  100— 101°.  —Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  1.4-Diphenyl-butanon-(l). 

2.  2.3  -  Dioxy  -1,4-  diphenyl  -2-  benzyl  -  butan,   a.<x.oc'-  li*ibenxyl  -  äthy/en  - 

glykol  C^H^O,  =  (C^5-<mt),C(OH)rCH(OH)-CH2-C,H8.  B.  Aus  Benzylglykolsäure- 
äthylester  und  4  Mol  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Lbvy,  Bl, 
[4]  88, 1665).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Löslich  in  Toluol,  Xylol  und  Eisessig,  schwer  löslich 
in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  —  Liefert  beim  Eintragen  in  eiskalte  konzentrierte  Schwefel- 
säure einen  Kohlenwasserstoff  GUB.M  (Krystalle  aus  Alkohol;  F:  94—96°). 

6.  4.4'-Dioxy-2.2'«dimethyl-5.5'-diisopropyf-  9H»  <?H=> 
triphenylmethan,  4.4'-Benzyliden-di-thymol,  ho»^~    )-cH(c«Ht)^~~).. oh 
Phenyldithymylmethan    ö87H8a02,    a.  neben-           rWrK.w  A,rfrH, 
stehende  Formel  (H  1049).    B.    L\5ch  Reduktion  von            CH(CH*)l  CH(CHa)a 
Thymolbenzein  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre  oder  mit 
Phenylhydrazin  (OemdobyF,  Laoey,  Am.  Soc.  48,  819,  825).  Beim  Einleiten  von  Cyanwasser- 
stoff in  eine  Losung  von  äquimolekularen  Mengen  Benzaldehyd  und  Thymol  in  absol.  Alkohol, 
Zufügen  von  Zinkchlorid  und  nachfolgenden  Kochen  (Bell,  Henby,  Soc.  1928, 2224, 2226).  — 
Krystalle  (aus  Äther).  F;  158— lö9°Tunkorr.)  (O.,  L.),  167—168°  (B.,  H.).  Lösüch  in  Alkohol, 
Eisessig,  Äther,  Aceton,  Benzol  und  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser  (0.,  L.).  - —  Wird 
beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  oder  konz.  Schwefelsäure  wieder  zu  Thymol- 
benzein oxydiert  (O.,  L.). 

DimethyUth«rC„H«0,  =  C,H6-CH[CfH1(CH8)(0-C^8)-CH(CH,)1la.  B.  Durch  Einw. 
von  Dimethylsulfat  und  20%iger  Natronlauge  auf  4.4'-Benzyliden-di- thymol  in  warmem 
Aceton  in  Wasserstoff-Atmosphäre  (Örkdoeff,  Lacey,  Am.  Soc.  48,  825).  Bei  mehrtägigem 
Kochen  von  Thymolbenzein  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (0.,  L,).  —  Krystalle  (aus 
Methanol).  F:  105°  (unkorr.).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Äther,  Petroläther  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser. 

Diaoetat  CnHM04  =  C4H6-CH[C.H,(CH4)(OCO-CH,)-CH(CH,)8]t  (H  1049).  Prismen 
(aus  Acetanhydrid).  F:  121»  (unkorr.)  (öbndoeit,  Lacey,  Am.  Soc.  48,  826).  Löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

2"-  Chlor  -4.4'-  dloxy  -  2.8'-  dlmethyl  -  6.6'-  diisopropyl  -  tripbenylmethan, 
4.4'-r2-cailor-bMMylid«n]-di-thymol  C^iO.Cl^C.^Cl  ■  CH[C.H1(CHs)(OH)-  CKfCHJj],. 
B.  Beim  Einleiten  von  (Cyanwasserstoff  in  eine  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen- 2-Chlor- 
benzaldehyd  und  Thymol  in  absol  Alkohol,  Zufügen  von  Zinkchlorid  und  nachfolgenden 
Kochen  (Bell,  Heney,  Soc.  1828,  2226).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  138°. 

4"-  Chlor  -  4.4'-  dloxy  -  2.8' -dlmethyl  -  5.5'-  diisopropyl  -  triphenylmethan, 
4.4'-  [4  -  Chlor  -  b<ra*yliden]  -  di  -  thymol  C-H^O.Cl  =  C,H4CI-ra|;C,Ht(CH5)(OH)  -CH 
(CHi),V  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  156° 
(Bell,  Hämey,  Soc.  1828,  2226). 

8"-  Nitro  -  4,4'  -  dloxy  -  8.2'-  dimethyl  -  66'-  diisopropyl  -  triphenylmethan, 
4.4'  -  r8  -  Nitro  -  beiuyliden]  -  di  -  thymol  C„H,,04N  =  O.N-CeH^-CHCC.H^CS.KOH)- 
CM(CH,)|1..  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen.  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  171*  (Bell,  Hekby,  Soc.  1828,  2226). 
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4"-  Nitro  -  4.4'-  dloxy  -  S.S'-  dimethyl  -6.5'-  diiaopropyl  -  triphanylmethan, 
4.4'-  [4  -  Vitro  -  bonsyliden]  -  di  -  thymol  (^„O^N  =  OlN-CÄ-CH^H.iCHjJ^OH)  • 
CH(CH,),]t.  B.  Aus  1  Mol  4-Nitro-benzaldehyd  und  2  Mol  Thymol  m  heißem  Eisessig  + 
konz.  Salzsäure  (Kino,  Lowy,  Am.  Soc.  46,  761)-  Neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten 
von  Cyanwasserstoff  in  eine  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen  4-Nitro-benzaldehyd  und 
Thymol  in  absol.  Alkohol,  Zufügen  von  Zinkchlorid  und  nachfolgenden  Kochen  (Bell, 
Henry,  Soc.  1928,  2226).  —  Krystalle  (aus  Toluol),  Nadeln  mit  l/*CÄ  (aus  Benzol).  F:  143° 
(K.,  L.),  140°  (B.,  H.).  Löslich  in  Aceton  und  Eisessig  (K.,  L.).  —  Färbt  sich  bei  der  Einw. 
von  Luft  oder  von  Oxydationsmitteln  violett  (K.,  L.). 

8.3'  (P)-  Dibrom  -4"-  nitro  -4.4'-  dioxy  -2^'-  dimethyl  -6.6'-  diisopropyl  -  triphenyl  - 
metiianCt7HM04NBr,  =  08N«C6H4-CH[C9HBr(CH8)(OH)-CH(CH,)t],.  B.  Aus  4.4'-[4-Ni- 
tro-benzyliden]-di-thymol  und  Brom  in  Eisessig  (King,  Lowy,  Am.  Soc.  46,  761).  —  Hell- 
orangefarbene Krystalle  (aus  90%igem  Alkohol).  F:  155°.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalilaugen  und  AlkaHcarbonat-Lösungen 
mit  orangeroter  Farbe.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  ein  violettes  Produkt. 


7.  10.10'-  DJoxy-bis-[t.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro- 
anthranyl- (9.9')]  C28H340o ,  s.  nebenstehende  Formel. 
B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
nitrit auf  1.2.3,4.5.6.7.8-Oktahydro-anthranol  in  schwach  OH 
mit  Schwefelsäure  angesäuerter  alkoholischer  Lösung  (v.  Braun,  Bayer,  B.  68,  2679).  — 
Wurde  njeht  rein  erhalten.   Schmilzt  bei  100— llö°.   Löslich  in  heißem  Alkali. 


13.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_2s02. 

Dioxy-Verbindungen  CltH1508. 

1."  2.4-IHoxy~trtphenylmethyl  bzw.  1.1.2.2-Telraphenyl-1.2-bi8-[2.4-dioxy- 
pfienylj-äthan  C19Hu0,  =  (C9H5),C-C,H8(OH)8  bzw.  C^H^O,  =  (HO)l(jHJ-C(C6H,)1- 
C(CeH5)aC6H3(OH)2. 

S«4-Dimethoxy  -  trtphenylmethyl  bzw.  lXSLS-Tetraphenyl  -1.2-  bis- [2,4-dimeth- 
oxy-phenyl]-äthan  C„H„08  -  (C,HjtCCA(0-CH8),  bzw.  C4^M04  =  (CH^O^C-H,- 
C(C,H6)t'C(C,H6),-  C^HjvO  •UH,),.  Ist  nach  kryoskopisohen  Bestimmungen  in  Benzof  zu 
ca.  12%,  in  Nitrobenzol  und  4-Brom-toiuol  zu  ca.  20%,  in  1 .4-Bichlor-benzol  zu  ca.  27%  in 
freie  Radikale  dissoziiert  (Gombbrö,  Forrestkr,  Am,  Soc.  47,  2387;  vgl.  dazu  Zisqlxr, 
Ewald,  A.  478,  169).  —  B.  Beim  Schütteln  von  2.4-Dimethoxy-triphenylohlormethan  mit 
fein  verteiltem  Silber  in  Brombenzol  unter  Luftabschluß  (GombKro,  Forrkstbr,  Am.  Soc. 
47,  2375,  2385).  —  Das  Äthan  bildet  farblose  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff),  die  aioh 
beim  Aufbewahren  auch  unter  Licht-  und  Luftausschluß  allmählich  gelb  färben.  Die  Losungen 
in  organischen  Lösungsmitteln  sind  orangerot  bis  rot;  Einfluß  von  Verdünnung  und  Tem- 
peratur auf  die  Farbe  der  Lösungen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  G.,  F.,  Am.  Soc.  47, 
2378,  2380,  2388;  vgl.  Zibolkr,  Ewald,  A.  478,  170.  —  Wird  in  Lösung  durch  zerstreutes 
Tageslicht  und  künstliches  Lieht  langsam,  durch  Sonnenlicht  rascher  zersetzt  (G.,  F.).  Die 
Lösungen  nehmen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  unter  Bildung  von  Bis- [2.4-dimethoxy- triphenyl  • 
methyl]-peroxyd  (G.„  F.,  Am.  'Soc.  47,  2375,  2385).  Die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff 
addiert  ca.  42%  der  berechneten  Menge  Jod  (G.,  F.,  Am.  Soc.  47,  2386). 

2.  2.5-ZHovy -triphenylmethyl  bzw.  1.1.2.2-Tetraphenyl-1.2-biB-[2.&-di- 
oxy  -  phenyü  -  äthan  Cga^O,  =  (C1H5)lC-ClH,(OH)1  bzw.  C^H^O,  =  (H0),C,H,- 
C(CaHa),  •  CfCVlQ,-  C9H,(0H)t. 

2.6-Diraethoxy  -  triphenylmethyl  bzw.  LL&S-Tetraphenyl  -  lS-bii-[8.C-dlm«th- 


(Gombbro,  Forrestbr,  Am.  Soc.  47,  2387;  vgl.  dazu  Zikolär,  Ewald,  A.  478, 169).  —  JB. 
Beim  Schütteln  von  2.5-Dimethoxy-triphenylbrommethan  mit  fem  verteiltem  Silber  in 
Brombenzol  unter  Luftabschluß  (Gokbrro,  Forrbstbr,  Am.  Soc.  47,  2375,  2383).  —  Das 
Äthan  bildet  ein  farbloses  kristallinisches  Pulver  (aus  Brombenzol  -f  Petroläther);  es  färbt 
sioh  rasch  gelblich  und  geht  bei  längerem  Aufbewahren  auch  unter  Stickstoff  oder  Kohlen- 
dioxyd in  eine  rote  amorphe  Masse  über,  die  keinen  Sauerstoff  mehr  aufnimmt.  Die 
Lösungen  in  organischen  Lösungsmitteln  sind  orangerot  bis  rot.  Einfluß  von  Verdünnung 
und  Temperatur  auf  die  Farbe  der  Lösungen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln :  G.,  F.,  Am, 
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Soc.  47,  2378,  2380,  2388;  vgl.  a.  Ziegler,  Ewald,  A.  478,  173.  —  Die  Lösungen  werden 
durch  künstliches  Licht  und  zerstreutes  Tageslicht  langsam,  durch  Sonnenlicht  rascher  zer- 
setzt (G„  F.,  Am.  Soc.  47,  2375,  2383).  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  die  Lösungen  ent- 
steht Bis-[2.5-dimethoxy-triphenylmethyl]-peroxyd  (G.,  F.,  Am.  Soc.  47,  2375,  2384).  Die 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  addiert  ca.  53%  der  berechneten  Menge  Jod  {G.t  F.,  Am.  Soc. 
47,  2384).  Gibt  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  +  Benzol  eine  grüne  Lösung  von  2.5-Dimeth- 
oxy-triphenylchlormethan  (G.,  F-). 

3.    3.d-IHoacy-triphenylmethyl  bzw.  1. 1.2.2 -Tetrapheytyl^l. 2-bis- [3.4- <li- 
oxughenghJUhan  C^Oi~<QlHI)iC-CtHI<OH)i  bzw.  CwHM04  =  (HO),CiH,.C<C«HBV 

3.4-Dimethoxy  -  trlphenylmethyl  bzw.  11.8.2  -  Tetrapnenyl-L2-bia- [S.4-dimeth - 
oxy -phenyl] -äthan  CjM  =  (C,H6),C -0,^(0 -CH,),  bzw.  C„Hw04  =  (CH.-OhCjH,- 
C(CtBr6)I;C(CiHj).-C,H8(Ö-CH.)a.  Nur  in  Lösung  erhalten;  liegt  nach  kryoskopischen  Mes- 
sungen in  Benzol,  Nitrobenzol,  4-Brom-toluoI  und  1.4-Dichlor-benzol  zu  ca.  20—30%  als 
freies  Radikal  vor  (Gomberg,  Forrester,  J.«v  Soc.  47,  2387;  vgl.  Ziegler,  Ewald,  A. 
478,  169).  —  B.  Beim  Schütteln  feiner  Lösung  von  3.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan 
in  Brombenzol  mit  feinverteiltem  Silber  (Gomberg,  Forrester,  Am.  Soc.  47,  2380).  —  Die 
Lösungen  in  organischen  Lösungsmitteln  sind  orangerot  bis  rot;  Einfluß  von  Verdünnung 
und  Temperatur  auf  die  Farbe  der  Lösungen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln;  G.,  F.,  Am. 
Soc.  47,  2378,  2380,  2388;  vgl.  Zieoler,  Ewald,  A.  478,  173.  —  Die  Lösungen  werden  im 
zerstreuten  Tageslicht  und  künstlichen  Licht  langsam,   im  Sonnenlicht  rascher   zersetzt 


(G.,  F.).  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  entsteht  5is-[3.4-dimethoxy-triphenyimethyl]-per- 
oxyd  (G.,  F.,  Am.  Soc.  47,  2375,  2386).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung 
entstehen  3.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan  und  3.4-Dimethoxy-triphenyimethan  (G., 
F.,  Am.  Soc.  47,  2386).    Addiert  in  Lösung  ca.  57%  der  berechneten  Menge  Jod  (G.,  F.). 

[Gottfried] 

14.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n-2402. 

1.  Dioxy-Verbindungen  C18H1202. 

1.  3*4-IMooBy-1.2-benzo-anthracent  3t4-2Moacy~1.2-benz-  ^\ 
antkracen  CiaHuOt,  s.  nebenstehende  Formel.                                                            |     J 

8.4  -  Diaoetoxy  -  L2  -  benao  -  änthraoen  CiaHu04  =  C18H10(O  •  CO  •     fYY    J 
CH8)t.    B.    Beim  Erhitzen  von  1.2-Benzo-anthrachinon-(3.4)  mit  Zink-     L^^^L^-OH 
staub,    Natriumaoetat,    Acetanhydrid    und    Eisessig   (Fieser,    DiEtz,  qh 

Am.  Soc.  61,  3147).  —  Nadeln  (aus  Methanol),  benzolhaltige  Tafeln 
(aus  Benzol).   F:  201  °  (korr.).  Löslich  in  Benzol  mit  blauer  Fluorescenz,  schwer  löslich  in 
Methanol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  bei  70°  3.4-Diacetoxy- 
1 .2-benzo-anthrachinon-(9.10). 

2.  3.10-IHoxy-l£-benzo-anthracen,      3.10-JHoxy-  ^. 
1.2-benzanthracen  CjjH^O,,  s.  nebenstehende  Formel. 


-■■■■■■-■—■  -  *W  *■*  •*  -,^      .•""•'S. 

8  -  Methoxy  - 10  -  aoetoxy  -  LS  -  benao  -  änthraoen  C«,H|.03  =  [  i  f 
CMHM(0-0HI)>(0*00*CHt).  B.  Beim  Kochen  von  2-Methoxy-3.4-benzo-  k^k^1- 
anthron-{9)  (Syst.  Nr.  756)  mit  Acetanhydrid  in  Pyridin  (Fieser,  Dietz,  oh 

Am.  Soc.  61,  3144).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin  oder  Alkohol). 
F:  197»  (korr.). 


-OH 


HO^„^C«Hff 

OH 


2.  Dioxy-Verbindungen  C19HH08. 

1.    3.9-lMoacv-9-phenyl-/tuorenf  S-Oxy-9-phenyl-fluore-    ^Z 
not-(9)  CmHuUj,  s.  nebenstehende  Formel.  |      j 

9-Oxy-8-methoxy  -0-  phenyl  -  flnoren ,  S-Methoxy  -0-  phenyl- 
CH  "O-CJS 
fluoreaol-(ö)  C^H,/),  =*       *        ,*~8)C(OH)-C,H&.    B.    Aus  3-Methoxy-fluorenon  und 

Phenylmagneshtmbromid  in  Äther  (Gombero,  Buchler,  4»».  Soc.  46,  220).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  und  Petrol&ther).    F;  84°. 

Bis  -  [8  -  methoxy  -  8  -  phenyl  -  fluörenyl  -  <9)]  -  peroxyd    CuHuO«  = 
TL/    *^tHi\qCrH<^Q„|       B     Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  3-Methoxy-9-phenyl-öuore- 
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nyl-{9)  (S.  711)  in  Benzol  (Gombebg,  Btxchwbb,  Am.  Soc.  45,  219).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
und  Petroläther).   F;  200°  (Zers.). 
2.    9-Oxy-9-[4-oxy~phenyl]-fluoren,  9-[4~Oxy-phenyl]-fluorenol~(9) 

CuHMOa  -  ?^*>C(OH).C6H4OH. 

0-Oxy-0-[4-methoxy- phenyl]  -fluoren,    0- 14- Methoxy -phenyl]  -fluorenol-(0) 

p  -CT 

C^HjgOj^  i*    *\C(OH)-C8H4-0-CH8  (E  I  518).    Tafeln  (aus   Petroläther).    F:  87—88° 

(Gombekg,  Btjckleb,  ^4m.  Soc.  46,  219).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aoetylohlorid 
9-ChJor-9-[4-methoxy-phenyl]-fIuoren. 

Bis  -  [8  -  (4  -  methoxy  -  phenyl)  -  fluorenyl  -  (0)]  -  peroxyd    C^H^O«  = 

(E  I  518).    B.    Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  9-Chlor- 


[^>C(C,H4-0-CH,).0- 


9-[4-methoxy-phenyl]-fluoren  mit  fein  verteiltem  Silber  und  Oxydation  des  nicht  näher 
beschriebenen  9-[4-Methoxy-phenyl]-f  luorenyls-(9)  mit  Luft  (Gombebg,  Büchler, 
Am.  Soc.  46,  219).  —  F:  192«. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C20Hw02. 

1.  8-I*henyt~cL.a.-bi«-[4:-oxy-phenyl]~üthylen,  4-Oxy-<t.~[4:-oxy~phenyl]- 
stilben  (V^Og  =  CA-CHcCfCA'OH),. 

ß-Phenyl  -a.a-  bis-  [4-m  ethoxy  -  phenyl]  -  atby  len ,  4  -  Methoxy  -  a  -  [4  -  methoxy  - 
phenyl]-8tilben  C„HM08  -  C.Hs-CHrCiCÄO-CHsJj  (E  I  518).  B.  Aus  Bis-[4-methoxy. 
phenylj-benzyl-carbinol  durch  Kochen  mit  konz.  Ameisensäure  (Ley,  Kibchneb,  Z.  anorg. 
Ch.  178,  410).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  59°,  schmilzt  bei  64°.  Kp„:  260° 
bis  262°.  Dichte  J)\  der  unterkühlten  Schmelze  zwischen  25°  (1,1269)  und  60°  (1,1020)  und 
Viscosität  der  unterkühlten  Schmelze  zwischen  31,5°  (1640  g/cmsec)  und  60°  (5,83  g/cmsec): 
L.,"K.,  Z.  anorg.  Ch.  173,  402,  406.  n£:  1,6527;  n*:  1,6641;  njj:  1,6970  (unterkühlt)  (L.,  K„ 
Z.  anorg.  Ch.  178,  402). 

2.  9.10~  JHoxy  -9~ phenyl  -  dihydro  -  c«Hb\    ?o-e 
anthracen  (^„O,,  Formel  I.                                  c,H5^c<^oh  \  /       ci 

1.5 -DicMor -0.10- dioxy-0- phenyl -dihy-  I.  fY      f^      n.  f^f^*0" 
droanthraoen   C^jH^OjCl»,  Formel  II  (R  =  H).        k.^c^k^  L  J^r^^ 

B.  Beim  Kochen  von  l.ö.9.10-Tetrachlor-9-phenyl-  H^  ^OH  ci  H^   ^o-B 

dihydroanthracen  mit  Calciumcarbonat  und  wäiir. 

Aceton  (Babkett,  Matthews,  B.  68,  678).  —  Tafeln  mit  1  C|H,0  (aus  wäßr.  Aceton). 
F:  164°  (Zers.).  —  Macht  aus  angesäuerter  Kaüumjodid-Losung  Jod  frei. 

l.ö-Diohlor-0.1O-dimethoxy  -8-  phenyl  -dihydroanthraoen  Cj^.OjiCI,,  Formel  II 
(R  —  CH3).  B.  Beim  Kochen  von  1.5.9,10-Tetmchlor-9-phenyl-d4nydroanthracen  mit 
Methanol  (Babnett,  Matthews,  B.  50,  678).  —  Nadeln  (aus  Pyridin  +  Alkohol).  F:  210°. 

1.6 -Dichlor- 8.10 -diäthoxy-0- phenyl -dihydroanthraoen  C^H-OjCl,,  Formel  II 
(R  =  C8H8).  B.  Beim  Kochen  von  1.5.9.10-Tetraohlor-9-phenyl-dihydroanthracen  mit 
Alkohol,  neben  viel  1.5-Dichlor-10-&thoxy-9-phenyI-anthracen  (Babnett,  Matthews,  B. 
60,  678).  —  F:  201°. 

3.  9- Oxy -9- fa-oxy - benzylj- fluoren,  9 -[et - Oxy - benzyl] -fluorenol - (9) 

C^O,  =  ^4>C(OH)-CH(OH)-C6H8. 

0-Methoxy-0-[a-oxy-benayl] -fluoren ,  0- [oc-Oxy- benayl] -fluorenol-methylather 

CnH^O,-  .'    4>C(0-CH8)CH(OH)-C€H5.     B.     Beim   Kochen   von  9-Chlor-fluoren   und 

Benzaldehyd  mit  Kaliumcarbonat  in  Methanol  (Bebomann,  Hervey,  B.  8%  903).  Durch 
Einw.  von  Benzaldehyd  auf  9-Methoxy-fluoren-natrium  (Syst.  Nr.  654)  in  Äther  und  Zer- 
setzen des  Reaktiomprodukta  mit  Wasser  (B.,  H.,  B.  02,  904).  —  Prismen  (aus  Propyl- 

alkohol).    F:  188-— 189»  (unkorr.). 

4.  Dioxy-VerbJndungen  C81H1802. 

1.  3~Oxy-&.3-diphenyl-l~[2~oxy-phenyiJ~propen-fl),  IHphenyl-F2-oxy~ 
styrylj-carbinol  021H18Oa  =-HOC,Hf  <CH:CH-C(OH)(C,H.),  (H 1050).  Die  von  Houbbn 
(B.  87  [1 904],  496)  unterdieser  Formel  beecnriebeneVerbindung  wird  von  LÖwbnbein,  Ponobacz, 
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SFTEss(£.57,1519,1524)als2.4-Diphenyl-chromanol.(2)  C.H/X  ,Wr*«™ 

X) C(OH)*C6H5 

(Syst.  Nr.  2392)  formuliert;  vgl.  a.  Heilbbon,  Hill,  Soc.  1927,  2006,  2008. 

2.    9.10-Dioxy-9-benzyl-dihydroanthracen  CnHuOa,  Formel  I. 

L5-Diohlor-9.10-dioxy-9-benzyl-dihydroanthraoen  CnH^OjCl,,  Formel  II  (R  =  H). 
B.  Durch  Kochen  von  1.5.10/LTichlor-9-oxy-9-benzyl-dihydroanthracen  mit  wäßr.  Aceton 
in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  {Barnett,  Goodway,  B.  62,  430).  —  Krystalle  (auB 
Aceton  oder  Benzol  +  Petrolather).  F:  172°  (B.,  G.).  —  Beim  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in  die  siedende  Lösung  in  Toluol  entsteht  1.5-Dichlor40-brom-9-benzyliden-dihydro- 
anthraoen  (Cook,  Soc.  1928,  2804;  vgl.  B.,  G.,  B.  62,  426  Anm.  8). 

1.5-Diehlor-9-oxy^O"methoxy-9-benzyl -dihydroanthracen  CmH^OjCIj,  Formel  II 
<R  =  CH3^.  B.  Durch  Kochen  von  1.5.10-Trichlor-9-oxy.9-benzyl-ditydroanthracen  mit 
Methanol  m  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (B abnett,  Goodway,  B.  62,  429).  —  Krystalle 
<aus  wäßr.  Aoeton).   F:  144°. 


I. 


C«H6.CH2,      /OH  CH*      ,OH 

CH5-CHa>c<OH  \cU'  ^)°Ul 

i  i   M      H.  i  r  n      m.  r  i  j 

C8H8'      Vß. 


Sjj,.  9.10  ~  Dioxy  -9  -  methyl  '10- phenyl  -  dihydroanthracen    CSIHi80a  = 

°«n«<C(C4H8)(0H)':>u«t1*- 

1.6  -  Dichlor  -  9  -  oxy  - 10  -  methoxy  -  9  -  methyl  - 10  -  phenyl  -  düiydroanthraoen 
C8tHJ80«Cla,  Formel  III  (R  =  CH3).  B.  Durch  Einw.  von  Methylmagneaiumjodid  in  Äther 
auf  1.5-Dichlor-10-methoxy-10-phenyl-anthron-(9)  (Babnett,  Goodway,  B.  62,  427).  — 
Lösüngsmittelfreie  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather);  Krystalle  mit  ^CH^O  (aus  Me- 
thanol) oder  mit  1/»C3HeO  (aus  wäßr.  Aceton).  Schmilzt  lösungsmittelfrei  bei  215°,  aus 
Methanol  umkrystalÜsiert  bei  191°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Methanol  und,  etwas  konz. 
Salzsäure  l.ö-Diohlor-9-methoxymethyl-10-phenyl-anthracen;  reagiert  analog  mit  Alkohol. 

1.5  -  Dichlor  -  9  -  oxy  - 10  -  äthoxy  -  9  -  methyl  -  10  -  phenyl  -  dihydroanthracen 
CjaHjoOjCl,,  Formel  III  (R  ~  CoH6).  B.  Durch  Einw.  von  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther 
auf  1.5-Diohlor-10-äthoxy40-phenyl-anthron-(9)  (Barnätt,  Goodway,  B.  62,  427).  — 
Krystalle  (aus  wäßr.  Aceton  oder  Benzol  +  Petrolather).  F;  205°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  und  etwas  konz.  Salzsäure  l.ö-DicMor-9-äthoxymethyl-10-phenyl-anthracen. 

5.  1.2-Dioxy-t-phenyl-2-benzyi-hydrinden    ^\ c(oh)c«h5 

CgjHaoOg,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Entsteht  bei  der    L_J\       ^(OHKHt-CaHs 
Einw.  von  Permanganat  und  verd.  Schwefelsäure  in  Eisessig  % 

auf  l-Phenyl-2-benzyl-inden  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  (Bettzieche,  Ehblich,  H. 
160,  19).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  215°. 

6.  Dioxy-Verbindungen  CggH^Oa. 

1.  1-Oxy  -1.1-  diphenyl-3  ~[6-oxy  -3-  methyl -phenyl]-  buten-(2) ,  1.1-JM- 
phenyl-3-[6-oxy  -3-  methyl  -phenyl]-  buten-(2)  -  ©J-  (1) ,  LHphenyl  -Jß-oxy- 
3.<i-dimethyl~8tyryt]-carbinol  ^„O,  =  HO •  C^CH,)- C(CH«) :CH •  C(OH)(C6H5)2. 
Von  LöwENBBiN,  Ponobacz,  Skäss,  B.  57,  1525  als  4.6-D,imethyl-2.4-diphenyl- 
chromanol-(2)  aufgefaßt;  zur  Konstitution  vgl.  Heilbron,  Hill,  Soc.  1927,  2007,  2009.  — 
B.  Aus  4.6-Dimethyl-cumarin  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  oh» 

+  Benzol  (L.,,P„  S.).  —  KrystaUe  (aus  Benzin).  F:  110°  (L.,  P.,  S.).  —  A 

Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  4.6-Dimethyl-2.2-diphenyl-[1.2-chro«  cbv^^y"  *=CH 
men]  (s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2375)  (L.,  P.,  S.,  vgl.  I       I  c(C*Hs>i 

H.,  H.).  -—O^ 

2.  1-  Oxy  -1.1-  diphenyl-3  -[2-oxy  -4-  methyl  -phenyl]-  buten-(2)f  1.1-1H- 
phenyl  -3-12-  oxy  -4-  methyl  -phenyl) -buten-(2)-ol-(l) .  IHphenyl-J2-oxy- 
4.*-dimethyl-8tyryl]-carbinol  C^H^O,  -  HO-CflHs(CH8)C(CH3):CHC(OH)(CeH6)1. 
Von  Löwenbein,  Ponobacz,  Sptess,  B.  57,  1525  als  4.7-DimethyI-2.4-diphenyl- 
ohromanol-{2)  aufgefaßt;  zur  Konstitution  vgl.  Heilbron,  Hill,  Soc.  1927,  2009,  2011.  — 
B,  Aus  4.7-Dimethyl-oumarin  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  -h  Benzol  (Löwenbein, 

BBXLSTKDf»  Handbuch,  4.AU«.  2.  Erg.-Werk,  Bd.  VI.  65 
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Pongracz,  Smess,  B.  57,  1526;  H„  H.,  Soc.  1927,  2011).  —  Nadeln  (aus  90%igem  Alkohol 
oder  Benzin).  F:  146°  (H„  H.),  144°  (L.,  R,  S.).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwerer 
in  Alkohol  und  Benzin  (L.,  F.,  S.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  4.7-L>imethy3- 
2.2-diphenyl-[1.2-chromen]  (Syst.  Nr.  2375)  (L.,  P.,  S.;  H.,  H.). 

3.  1.2*4  -  Triphenyl  -  cyclopentandiol  -  (1.2)    CMH..O.  = 

C,HB-HC<~    *~7;  *   *    .__    (H  1051).     B.     Beim   Kochen   von   niedrigerschmelzendem 

NCH,— C(C,H5)  •  OH 
l-Phenyl-2,3-dibenzoyl-cyelopropan  (E  I  7,  448)  mit  Zinkstaub  und  80%iger  Essigsaure 
(Köhler,  Jones,  Am.  Soc.  41  [1919],  1254).  —  F:  147°. 

4.  3,3  -  Dioocy  -  'Z.2  -  ilim&thyl  -  1.3  -  diphenyl  -  hydrinden    CjjHjjOj   — 

1  -  Oxy  -  8  -  methoxy  -  2.2  -  dimethyl  -  1.3  -  diphenyl  -  hydrinden    CMHM0,   — 
CeH*<C(C^(0°CHVC(CHil)2-     B-     A™    3-Methoxy-2-2^imethyl.3-phenyl-hydrindon-(l) 

und  Phenylmagncsiumbromid  in  Benzol  (Weiss,  Luft,  M.  48,  345).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  172—174°. 

7.  Dioxy-Verbindungen  C40H6eO2. 

1.  Xanthophyll,    Lutcin    C40H56O2  =  HO.HC^^'.^^pCOW.rHqCH,): 
CH  •  CH :  CH  •  C(CH8) :  CH  •  CH :  CH  -  CH :  C(CH8)  •  CH :  CH  •  CH :  C(CH3)  -  Crf:  CH 

HC<C(CHS)=((S>CH'0H  <H  S0'  **)•  V'  X»»th°poyH  findet  sich  in  den  Blütenblättern 
von  Acacia  discolor,  A.  linifolia  und  A.  longifolia  aus  Australien  (Petrik,  Biochtm.  J.  18, 
963).  Xanthophyll-Gehalt  von  Bananenschalen  während  der  Beifung:  Loesbcke,  Am.  Soc. 
51,  2439.  Über  Bildung  von  Xanthophyll  aus  Carotin  (E  II  5,  638)  durch  Einw.  von  Luft 
auf  eine  Lösung  in  Chloroform  oder  durch  Einw.  von  Eisen(III)-chlorid  in  Aceton  vgl.  Baly, 
Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  116,  223;  C.  1027  II,  2493.  —  Ultrarot-Absorptionsspektrum  von 
Xanthophyll  in  dünner  Schicht  und  in  Schwefelkohlenstoff -Lösung:  Stair,  Coblentz,  Phys. 
Rev.  [2]  38, 1092;  C.  1920  II,  3213.  Absorptionsspektrum  von  Xanthophyll  in  Chloroform: 
Karrer,  B.  v.  Euler,  H.  v.  Euler,  Ark.  Kernt  [B]  10,  Nr.  2,  S.  5;  G.  1920  I,  1590;  von 
Lutein  in  Benzin  und  Alkohol:  Kuhn,  Brockmann,  B.  06  [1933],  841.  —  Colorimetrische  und 
spektrophotoraetrische  Bestimmung  von  Xanthophyll  in  Lösung:  Schertz,  J.agric.  Res. 
30,  253;  C.  1026  II,  752. 

Xanthophyll-monomethyläther  C41HS802  ==  C40HM(OH)(O-CH8)  s.  H  80,  96. 

Ester  des  Xanthophyll«,  z.  B.  Helenien  (Xanthophylldipalmitat),  s.  H  80,  96- 

2.  Zeaocanthin  C^H^Oj  = 
[hOHC^^^^^-CHjCH-C^H^^CH.CH^H-C^H^^H'CH-I    (H  80,  97)- 
Absorptionsspektrum  in  Benzin  und  Alkohol:  Kuhn,  Brockmann,  B.  66,  836,  841. 

Zeaxanthin.monomethyl&ther  C41H5808  =  C40HM(OH)(OCH8)  s.  H  30,  98. 

Zeaxanthin-dimethyläther  C41HM0£  =  C40HM(0-CH,)s  s.  H  80,  98. 

Bater  des  Zeaxanthine,  z.  B.  Physalien  (Zeaxanthin-dipalmitat)  s.  H  80.  98,  99. 


15.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n~2ö02. 
1.  Dioxy-Verbindungen  CioHu02. 

1.    2.V- JXoxy-dinaphthyl- (1.1') ,  ß - Dinaphthol     ,^^vOH  ho.<*N^> 

C-aHuOj,  s.  nebenstehende  Formel  (H  1051 ;  E I  519).  B.  Als     I       |       |  |       j 

Hauptprodukt  bei  mehretündigem  Erhitzen  von  0-Naphthol        — '  ^^  V^-^ 

mit  Vanadiumpentoxyd  auf  300°  (Clemo,  Spbnce,  Soc.  1028,  2816).  Zur  Bildung  durch 
Erhitzen  von  l-Brom-naphthol-(2)  mit  Kupfer  (E  I  519)  vgl.  Cl.,  S*.,  Soc.  1028,  2816.  Zur 
Barstelhing  durch  Oxydation  von  jS-Naphthol  mit  Eisen<III)-chlorid  vgl.  Pummeber,  Prell, 
Rieche,  B.  50,  2160;  Rie.,  Jttngholt,  B.  64  [1931],  585  Anm.  —  F:  21 66  (Cl„  S*.t 
TisCHTSCHKNKO,  at.  60,  161 ;  (7.  1028  n,  767). 

/J-Dmaphthol  läßt  sich  in  Peryfen  tiberführen  durch  Erhitzen  mit  Phosphortriöhlorid 
und  trockner  phosphoriger  Säure  auf  500°  in  einem  gußeisernen  Kessel  (Scäarwin,  Ssobo- 
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rowski,  HC.  61,  791 ;  C.1981  II,  236;  vgl.MARSCHALK,  Bl.  [4]  48, 1402);  Perylen  entsteht  femer 
neben £-Dinaphthylenoxyd  (Syst.  Nr.  2576)aus£-Dinaphthol  beim  Erhitzen  mitPhosphorpenta- 
chlorid  und  sirupöser  phosphoriger  Säure  auf  500°  (Hansoibo,  D.  R.  P.  386040 ;  C.  1884 1, 1 869 ; 
Frdl.  14,  479;  Corbellini,  Aymar,  Giorn.  Chim.  ind.  appl.  10, 196;  G. 1928 II,  146),  beim  Er- 
hitzen  mit  Phosphoroxychlorid  und  Destillieren  der  gebildeten  Phosphorsäureester  für  sich  oder 
mit  Zinkchlorid  und  Zinkstaub  (Ma.,  Bl.  [4}  48, 1390;  Comp.  nat.  Mat.  ool.,  D.R.P.  469553; 
C.  1989 1, 1160;  Frdl.  16, 1392;  Co.,  Ay.,  Qiorn.  Chim.  ind.  appl.  10, 198),  beim  Erhitzen  mit 
Phosphoroxychlorid  und  Zinkstaub  auf  200—220°  und  Destillieren  des  trocknen  Reaktions- 
produkts (Ma.,  Bl.  [4]  48,  1394;  Comp.  nat.  Mat.  oolor.,  D.R.P.  462894;  C.  1928  II,  1385; 
Frdl,  16,  498)  sowie  bei  der  Destillation  mit  Zinkchlorid,  Zinkstaub  und  Wasser  (Ma.,  Bl. 
[4]  48,  1393;  Comp.  nat.  Mat.  color.,  D.R.P.  469553;  C.  1929  I,  1150;  Frdl.  16,  1392;  Co., 
Ay.,  Giorn.  Chim.  ind.  appl.  10,  198).  Bei  der  Destillation  von  #-Dinaphthol  mit  Zinkstaub 
entsteht  nicht  a.oe-Dinaphthyl  (Wälder,  B.  16  [1882],  2170),  sondern  jS-Dinaphthylenoxyd 
(Schoepfle,  Am.  Soc.  45,  1567),  das  sich  auch  bei  längerem  Kochen  von  /?-Dinaphthol  mit 
Vanadiumpentoxyd  bildet  (Clemo,  Spence,  Soc.  1928, 2816).  Umwandlung  von  ^-Dinaphthol 
in  Dinaphtbylendioxyd  (Syst.  Nr.  2683)  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  auf  300" 
oder  mit  Kupferoxyd  in  Nitrobenzol  (Pummerer,  Prell,  Rieche,  B.  59,  2160;  I.  G.  Farben  - 
ind.,  D.R.P.  454700;  C.  1928  I,  2665;  Frdl.  16,  499;  Corbellini,  Vietti,  O.  58,  769),  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  in  Nitrobenzol  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  459363; 
C.  1928 II,  1718;  Frdl.  16,  500)  oder  mit  Braunstein  in  Nitrobenzol  (Kalle  &  Co.,  D.R.P. 
462152;  C.  1928  II,  1820;  Frdl.  16,  499)  sowie  bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  (Kupferoxyd 
enthaltenden)  Kupfersalzes  auf  280—290°  (Pc,  Pr.,  Rie.,  B.  59,  2160;  I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  454700).  $-Dinaphthol  gibt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Aluminiuracblorid  in 
Gegenwart  von  Natriumcarbonat  auf  170°  1.12-Dioxy-perylen  (Zinke,  Hanselmayer,  M. 
45,  232;  Pereira,  D.R.P.  394437;  Frdl.  14,  482;  Corbellini,  Aymar,  Qiorn.  Chim.  ind. 
appl.  10,  197;  C.  1828  II,  146).  Über  Veränderungen  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  Alumiaiumchlorid  auf  180 — 220° 
vgl.  Comp.  nat.  Mat.  color.,  D.R.P.  445890;  C.  1927  II,  1097; 
Frdl.  16,  811.  Die  Lösung  in  3  Mol  verd.  Natronlauge  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  3  Mol  Kaliumferricyanid-Lösung  bei  0° 
bis  — 10°  in  Gegenwart  von  viel  Äther  das  Peroxyd  der  neben- 
stehenden Formel  (Syst.  Nr.  2394)  (Pümmerer,  Rieche,  B. 
59,  2162,  2167). 

8.2/-Dim©thoxy-dln»phthyl-(tl/)1  0-Dinaphtfeol-dimethylather  CMHX808  =  CH?- 
O-CjoH,*C10H,-O*CHa  (H  1052).  R  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid 
auf  Methyl-^-naphthyl-äther  in  Nitrobenzol  (Scholl,  Seer,  B.  55,  334).  Aus  ^-Dinaphthol 
und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Zinke,  Dbnoq,  M.  48, 127).  —  Krystalle  (aus  Methanol 
4-  Benzol).  F:  190 — 191°  (Sch.,  Seer).  —  Liefert  heim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Aluminium- 
chlorid auf  140—150°  1.12-Dioxy -perylen  (Z.,  D.;  Pereira,  D.R.P.  390619,  391825;  C. 
19841,  2544;  II,  404;  Frdl.  14,  480,  481). 

2.2'-BIe  -  trlph enylmethoxy  -  dinaphtbyl  -  (LI') ,  ß  -  Dinaphthol  -  bis  -  triphenyl  - 
mathyl&ther  CMH„0,  =  (C,H8)sCOC1(tH;(JC^I8-O^C(C6Hi)8.  B.  Aus  ^-Dinaphthol  und 
Triphenylchlormethan  in  siedendem  Pyridin  (Pümmerer,  Luther,  B.  61,  1105).  Bei  der 
Einw.  einer  Lösung  von  Triphenylmethyl  in  Benzol  auf  das  Peroxyd  der  obenstehenden 
Formel  (Syst,  Nr.  2394)  unter  Luftausschluß  (P.,  L.).  —  Krystalle  mit  V»  CHC13  (aus  Chloro- 
form). F:  289°.  Leicht'  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther.  Beständig  gegen  siedende  alkoholische  Kalilauge  und  gegen  konz. 
Schwefelsäure  bei  80°. 

FhOBphors&ure-ß.S'-dinaphthyleneflter  CJ0H„O4P,  s.  r^Y""^* *K. p<^°  v^^r" ^ 
nebenstehende  Formel  (R  —  OH).  B.  Das  Natriumsalz  bildet  I  |  J  o**  ^b,  I  I  i 
sich  bei  der  Hydrolyse  von  Phosphorsäure-£./?'-dinaphthylen-    ^^"v-^  ^./-\^- 

esterchlorid  mit  siedender  Sodalösung  (Marschalk,  Bl.  [4]  48,  1400).  —  Mikroskopische 
Nadeln.  —  Ist  gegen  siedende  Natronlauge  beständig;  wird  erst  dureh  schmelzendes  Kalium  - 
hydroxyd  zu  jS./?-Dinaphthol  verseift.  Das  Natriurasalz  gibt  beim  Behandeln  mit  wasser- 
freiem Aluminiumchlorid  ohne  Lösungsmittel  bei  ca.  100°  oder  in  Tetrachloräthan  bei  Zimmer- 
temperatur den  Phosphorsäureester  des  1 .12-Dioxy-perylens.  —  Natriumsalz.  Krystallisiert 
in  der  Hitze  in  Blättchen,  in  der  Kälte  in  Nadeln.  —  Bariumsalz.  Prismen.  Schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser, 

FhoBpnorsäure  -  ß.ß'  -  dinaphthylenester  -  onlorid  C^IjgO.ClP,  s.  obenstehende 
Formel  (R  —  Cl),  B.  Durch  Erhitzen  von  Ä-Dinaphthol  mit  Phosphoroxychlorid  auf  230° 
(Marschalk,  Bl.  [4]  48,  1397).  —  Graue  Masse.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Sodalösung  das 
Natriumsalz  des  Pnosphorsäure-^.^'-dinaphthylenesters.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  und 
Zinkstaub  erhalt  man  Perylen. 
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2.  4.4f*IHoayy-dinaphthyl'(l.l%a'Dinaphthol  Cf^ltOv  ^Y>  ^Y^ 
s.  nebenstehende  Formel  (fl  1053).  Zur  Identität  von  4.4 -Dioxy-  I  J  J  I  J  J 
dinaphthyl-(l.l')  und  a-Dinaphthol  vgl.  Zinks,  Schöpfer,  3f.  44,    ^-*^>r      >r*^ 

366;   CORBELLINI,    DEBENBDETTI,    G.    56,    392;    ClEMO*.  COCKBURN,  0H  0H 

Spence,  Soc.  1981, 1267;  Joffe,  Kritschewzow,  £.«&££  Chim.  0, 1136;  C.  1840 1, 1499.  — 

B.  Durch  Behandeln  von  diazotiertem  NaphtMdinsulfat  mit  Wasserdampf  (Cor.,  De.,  Ö. 
60,  395).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  und  Einleiten  von 
Luft  in  die  alkal.  Losung  des  Keaktionsprodukts  geringe  Mengen  Perylenchinon-(3.10) 
(Zinke,  Schöpfer,  M.  44,  365;  Z.,  Sttmljsb,  Rettss,  M.  64  [1934],  415).  Einw.  von  Brom 
in  Eisessig:  WillstättER,  Schüler,  B.  61,  363,  371 ;  vgl.  a.  Cl.,  Co.,  Sb.,  Soc.  1931, 1266. 

4.4'-Dimetaoxy-dinaphtb.yl-(t.l'),  a-Dinaphthol-dimethyläther  C,,H180-  =  CH,- 
O*C10H,-C10H,-0-CH8  <H  1053).  B.  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf  Methyl* 
a-naphthyl-äther  in  Nitrobenzol  (Scholl,  Sebr,  B.  66, 334).  Aus  4.4'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l') 
und  Dimethylsulfat  m  Natronlauge  (Corbellini,  Dbbbnedbtti,  Q.  50,  396).  —  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Alkohol),  Blattchen  (aus  Alkohol  +  Chloroform).   F:  252^-253°  (San,  S.; 

C,  D.).  Loslich  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (C,  D.). 

4.4/-Dläthoxy-dlnaphthyl-ai/),  a-Dinaphthol-diäthyläthiw  C^H^O,  =  C,H6-0- 
C^HgCioHjO-CjHs  (H  1053).  B.  Bei  der  Einw.  von  Alummrämohlorid  auf  Äthvl-a-naph- 
thyl-äther  in  Nitrobenzol  (Scholl,  Seer,  B.  65,  333).  Wird  bei  der  Einw.  von  lsatin  und 
konz.  Schwefels&ure  auf  Äthyl-a-naphthyl-äther  erhalten  (Stbopoe,  B.  60,  1117).  -r  Blatt- 
chen (aus  Alkohol  +  Benzol),  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  212—213°  (Sck.,  S.),  210—211° 
(St.).   Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  (Scn,  S.). 

3.  JMoocy-dinaphthyl  ungewisser  Konstitution  C^H^O,  =  HOC^Hj-CjA* 
OH  (vgl.  H 1053,  Nr.  5),  B.  Aus  Naphthochinon-(1.2)-diazid-(l)  (Syst. Nr.  2199)  und  10%iger 
methylalkoholischer  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Bambsrger, 
Baum,  Schlein,  J.vr.  [2]  106,  278).  —  Nadeln  (auB  Benzol  oder  Xylol).  F:  199,5—200°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Benzol,  sehr  schwer  in 
Wasser.  Leicht  löslich  in  wäßr.  Alkalien.  Eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt;  beim  Aufbewahren,  schneller  beim*  Erwärmen,  geht  die 
Farbe  in  Gelb  über 

C  H 

4.  9-[3.4-IMoxy-benzyliden]-fluoren  C^H^O,  =  i '    4\C:CH«C,H8(OH)1. 

CA 
2-Nitro  -9-  [8.4  -  dimethoxy  -  benzyliden]  -fluoren ,   2-N itro-  ch  CeHs(0  CH3)- 

.9-veratryliden-fluoren  CMH1?04N,  s.  nebenstehende  Formel.    JB.  '.; 

Aus  2-Nitro-fluoren  und  3.4-Dimethoxy  -  benzaldehyd  in  Natrium-  f'^*]''  ^.-^>-lfOi 

äthylat-Lösung  (Lobvenich,  Lobskr,  J.  pr.  [2]  116,  328).  —  Rotgelbe  I     J I      1 

Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  179—180°  (korr.).    Sehr  leicht  löslich  in  ^^  ^^ 

Chloroform  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C81H16Oa. 

1.  2.2*"  Dioasy  -  [di  -  naphthyl  -  (1)  -  methan/ ,     ••--.•s-öh     ch»    hö- 
Bis- [2-oxy-naphthyl-(l)] -methan*,  Methylen-     \      I      T 

di-ß-naphthol  CnHMOa,  s.  nebenstehende  Formel  \>\-- 
(H  1053).  Darst.  Man  erwärmt  0-Naphthol  mit  Formaldehyd  in  50%iger  Essigsäure  oder 
verd.  Alkohol  auf  70°  (Ipatjew,  Dolgow,  Bl.  [4]  45,  954).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Eisessigl.  F:  192— 193°  (L.  D.),  199,5—200°  (Shmomura,  Cohen,  Soc.  119,  746),  206«  (korr.) 
(Earl,  Mitarb,,  Soc:  1988,  2702).  —  Bei  der  Hydrierung  in  Cyclöhexän  bei  Gegenwart  von 
Niokel(III).o*yd  unter  80—100  Atm.  Druck  bei  250—260°  erhält  man  trans-^-Dekalol  II 
(S.  74)  und  andere  Produkte  (Ipatjew,  Dolgow,  BL  [4]  46,  955).  Liefert  mit  wäßrig- 
ammoniakalischer  Ammoniumsulfit- Lösung  im  Bohr  beim  Erhitzen  auf  llö — 120°  [2-Oxy- 
naphthyl.(l)]-[2-amino-naphthyl-(l)J-methan,  beim  Erhitzen  auf  150—160°  1.2;7.8-Dibenzo- 
acridin  (F.  Mayer,  Scknecko,  B.  66,  1411).  Zur  Kupplung  mit  Diazoverbindunffen  vgl. 
Pollak,  Gebaueb-Fülnegg,  M.  60,  319.  . 

Verbindung  CMH„ON  (H 1054).  Wird  als  1. 2 ;7,8-Dibetizo-acridon  aufgefaßt  (Dischen- 
dorfer,  B.  59,  775;  vgl.  a.  Sbearing,  Smilbs,  Soc.  1087,  1932). 

2.  4,4'-  IHoxy  - [di-naphthyl  -  (1)  -  methan] ,  Bis  -    „rt  / — v  * 

[4-oxy-naphthyl-(l)J-methan,  Methylen-di^-nuph-    H0  \ >*w 

thol  CtlHuOt,  s.  nebenstehende  Formel,    B.   Bei  gelindem  Er-  S     \ 

wärmen  von  oc-Naphthol  in  Alkohol  mit  Formaldehyd-Lösung  V_~/ 

und  jconz.  Salzsäure  (ZampaRo,  BoU.  chtm.-farm,  04,  99;  C.  10S6  I,  2457).  —  Einheitlichkeit 

fraglich.  Harzig.    Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
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3,    ß-Phenyl-1.2;  4M-        ^^^C(0-K):C(C«H6K  ^^  .^^co-ch<c«H8)^^\ 

dibemo  -  cyclohepta  —       XI      I  1      I     II  I      I  I      I 

CjjHmO,,  Formel  I  <R  =  H), 

ist   desmotrop   mit   6-Phenyl4.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien-(1.4)-ol-(3)-on-(7),   Formel   II, 

Syst.  Nr.  757. 

3.7  -  Diaoetoxy  -  6  -  phenyl  - 1.2 ;  4.6  -  dibenao  -  cyeloheptatrien  -  ( 1 4.6)  0MHgo04 , 
Fonnel  I  (R  —  CO-CH8).  B.  Beim  Erwärmen  von  6-Phenyl-1.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien- 

(1.4)-ol-(3)-on-(7)  (Syst.  Nr.  757)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Cook, 
Soc.  1938,  61).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  154—156°. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C22H1802. 

1.  1.4-IMo3cy-1.4~diphenyl-1.4-            HO       ^.c6H5  ho      ^c«H5 
dihydro-naphthalin  CMH18Os,  Formel  I.  T    ,XV  sch  TT    f"**r*~  ""^CHCeHs 
Die  von  Franssen  (Bl.  [4]  87,  903)  unter  l-   \       I         ,JH  u*   I       I  £Ha 
dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  als          ""m/0^  n,               ^--^"^  co  -^ 
4-Oxy-3.4-diphenyl-tetralon-(l)   (Formel  II;                              *    6 

Syst.  Nr.  757)  erkannt  worden  {Smith,  Hoekn,  Am.  Soc.  61  [1939],  2621). 

2.  l.l-lii8~[2-oxy-naphthyl-(I)J~äthan,  Äthyliden~di-ß-naphthol  CnHuO.= 

HO  *  C10H,  •  CH(CH8)  *  C10Hfl  •  OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  Acetylen 
in  eine  Lösung  von  ß-Naphthol  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und 
Quecksilber(II)-sulfat  (Wenzke,  Nieuwland,  Am.  Soc.  46,  178).  — -  Krystalle  {aus  Benzol). 
F.-  168,5°. 

2-Cb.lor-l.l-bi8-[2-oxy-naphthyl-(l)]-äthan  C88H]708C1  =  HOC10H6CH(CH8C1)- 
CjnH8'OH.  B.  Aus  Chloracetal  und  ß-Naphthol  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Hinsberg,  D.R.P.  364039;  0.  1923  II,  912;  Frdl.  14,  1280).  —  Nadeln. 
F:  174°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig. 

3.  l.l-Bi8-[4-oxy-naphthyl~(l)]-äthan,  Äthyliden-di-ct-naphthol  CMH1808— 

HOC,0H8CH{CH3)C10H6-OK  (H  1055).  B.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung 
von  a-NaphthoI  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Quecksilber (Il)-sulfat 
(Wenzke,  Nieuwland,  Am.  Soc.  46,  178). 


16.  Dioxy- Verbindungen  CnH2tt-28  02. 

I.  Dioxy-Verbindungen  Ca0H12O2. 

1.  1.12  -  Diooßy  - perylen  C^Hj.Oj,  s.  nebenstehende  Formel.  B. 
Durch  Erhitzen  von  2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l')  mit  wasserfreiem  Alu- 
miniumehlörid  in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  auf  170°  (Zinke,  Hansel-  h0' 
mayeb,  M.  46,  232;  Pereira,  D.R.P.  394437;  Frdl.  14,  482;  Corbellini, 
Aymar,  (iiom.  Chim.  ind,  appl.  10,  197;  C.  1928  II,  146;  vgl.  a.  Weitzen-  HO- 
bock,  Seer,  B.  46  [1913],  1995)  oder  von  2.2'-Dimethoxy-dlnaphthyl-{l.l,) 
mit  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  auf  140 — 160°  (Z.,  Denog,  M.  48,  127; 
P.,  D.R.P.  390619,  391825;  (7.19241,  2544;  11,404;  Frdl.  14,  480,  481).  Aus  Perylenchi- 
non-(1.12)  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  oder  beim  Behandeln  mit  alkal.  Na.SjO^- 
Lösung  (Z.,  H.,  M .  45, 231,  233).  —  Gelbe  Blatteten  {aus  Essigsäure).  Ziemlich  leicht  löslieh 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluoresoenz,  in  Benzol  mit 
grüner  Farbe,  etwas  schwerer  löslich  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  mit  grüner  Farbe 
(Z.,  H.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  (Z,,  H.),  in  Alkalien  mit  hell- 
gelber Farbe  und  gelbgrüner  Fluoreseenz  (Z.,  H.,  M.  45,  233;  vgl.  Z.,  D.). 

1.12-Dioxy-perylen  färbt  sieh  bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  grünlieh"  (Zinke, 
Hanselmayer,  m  .  46,  232).  Beim  Einleiten  von  Luft  in  die  Lösung  in  Natronlauge  entsteht 
Perylenohinon-(1.12)  (Z.,  H.,  M.  45,  233).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstoff atrom  (Z„  Dengo,  M.  48,  128;  Pereira,  D.R.P.  390619;  C.  19241,  2544;  Frdl 
14,  480;  Corbellini,  Aymar,  Giorn.  Chim.  tnd.  appl.  10, 197;  G.  1928  II,  146)  oder  in  Gegen- 
wart von  geschmolzenem  Galciumchlorid  und  Wasser  (Bensa,  D.R.P.  428240;  0. 1926  II, 
828;  Frdl.  16,  774)  Perylen;  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Zinkchlorid  in  Gegenwart 
von  wenig  Wasser  auf  250—320°  entsteht  1.12-Oxido-perylen  (Rollet,  Bayer,  M.  47, 
448).   Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Natriumsußid  auf  200—300°  einen  sohwarzen 
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schwefelhaltigen  Farbstoff  (P.,  D.R.P.  413565;  C.  1925  II,  352;  Frdl.  16,  809).  —  Natrium- 
salz.  Krystalle  (Z.,  H.,  M.  45,  232). 

Dibenzoylderivat.   F;  227°  (Zinke,  Hanselmayer,  M.  45,  233). 

Fhosphors&ureester  des  3L12-I>ioxy-perylen8  C„nuOtP  =  C10H10<q>PO(OH). 

B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Phosphorsäure-^/T-dinaphthylenesters  (S.  1027)  beim  Behandeln 
mit  wasserfreiem  Aluminiumchlond  ohne  Lösungsmittel  bei  ca.  100*  oder  in  Tetraohloräthan 
bei  Zimmertemperatur  {Marschalk,  Bl.  [4]  48,  1401).  —  Olivgeib.  Krystallin.  —  Gibt 
beim  Verschmelzen  mit  Natriumhydroxyd  1.12-Dioxy-perylen.  —  Natriumsalz.  Gelb, 
krystallin.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  blaurötlicher  Fluorescenz. 

2.  3.9~IMoxy-perylen  C^HuO»,  Formel  I.  B.  Beim 
Behandeln  von  Perylenehinon-{3.9)  mit  NajSt04  in  Natronlauge 
auf  dem  Wasserbad  (Zinke,  Springer,  Schmid,  B.  58,  2390). 
—  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Orangegelbe  Krystalle.  Die 
Lösungen  in  Alkalien  sind  orangerot  bis  rot  und  fluorescieren  I. 
gelbgrün.  —  Sehr  luftempfindlich.  —  Dibenzoylderivat 
CaÄO,.    F:324°. 

3.  3.10-  JDioxy  -  perylen  C^HjjOj,  Formel  IL  B. 
Beim  Kochen  von  Perylenchinon-(3.10)  mit  Kaliumjodid  und 
rotem  Phosphor  in  Eisessig  oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Zinke,  Ponoratz,  M .  44, 
382).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Chloro- 
form, Benzol  und  Nitrobenzol  mit  gelbgrüner  Fluorescenz,  unlöslich  in  Äther.  Löst  sich  in 
Alkalien  sowie  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe.  —  Die  alkal.  Lösungen  sind  sehr 
empfindlich  gegen  Sauerstoff.  Bildet  mit  Perylenchinon-(3.10)  ein  Chinhvdron.  —  Diben- 
zoylderivat.  F:  295— 296°. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C^HjgOg. 

1.  Phenyl  - (2.4 - dioxy  -  phenylj - a-  naphthyl  -  inethan   CMHlflOg  =  C10H7- 
CH<C6H6)C,H3(OH)t. 

Ph*nyl-[2.4-dimetkoxy-ph«nyl]-a-naphthyl-methan  C^H^O,  —  C10H7-CH(C6H5)- 
C„Hj<0  •  CH.),.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  von  Resorcin-dimethyl- 
äther  und  Phenyl-gt-naphthyl-carbinol  in  Eisessig  (SzEki,  Actach&n.  Szeged  2,  Nr.  1,  S.  8; 

C.  19261,  1984).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  132°.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  violetter  Farbe. 

2,  2-Oatfy~l-[<x-oocy-bcnzhyüryl]-naphthalint  1-fa-Oxy-  C(C§Hs)rOH 
benzhydryl]-naphthol-(2)t  IHphenyUf2~OQcy~naphthyU(l)]~  -"^""^.oh 
carbinol  C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel.  Existiert  nur  in  einer  j  j  J 
Form;  eine  von  Gombero,  McGell  (Am.  80c.  47,  2403)  als  chinoide  \^^-^ 
'Form  beschriebene  Substanz  ist  als  Gemisch  mit  Naphthochinon-(1.2)-diphenylmethid-(l) 
anzusehen  (vgl.  Ramart-Lucas,  Martynoft,  Bl.  [5]  8  [1941],  882).  —  B.  Beim  Schütteln 
von  Naphthochinön-(1.2)-diphenylmethid-(l)  mit  0,5  n-waßrig-alkoholischer  Natronlauge 
(Gombero,  Sulljvan,  Am.  80c.  42,  1869).  Aus  2-Oxy-naphthoesäure-(l)-methylester  und 
Phenylmagnesiumbromid  (G.,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2403).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Benzol 
+  Petroläther  oder  aus  Alkohol  4-  etwas  wäßr.  Ammoniak)  (G„  S.;  G.,  McG.).  Krystallo- 
graphisches:  Kraus,  Holden,  Am.  £oc.  47,  2404.  —  Eine  l%ige  Lösung  in  Eisessig  färbt 
sich  beim  Erwärmen  auf  40°  rot;  beim  Abkühlen  geht  die  Farbe  wieder  zurück;  nach  mehr- 
facher Wiederholung  des  Erhitzens  und  Abkühlens  bleibt  die  rote  Farbe  bestehen  (G.,  McG.). 
Spaltet  beim  Erhitzen  auf  50 — 150°  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Salzsäure,  teilweise 
auch  beim  TJmkrystallisieren  aus  Alkohol  4-  etwas  Eisessig,  Wasser  ab  unter  Bildung  von 
Naphthochinon-(1.2)-diphenylmethid-(l)  (G.,  McG.;  vgl.  Ramart-Lucas,  Martynow). 
Geschwindigkeit  der  Wasserabspaltung  beim  Erhitzen:  G;,  McG.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Eisessig  entsteht  9-Phenyl-1.2-benzo-xanthen  (G.,  McG.). 

2  -  Methoxy  - 1  -  [a  -  oxy  -  benzhydryl]  -  napb.tb.alin ,  Diphenyl- [2-methoxy  -  naph- 
thyl ~<1)3- carbinol  CMH„0,  =  CHg-O-CioH.-C^H^.OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Di- 
methylsulfat  und  Kalhimhydroxyd  auf  Diphenyl-[2.oxv-naphthyl-(l)l-oarbinol  in  Aceton 
(Gomberg,  McGnx,  Am.  Soc.  47,  2405).  —  F:  148—150°.  LÖslioh  in  Chloroform,  Aceton 
und  Benzol,  Bchwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  beim 
Erhitzen  grün  und  wird  beim  Abkühlen  wieder  farblos;  bei  längerem  Erhitzen  tritt  infolge 
Bildung  von  Naphthochinon-(l  .2)-diphenylmethid-(l)  eine  rote  Färbung  auf.  Beim  Behandeln 
ihit  Chlorwasserstoff  oder  Acetylchlorid  entsteht  ebenfalls  Naphthochinon-M.2)«iipoenvl* 
methid-(l).  r  •         '    r 
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2-B«niyloxy-l-[a-oxy-benzhydryl] -naphthaün,  Diphenyl-[2-banayloxy - naph- 
thyl-(l>J-oarbinol  CwHM0,  =  CeH,-CH,O-C10H,C(CeH5),OH.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Benzylchlorid  und  Kaliumhydroxyd  auf  Diphenyl- [2-oxy.naphthyl-(l)]-carbinol  in  wäßr. 
Aceton  (Gombero,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2405).  —  F:  142°.  Löslich  in  Aceton,  Benzol  und 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder 
Aeetylchlorid  Naphthochinon-(l  .2)-diphenylmetbid-(l ). 

naphthol  -  (1)  f  XHphenyl  -  [4  -  oxy  -     T    i — ^i'    ^"i  TT 

naphthyl-(l)]-carbinol   CttH180.,   s.    l'   l^X^J 

Formel  I.    B.    Beim  Schuttein  von  Naph-  a„ 

thochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l)  mit  0,5  n- 

w&ßrig -alkoholischer  Natronlauge  (Gombero,  Süllivan,  Am.  Soc.  42,  1868).  —  Gelbes 

amorphes  Pulver.   Gibt  mit  Schwefelsaure  Violettfärbung.  —  Geht  in  allen  Lösungsmitteln 

■und  beim  Erhitzen  auf  120°  in  Naphthochinon-(1.4)-diphenyImethid-(l)  über. 

8-Chlor  -4-  oxy  - 1  -  [a  -  oxy  -  benahydryl]  -  uaphthalin ,  Diphenyl-  [8-ohlor-4-oxy- 
naphthyl-(l)]-oarbinol  CBH17O.Cl,  Formel  II  (X  =  C1).  B.  Beim  Schütteln  von  3-ChIor- 
naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l)  mit  0,5  n-wäßrig-alkoholiecher  Natronlauge  (Gom- 
bero, Sullivan,  Am.  8oc.  42, 1869).  —  Gelbes  Pulver.  Gibt  mit  Schwefelsaure  Blaufärbung. 

—  Beim  Erhitzen  auf  120°  wird  1  Mol  Wasser  abgespalten. 

3  -  Brom  -4-  oxy  - 1  -  (<x  -  oxy  -benahydryl]  -  naphthalin ,  Diphenyl-[8-brom-4-oxy- 
naphthyl-(l)]-oarbinol  C„H1702Br,  Formel  II  (X  =  Br).  B.  Beim  Schütteln  von  3-Brora- 
naphthochmon-(1.4)-diphenylmethid-(l)  mit  0,5  n- wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Gom- 
beko, Süllivan,  Am.  Soc.  42, 1869).  —  Gelbes  Pulver.  Gibt  mit  Schwefelsäure  Blaufärbung. 

—  Beim  Erhitzen  auf  120°  wird  1  Mol  Wasser  abgespalten. 

4.    Phenyl-[2-oxy-phenyl]-«.-naphthyl-carbinol  CasH,  B0,  =  C10H. * C(C.H«)(OH) • 
C,H40H. 

Phenyl-[2-m«thoxy-phenyl)-a-naphthyl-oarbiiiol  CjjH^Oj  =  C10Ht-C(CeHs)(OH)- 
C#H4-0-CHj.  B.  Aus  Phenyl-a-naphthyl-keton  und  2-Methoxy-phenylmagneaium Jodid  in 
Äther  (Gombero,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2398).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  156°.  Löslich 
in  heißem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Äther 
und  Aceton.  Gibt  mit  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Aluminiumehlorid,  Antimontriehlorid  oder  30 — 48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  9-Phenyl- 
1 .2-benzo-xanthen. 

Bis  -  [phenyl  -  (2  -  methoxy  -  phenyl)  -  et  -  naphthyl  -  methyl]  -  peroxyd  C48Hw04  = 
C10H7-C(C,H4)(C6H4'OCHi,)OOC(CflHB)(C6H4-O-CH3)-C1?H7.  B,  Beim  Leiten  von  Sauer- 
stoff in  eine  Lösung  von  Phenyl. [2-methoxy-phenylJ-oc-naphthyl-methyl  (S.  724)  in  Benzol 
^Gombero,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2399).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  und  Petroläther). 
F:  111». 

.  5.  Phenyl- [4-oxy -phenyl] -a-naphthyl-carbinol  CöH1?04*=  Cj0H7  •  C(C8H6)(OH)  • 
C4H4*OH.  B.  Durch  Kochen  von  Benzochinon-[phenyl-a-naphthyl-methid]  mit  1  n-Katron- 
lauge  (Gombero,  Lange,  Am.  Soc.  42,  1883).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  —  Geht  in 
Eisessig  leicht  wieder  in  Benzochinon-[phenyl-a-naphthyl-methid]  über. 


6.  l-Oxy~2-[<x.-oxy-benxhydryl]-naphthalinf  2-fa-Oxy-  oh 
benxhydryl]  -  naphthol  -  (1),  Diphenyl  -fl-  oxy  -  naph  -    r^Y^>.C(C§H5)i-  oh 

thyl-(2)1-carbinol  C^H^O,,  sv nebenstehende  Formel  (EI 520).     |        |        ] 

Liefert  beim  Erwärmen  mit  50%iger  Essigsäure  auf  50—60°  Naphtho-    ^  ^  ^^ 
chinon-(1.2)-diphenylmethid-(2)  (Gombero,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2405). 

7,  3-Oxy-2-[x-oxy-benzhydryl]-naphthalin,  3-fa-Oxy-    r'Y"vrC(c«H6)|.OH 
benxhydryl]-  naphthol-*  (2),  Diphenyl  -[3-  oxy  -  naph  -    I       I       l.0H 

thyl-(2)]-earbinol  C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel  (E  I  521). 

Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  sowie  beim  Kochen  hell- 
braun; bei  längerem  Kochen  tritt  langsam  Entfärbung  ein  unter  Bildung  von  9-PhenyI- 
2.3-benzo-xanthen  (Gombero,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2400).  Die  Lösungen  in  Benzol, 
Toluol  und  Xylol  bleiben  bei  Zimmertemperatur  farblos  und  verfärben  sich  beim  Kochen 
■etwas;  beim  Abkühlen  auf  0°  geht  die  Farbe  nicht  zurück.       < 
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Diphenyl- [8 -methoxy-naphthy  HS)] -carbinol  CMHw02=  CH3-0- C^'C^H,),« 
OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Kaliumhydroxyd  auf  DiphenyI-[3-oxy- 
naphthyl-(2)]-carbinol  in  wäßr.  Aoeton  (Gomberg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2401).  — 
F:  175-176°. 

Dipnenyl-[S-benxyloxy-naphthyl-(2)]  -oarbinol  C^HuOl  =  C6H5-CH8*OC10H.- 
0{C6H5)a'0H.  B.  Bei  der  Einw.  von  Benzylohlorid  und  Kalhimhydroxyd  auf  Diphenyl- 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol  in  wäßr.  Aceton  (Gomberg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2402).  — 
Krystalle  (aus  Aceton).  F:  165°.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  aohwer 
löslich  in  Alkohol. 

Bis -{diphenyl -[3- oxy -naphthyl- (2)] -methyl}-peroxyd  C„H„04  -  HO-C10H8- 
C(C,H8)8-<3-O-C(C,H6VC10BVOH.  JB.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  Diphenyl-[3-oxy-naph- 
thyf.(2)>methyl  (S.  724)  in  Benzol  (Gomberg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2401).  —  Krystalle 
(aus  Chloroform).  F:  145°.  Löslich  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  sowie  in  alkoh. 
Natronlauge. 

Bis-{diphenyl-[3-methoxy-naphthyl-(2)]-methyl}-peroxyd  CUHjgOi  =  CH,-0- 
C,0H9-C(CiH6)2OO-C(C8H5),-C,(>H,-O*CH3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  Diphenyl- 
[3-methoxy-naphthyl-(2)]-methyl  (S.  724)  in  Benzol  (Gomberg,  McGill,  Am.  Soc.  47, 
2402).  —  F:  16*) — 170°.  Löslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aceton,  unlöslich 
in  Benzol  und  Äther. 

8.    ß  (oder  6)  -  Oxy  -  1  -       B-o-r^, C:Chc«h5  ,^"> C:CH-c,h( 

[a-oxy-benzylj-3-benzyli-     j         I       I  Ch  n.  »'O'UnJh 

den-inden  C»H1802,  Formel  I  ^^c^  ^^^c^- 

oder  II   (R  —  H).  CH(OH)-C«H6  CH(OH).C6H6 

6  (oder  6)  •  Methoxy  - 1  -  [a  •  oxy  -  benzylj  -  8  -  benzyliden  -  inden  C81HgB0,,  Formel  I 
oder  II  (R  =  CH3).  B.  Bei  der  Kondensation  von  5(oder  6}-Methoxy-inden  mit  Benzaldehyd 
in  Natriumäthylat-Lösung,  neben  einem  nicht  rein  erhaltenen,  bei  111' — 116°  schmelzenden 
Isomeren(?)  (Ingold,  Piggott,  Soc.  128, 1482,  1508).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  128°. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C24Hao02. 

1,  l*2-lHoxy -2.2- diphenyl -1-a-naphthyl-üthan,  a.a-Diphenyl-u'-naph- 
thyl-( l)-üthylenglykol  CmH^O^  (C6Hfi)aC(0H)-CH(0H)-C10Hr  B.  Durch  Erhitzen 
von  a-Naphthyl-glykolsäure-methylester  mit  Phenylmagnesiumbromia  in  Äther  (McKenzie, 
Dennler,  Soc.  1926,  1601).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  126—127°.  Schwer  löslich  in 
Petroläther,  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  hellgrüne  Färbung.  —  Bei  der  Behandlung 
mit  kalter  konzentrierter  oder  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  oe-Naphthyl- 
benzhydryl-keton. 

2.  1.2~IMoxy-1.2~dlphenyl-l-a-naphthyl-äthan,  a.a'- Diphenyl -a-naph- 
thyl  -  (1)  -  üthylenglykol,  a  -  Naphthylhy drobenzoin  C„HM0t  =  CeH6  •  CH(OH)  • 
C(OH)(C6H5)'0,X  (H  1056).  Das  von  McKenzie,  Barrow  (Soc.  103  [1913],  1336)  durch 
Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  i?-0xy-a./3-diphenyl-^-naphthyl-(l)-äthykmin  erhaltene 
Präparat  (E  I  621)  ist  a-Naphthyl-benzhydryl-keton  gewesen  (McKenzie,  Kichardson,  Soc. 
123,  89;  McK.,  Dennler,  Soc.  125,  2105).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  204r-205°  (McK., 
Roger,  Soc.  126,  853).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  als  Hauptprodukt 
ms-a-NaphthyWesoxybenzoin  und  geringere  Mengen  Diphenyl-ct-naphthyl-acetaldehyd  und 
a.a'-Diphenyl-a-[nanhthyl-(l)3-äthylenoxyd  (McK.,  Roger,  Soc.  125,  853;  McK.,  De,, 
Soc.  125,  2107);  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  erhält  man 
ms-a-Naphthyl-desoxybenzoin  und  a-Naphthyl-benzhydryl-keton  (McK.,  Ro.;  Örechow, 
Tiffeneau,  Cr.  178,  1620). 

4.  2.3-Dioxy-l-phenyl-2-benzyl-3-«-rtaphthyl-propan,  a.a-Dibemyl- 
a'-naphthyl-(1)~äthylenglykol  CunuOt~ (C6Hli-CKjaC(OH.yCE(OE.)-Cl(p.r 

&)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  reohtsdrehendem  a-Naphthylglykolsäuremethyl- 
ester  und  Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (McKenzie,  Dennler,  B.  60,  223).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  195—196°.  [all?:  —78*  (Aceton;  c  =*  2).  Rotationsdispersion  der  Losung 
in  Aceton  bei  16°:  McK.,  D.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Petroläther,  ziemlich  leicht  in 
Äther  und  Benzol,  leicht  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigester.  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
säure eine  purpurrote  Färbung-  —  Beim  Kochen  mit  58%iger  Schwefelsäure  entsteht  die 
linksdrehende,  bei  der  Einw.  von  konz,  Schwefelsäure  in  der  Kälte  die  racemiaohe  Form  de» 
1.4-Diphenyl-2-a-naphthyl-butanons-(3). 
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b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  inaktivem  oc  -  Naphthylglykolsäuremethylester  und 
Benzylmagnesiumchlorid  in  Äther  (McKenzie,  Dennler,  Soc.  1926,  1601).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  174—176°.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  purpurrote  Färbung.  —  Liefert 
bei  Behandlung  mit  kalter  konzentrierter  oder  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure 
racemisches  1 .4-Diphenyl-2-a-naphthyl-butanon-(3). 


17.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n~3o02, 

1.  4.4'-Bis-[4-oxy-phenyl]-diphenyl,  4.4'"-Dioxy-quaterphenyl  CMH180,  = 

HOC6H4C6H4.CeH4-C,H4-OH. 

4.4/-Bis-[2(P)-nitro-4-methoxy-phenyl]-diphenyl,  2.2'"<P)-Dinitro-4.4'"-dimeth- 
oxy  -  quaterphenyl,  2.2/"(?)-Dinitro-4.4'"-dimethoxy-benzerythren  C^H^O^, 
s.  nebenstehende  Formel.    Bas  Mol. -Gew.  ist  0  N  wo 

in  schmelzendem   Campher   bestimmt.     Zur  ii,2'-        -    8 

Konstitution  vgl.  Schiemann,  Roselius,  B.   CH3O./      \.<(      \-(      \-S      Vo-CHj 

04  [1931],   1334.   —  B.    Beim   Kochen   von  x '     v X    N '    N X 

4.4'-Difluor-2-nitro-diphenyl  mit  überschüssiger  methylalkoholischer  Kalilauge  oder  Natron- 
lauge (Soh.,  Gh.Z.  62  [1928],  754;  Soh.,  R.,  B.  84,  1337).  —  Krystalle  (aus  Chloroform 
oder  Essigester).    F:  202—203°  (korr.)  (Sch.,  R.). 

3.2\2".3'"-Tetranitro-44'"-dirhodan-  0  N  o  \       NO  NO 

quaterphenyl,  Tetranitro-dirhodan-benz-  ^        -_J_         j    2 

erythren  C„HiaOjN,Sg,  s.  nebenstehende  Fox-    NC-S  ■<(      \ .  (      \  .  /      V  \*      V  S-cn 

mel  (E  I   522).    Die  von  Cain,  Coulthard,  x — x    N /      x    x — x 

Miüklbthwait  (Soc.  103  [1913],  2083)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  war 
unreines  3.3'-Dinitro-4.4'-dirhodan-diphenyl  (S.  963)  (Hodoson,  Holt,  Soc.  1834, 1431). 

2.  Dioxy-Verbindungen  C26H30O24 

1.  2.4-  Dioxy  -tetraphenylmethan,  4-lrityl-resorcin  C^H^O,  =  (C^H^C- 
C„H3(OH)8**  (E  I  522).  B.  Durch  Erwärmen  von  Triphenylcarbinol  und  Resorcin  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure (Hardy,  Soc.  1029,  1004).  —  Krystalle  (aus  Toluol  oder  Aceton). 
Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  ca.  268°  (Zers.),  bei  raschem  Erhitzen  bei  ca.  280°.  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  Triphenylmethan  (H.,  Soc. 
1929,  1010). 

2.4-Dim.ethoxy-tetraphenylmethan  C87Hg408  -  (C-H«),C-C-H,(0-CHs)s.  B.  Aus 
2.4-Dimethoxy-triphenylchlormethan  und  PhenylmagnesiumDromid  in  Benzol  -)-  Äther 
(Gomrerg,  Forrester,  Am.  Soc.  47,  2390).  Durch  Erwärmen  von  Triphenylearbinol  und 
Resorcindimethyläther  mit  Eisessig-Schwefelsäure,  neben  4.6-Dimethoxy-1.3-bis-triphenyl- 
methyl-benzol  (Hardy,  Soc.  1929, 1005).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Benzol  +  Alkohol). 
F:  180°  (G.,  F.;  H.).  Schwer  löslich  in  heißem  Eisessig  (G.,  F.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Jodwasserstoffsaure  und  Eisessig  Triphenylmethan  (H.,  Soc.  1929,  1010). 

2.  2 ,5-Dioxy -tetraphenylmethan,  2-lrityl-hydrochinonCt6Üi0Ot  —  (CaHh)sC- 

C,H8(OH}4»-*. 

2.6-Dimethoxy-tetraphenylmethan  C87Hm02  =  (C9H5)3C-C6H8(0-CHa)2.  B.  Durch 
Zugabe  einer  Lösung  von  2.6-Dimethoxy-triphenylchlormethan  oder  -brommethan  in 
Benzol  zu  einer  siedenden  ätherischen  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  oder  -Jodid 
in  Wasserstoffatmosphäre  (Gombbbg,  Forrbster,  Am.  Soc.  47,  2389).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig,  Alkohol  oder  Äther).   F:  163°.   Löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Petroläther. 

3.  3.4-  Dioxy  -tetraphenylmethan,  4-lrityl-brenzcatechin  C^H^Os  = 
(CbHj^CCj^OH),»-*  (H1057).  B.  Zur  Bildung  aus  Triphenylcarbinol  und  Brenzcatechin 
in  Eisessig-Schwefelsäure  vgl.  Hardy,  Soc.  1929, 1004.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  l/»  Mol 
Triphenylchlormethan  auf  Brenzcateohin  in  Pyridin  (Helferich,  Speidel,  Toeldte,  B. 
B6,  770).  —  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Toluol).  F:  262«  (Ha.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (Hb.,  Sp.,  T.).  —  Ist  gegen  Jodwasserstoffsäure 
und  Eisessig  beständig  (Ha.,  Soc.  1929,  1010). 

8,4-T>iniethoxy-t©trapb.enyl2nethan,  4-Trityl-veratrol  C87H8408 — (C6HS)8C-  C„H8(0« 
CH,)8.  B.  Durch  Erwärmen  von  Triphenylcarbinol  und  Veratrol  mit  Eisessig-Schwefelsäure 
(Hardy,  Soc.  1929, 1004).  Aus  3.4-Dimethoxy-triphenylohlormethan  und  Phenylmagnesram- 
bromid  in  Benzol  -f-  Äther  (Gombbrg,  Forbester,  -4m.  Soc.  47,  2390).  —  Prismen  (aus  Eis- 
essig). F:  170,5°  (G.,  F.),  170°  (H.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  und 
Eisessig  3.4-Dioxy-tetraphenylmethan  (H.,  Soc.  1929,  1010). 
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4.  4.4'-THoäcy-tetraphenylmtthan  CMHwO,  =  (C^Ht)tC(CÄ-OH),  (H  1057;  E  1 
522).  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  Benzophenonohlorid  mit  Phenol  vgl.  Mackenzis, 
Soc.  121,  1698;  Baekkland,  Bender,  J.  ind.  Eng.  Ckem.  17,  234;  C.  1826  I,  2730.  — 
KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  285—286°  (B.,  B.).  —  Laßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Hexa- 
methylentetr&min  auf  290°  in  ein  unschmelzbares  unlösliches  Harz  überführen  (B.,  B.). 

3.  Dtoxy-Verbindungeft  CuH2lOs. 

1.    1.2 -Dtoocy- 1.1.2,2 -tetraphenyl-üthan,    Tetra- 
phenyläthylenglykol,    Benzpinakon   CMH,,0|  =  (C,H6)8 

C(OH)-C(OH)(C,H8)t  (H  1058;  E  I  522).  Für  die  von  Benz- 
pinakon abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  die  in 
nebenstehender  Formel  angegebene  Stellungsbezeiehnung  ge- 
braucht. —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Magnesium  auf  Benzophenonohlorid  in  feuchtem  Methanol 
(Zechmeister,  Rom,  A.  468,  127  Anm.).  Beim  Behandeln  von  1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetra- 
phenyl-athan  mit  Alkalilaugen  (Madelung,  Oberwegner,  B.  60,  2484).  Zur  Bildung  von 
Benzpinakon  bei  der  photochemischen  Reduktion  von  Benzophenon  in  verschiedenen 
Losungsmitteln  vgl.  Cohen,  R.  88,  244,  252,  257;  Böeseken,  R.  40, 436;  DE  Fazi,  O.  56, 190. 
Benzpinakon  entsteht  ferner  aus  Benzophenon :  in  fast  theoretischer  Ausbeute  bei  der  Einw. 
von  Magnesium  Jodid  und  Magnesium  oder  Magnesiumbromid  und  Magnesium  in  Äther  4- 
Benzol  (Gombebg,  Bachmann,  Am.  Soc.  48,  241,  246),  in  betrachtlichen  Mengen  beim  Er- 
wärmen mit  amalgamiertem  Zink  und  konz.  Salzsäure  auf  90—95°  (Steinkopf,  Wolfram, 
A.  480,  134),  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub,  Acetanhydrid  .und  Natriumacetat  (Herzig. 
Schleiffer,  A.  422, 330),  bei  der  Einw.  von  Beryllium  und  Berylliumjodid  in  Äther  +  Benzol 
<Go.,  Ba.,  Am.  Soc.  4©,  245)  und  bei  der  Umsetzung  mit  Tritylmagneaiumbromid  oder 
-chlorid  (Gilman,  Fothergill,  Am.  Soc.  51,  3155) ;  über  Bildung  bei  der  Umsetzung  von 
Benzophenon  mit  Alkyl-  und  Aralkylmagneaiumhaiogeniden  vgl.  femer  Gl.,  F.;  Lagbave, 
A.  eh.  [10]  8,  373.  Ausbeuten  an  Benzpinakon  bei  der  Reduktion  von  Benzophenon  mit 
Zink  oder  Aluminium,  auch  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  in  80%iger  Essigsäure,  80%igem 
Alkohol  oder  alkoh.  Salzsäure  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Prins,  R.  44, 1098.  Benz- 
pinakon bildet  sich  bei  der  Einw.  von  Phenylmagneaiumbromid  auf  Kohlenoxyd  in  Äther 
-f  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chrom(III)-chlorid  (Job,  Cassal,  Cr.  188,  59;  Bl.  [4]  41, 
•818),  auf  Benzoeeäuremethylester  in  Äther  (Boyd,  Hatt,  Soc.  199,7,  907;  vgl.  H.,  Soc. 
1028, 1623)  und  auf  Benzoylameisensäureäthyiester  in  Äther  (Vorländer,  Pritzsche,  B.  48 
£1913],  1795).  Bei  der  Ultra vioIett-Bestrahlung  einer  Losung  von  Benzüsäure  in  60%igem 
Alkohol  (Porter,  Ramsperger,  Steel,  Am.  Soc.  45,  1830). 

Dar«t.  Durch  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  eine  Lösung  von  Benzophenon  in  Isopropyl- 
alkohol  und  etwas  Eisessig  (Bachmann,  Org.  Synth.  14  [1934],  8). 

Benzpinakon  schmilzt  unter  Zersetzung  je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens 
zwischen  170°  und  190°  (Job,  Cassal,  Bl.  [4]  41,  819),  bei  raschem  Erhitzen  bei  193— 195* 
^Bachmann,  Org.  Synth.  14  [1934],  S.  9),  bei  195—196°  (Gombebg,  B.,  Am.  Soc.  48,  242), 
auf  dem  Maquenneschen  Block  bei  220—222°  (J.,  C„  Bl.  [4]  41,  818).  Schwer  löslich  in 
Petroläther  (Gilman,  Fothergill,  Am.  Soc.  51,  3153  Anm.  18).  —  Benzpinakon  gibt  beim 
Überleiten  über  Kupfer  bei  200°  (Yamagtjchi,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1,  64;  (7.  1026 II, 
199)  sowie  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  einer  Spur  Jod  (Gomberg,  Bachmann, 
Am.  Soc.  40,  246)  /?-Benzpinakolin.  Beim  Erwärmen  mit  amalgamiertem  Zink  in  Alkohol 
unter  Durchlesen  von  Chlorwasserstoff  (Steinkopf,  Wolfram,  A.  480,  115,  134)  sowie 
beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  die  Losung  in  Benzol  (Madelung,  Oberwegner, 
JB.  80,  2484)  entsteht  Tetraphenyläthylen.  Die  Losung  in  Benzol  liefert  beim  Sättigen  mit 
Chlorwasserstoff  l,2-Diohlor-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan  (M.,  O.).  Zur  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  in  Benzophenon  und  Benzhydrol  durch  Natriumäthylat-  Lösung  vgl.  a.  Böe- 
seken, R.  40,  436.  Einw.  von  Arsentnoxyd  und  ArBonoessigsäure  in  Eisessig:  Englünd, 
J.  pr.  [2]  182,  126;  124,  199;  Sventk  kern.  Tidshr.  40,  281;  C.  1829  I,  643.  Liefert  mit 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  +  Benzol  unter  Stickstoff  Methan  und  das  nur  in  Lösung 
erhaltene  Salz  (C8H8)8C(OMgI)(IMgO)C(C,H5),  (Gombebg,  Bachmann,  Am.  Soc.  4©,  247); 
über  die  Veränderungen  der  roten  Farbe  der  Lösungen  dieses  Salzes  bei  der  Verdünnung 
vgl.  Go„  Bailar,  Am.  Soc.  61,  2234.  —  Zur  Auffassung  von  Benzopherion-natrium  (Svst. 
Nr.  652)  als  Dinatriumverbindung  des  Benzpinakons  (CJI.)tC(ONa)-(NaO)C(C*HR)« 
vgl.  Bachmann,  Am.  Soc.  56  L1933],  1181.  *  ■ 

1.2-IHpb.eaoxy-1.1.2^-tetrapb.enyl-&tha»,  Tetraphenyl-äthylenglykol.diphenyl- 
Äther,  BenEpinakon-diphenyl&ther  C^O,  =  (CÄ),C(O.CJH.)-C(0-C1H5)(C,H,),  (E  I 
9Ü2).  Krvstalle  (aus  Benzol).  Sintert  von  195°  an*  schmilzt  bei  228°  (Schlank,  Bergmann, 
A.  464,  39).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Äther  ein  rotstichig  gelbes  Produkt, 
«Im  mit  Alkohol  Triphenylearbinol  irbt. 
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1.2-Dioxy^l.2-diphenyl-1.2-bis-[2-ohlor-phenyl]-äthan,  a.a'-Biphenyl-a.a'.bis- 
[2-düor,ph«nyl]-&thyl«nglykol,  a.2'.Diobaor-benBpinakonCs,Hw01Cl1=(C()HiCl)(CfHB) 
t3(OH)*C(OH)(C«Hj)(C«H4Cl).   • 

a)  Höherschmelzende  Form  (E  I  523)..  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form 
bei  der  Reduktion  von  2-Chlor-benzophenon  mit  Zülkstaub  und  Eisessig  bei  Zimmer- 
temperatur oder  bei  50°  oder  mit  Magnesium  +  Magnesiumjodid  in  Äther  4-  Benzol  in  der 
Siedehitze  (Hatt,  Soc.  1030,  1629;  Bergmann,  Schüchardt,  4.487  [1931],  253).  Zur 
Bildung  bei  der  photochemischen  Reduktion  von  2-Cblor-benzophenon  in  Alkohol  vgl. 
Cohen,  Ä..89,  253,  268;  Böeseken,  B.  40,  437.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form 
und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Phenylmagneshimbromid  auf  2-Chlor-benzoesäure- 
athylester  bei  Gegenwart  von  Magnesium  in  Äther  bei  50°  in  Stickstoff  atmosphare;  bei 
Gegenwart  von  Magnesiumjodid  wurde  nur  die  niedrigerschmelzende  Form  erhalten  (H., 
Soc.  1929,  1628).  —  Tafeln  (aus  Chloroform  und  Alkohol).  F:181°  (Zers.)  (H.).  —  Wandelt 
sich  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  in  Stickstoff  atmosphare 
teilweise  in  die  niedrigerschmelzende  Form  um  (H.). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  s.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  — 
Krystalle  (aus  Chloroform  und  Alkohol).  F;  164°  (Zers.)  (Hatt,  Soc.  1029, 1628).  —  Gibt  mit 
alkoh.  Kalilauge  eine  flüchtige  Blaufärbung.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  [2-Chlor- 
phenyl]-[2-chlor-triphenylmethyl]-keton  vom  Schmelzpunkt  139,5 — 140,5°. 

1.2-Dioxy-1.2-diphenyl-L2-bie-[8-ohlor-phenyl] -äthan ,  oua'-  Dlphenyl  -  a.a'-  bis- 
[8  -  chlor  -  phenyl]  -  äthylenglykol ,  S.3'-Bichlor-ben3plnakon  C.eH,„OsCl,  =  (C.H.C1) 
<C4H5)C(OH)-C(OH)(CsH6)(C4H4Cl)  (EI  523).  Zur  Bildung  aus  3-Chlor-benzophenon  bei  der 
Einw.  von  Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Lösung  vgl.  Cohen,  B.  30,  258. 

L2  - Dioxy  •  L2  -  dipbenyl-1.2-bi8-[4-ohlor  -  phenyl]-äthan ,  a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
[4-chlor-phenyl] -äthylenglykol,  4.4'-Dlohlor-benzpinakon  C.JÄOtCL=  (C.H.C1)(C6HB) 
C(OH)-C(OH)(CsH6)(C9H4Cl)  (H  1058;.  E  I  523).  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Chlor-benzo- 
phenon  mit  Magnesium  und  Jod  in  Äther  +  Benzol  (Gombero,  Bachmann,  Am.  Soc.  49, 
250).  Geschwindigkeit  der  Bildung  bei  der  Einw.  von  Sonnenlieht  auf  die  Lösungen  von 
4-Chlor-benzophenon  in  Alkohol  oder  Isoamylalkohol :  Cohen,  B.  39,  258.  —  KTrystalle 
(aus  Alkohol).   Schmüzt  bei  172—178°  (G.,  B.). 

1.2-Dioxy-lX2.2-tetraki»-r4-ohlor-phenyl]  -äthan ,  Tetrakis  -  [4-ohlor-phenyl]  - 
äthylenglykol,  4.4'.4,'.4,/'- Tetraohlor  -  benzpinakon  Cy-L.O.CI«  «  (C,H4CI),C(OH)  • 
C(OH)(C€H4Cl),  (H  1058;  EI  523).  Zur  Bildung  aus  4.4'- Dichlor- benzophenon  bei  der  Einw. 
von  Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Losung  (H  1058)  vgl.  Cohen,  B.  30,  258. 

12-Dioxy-L1^.2-tetraki8-[2.4-diohlor-phenyl]  -  äthan ,  Tetrakis  -  [2.4  -  diohlor- 
phenyl]-äthylenglykol,  2.4.2U/.2".4".2"/4'/,-Oktachlor-benapinakon  C88HU01CL  = 
(C,H,Cl,)1C(OH)-C(OH)(CllH1ClJ)1  (E  I  523).  Zur  Bildung  bei  der  Reduktion  von  2.4.2U'- 
Tetrachlor- benzophenon  durch  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  die  alkoh.  Losung  vgl.  Cohen, 
B.  89,  258. 

l,2-Dioxy-1.2-dipbenyl«1.2-bi8-[2  -brom  -  phenyl]  -  äthan  f  a.a'-  Diphenyl-a.a'-bin- 
[2-brom- phenyl] -äthylenglykol,  2.2/-Dibrom-benapinakon  CmHjoOjBt,  =  (C6H4Br) 
(CsH8)C(OH)C(OH)(C6H6)(ClH4Br)  (E  I  523).  B.  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von 
Magnesium  +  Magnesiumjodid  auf  2-Brom-benzophenon  in  Äther  +  Benzol  (Gombero, 
Bailab,  Am.  Soc.  51,  2231).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid auf  2-Brom-benzoesÄureathylester  in  Äther  bei  50°  in  Stickstoffatmosphare  bei 
Gegenwart  von  Magnesium  (Hatt,  Soc.  1020, 1 627).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  und  Aceton). 
F:  166°  (H.). 

1.2-Dioxy-12-diphenyl  -L2-  bis- [S-brom  •  phenyl] -äthan ,  a.a'-Diphenyl -a.a'-  bis- 
[8  -  brom  •  phenyl]  -äthylenglykol ,  8.8'-Dibrom  -  benzplnakon  C^HjoOjBr,  —  (CeH4Br) 
(CtH.)C(OH)-C(OH)(C,HJ(C6H4Br)  (E 1 523).  B.  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  +  Magnesium- 
jodid auf  3-Brom-benzophenon  in  Äther  -f-  Benzol  (Gombero,  Bailab,  Am.  Soc.  61,  2231).  — 
F;  147°. 

1.2-Dioxy -1-2- dlphenyl  «L2- bis-C4-brom-  phenyl]-äthan,  a.a'-I>iphenyl-a.a'-bi«- 
[4-brom  -  phenyl]  -  äthylenglykol ,  4.4'-  Dib  rom  -  benapinakon  C^H^OjBr,  =  (C6H4Br) 
(C,H.)C(OH)'C(OH)(CtHs)(CeH4Br)  (E  1  524)-  B-  ***  der  Eulw-  von  Magnesium  -f  Magne 
smmjodid  auf  4-Brom-benzophenon  in  Äther  -f-  Benzol  (Gombero,  Bailar,  Am.  Soc.  61, 
2231);  Zur  Bildung  bei  der  photochemischen  Reduktion  von  4-Brom-benzophenon  in 
Alkohol  vgl.  Cohen,  B.  89,  258;  BÖeseken,  JR.  40,  437.  —  F:  178°  (G.,  B.).  —  Verhalten 
der  roten  Lösungen  des  Bis-magneeiumjodid-Salzes  beim  Verdünnen :  G.,  B.,  Am.  Soc,  51, 2234. 

ta-IHoxy -1.2- bis- £4 -ohlor- phenyl] -1-2- bie- 14 -brom -phenyl] -äthan,  a.a'-Bls- 
f 4-dücrr  -  phenyl}  -a.a'-  Die-  [4-brom  -  phenyl]  -  äthylengly kol ,  4.4'-  Dichlor  -4".4'"-  dl- 
brom-ber^inakon  OÄgO.a.Br,  «  (C,H4Cl)(C4H4Br)C(OH)-C(0H)(CJI4Cl)(C^4Br).  B. 
Beim  Schütteln  von  4M3hlor-4-brom-benzophenon  mit  Magnesium  -f  Magnesiumjodid  in 
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Äther  +  Benzol  (Gomberg,  Bailab,  Am.  Soc.  61, 2233),  —  Krystalle  (aus Äther  oder  Aceton). 
F:  169°.  —  Verhalten  der  roten  Losungen  des  Bis-raagnesiumjodid-Salzee  beim  Verdünnen* 
G.,  B.,  Am.  Soc.  51,  2234. 

1.2  - Dioxy  -1.1.2.2- tetrakis^fS-brom  -  phenyl]-äthan,  Tetrakis-tS-brom -  phenyl]- 
athylenglykol,  8.3,.8".3'"-Tetrabrom-benapinakon  CuB^Bt.  =  (CjH4Br),C(OH)  • 
C(OH)(C«H4Br)8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  +  Magnesiumiodid  auf  3.3'-Dibrom- 
benzophenon  in  Äther  +  Benzol  (Gombebg,  Bailar,  Am.  Soc.  51,  2232).  — -  Krystalle  (aus 
Alkohol  -f  Chloroform).   F:  152—156°. 

L2  •  Dloxy  - 1.2  -  bis  -  [8-brom  -phenyl]  -  L2  -bis-  [4-brom  •  phenyl]-äthan ,  aca'-Bia- 
[8-br om  -  phenyl]  -a.a'-  bia-  [4-brom  -  phenyl]  -  athylenglykol ,  S-S'^"^'"-  Tetrabrom  - 
benzpinakon  CwH180,Br4  =  (C,H4Br)1C(OH)-C(OH)(C,H4Br),.  B.  Beim  Erwärmen  von 
3.4'J>ibrom-benzophenon  mit  Magnesium  -f  Magnesiumjodid  in  Äther  -f  Benzol  auf  75° 
(Gombeko,  Bailar,  4™- Soc.  51,  2232).  —  Krystalle.   F:  160—163°. 

1.2  -  Dioxy  -LL22-  tetrakiB-£4-brom  -  phenyl]-äthan ,  Tetrakis- [4-brom  -  pbenyl)- 
äthylenglykol,  4.4'.4".4'"-Tetrabrom- benzpinakon  CMH1802Br4  =  (C,H4Br),C(OH)  • 
C(OH)(C6H4Br)|.  B.  Aus  4.4'-I)ibrom-benzophenon  bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  die 
alkoh.  Lösung  (Mootagnb,  B.  48,  640)  oder  beim  Behandeln  mit  Magnesium  -f  Magnesium- 
jodid in  Äther  -f-  Benzol  (Gombbrg,  Bailar,  Am.  Soc.  51,  2232).  —  Krystalle  mit  1 04H8Ot 
(aus  Essigester),  die  im  Trockenschrank,  bei  100°  verwittern  (M.).  Monoklin  prismatisch 
(Jabgee,  Versl  Akad.  Amsterdam  86,  59;  C.  1828 II,  200).  Schmilzt  lösungsmittelfrei  bei 
179—180°  (korr.;  Zers.)  (M.;  G.,  B.).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  eine  blaue  Färbung  (M.). 
Beim  Aufbewahren  mit  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nach  einigen 
Wochen  4.4'-Dibrom-benzophenon,  bei  jahrelangem  Aufbewahren  4.4'.4".4"'-Tetrabrom- 
benzpinakolin ;  bei  12-stdg.  Erwarmen  mit  Acetylchlorid  im  Rohr  auf  dem  Wasserbad  erhalt 
man  diese  beiden  Verbindungen  nebeneinander. 

1.2-Dioxy-L2-diphenyl-1.2«biB - [4-jod-phenyl] » äthan,  a.a'-Diphenyl  -a.a'»-biB- 
[4-jod-phenyl]-äthylenglykol,4.4'-Dijod-benzpinakonCa<,H90O2Ia=(C8H4I)(CeH6)C(OH)- 

C(OH)(C6H6)(CsH:4I)  (E  I  524).  B.  Neben  4-Jod-benzhydrol  bei  der  Reduktion  von  4-Jod- 
benzophenon  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  Alkohol  (Montagne,  R.  86,  355). 

2.  4'.4"-IHoxy-4-methyl-tetraphenylmethan  CMH.20,  =*  CH3C,H4C(C,H6) 
(CeH4OH)a.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl-p-tolyl-dichlormethan  mit  Phenol  auf  dem 
Wasserbad  (Hahn,  Am.  Soc.  48,  178).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Weinrotes  Pulver. 
Löslich  in  den.  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Petroläther. 

3.  1.2-JDitocy-1.2-dibenzyl-acenaphthen,  1.2-IHben-  / — V™CH  ,c  H  V0H 

zyl-acenaphthylenglykol  C^H^Os,  b.  nebenstehende  Formel.   \ /Y-     *'  6   &y 

B.    Beim  Behandeln  von  Acenaphthenchinon  mit  Benzylmagne-   <^      V-C(CH2-C«Hb)'OH 
8iumbroraid  in  Äther  (Maxim,  Bl.  [4]  45,  1147).  —  Nadeln  (aus      ~~ 
Benzol).  F:  174°.  Löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 
—  Beim  Erhitzen  in  Eisessig  entsteht  9.10-Dibenzyliden-acen&phthen. 

4.  1.2~Dtoxy~1.2-di-o~tolyl~acenaphthen,  J.2-Di~  / — \™o  w  rn  *  nn 

o-tolyl-acenaphthylenglykol    C^H^Os,    s.   nebenstehende   \ /-W»*m»J'"i 

Formel.   J5.  Durch  Erhitzen  von  Acenaphthenchinon  mit  o-Tolyl-  /      V-C(C«H«-CHa)-OH 

magnesiumbromid  in  Äther  -{-  Benzol  (Clar,  Wallenstein,  Ave-      

narius,  B.  62,  954).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  164°.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe.  —  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  1.8-Di-o-toluyl- 
naphthalin. 

4.  Dioxy-Verbindungen  Ca7H24Oa. 

1.  l.l-ZHphenyl-3.3-bi8-[4->oxy-pheny?J-propan  C^HuO,  ~  (C8H5)aCHCH,- 
CH(C,H4-OH)t. 

LI  -  Diphenyl  -  8.8  -  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  propan  C.5H..O 1  =  (C.H.)aCH  •  CIL  • 
CH(C4Ht-  0  -CH,)».  B.  Aus  a.a-Brohenyl-j/.y-bis-^methoxy-phenylj-affen  beim  Behandeln  mit 
Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Zjegleb,  A.  484,  72).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  86—88°. 

2.  1.3-IHpheny 1-2.2-  bis -[4-oxy  -phenyl] -propan,  Bis -fd-oxy  •phenyl]- 
dibenzyl-methan  C2THM08  -  (CA-C^CtCiÄ-OH),  (H  1059).  Zur  Bildung  auB 
Phenol,  Dibenzylketon  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  vgl.  Chem.  Fabr.  Albert,  JXR.P. 
494778;  G.  1980 II,  1291;  Frdl.  19,  1983.  —  Krystalle.  F;  191  *,  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Äther,  schwer  in  Benzol. 
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3.  1.2-lHoxy- 1.1.2,3  -  tetraphenyl  -propan,  a.a.a'-  Triphenyl-a.'-  benzyl- 
äthylenglykol  C„HM0,  =  (CgHJ^O^.^OHJ^HsJ'CHjC^  (E  I  624).  Krystalle 
(aus  Benzin).  F:  139°  (Scklenk,  Bergmann,  A.  468,  262).  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Aoetylchlorid  a.a.a.a'-Tetraphenyl-aceton,  1.2.2.3-Tetraphenyl-propanon-(l)  und  sehr  geringe 
Mengen  einer  Verbindung  CS7H220  (Nadeln,  F:  126—127°),  die  vielleicht  als  2-Oxy- 
1.1.2-triphenyl-hydrinden  aufzufassen  ist. 

4.  1.2-IHoxy-1.1.3.3-tetraphenyl-propan,  a.,a~XHphenyl~<x'-benzhydryl- 
üthylenglykol  C^H^Oj-^eHj^CH-C^OHJC^H^-OH.  B.  Aus  Benzhydryl-glykol- 
säureäthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Lew,  Bl.  [4]  88,  71).  —  Krystalle 
<aus  Alkohol).  F;  110—111°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  verdünnter  oder  konzentrierter 
Schwefelsaure  a.oua'.a'-Tetraphenyl-aceton. 

5.  4.4'  foder  2.2')-  Moxy  -  2.2'  (oder  4.4')  -  dimethyl  -  tetraphenylmethan 
C£7H„Os  —  (CjH8),C[CflH8(CH8)(OH)]8.  B.  Bei  mehrwöchigem  Erhitzen  von  m-Kresol  mit 
Benzophenonchlorid  auf  120°  (Mackenzie,  Soc.  121,  1698).  —  Krystalle  (aus  Petroläther), 
F:  234°.   Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther. 

6.  6.6' '-  Dioxy  -  3.3! '-  dimethyl  -  tetraphenylmethan  Ct7H2408  =  (C.H5), 
C[C,H3(CH8)(OH)]».  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  p-Kresol  auf  Benzophenonchlorid  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Mackenzie,  Soc.  121,  1698).  —  Krvstalle  (aus  Petroläther  + 
Äther).    F:126°. 

5.  Dioxy-Verbindungen  Ca8H26Q2. 

1.    1.4- Dioxy  - 1.1.4.4  ^tetraphenyl-  butan,    1.1.4.4  -  Tetraphenyl  -  butan- 
diol-fl.4),  (t.*.a.'.tx'-Tetraphenyl-tetramethylenfflykol  CjgHajOj  =  H0-C(C„H6), 
CHs-CH,-G(C8H6)s"OH  (H  1059).    B.   Durch  Hydrierung  von  niedrigerschmelzendem  und 
höherschmelzendem    1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2)-diol-(1.4)   (Salkind,    Teterin,    B.    62, 
1750;  SK.  61,  1753,  1757)  oder  von  1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4)  (Wieland,  Kloss, 

A.  470,  216)  mit  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol.  Aus  1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butan  in  Äther  und  einer  Lösung  von  Nitrosylchlorid  in  Benzol  (Schlenk,  Bergmann,  A. 
463,  31).  —  F:206°  (W.,  K.),  204°  (Sch.,  B.).  In  100  g  Benzol  lösen  sich  0,035  g,  in  100  g 
absol.  Alkohol  0,45  g  (S.,  T.,  B.  62, 1746).  —  Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  in  Eisessig  entsteht  1.1.4.4-Tetraphenyl-butan  (W.,  K.).  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Brom  in  Chloroform  2.2.6.5- Tetraphenyl- tetrahydrofuran  und  1.1.4.4- Tetraphenyl- buta- 
dien-(1.3)  (S.,  T-,  B.  62, 1748;  HC.  61, 1754);  letztgenannte  Verbindung  bildet  sich  auch  beim 
Kochen  von  1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4)  mit  konz.  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff- 
säure in  Eisessig  oder  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  in  Chloroform  (Wittig,  v.  Lupin, 

B.  61,  1631). 

1.4-Diathoxy- 1.1.4.4-  tetraphenyl  -butan  CaiH„0,  =  C,Hs-0-C(C6H8)rCBvCBV 
C(C,H5)aO-C,H8.  B.  Aus  1.4-Diäthoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butin-(2)  durch  Reduktion  mit 
Natrium  in  Isoamylalkohol  (Abb ttsow,  HC.  63,  295;  C.  1923 III,  1015).  —  Dickes  Öl.  — 
Zersetzt  sioh  bei  der  Destillation  unter  27  mm  Druck  unter  Bildung  eines  bei  96—98°  schmel- 
zenden Kohlenwasserstoffs.  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Salzsäure  (D:  1,19) 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3). 

2.3-Diohlor-1.4-dim©thoxy-  Ll.4,4- tetraphenyl- butan  Ca^OjCl^CH,  ■  O  •  C(CjB^t 
CHa-CHClC(C,H5),-0-CH8.  B.  Man  leitet  Chlor  in  eine  Suspension  von  1.1.4.4-Tdtra 
phenyl-butadien-(1.3)  und  verreibt  das  Beaktionsprodukt  mit  Methanol  (WrrriG,  v.  Lupin 
B.  61,  1631).  —  Bl&ttohen  (aus  Aceton).  Et  483»  (Zers.).  —  Geht  beim.  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  2-Cbior-l-1.4.4-tetraphenyl-butadien-(1.3)  über.  Bei  der  Einw.  von  Chrom 
trioxyd  m  siedendem  Eisessig  erhält  man  3.4-Dichlor-2.2.5.5-tetraphenyl-tetrahydrofuran 
Die  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol  ergibt  1.1.4.4-Tetraphenyl-butan 

2.  1.4-  Dioxy- 1.2.3.4  -tetraphenyl  -  butan,  1.2.3.4- Tetraphenyl- butan  - 
diol~(l,4),  *.ß.aL'.ß,~Tetrapheriylrtetramethylenglykol  CMHwOs  =  H0CH(CaHs)» 
CH(C6H6)?CH(CVH&)'CH(C^8)-OH.  B.  Beim  Behandeln  von  1.4-Diamino-1.2.3.4-tetra- 
phenyl-butan  mrt  Stickoxyden  in  Eisessig  bei  60—70°  (Ectoks,  BL  Acad.  Bdgique  [5]  0, 
501 ;  C.  1024 1,  913).  —  F:  61°. 

3.  2.3  -  Dioxy  - 1.2.3.4- tetraphenyl  -  butan,  1.2.3.4  -  Tetraphenyl  -  butan  - 
diol-(2.3)f  u.a.'-  Biphenyl  -  d.a'-  dibenzyl  -  äthylenglykol,  Desoxybenxoin  - 
pinakon  CMHHOt  =  C1H.-CH1-C(C,H6)(OH)C(CflHB)(OH).CHaC9H5. 

a)  Höherschmelzende  Form,  a-Desoxybenzoinuinakon  (H  1059;  E  I  525).  B. 
Neben  jS-Desoxybenzoinpinakon  und  anderen  Produkten  bei  der  Behandlung  von  Benzil  mit 
2  Mol  Benzylmagneaiumohlorid  in  Äther  (Banus,  Vila,  An.  Soc.  espan.  10,  339;  0.  1024 1, 
1520;  vgl.  E  I  525).   Über  Bildung  neben  /S-Desoxybenwrinpinakon  und  anderen  Produkten 
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bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  ß-Benzildioxim  in  heißer  wäßrig-alkoholischer  Schwefel- 
saure vgl.  Ishibashi,  M&n.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  8,  387;  C.  19361,  1794;  vgl.  a.  I.,  Mem. 
Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  7  [1923],  41.  —  Prismen  (aus  Benzol).  Rhombisch  (Pabdillo  bei  B.,  V.). 
F:  215—216°  (B.,  V.).  Schwer  löslich  in  Äther,  Benzol,  Phenol  und  Eisessig,  leichter  in  Äthylen- 
chlorid (B.,  V.).  Löst  sich  langsam  in  konz.  Schwefelsaure;  die  Losung  wird  beim  Erwarmen 
gelblich  (B.(  V.). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  ß-Desoxybenzoinpinakon  (H  1059;  E  I  525). 
B.  s.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  —  Monoklin  (Pakdillo  bei  BantJs,  Vila,  An.  Soc. 
espan.  19,  341;  C.  19241,  1526).  F:  172—173°  (B.,  V.).  Leichter  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  als  die  a-Form;  löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  gelblicher,  beim 
Erhitzen  mit  gelber  Farbe  (B.,  V.). 

4.  1.4 -Dioxy- 2.2.3.3 -tetraphenyl-butan,  2.2.3.3 -Tetraphenyl-butan- 
diol-(1.4).  ß.ß.ß'.ß'~Tetraphenyl-tetramethylenglyk.ol  Ca8HM08  =  HO-GH,- 
C{CeH5)8-C(CeH8),-CH2-OH.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Paraformaldehyd  auf  12-Dmatrium-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan  in  trocknen»  Äther 
(Schlenk,  Bergmann,  A.  483,  18).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  187°.  Leicht  löslich  in 
Aceton,  Methanol'  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

5.  1.2"  Dioxy  -1.2-diphenyl-1.2-di-ö-tolyl-üthan,  1.2-Diphenyl  -1.2-  di- 
o-tolyl-üthandiol~(1.2),  a..rx'-Diphenyl-a..af-di-o-tolyl-äthylenglyJeol^  2.2 '-Di- 
methyl-benzpinakon  CnHM08  =  CH!l-C(,H4-C(C6H5)(OH)-C(OH)(C8H.)-CeH4-CH?  (EI 
525).  B.  Neben  geringeren  Mengen  2-Methyl-triphenylcarbinol  bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
magnesiumbromid  auf  o-Toluylaäureathylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Magnesium 
(Boyd,  Hatt,  Soc.  1927,  905).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig).  F:  160* 
(B.,  H.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  1 20— 125°  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge 
2-Methyl-benzhyd'rol  und  2-Methyl-benzophenon  (B.,  H.).  Beim  Kochen  mit  Jod  in  Eisessig 
entsteht  2-Oxo-l .l-diphenyl-1.2-di-o-tolyl-äthan  (H.,  Soc.  1920,  1632). 

6.  1.2- Dioxy -1.2-diphenyl-1.2-di-m~tolyl-äthan,  1.2  -  Dlphenyl~1.2-d{- 
m - tolyl - äthandiol - (1.2) ,   a.a'- IHphenyl - a.a'~ di-m- tolyl - üthylenglykol, 

3.3'~J>hnethyl-berizpinakon  0^0,  =  CH3CsH4C(C8H5)(OH)C(CaH6)(OH)-C,H4- 
CH3  (E  I  525).  Geschwindigkeit  der  Bildung  bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  .auf  eine  alkoh. 
Lösung  von  3-Methyl-benzophenon :  Cohen,  M.  39,  258. 

7.  1.2-Dioxy  -1.2-  dipheny  1-1.2-  di-p-tolyl-  äthan,  1.2- IHphenyl -1.2-  di- 
p~tolyl-äthandiol-(1.2)t  a.cL'~Diphenyt~a..a/-di-p-tolyl-üthytenglykol,  4.4'~Di- 
methyl-  benzpinakon  CMH„02  -  CHaC8H4C(C,H4)(OH)C(C,H8)(OH)C,H4-CH8  (H 
1060;  E  I  525).  B.  Bei  der  Reduktion  von  4-Methyl-benzophenon  mit  Magnesium  -f  Ma- 
^nesiumjodid  in  Benzol  +  Äther  (Gombero,  Bachmann,  Am.  Soc.  49,  249).  Geschwindigkeit 
der  Bildung  bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  Lösungen  von  4-Methyl-benzophenon  in 
Alkohol  oder  Isoamylalkohol;  Cohen,  R.  39,  258.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Phenylmagnesiumbromid  auf  p  -  Toluylsaureathylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von 
Magnesium  (Hatt,  Soc.  1929, 1630).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  162—163° 
(H.),  173—175°  (Zers.)  (G.,  B.);  bei  langsamem  Erhitzen  werden  niedrigere  Schmelz-  bzw. 
Zersetzungsprodukte  beobachtet  (G.,  B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  in  Gegenwart 
von  Jod  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  114 — 116°  (G.,  B.). 

E  I  525,  Z.  19  v.  u.  statt  „R.  38,  110"  lies  ,Jt.  88,  118". 

L2  -  Dioxy  -  L2  -  bis  -  [2  -  ehlor  -  phenyl]  -  L2  -  di  -  p-tolyl  -  Äthan,  a.a'-BiB-[S-ohlor- 

phenylj  -  <x.«'  -  di  -  p  -  tolyl  -  äthylenglykol  Ct8H«OtCL  =  CH,  •  C,H4  •  C(CAa)(OH)- 
C(C6H4C1)(0H)C8H4-CH8  (E I  525).  Geachwmdigkdtder  Bildung  bei  der  Einw.  von  Sonnen- 
licht auf  eine  alkoh.  Lösung  von  2'-Chlor-4-methyl-benzophenon :  Cohen,  R.  89,  258. 

1.2  -  Dioxy  - 1.2  -  bis  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  - 1.2  -  di  -  p  -  tolyl  -  äthan,  oca'-Bia-  [4-chlor- 

phenyl]  -  aca'  -  di  -  p  -  tolyl  -  Äthylenglykol    C.A.O.Cl,  =  CH,-  CJL- C(C8H;C1)(0H)^ 
C(C8H4C1)(0H)  C8H4CH8  (E I  525),  Geschwindigkeit  der  Bildung  bei  der  Einw.  von  Sonnen- 
licht auf  eine  alkoh.  Lösung  von  4'-Cblor-4-methyl-benzophenon: 
Cohen,  R.  89,  258.  ,  9H    CH 

8.  10.1&-Dioxy-1.2.3.4.t.&.3'.4'^ktahydro-dianthra-  fYY  *^?H" 
nyi'(9.9')f  Ditetrahydrodianthranol  C^H^O^.s.Jiebenstehende  k^s^k.CHt^vH» 
Formel.  B.  Beim  Versetzen  von  schwach  angesäuerten  alkoholischen  j 
Losungen  von  1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol  mit  1  Mol  Isoamylnitrit  ^^-'^1^CH»^CH« 
oder  Natriumnitrit,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Bayer,  I  I  '  |  A« 
Ä  68,  2677).  —  F:  167°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  ^  .^CH»^CH* 
Alkalien.                                                                                                         oh 


H  6,  10W  £  II  6 

SyBt.Nr.871]  TETRAMETHYLBENZPIN  AKON  1039 

6.  Dioxy- Verbin  düngen  C30H30O2. 

1.  1.2-JMoxy-1.1.2.2-tetra-o-tolyl-äthan,   1.1.2.2 -Tetra  -o-tolyl-  äthan- 
diol-(1.2) ,    ct.aV.a'-  Tetra  -  ©  -  toly  l  -  äthyleng  tykol ,    2.2'. 2". 2'"-  Tetramethyl  - 

tMmxpinakon,  Tetra-o-tolvlpinakol  CjoH^O,  «  HO-C(C-H4-CH,)i-C(CiHi-CH,)1-OH. 
B.  Beim  Erwarmen  von  o-Tolylmagnesiumbromid  und  o-Toluylsaureathylester  bei  Gegen- 
wart von  Magnesium  in  Äther  in  Stickstoffatmosphäre  (Boyd,  Hatt,  Soc.  1827,  908).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  158°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther. 

2.  1.2-Moxy~1.2-di-o-tolyl-1.2-di-p-tolyl  -  Äthan ,  1.2-Di-o-tolyl-1.2-di- 
p  -  tolyl -  Othandiol  -  (1.2)?  a.a'-  IH-o- tolyl - a.a'- dt  -  »  - *o7m J - äthyleng  lykol, 

2.2f.4r'.4"f-  Tetramethyl  -  benzpinakon    C^H^Os   = 

ChJ«'c*h)>C(0H)'C(0H)<C  H*-CH3«-  B-  AU  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  p-Tolyl- 
magnesiumbromid  auf  o-Toluylaaureathylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Magnesium  und 
Magnesiumjodid  (Hatt,  Soc.  1020,  1631).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Äther).  F:  174° 
(Zers.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  145°  und  nachfolgenden  Reduzieren  mit  Zinkstaub  und 
alkoh.  Kalilauge  2.4'-Dimethyl-benzhydrol. 

3.  1.2-Dioxy  -1.1.2.2-  tetra  -p~  tolyl-Üthan ,  1.1.2.2  -  Tetra  -p-  tolyl  -  äthan- 
diol- (1.2),  a.a.a'.oc'- Tetra -p- tolyl- äthyleng  lykoly  4.4'. 4". 4"'- Tetramethyl- 
benxpinakon  CwHw08  -  HOC(C6H4CH3)aC(CeH4:CH3)IOH  (E  I  526).  B.  Bei  der 
Reduktion  von  4.4'Dimethyl-benzophenon  in  Benzol  +  Äther  mit  Magnesium  +  Magnesium- 
jodid  (GombkSO,  Bachmann,  Am.  Soc.  40,  249).  Geschwindigkeit  der  Bildung  bei  der  Einw. 
von  Sbnnenlioht  auf  eine  alkoh.  Lösung  von  4.4'-Dimethyl-benzophenon ;  Cohen,  B.  30, 258.  — 
Prismen  (aus  Chloroform).  F:  183—184°;  zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  175 — 177° 
(Go.,  B.).  —  Wird  von  amalgamiertem  Zink  und  Chlorwasserstoff  in  alkoh.  Lösung  zu 
Tetra-p-tolyl-äthylen  reduziert  (Gilman,  Flick,  B.  48,  462). 

4.  4.4'-Bis-fx-oxy-<x-phenyl-äthyl)-dibenzyli  4.4'-Äthylen-bi8-fa-methyl~ 

bemhydrolj  C^H^O,  =  C4H8C(CH,)(OH)C8H4CHa-CH2:C8H1C(CHa)(OH)-C<1H6.  B. 
Aus  4.4'-IMbenzoyl-dibenzyl  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Wittig,  Leo,  B.  01, 
861).  —  Krystalle.  F:  113—114,5°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  4.4'-Bis-[a-phenyl- 
vinyl]-d*ben*yl. 

üimethyläthor,  4.4'-Bis-[a-metkoxy-a-phenyl-äthyl]-dibenzyl  C3aH310g  =  C,H6- 
C(CH,)(0-CH,)-C,H4-CH,-CHsC,H4-C(CHa)(0-CH»)-CeH6.  B.  Bei  der  Einw.  von  methyl- 
alkoholischer Salzsaure  auf  4.4'-Bis-[a-oxy-a-phenyl-äthylj-dibenzyl  (Wrrxio,-  Leo,  B.  01, 
861).  —  Blattchen.  F:  144—148°.  —  Gibt  beim  Schütteln  mit  flüssiger  Natrium-Kalium- 
Legierung  in  Dioxan  unter  Stickstoff  und  Behandeln  der  erhaltenen  Kaliumverbindung  mit 
Alkohol  4.4'-Di-a-phenathyl-dibenzyl.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  entsteht  4.4'-Bi8-[ec-phenyl- 
vinylj-dibeniy  l . 

7.  Diexy-Verbindungen  CaiH840,. 

1.  l.S-lMoxy-l.  1.8.8 ~tetraphenyl  ~  octan,  1.1.8.8 -Tetraphenyl- octan- 
fll*i~Y1.8)f  d.d.af.a.'-Tetraphenyt-oktamethylenglykol  CS8H3408  =  (C,H5),C(OH) - 
[CH^CfOBMCÄ)«.  B.  Aus  Korksaurediäthylester  und  Phenylmagnesiumbromid  in 
'Äther  (Godchot,  C.r.  171,  798).  —  Tafeln.  F:  ca.  112— 113°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbe  fluorescierende  Lösung.  — 
Beim  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  l.L8.8-Tetraphenyi-octadien-(1.7). 

2.  4\4'-IHoxy-3.3'-di>oycloheaGyl-dinaphthyl-0*l')<  Bis-  ?H 
cyclohexylnaphthalinhydrolignon  G^H^Cv  s.  nebenstehende  Formel.  /N^vCtHu 
B.  Aus  2-Cyolonexyl-naphthol-(l)  beim  Aufbewahren  der  Lösung  in  Hexa-  I  |  [ 
hydrotoluol  an  der  Luft  (Albeeti,  A.  460,  311).  Bei  der  Reduktion  von  ^""~y 
Bis-[3-oycIohexyl.naphthalin-(l)]-lignon  (Syst.  Nr.  687)  mit  Zinkstaub  und  ^^  L^ 
Eisessig  (A.).  —  Krystalle.  F:  ca.  216—218°.  Schwer  löslich  in  Chloroform,  i  i  i 
Benaol,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Hexa  hydrotoluol.  —  Oxydiert  sich  V^-V  y-c*Bn 
leicht  zu  Bi8-[3-cyclohexyl-naphthalin-(l)]-lignon.                                                       0H 

8.  1.9-Dioxy-1.1.9.9-tetraphenyl-nonan,  1.1.9.9-Tetraphenyl-nonan« 
diol-(1.9),  a,a.a.a'-Tetraphenyl-nonaroethylenglykol  CMHM08  =  (^H^CfOH) • 
[CH.'L'C(OH)(CJLt).,  B.  Aus  Azelainsaurediathyleater  und  Phenylmagnesiumbromid  in 
Athw  (GopcsHOrra  r.  171,  798).  —  Nadeln.  F:  136°.  Löslich  in  warmem  Alkohol.  Löst  sich 
in  kons,  Sohwefels&ure  mit  orangeroter  Farbe. 
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9.  1.tO-Dioxy-l.1.10.10-tetraphenyl-decan,  1. 1.10.10  -Tetraphenyl  -decan- 

dioI-(t.lO),  a.a.aV-Tetraphenyl-dekamethylenglykol  -CsÄA  = 
(CaH5)1C(OH)-[CH1]8-C(OH)(C8H6)8.  B.  Aus  Sebacinsäurediäthylester  und  Phenylmagne- 
siumbromid  in  Äther  (Godchot,  C.  r.  171,  798).  —  Nadeln.  F:  131—132°.  Löslioh  in  heißem 
Methanol  und  Äther.  Löst  eich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft 
in  Grün. übergeht. 


18.  Bioxy- Verbindungen  CnH2n-32  02. 
1.  Dioxy-Verbindungen  C80HMO8. 

1.  «..ß-£Hphenyl-oi.ß-bi8-f4-oxy-pheny?J-üthylent  4.4:'-IMoxy-i3..a.'-dipHenyl- 
stilben  C^O.  -  HOC6H4C{C8H6);C(C6H6)*CflH4OH. 

a./3-Diphenyl-a./3-biB-[4-methoxy-phenyl]-äthylen  CMHMOa=CH8  •  O  C,H.  C(C9HB) : 
^CgHp'CgH^-O'CHj.  B.  Eine  Verbindung,  der  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird, 
entsteht  in  geringer  Menge  aus  a.^Diphenyl-/?./?-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylalkohol  beim 
Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  oder  bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  Gegenwart  einer 
Spur  Schwefelsäure  (LivY,  Bl.  [4]  29,  897).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  191—192°. 

2.  &.a~lMphenyl-ß.ß-bi8-l4-o<Ey-phenyl]-äthylen,  asymm,  4.4?-I>ioxy-tetra- 
phenyläthylen  CMHMOa  »  (0,^/3 :CKC,H4 -OH),. 

a.a-Diphenyl-^./5-bis-[4-methoxy-phenyl3-äthylen  C^IL^O,  =»  (C8H6),C:C(C6H<-0- 
CH8)j,  (E  I  626).  B.  Beim  Erhitzen  von  a./^Diphenyl-£0-bi8-[4-methoxy-phenyl]-äthyl- 
alkohol  mit  50%iger  Schwefelsäure  (Lävy,  BL  [4]  29,  899).  —  Krystalle  (aus  Essigester). 
F:  153—164°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester,  ziemlich  schwer  in  Methanol  und 
Alkohol.  —  Die  Lösung  in  Chloroform  addiert  Brom. 

3.  2.6- und  2.7  -  Dioxy  -  9«H5  c6h« 

9.10 -diphenyl -9.10-  dihy-  ^^ch^^  ^.^ch.  ^  nH 

dro-anthracen  OJ^O,,  For-    I;        l       I  I       f0H      n.  H    I       |  j      | 

mel  I  und  II.   B.   Ein  Gemisch        H0  N./Njnx'k^  \^-^ch--^.-^ 

von  2.6-  und  2.7-Dioxy-9.10-di-  •  ." 

phenyl-dihydroanthracen  entsteht  CaH6  C*H* 

beim  Erhitzen  von  äquimolekularen  Mengen  Phenol  und  Benzaldehyd  mit  konz.  Salzsäure  und 
Eisessig  im  Rohr  auf  100°  (Hinsbebö,  B.  62,  419).  —  Krystalle.  Sintert  bei  ca.  260°  unter 
Dunkelf ärbung.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Oxydiert  sieh  bei  längerem  Aufbewahren 
an  der  Luft  oder  beim  Umkrystallisieren  unter  Dunkelfärbung.  Die  alkal.  Lösung  gibt  mit 
Kabumferricyanid  einen  braunroten  Niederschlag. 

Diacetat  C^mO,  =  (C8H«)1CuHg(OCO-CH8),.  Undeutlich  krystollinisch  (aus  Eis- 
essig -f-  Methanol).  F:  202°  (Hxnsbsrg,  B.  62,  420).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Eisessig.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig  2.6-  und  2.7-Di- 
aoetoxy-9.10-diphenyl-anthracen  (S.  1044). 

4.  9.10  -  Dioxy  -  9.10  -  diphenyl  -  9.10  -  dihydro  -  anthracen1)    C^H^O,  = 

CÄ<C(C*HS)(OH)>C»H«  <H  1061 ;  E  r  526>-  *  Duroh  Kochen  von  0.10-Dichlor-9.10-di- 
phenyl-9.10-dihydro-anthracen  mit  Wasser  (Inoold,  Marshall,  Soc.  1926,  3083).  Aus 
9.10-Diphenyl-anthracen  bei  aufeinanderfolgendem  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  Xylol 
und  mit  Wasser,  wahrscheinlich  auch  beim  Erhitzen  an  der  Luft  (L,  Ma.,  Soc.  1926,  3084). 
Zur  Bildung  aus  Anthrachinon  und  Phenylmagnesiumbromid  vgl.  I.,  Ma.*  Soc.  1926,  3083; 
Babmjstt;  Cook,  Wiltshire,  Äoc.1927,  1727.  —  F:  260—263°  (B.,  C,  W.),  262—254°  (I.,  Ma..), 
240—241°  (Kehrmann,  Monnier,  Ramm,  B.  66,  173).  —  Geht  in  9.10-Diphenyl-anthracen 
über  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  Eisessig,  beim  Sättigen  einer  Lösung  in  Eisessig  mit 
Bromwasserstoff  bei  60°  (I.,  Ma.)  sowie  beim  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure;  bei  letztgenannter 
Reaktion  erhält  man  daneben  Anthrachinon  und  eine  rotgelbe  Verbindung  (K.,  Mo.,  Ra.). 

')  Nach  dem  Literatur- Schlußtermin  des  Ergänz  an  g»werk«  II  [1.1.1930]  wurde  ein  itereo- 
Uomerea  9.10  ■  Dioxy  -  9.10 -diphenyl- dihy  droanthracen  abgefunden  (Dunuissa. 
L*  Bras,  Bl.  (5J  4  [1937],  1042;  Korlsoh,  /.  org.  Chcm.  8,  460;  C.  1989  L  2961;  vgl.  WutB- 
mabt,  BL  [6]  9  [1942],  84);  F:  183— 18öe  (K.);  schmilzt  gegen  185°,  erstarrt  wieder  und  tohmUit 
erneut  bei  195—196«  (D.,  L*  B.). 
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Monomethylather,  e-Oxy-lO-methoxy-Q.lO-diphenyl-dihydrosnthraoen  CI7HM0, 

-CjH^lc^Jo0^^0"11*  *H  1062)-  Zur  Büdun«  au8  dem  Monomethylather  des  Phenyl- 
oxanthranols  und  Phenylmagnesmmbromid  vgl.  Schlenk,  Bergmann,  A.  468,  151.  — 
Krystalle  (aus  Essigester).  F:  244°.  Die  Lösungen  in  Essigester  und  Chloroform  fluorescieren 
schwach,  die  in  Benzol  und  besonders  in  Äther  stark.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wasser- 
freier Ameisensäure  9.10-Diphenyl-anthracen  (Sch.,  B.,  A.  408,  152).  Die  beim  Behandeln 
mit  Natrium  in  Äther  entstehende  Natriumverbindung  gibt  bei  der  Einw.  von  Methyljodid 
10-Oxy-9-methyl-9.10-diphenyl-dihydroanthracen  (Sch.,   B.,   A.  463,  277). 

Dimethyläther,  9a0-Dimethoxy -9.10- oUphenyl- dihydroanthraoen  C^H^O,  = 
C»H4<Q/^6jj5/yQ,Qjj*(>C$H4.  B.  Durch  Zusatz  von  konz.  Salzsäure  zu  einer  methyl- 
alkoholischen Lösung  des  Monomethyläthers  (Schlenk.,  Bergmann,  A,  408,  159).  — 
Krystalle  (aus  Anisol).    Schmilzt  oberhalb  300°. 

2-Chlor  -9.10- dioxy  -0.10- diphenyl  -  dihydroanthraoen  C.jH^O.Cl,  Formel  I.  B. 
Durch  Einw.  von  Phenylmagnesmmbromid  auf  2-Chlor-anthrachinon  in  Äther  (Ingold, 
Marshall,  Soc.  1926,  3087).  —  Krystalle  (aus  Toluol  ■+  Ligroin).  F:  220—221°.  Löslich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
in  siedendem  Eisessig  2-Chlor-9.10-diphenyl-anthracen. 

L5-Diohlor-9.10-dioxy«9.10-diph©nyl-dlhydroantnraoen  CMHlgO,Cl8,  Formel  II. 
B.  Durch  Oxydation  von  1.5-Dichlor-9.10-diphenyI-anthracen  mit  Natriumdichromat  in 
siedendem  Eisessig  (Barnett,  Cook,  Wiltshire,  Soc.  1927, 1732).  Durch  Einw.  von  Phenyl- 
magnesiumbromid  auf  1.5-Dichlor-anthrachinon  in  Äther  (B.,  C,  W.,  Soc.  1927,  1728).  — 

ci 

l  !         jO      u        ju     u         J  i 

I.  II.  III. 

Krystallines  Pulver  (aus  Xylol  oder  Nitrobenzol).  F:  320°  (Rotfärbung).  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe,  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  1.5-Dichlot-anthra- 
chinon.  Ist  gegen  längeres  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  selbst  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure beständig.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  in  siedendem  Tetralin 
entsteht  1 .ß.9.10-Tetrachlor-9.10-diphenyl-dihydroanthracen. 

9.10  -  Dioxy  -  9.10  -  bis  -  [4  -  chlor  -  phenyl]  -  dihydroanthraoen  CMHJ8OaCla  = 
C6H4<qJ&S*S1}qS>C9H4.     B.     Durch    Einw.  von    4-Chlor~phenylmagnesiumjodid    auf 

Anthrachinon  in  Äther  (Ingold,  Marshall,  Soc.  1920,  3085).  —  Nadeln.  F:  267°  (Zere.).  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  9.10-Bis-[4-chlor-phenyl> 
anthracen. 

2-Brom-9.10-dioxy«9.10-diphenyl-dihydroanthraoen  CMH1902Br,  Formel  III.  B. 
Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  2-Brom-anthrachinon  in  Äther  (Ingold, 
Marshall,  Soc.  1920,  3087).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F;  206— 209°.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  2-Brom-9.10-diphenyl-anthracen.  Beim 
Behandeln  der  Lösung  in  siedendem  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  hauptsächlich 
2-Chlor-9.10-diphenyl-anthracen  neben  bromfreien,  chlorhaltigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
294—295°  (I.,  M.,  Soc.  1926,  3088). 

9.10  •  Dioxy  -  9.10  -  bis  -  [4  -  brom  -  phenyl]  -  dihydroanthraoen    C^H^Br,  = 

<3  «  <^£^?H2K>CeH4.  B-  öurcn  Einw.  von  4-  Brom  -  phenylmagnesium Jodid  auf 
Anthrachinon  in  Äther  (Ingold,  Marshall,  Soc.  1Ö26,  3086).  —  Nadeln  (aus  Xylol  oder 
Easigester  -+-  Ligroin).  F:  273—274°.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedendem 
Eisessig  entsteht  9.10-Bis-[4-bron>phenyl]-anthracen.  Kurzes  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  heiße  Lösung  in  Eisessig  ergibt  9.l0-Dichlor.9.l0-bis.[4-brom-phenyl].dihydro- 
anthracen;  bei  längerem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  und  folgendem  Erhitzen  bilden  sich 
daneben  9.10-Bis-[4-chlor-phenyl]-anthracen  und  andere  Produkte. 

5.     9aO-lHoxV'9aO-(liphenvh-9.10'<tihydrO'Vhenanthren     f"->. 

C«H.nO„  s.  nebenstehende  Formel.                                    ,  k^-k/vcn.^  nw 

a)  Söherschmelzende  Form  (H  1062).    B.    In  geringer  Menge  Y    <X*Ht>-OH 

neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesmmbromid  X  ^C<C6H,).OH 
auf   2,2'-Dibenzoyl-diphenyl  in  Äther    (Tschttschibabin,   Ssergejew, 

B.  59,  668).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  202-204°.  -./ 

BSILSTBIKf  Handtwoh,  4.  Au«.   2.Exg.-Werk,  Bd.  VI.  «6 
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b)  Niedrigerachmelzende  Form  (H  1062).  Zur  Bildung  aus  Phenanthrenchinon  und 
Phenylmagneahimbromid  in  Äther  vgl.  Tschitschibabin,  Ssergejbw,  B.  68,  667;  Schlenk, 
Bergmann,  A.  468,  209.  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Alkohol  oder  au«  Benzin).  F:  178—179* 
(Tsch.,  Ss.),  180°  (Sch.,  B.).  Unlöslich  in  Wasser  (Tsch.,  Ss.). 

2.  Dioxy-Verbindungen  C27HMOt. 

1 .  9.10  -  Dioxy  -  9  -phenyl  -10"  benzyl  -  tiihydroanlhracen  G„UnOt  = 
c  H  _— C(CeH4)(OH)-_^c  H 

^"«^(CH,  >  C,H8)(OH)  ^'n*' 

10  -  Oxy  -  8  *  methoxy  -  8  •  phenyl  •  10  •  benxyl  -  dlhydroanthracen    CMHM0,  = 

^H^^^g-'wQJ^CÄ.    B,    Aus  10- Methoxy -10- phenyl -anthron- (9)  und  Ben- 

zylmagneaiurachiorid  in  siedendem  Äther  (Schlenk,  Bergmann,  A.  468,  278).  —  Nadeln 
(aus  Benzin).  F:  151°.  Färbt  konz.  Schwefelsaure  tiefgrün.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
rotem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  in  Eisessig  9-PhenyMO-benzyl-anthracen. 

2.  9,10  -  Dioxy-  9 -phenyl  ~10-o-  toiyl  -  dihydroanthraeen   C1?H„0,  — 
C8H4^^H«.^3)(0gp€6H4. 

10  -  Oxy  -  8  -  methoxy  *  8  -  phenyl  - 10  -  o  -tolyl  -  dihydroanthraoen  CMHMOt  = 
C«H'<C?cFi?-8CH KOH^0«11«*  B'  Aus  10-Methoxy-10-phenyl.anthron.(9)  und  o-Tolyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  (Schlank,  Bergmann,  A.  468,  186).  —  Nadeln  (aus  Benzin). 
F:  168°.  Färbt  konz.  Schwefelsäure  schwach  grünatichig  blau.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Natriumforraiat  und  wasserfreier  Ameisensäure  9-Phenyl-lO-o-tolyl-anthraeen. 

3.  9.10  -  Dioxy  -9-  phenyl  -10-tn-  tolyl  -  Mhydroanthraeen    C„HnOs  — 

c  H  _--C(CeHs)(Ofi) c  H 

Wwi^C(C6H4CHa)(OH)  ^•n«' 

10  -  Oxy  -  8  -  methoxy  •  8  •  phenyl  *  10  -  m » tolyl  -  dlhydroanthracen  C|gHM0f  = 

c«H*<C?cC^®  UO^K0«11*'    A    Aus  1°-Methoxy-l0-Pheny)-anfchron-(9)  und  m-Tolyl- 

magnesiumbromid  in  Äther  (Schlenk,  Bergmann,  A.  468,  187).  —  Krystalle  (aus  Aceton). 
F:  209—210°.  Leicht  löslich  in  Essigester,  Propylalkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Benzin.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumformiat  und  wasserfreier  Ameisensäure  9-Phenyl-10-m-tolyl- 
anthracen. 

4.  9.10-Dioxy-l-methyl~9.10-diphenyl-dihydro-  CHa 

anthracen    C„H,,08,    s.  nebenstehende  Formel.     JB.     Aus     ^^^-C(CtH»)(OH). 

1-MetbyI-anthrachinon  in  Benzol  und  Phenylmagnesiumbromid     [       j 

in  Äther  (Schlknk,  Bergmann,  A.  468,  184).  —  Krystalle  (aus     L  -^^r/r-w.woHi- 

Essigester).     F:  286°.     Färbt    konz.  Schwefelsäure    indigoblau.  '    !)l      ' 

—  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumformiat  und  wasserfreier  Ameisensäure  1 -Methyl- 

9.10-diphenyl-anthracen. 

5.  9.10 -Dioxy- 2 -methyl- 9.10 -diphenyl-di-  -    ^ü(C«H»)(OH)^^^  _ 
hydroanthracen    Ct7HnOs,    s.  nebenstehende    Formel  [       [  I       j-lhs 
(H    1062).    Zur   Bildung  aus  2-Methyl-anthrachinon   und  \^\c(C  H  KOH>^^--^ 
Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  -f-  Benzol  vgl.  Schlenk,                   e 

Bergmann,  A.  468, 185.  —  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Aceton).  F:238°.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Zink  in  Eisessig  2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen. 

3.  Dioxy-Verbindungen  C88Ha402. 

1.  1.4  -  Dioxy  - 1.1.4.4  -  tetraphenyl  -  buten  -  (2) ,  1.1.4*4  -  Tetraphenyl  <~ 
butsn  -  (2)  -  diol-fl.4) ,  a.ß  -  Bis  -  fa.-oxy  -  benzhydry  l]  -  älhylen  CMHMOt  «=  HO  * 
C(CftH6)a-CH;CH*C(CeHB)i-OH.  Zur  Konfiguration  der  beiden  unten  beschriebenen  Stereo- 
isomeren vgl.  Salxind,  B.  80,  1128;  Ott,  B.  61,  2122;  Sa.,  Teterin,  B.  62,  1748;  HC.  61, 
1754;  Paal,  Schiedewitz,  B.  68  [1930],  768. 

a)  Niedrigersehmelzende  Form,  «-Form.-  B.  Neben  der  höherschmelzenden  Form 
bei  der  Hydrierung  von  1.1.4.4^Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4)  mit  kolloidalem  Palladium 
in  Alkohol  bis  zur  Aufnahme  von  2  Mol  Wasserstoff  (Salkind,  B.  60,  1129;  Sa-,  Täterin, 
B.  68,  1748)  oder  mit  Niokel-Tierkohle  in  Methanol  (Ott,  Schröter,  B.  60,  637).  — 
Losungsmittelfreie  Prismen  (aus  Ligroin),  F;  97,0°;  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle 
mit  1  CjH^O  (aus  Alkohol),  Fj  76°;  acetonhaltige  Krystalle  (aus  Aceton),  F:  71*  (Sa.,  B.  60, 
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1129);  trikline  Prismen  mit  1CH40  (aus  Methanol),  wird  auf  dem  Wasser bad  methanolfrei 
und  schmilzt  dann  bei  98°  (Ott,  Sch.  ;  vgl.  Steinwachs,  B.  00,  637).  Leicht  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln ;  ist  in  Benzol  und  Aceton  leichter  löslich  als  das  höherschmelzende 
Stereoisomere  (Sa.).  — Spaltet  beim  Erhitzen  auf  200 — 210°,  am  besten  in  Gegenwart  von 
Jod  oder  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  Wasser  ab  unter 
Bildung  von  2.2.ö.ö-Tetraphenyl-2.5-dihydro-furan  (Salkind,  B.  00,  1130).  Die  Oxydation 
mit  Permanganat  in  Aceton  ergibt  Benzophenon  und  Benzilsaure  (Sa.).  Liefert  bei  der  Hy- 
drierung in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  1.1.4.4-TetraphenyI-butan~ 
diol.(1.4)  (Sa.,  Täterin,  B.  02,  1750;  5K.  01,  1757).  Beim  Behandeln  mit  wenig  Brom  in 
Chloroform  entsteht  ausschließlich  2.2.5.5-Tetraphenyl-2.ö-dihydro-furan;  bei  Anwendung 
größerer  Mengen  und  konz.  Brom-Lösungen  wird  DiphenyI-bis-[4-brom-phenyl]-furan 
(Dibromlepiden;  Syst.  Nr.  2377)  gebildet;  die  Einw.  von  Brom  in  konz.  Chloroform-Lösung 
bei  0°  ergibt  ein  orangefarbenes  unbeständiges  Dibromid  des  3.4.5- 

Tribrom-2.2.4.5-tetraphenyl-tetrahydrofurans  (s.  nebenstehende  For-        BrH(? -CBr-CeH* 

mel)   (Sa.,   Te.,    B.  02,    1749;   3K.  01,  1755;   J.  pr.  [2]  133    [1932],    (C«H5>20^0^CBr.c,H6 
196).  —  Färbt  konz.  Schwefelsäure  zuerst  rot,  dann  violett,  blau 
und  grün  (Sa.,  B.  00,  1128). 

b)  Höherschmelzende  Form,  £-Form.  B.  s.  S.  1042  bei  der  niedrigerschmelzenden 
Form.  —  KrystaUe  (aus  Benzol  oder  Aceton).  F:  195—196°  (Salkind,  B.  00,  1130).  100  g 
Benzol  lösen  bei  24°  0,0179  g,  100  g  absol.  Alkohol  0,959  g  (S.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  in  Aceton  Benzophenon  und  Benzilsaure  (S.),  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  kolloidalem  Palladium  in  Alkohol  1.1.4.4-Tetiaphenyl-butandiol-(1.4)  (S.,  Tetbrin, 
B.  00, 1750;  JK.  01, 1757).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  Jod  entstehen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  121°,  wahrscheinlich  1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2)-diol-(1.4)-diäthyl- 
ätherC8IH3aOa(S.). 

2.  9.10  -  Dioxy  -  9.10  -  di  -  o  -  tolyl  -  dihydroanthracen    CjgH^Og  = 

C<H4<^Q8ü*]njTSwQTil>C,H1.    ß.    Aus  Anthrachinon  und  o-Tolylmagnesiumbromid  in 

Benzol  +  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Brand,  Ludwig,  Berlin,  J.  pr.  [2]  110, 35).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig  oder  Benzol).  F:  285°  (Zers.).  Fluoresciert  in  Benzol-  oder  Eisessig-Lösung  stark. 
Wird  von  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  aufgenommen.  —  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Eisessig  unverändert. 

3.  9.10  -  Dioxy  -  9.10  -  di  -  p  -  tolyl  -  dihydroanihracen    CaBHa402   = 

CaH4<Q/c€H*-aHS)(OH)>C«H«'  B'  Auß  ÄT*thrachmon  und  p-Tolylmagnesiumjodid  in 
Äther  in  Gegenwart  einer  Spur  Jod  (Inqold,  Marshall,  Soc.  1926,  3085).  —  Nadeln  (aus 
Aceton,  Alkohol  oder  Pyridin).  F:  275°.  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  gelber, 
in  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  9.10-Di- 
p- tolyl  -anthracen . 

4.  4.8-  und  4.5-IHoxy-l.ß-  und  1.8-dimethyl~9.10-diphenyl~dihydro~ 
anthracen  CS8Ha402=  (HO)(CH3)CflHa<^^«^j>C6Ha(CH3)(OH). 

4,8-  und  4.6-Dioxy  -1.5-  und  1.8-  dimethyl  -9.10-  bis  -[4  -  nitro  -  phonyl]  -  dihydro  - 
anthracen  CjgHjjOjN,,  Formel  I  und  II,  Gemisch  der  beiden  Strukturisomeren.  —  B. 
Beim  Erhitzen  von  p-Kresol  und  4-Nitrobenzaldehyd  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure 

OH  CHS  CH3  CH8 

i-  r  c        i  i        il  I  x       xj 

^.^CH(C8H«NOaK^  ^.-"^CH<C,H«.NOiK  X 

€Ha  OH  0H  0H 

im  Rohr  auf  100°  (Hinsbbrg,  B.  82,  421).  —  Gelbliches  Pulver  (aus  Eisessig  durch  Natrium- 
chlorid-Lösung).  Schmilzt  oberhalb  270°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol.  — 
Lue  Alkahsalze  sind  gelb  und  schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  Dioxy-Verbindungen  C86H26Oa. 

1.    l.l-Mphenyl-3^~bi8-[4-oxy-phenylJ-penten-(l)   C^H.,0 ,  =  (HO  •  C.H,), 
CKCtH^CH:d(CeH5),. 

Ll-Diphenyl-S.8-bia-r4-methory-phonyl]-penten-(l)  CuH^O,  =  (CH.-O'C.HJ, 
qC^-CHrCHCJff.)..  B.  Aus  y.y-Diphenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-aUylperchlorat 
(S.  1110)  und  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Ziegler,  A .  434  72).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
P:  104—105°. 

6fi* 
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2.    1.2,3.4  -  Tetraphenyl  -  cyelopentandiol  -  (2.3)     C^H^O,  « 

C'S6  A  ü?  *ÜÜ!« "S8!/011!  (H 1063)-  Zur  Bildung  der  höherschmelzenden  und  der  niedriger- 
C,H5  -  C(OH)  •  CHfC^H«)/ 

schmelzenden  Form  durch  Behandeln  von  1.3-IMphenyl-1.3-dibenzoyl-propan  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  nach  Caephntbr  \A.  S02  [1898],  225)  vgl,  Zibglrr,  Schnall,  .«4.  446,  274. 

5.  Dioxy-Verbindungen  C30HMO2. 

1.  9.10  -  JHoscy  -  9.10  -  bis  -J2>4  -  dimethyl  -phenyl]  -.  dihydroanthracen 

C„H1808  --=  C,H4<^K»g»|^H»j»j|ggj>C<H4.i   B.    Aus  Anthrachinon  und   2.4-DimethyI- 

phenylmagnesiumbromid  in  Benzol  H-  Äther  auf  dem  Waseerbad  (Brand,  Ludwig,  Berlin, 
J,  pr.  [2]  110,  35).  — ;  Blättohen  (aus  Benzol).  F:  331—332°  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  heißem  Eisessig  und  heißem  Essigester,  ziemlich  schwer  in  Benzol.  Wird  von  konz.  Schwefel- 
säure mit  blaugrüner  Farbe  aufgenommen.   Die  Lösungen  fluorescieren  stark. 

2.  9.10  -  XHoxtf  -  9.10  -  bis  -[2.5  -  dimethyl  -  phenyl]  -  dihydroanthracen 

C^wO2==C,H4<3c*H8(CH3)i(0H)>C',H*-  B'  Aus  An*h»qhiiion  und  2.5-Dimethyl- 
phenylmagnesiumbromid  in  Benzol  +  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Brand,  Ludwig,  Bkrlin, 
J.  pr.  [2]  110,  36).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol).  F:  ca.  260°  (Zers.).  Löslich  in  Benzol 
und  Eisessig;  die  Lösungen  fluorescieren.  Wird  von  konz.  Schwefelsaure  mit  tiefgrüner 
Farbe  aufgenommen. 

6.  2.3-Dioxy-t.1.4.4-tetrabenzyl-buten-(2),  t.6-0 ipheny  1-2.5- dibenzyl - 
hexen-(3)-diol-(3.4)  C81H„03  =  (C6H6-CH1)1CH-C(OH):C(OH)-CH(CH,-C4H8)t. 

a.8-Di&thoxy-1.1.4,4-tetrabenzyl-buten-(2)  0,^,0,  =  <CeHB  •  CHj),CH  •  C(0  •  CjHj  : 
C(0-C,H6)CH{CHs*C,H5)s.  B.  Durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  Kahumpulver  und 
Äthylbromid  auf  Dibenzylessigsäure-äthyleeter  in  Äther  (Scbtbiblär,  Emden,  A.  484,  278). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F :  158°.  —  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  sowie  beim 
Erhitzen  mit  konzentrierter  wäßriger  Bromwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  130°  nicht  ver- 
ändert.   Entfärbt  Permanganat  in  Sodalösung  nicht,  addiert  kein  Brom. 


19.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n_8s02. 

y.y-Diphenyl-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-allyl   Ca7HnO,  =  (C,Hj)tC:CH- 

C(C6H4.OH)8. 

y.y-Diphenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-allyl  C„H„Ot  —  (C6H5LC:CH-  CfCJHfO* 
CH8)2.  B.  Aus  y  ^Diphenyl^x.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-allyl.perohlorat  (S.  1116)  beim  Be- 
handeln mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Ziegxkb,  A.  434, 60,  72).  —  Grüne  Krystalle. 
Die  Lösungen  sind  in  dünner  Schicht  grüngelb,  in  dicker  Schicht  braunrot.  Ist  in  gefrierendem 
Benzol  vollständig  als  Radikal  vorhanden. 


20.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n_s402, 

1.  Dioxy-Verbindungen  CaeH1802. 

1.  2.6- und  2.7- JHoscy -9.10- diphenyl-anthracen  CMH180„  Formel  I  und  IL 
2.6- und  2.7-Diaoetoxy-9.10-diphenyl-anthraoen  CwHtI0A  =  (C6Hg),CwH,(OC0- 
CHa)8.  B.  ,  Beim  Erwärmen  von  2.6- und  2.7-Diacetoxy-9.10-dipnenyl-dihydroanthracen 
(S.  1040)  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Hinsbrro,  B.  68,  420).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Chloroform  -j-  Ligroin  oder  Eisessig  -f  Methanol).  Schmilzt  zwischen 
215°  und  235°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  unter 
Blauviolettfärbung  2.6.9- und  2.7.10-Tr^oxy-9.10-diphenyl-dihydroanthracen. 

CgH«  C8HB  C«H4>OH 

1  hoCCXT     »•  -cccr      -  oco 

0«H8  CeHi  C«H4-OH 
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2.  &.lü~Bi8-{4-oxy~phenylJ-anthracen  CMH1808,  Formel  III  auf  S.  1044. 
0.1O-BiB-[4-methoxy-phenyl]-anthraoen  CMHM0,  —  Ci4H8(C6H4-0-CH3)2  (H  1064). 

B.  Durch  Reduktion  von  9.10J>ioxy4U0-bis-[4-methoxy-phenyl]*dihydroanthracen  mit 
Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig  (Ingold,  Marshall,  Soc.  1020,  3086).  —  Gelbliche  Prismen 
(aus  Toluol  -f  Ligroin).  F:  282°.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  olivgrüner  Farbe. 
Die  Farbe  der  Lösungen  in  Mesitylen,  Bromnaphthalin  und  Benzylidenmethylamin  vertieft 
eich  beim  Erhitzen  und  hellt  sich  beim  Abkühlen  wieder  auf  (L,  M.,  Soc-.  1920,  3081,  3089). 

3.  9- [4.4'-  IHoxy  -  benzhydrylidenj -fluoren,    a.a- Bis -  [4-  oocy  -phenylj - 

ß-diphenylen-äthylen  C2flHl808  =  i  9   *)C:C<09H4-OH)a. 

C6H4 

0-r4.4'-I>im«>thoxy - benzhydryliden] -fluoren,  a.a-Bis-[4-methoacy - pbenyl]-ö-di- 

C  H 

phenylen-äthylen,  Biphenylendianisyläthylen  ö,8HuOj=  i'    4)C:C(C,H(' 0-CH8),. 

B.  Beim  Erhitzen  von  4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon  mit  Fluoren  auf  270°  (Schönberg, 
B.  68,  1801).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  ca.  148°.  Löst  sich  in  konz]  Schwefel- 
säure mit  roter  Farbe. 

0-[4.4'-Diäthoxy  -  bensshydryliden] *ftuoren ,   a.<x-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-ö-dipb.e- 
f  TT 
nylen-äthylen  CMHS6Oa=  i'    *)C:C(CBH4-0-CaHB)2.  B.  Beim  Erhitzen  von  4.4'-Diäthoxy- 

thiobenzophenon  mit  Fluoren  auf  270°  (Schönberg,  B.  58,  1801).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

4.  9.9'~&ioxy  -  diftuorenyl-(9.9') ,   1.2-IMoxy  -1.2-  bis-diphenylen  -  äthan , 

a.a'  -  Bis  -  diphenylen  -  äthyleng  lykol,    Fluorenonpinakon    CMH,80.  = 
P  TT  C1  TT 

'*    *yC(OH)  •  (HO)C^  /    *.    B.   Entsteht  aus  Fluorenon  bei  der  Reduktion  mit  Magnesium  + 

Magnesiumjodid  in  Äther  +  Benzol  als  Hauptprodukt  (Gomberg,  Bachmann,  Am.  Soc. 
40,  252),  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  siedender  Essigsäure  in  geringer  Menge  neben 
anderen  Produkten  {Kuegl,  B.  62, 1333),  —  Nadeln  (aus  Chloroform),  Prismen  {aus  Aceton 
+  Alkohol)  (G.,  B.),  Lösungsmittelhaltige  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol  oder  Benzol)  (K.). 
F:  190—192°  (G.,  B.;  K.).  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  (G„  B.).  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  rotgelber  Farbe.{K.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  70%iger 
Schwefelsäure  Diphenylenphenanthron  (G.,  B.),  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Alkali  Fluorenon 
und  Fluorenol  (K.).  —  Verbindung  mit  Fluorenol.  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  150°  (K.). 
0.0'-Diaoetoxy-difluorenyl-(0.0')  C^H^O,  -  C8fH16(OCO-CHg)1  (H  1064).  B.  Aus 
Fluorenonpinakon  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Kliegl,  B.  02, 
1334).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).    F:  270—275°  (Zere.). 

2.  Dioxy-Verbindungen  C27H2002. 

1.  l;l-XHphenyl-8.3-bi8-(4~oxy-phenyt]-propadien,  cc.a-IHphenyl-y.y-bis- 
[4-oxy-phenyl] -allen  C87HwO,  =  (CaH,),C:G:C(CiH4-OH)I. 

a.a-Diphonyl-y.y-bi8-[4-methoxy-phenyl] -allen  C„BuOs  =  (CfiH6)tC;C:C(C9H40- 
CH,),.  B.  Beim  Erwärmen  von  y.j/-Diphenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]-allylperchlorat 
mit  trocknem  Pyridin  (Ziegler,  Ochs,  B.  56, 2274;  Z.,A.  434, 71).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  102—103°.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe,  —  Gibt  mit  Überehlorsäure 
wieder  y.y-DiphenyLa.a-bis-[4-methoxy-phenyl3-allylperchlorat  (Z.,  O.).  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  l.l-Diphenyl-3.3-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
propan  (Z.). 

2.  rbenyl~bi8-l2-oxy-naphthyl-(l)J-methan,  Ben-  ^\ 

zyliden-di-ß-naphthol  C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel  |  | 
(H  1064).  Diese  Formel  kommt  auch  der  von  Claisen  (A.  237  ^.'^^■•CH{C«h5).i- 
[1887],  261)  als  Benzaldehyd-di-0-naphthylacetal  (H  7,  210)  LJ.oh  HO-L 
beschriebenen  Verbindung  zu  (Dilthby,  Steinborn,  J.pr.  [2] 
188  [19321,  244).  Daß  Präparat  von  Hbwitt,  Türneb  (B.  84  [1901],  202)  war  unrein 
(D.,  St.,  X  pr.  [2]  188,  243).  —  Zur  Bildung  aus 0-Naphthol  und  Benzaldehyd  nach  Hewxtt, 
Turner,  (B.  84,  202)  vgl.  Claisen,  A.  237,  61;  Ipatjew,  Dolgow,  Bl.  [4]  45,  957.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  204—205°  bei  raschem  Erhitzen  (Cl.),  197°  (I.,  D.).  —  Bei  der 
Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Nickel{ILt)-oxyd  in  Cyclohexan  bei  260—280°  und  80  bis 
100  Atm.  erhalt  man  ein  0-Dekalol  und  andere  Produkte  (I.,  D.).  Liefert  mit  überschüssiger 
alkalischer  Hyr^bromit-Tjösung  Dehydro-benzyliden-di-ßruaphthol  (S.  1046)  (Kohn,  Schwarz, 
M.  40,  276;  Dischrndorfer,  B.  69,  776). 
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Dehydro-benzyliden-di-0-naphthol  Cl?H1808.  Zur  Konstitution  vgl.  Kohn, 
Schwarz,  M.  46, 274;  Shearino,  Smiles,  Soc.  1987, 1932.  —  B.  Aus  Benzyliden-di-p'-naph- 
thol  durch  Einw.  von  überschüssiger  alkalischer  Hypobromit-Lösuiig  (Kohn,  Schwarz, 
M.  46,  276;  Dischkndorfkr,  B.  69,  776).  —  Gelbe  Nadeln  (auß  Eisessig).  F:  510—211° 
(D.),  216°  (korr.)  (K.,  Sch.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Pyridin  und  Anilin,  ziemlich  leicht  in 
heißem  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol;  unlöslich  in  Äther,  Ligroin  und  Kalilauge 
(D.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelbroter  Farbe  (D.).  —  Wird  bei  der  Beduktion 
mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  wieder  in  Benzyliden-di-/?-naphthoI  übergeführt  (K., 
Sch.,  M .  46,  274).  Gibt  mit  Hydroxylamin  in  verd.  Alkohol  das  Oxim  (s.  u.)  (D.). 
Liefert  beim  Erwarmen  mit  einer  Lösung  von  Hydrazinhydrat  in  mit  Essigsäure  versetztem 
verdünntem  Alkohol  auf  70°  die  Verbindung  C„H„ONs  (s.  unten)  (K.,  Sch.,  M .  46,  278). 
Bei  der  Einw.  von  Methylmagnesinmjodid  in  Äther  entsteht  die  Verbindung  C,8HMOt 
(a.  unten);  reagiert  analog  mit  Phenylmagnesiumbromid  (K.,  Sch.,  M.  46,  277). 

Oxim  Cl7HwO|N  — C^H^OrNOH.  B.  Durch  Erwärmen  von  Dehydro-benzyliden- 
di-/?-naphthol  mit  Hydrorylaminhydrochlorid  und  Natriumdicarbonat  in  verd.  Alkohol 
auf  dem  Wasserbad  (Dischrndorfer,  B.  69,  776).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Aceton).  F:  209° 
(Zers.).  Unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  leicht 
in  Äther,  leicht  in  heißem  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol  und  in  kaltem  Pyridin;  unlöslich  in 
Natronlauge.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotgelber  Farbe. 

Verbindung  CS7HMON,.  Das  Mol.-Gew.  ist  in  Campher  nach  Rast  bestimmt.  —  B. 
Beim  Erwärmen  von  Dehydro-benzyliden-di-/?-naphthoI  in  mit  Essigsäure  versetztem  ver- 
dünntem Alkohol  mit  Hydrazinhydrat  auf  70°  (Kohn,  Schwarz,  M.  46,  278).  —  Rote 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  182°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Eisessig.  —  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  unverändert  (K.,  Sch.,  M .  46,  276). 

Verbindung  C|gHs808.  B.  Aus  Dehydro-benzyliden-di-0-naphthoI  und  Methyl- 
magnesmmjodid in  Ätner  (Kohn,  Schwarz,  M .  46, 277).  —  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Benzol). 
F:  226—227°. 

Verbindung  C^H^O,.  B.  Aus  Dehydro-benzyliden-di-ß-naphthol  und  Phenylmagne- 
siumbromid in  Äther  (Kohn,  Schwarz,  M.  46,  278).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
F:  278°. 

[2-mtyo-benzyUden]-dU-/?-naphtholCl7H1?04N^O^-CeH4-CH(C1oH6-OH)a(H1064). 
Zur  Bildung  aus  0-Naphthol  und  2-Nitro-benzaldehyd  nach  Zknoni  (Ö.  23 II  [1893],  217)  vgl. 
Dischendorfbr,  M.  48,  545.  —  Blaßgelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  207°  (Zers.).  Färbt 
sich  im  festen  Zustand  sowie  in  Benzol  oder  Pyridin  am  Licht  rotgelb.  —  Die  Oxydation 
der  alkoh.  Lösung  mit  Natriumhypobromit-Lösung  ergibt  Dehydro- [2-nitro-benzyliden ]- 
di-ß-naphthol  (s.  unten).  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  +  Benzol  und  nach- 
folgenden Sublimieren  im  Kohlendioxyd-Strom  9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2-benzo-aoridin. 

Dehydro-[2-nitro-benzyliden]-di-/?-naphthol  Ca7H,704N.  B.  Durch  Oxydation 
von  {2-Nitrö-benzyliden]-di-ß-naphthol  in  Alkohol  mit  Natriumhypobromit-Lösung  (Dischkn- 
dorfkr, M .  48,  548).  —  Orangerote  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  206°.  Fast  unlöslich  in 
Ligroin  und  Äther,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  Aceton,  sehr 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Nitrobenzol,  Chloroform  und  Pyridin.  Unlöslich  in  Salzsäure 
und  siedender  10  %  iger  Lauge,  löslich  in  alkoh.  Lauge  mit  rötlicher  Farbe ;  löst  sich  in  Schwefel  - 
säure  mit  gelbroter,  in  heißer  konzentrierter  Salpetersäure  mit  goldgelber  Farbe.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,41)  ein  Dinitroderivat  (s.  unten). 

Oxim  C„H1804N,  =  C17H,70(NO,):N-OH.  B.  Durch  Kochen  von  Dehydro- [2-nitro- 
benzyliden]-di-ß-naphtnol  in  Alkohol  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  Hydroxylamirihydrochlorid 
und  Natriumdicarbonat  (Dischkndorfkr,  M.  48,  548).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  waßr. 
Aceton).  F:  197°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  Äther,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich 
in  siedendem  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr 
leicht  in  Pyridin.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  unlöslich  in  Salzsäure 
und  10% iger  Lauge. 

Dinitroderivat  des  Dehydro  -  [2  -  nitro  -  benzyliden)  -  di  -  ß  •  naphthols 
C«7HU08N3.  B.  Durch  Kochen  von  Dehydro-[2«nitro-berizyhden]-di-0-naphthöl  mit  Salpeter- 
säure (D;  1,41)  (Dischkndorfkr,  M .  48,  549).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Nitro- 
benzol).   F:  295°  (Zers.),   Sehr  schwer  löslich  in  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln,  schwer 
in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol. 

[2  -  Nitro  -  benzyliden]  -  di-ß  -naphthol  -  dünethyläther  CJHLJOJI  =  0,N  •  C.H4  • 
GH(010H,-0-CIL)f.  B.  Duroh  Kochen  von  [2-Nitro-benzyliden>di->naphthol  mit  Di- 
methylsulfat  und  methylalkoholischer  Kalilauge  (Dischendorfer,  M.  48,  547).  —  Gelbliohe 
Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  191°  (Zers.)  bei  raschem  Erhitzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton» 
Pyridin  und  Chloroform  und  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff.  Löst  su-v  in  heißer  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelbroter  Farbe: 
unlöslich  in  Kalilauge. 
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[8-Nitro-benayliden] -di-p-naphthol-diacetat  C81HM0^f  =  0,N •  C6H4 •  CH(C10H,  •  O  • 
CO-CH,),.  B.  Aus  2-Nitro-benzyliden.di-/?-naphthol  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid 
lind  Natriumacetat  (Disckändokfbe,  M.  48,  646).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  196—197°. 
Fast  unlöslich  in  Ligroin.  Unlöslioh  in  wäßriger,  löslich  in  heißer  alkoholischer  Lauge  mit 
gelber  Farbe;  löst  sich  langsam  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

[8-mtaH)-bBn«yUden]-di^.naphtholCI7H„O4N=O1NC9H4-CH{C10Ha-0H)1(H1064). 
Zur  Bildung  aus  0-Naphthol  und  3-Nitro-benzaldehyd  nach  Zvsom  (ö.  SS  II  [1893],  218)  vgl. 
Dischendorfie,  M.  40, 137.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  184°.  Leicht  löslich  in 
Aceton,  Pyridin  und  Alkohol,  sohwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in 
Ligroin.  Löst  sich  in  heißen  verdünnten  Laugen  mit  gelber  Farbe,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Mononatrium-  bzw.  Monokaliumsalz  ab.  Löst  sich  in  heißer  konzentrierter  Salpeter- 
saure mit  gelber  Farbe,  in  konz.  Schwefelsäure  mit  hellroter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in 
Kirschrot  bis  Braunrot  übergeht.  —  Die  Oxydation  der  alkoh.  Lösung  mit  Natriumhypo- 
bromit-Lösung  ergibt  Dehydro-[3-nitro-benzyliden]-di-£-naphthol  (s.  unten).  —  NaC17Hi804N. 
Hygroskopische,  hellgelbe  Blättohen  (aus  Äther). 

Dehydro-[3-nitro-behzyliden]-di-/*-naphthol  CI7HITO.N.  B.  Durch  Oxydation 
von  3-Nitro-benzyliden-di-/?-naphthol  in  Alkohol  mit  Natriumhypobromit-Lösung  (Dischen- 
dobfsb,  M.  48,  139).  —  Orangefarbene  Krystalle  (aus  Eisessig  -f  wäßr.  Aceton  oder  aus 
wäßr.  Pyridin).  F:  221 — 222°.  Unlöslich  in  Äther  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  siedendem  Aceton,  Eisessig 
und  Benzol,  sehr  leicht  in  Pyridin  und  Chloroform.  Unlöslich  in  wäßriger,  löslich  in  alkoho- 
lischer Lauge. 

Oxim  C17H1804N,  =  Cl7H,70(NO,):N-OH.  B.  Durch  Kochen  von  Dehydro-[3-nitro- 
benzylidenl-di-p'-naphthol  in  Methanol  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  Hydroxylamin-hydro- 
chlorid  und  Natriumdiearbonat  (Djschkndorfbr,  M .  48,  139).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  216 — 217°  (Zers,).  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer 
löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Eisessig  und 
Aceton,  sehr  leicht  in  Pyridin.  Unlöslich  in  Lauge,  löslich  in  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe. 

[8  -  Nitro  -  benzyliden]  -  dl  -  ß  -  naphthol  -  dimethyläther  C-H^N  =  0,N  •  C„H4  • 
CH(C10H€-0-CH,),.  B.  Aus  [3-Nitro-benzyIiden]-di -^-naphthol  und  Dimethylsulfat  in6%iger 
Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Dischkndokfkr,  M.  40,  138).  —  Gelbliche  Krystalle 
<aus  Eisessig).  F:  216°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  siedendem 
Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  Pyridin,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol.  Schwer  löslich 
in  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  rosenroter,  beim  Erhitzen  in  Dunkelrot  übergehen- 
der Farbe. 

3.    [2-Oacy-phenylJ-di~x-naphthyl-carbinol  C^H^O,  »  (C10H7)8C(OH) •  C6H4 •  OH 
<E  I  528).  Krystalle  (aus  Acetonj.  F:  142°  (Gombkrg,  McGnx,  Am.  Soc.  47,  2399).  —  Geht 
beim  Erhitzen  auf  120°,  beim  Behandeln  mit  verd.  Säuren,  teilweise  auch  beim  Umkrystalli 
sieren  aus  Alkohol,  Benzol  oder  Aceton  in  9-a-Naphthyl-1.2-benzo-xanthen  über. 

[2-Methoxy-phenyl]-di-a-naphthyl-carbinol  C18H„01=(CMH7)1C(OH)-G,H4-O-CH3 
(E  I  528).  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  eine  grüne  Losung,  die  bald  unter  Bildung  von 
9-[2-Methoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-fluoren  in  Kot  übergeht;  diese  Verbindung  entsteht 
auch  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  bzw.  Acetylchlorid  auf  die  Lösung  des  Carbinols 
in  Benzol  oder  Chloroform  (Gombkrg,  McGnx,  Am.  Soc.  47,  2399). 

ta-B«nzyloxy-phenyl]-di-«.naphthyl-oarbinol  C^H^O,  =  (C10H7),C(OH)C9H4O- 
CHg-C4H4.  B.  Bei  der  Einw.  von  Benzylchlorid  und  Natriumhydroxyd  auf  [2-Oxy-phenyl]- 
di-a-naphthyl-carbinol  in  Aceton  (Gombkrg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2400).  —  Krystalle. 
F:  149—160°.  Löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  — 
Die  grüne  Lösung  in  siedendem  Eisessig  färbt  sich  infolge  Bildung  von  9-[2-Benzyloxy- 
phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-fhioren  langsam  rot;  das  Fluorenderivat  entsteht  auch  bei  der 
Einw.  von  Chlorwässerstoff  oder  Acetylohlorid  auf  das  Carbinol. 

3.  Dioxy-Verbindungen  Ci8HMOs. 

1.  1.4  -  XHoxy  -  1,1,4,4  -  telraphenyl  -  butin  -  (2) ,  1.1.4.4  -  Tetraphtsnyl  - 
butin-C2)-diol-(1.4),  Bis-fa~oocy-benzhydrylJ-acetylen  C^Hj^^HOC^Hj), 
CjC'CXUgHjVOH  (E  I  528).  Zur  Bildung  aus  Benzophenon  und  Acetylendimagnesium- 
bromid  vgl.  Abbüsow,  3K.  58,  293,  298;  C.  1088 III,  1015;  Wikland,  Kloss,  A.  470,  218 
Anm.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:193°  (A.).  100  g  Benzol  lösen  bei  24°  0,0069  g,  100  g 
abwl.  Alkohol  3,17  g  (Sauce*»,  B.  80,  1130). 
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1.1.4,4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4)  liefert  bei  der  Hydrierung  in  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  kolloidalem  Palladium  bis  zur  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  höherschmelzen- 
des  und  niedrigerschmelzendes  1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2)-diol-(l,4)  (Salkind,  B.  60, 
1129),  während  die  Aufnahme  von  4  Wasserstoffatomen  1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) 
ergibt  (Wieland,  Kloss,  A.  476,  215);  analog  verlauft  die  Hydrierung  mit  Nickel -Tierkohle 
in  Methanol  (Ott,  Schröter,  B.  60,  637).  Kinetik  der  Hydrierung  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  kolloidalem  Palladium:  Sa.,  Ph.  Gh.  104,  184;  MC.  52,  205;  B.  60,  1127.  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  auf  ca.  170°  in  Benzophenon  und  Acetylen  (Arbüsow, 
Temnikowa,  MC.  54,  222;  C.  1923111,  1015).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  in 
Äther  entsteht  2-Chlor-l-phenyl-3-diphenylmethylen-inden  (W.,  Kl.,  A.  470,  218).  Die 
Einw.  von  Brom  in  heißem  Chloroform  ergibt  3.4-Dibrom-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan 
(Salkind,  Täterin,  B.  62,  1747;  66  [1933],  325;  MC.  61,  1754;  Kruglow,  Z.obM.Ghim. 
6  [1936],  925;  0. 1986  II,  2719).  Liefert  beim  Behandeln  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Jodwassetstoff  in  Eisessig  bei  0°  fast  ausschließlich  Tetraphenylbutatrien,  bei  5 — 15°  auch 
l.üj.w-Triphenyl-benzofhlven  (E  II  5,  702)  {Sa.,  Kruglow,  B.  61,  2309;  MC.  61,  804).  Beim 
Erwärmen  mit  nicht  ganz  gesättigter  wäßriger  Jodwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbad 
erhält  man  l.m.to-Triphenyl-benzofulven  und  wenig  1.1.4.4- Tetraphenyl-butadien- (1.3) 
{Sa.,  Kr.,  B.  61,  2310,  2312).  Erwärmen  mit  10— 12%iger  Jodwasserstoffsäure  auf  dem 
Wasserbad  ergibt  3-Jod-2.2.5.5-tetraphenyl-2.ö-dihydro-furan  und  geringe  Mengen  l.co.w-Tri- 
phenyl-benzofulven  {Sa.,  Kr.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  bräunliohgrüne  Färbung 
{Sa.,  B.  60,  1128).  —  KCmH,x°|-  Pulver.  "Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
(Arbtjsow,  Temnikowa).  Wird  duroh  Wasser  hydrolysiert. 

L4-Dimethoxy -1X4.4 -tetraphenyl- butin -(2)  C^H^O,  =  CH,-OC(C6H8VC;C- 
C(C,H5)1-0-CH8.  B.  Aus  1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4)  durch  Kochen  mit  Methanol 
in  Gegenwart  von  Jod  (Arbüsow,  MC.  58,  299;  C.  1923 III,  1015).  —  Kryatalle  {aus  Äther). 
F:  111—112,5°. 

1  -  Oxy  -  4  -  äthoxy  -,1.1.4.4  -  tetraphenyl  -  butin  -  (2)  CjqH^O,  =  HO  •  C(C,H6)a  •  C  i  C  • 
C{C8H5)g  ■  O  •  CgH6.  B.  Neben  1 .4-Diäthoxy-l .1 .4.4-tetraphenyi-butin-  (2)  bei  kurzem  Kochen  von 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-{1.4)  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Arbtjsow, 
MC.  68,  298;  C.  1923  III,  1015).  —  Krystalle  (auB  Petroläther).  F:  107°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Jod  1.4-Diäthoxy-1.1.4,4-tetraphenyl-butin-(2), 

,  1.4  -  Diathoxy  -  1X4.4  -  tetraphenyl  -  butin  -  (2)  CMHS0Ot  =  C,HS-  O  •  C(OH6),-C  •  C- 
C(C,H8VO*CgH..  B.  Aub  l,1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4)  oder  seinem  Monoäthyl- 
äther  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Jod,  sehr  wenig  Brom, 
Jodwasserstoff,  Brom  Wasserstoff,  Chlorwasserstoff  oder  Schwefelsäure  (Arbubow,  MC.  68, 
294,  298;  0. 1928 III,  1015).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  119—120°.  Löslich  in  Äther,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Iso- 
amylalkohol 1.4-Diäthoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan.  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 
ist  grünlich  dunkelbraun. 

2.  1.4-Wphenyl-1.4-bi*-[4-oacy-phenyl]-butadien-(X.3)  CMHM0,  =  HO- 
C<H4-C{C6H5):CH-CH;C(C,H5)-C1,H4-0H; 

1.4-Diphenyl.L4-bi8-[4-methoxy-phenyll-butadien-(1.8)  0^*0,  =  CH30-C,jH4- 
qCftH5):CH-CH:C{CftH5)-C8H4-0-CH,.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von 
^-Brom-a-phenyl-a-[4-methoxyj)henyi]-äthylen  mit  Magnesiumspänen  in  Äther  (Httrd, 
Webb,  Am.  Soc.  49,  556).  —  Hellgelbe  Nadeln  {aus  Essigester).  F:  218,5— 219,5°  {unkorr.). 
Unlöslich  in  Äther,  Petroläther,  Essigester  und  Alkohol;  löst  sich  in  Essigester  bei  Anwesen- 
heit von  Verunreinigungen.  —  Wird  von  Chromessigsäure  zu  4-Methoxy-benzophenon  oxy- 
diert.  Entfärbt  Brom  in  Schwefelkohlenstoff. 

3.  9.12 -Bi8-ß- oxy -phenylj-diphensuccindan  c»H«0R 
CAP»  Formel  f  (R  -  H).                                                                    ch^ch 

9.12  •  Bis  •  [2  -  methoxy  -  phenyl]  -  diphensuocindan    I.  f      1  i 

CgoH-O,,  Formel  I  (R  =  CH8).    B.   Durch  Reduktion  von         ^^^CH^*     

9.12-Bi8-[2-methoxy-phenyl3-diphensuooindadien-(9.11)  mit  CtH*»0«K 

Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol  (Brand,  Krey,  J.  pr. 

[2)  110,  24).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Tetralin).   F:  250—251°.   Schwer  löslioh. 

9.12-Bis-[2-ftthoxy-phenyl]-dlphenBueclndan  C^H^O,,  Formel  I  (R  =  CjHj).  B. 
Durch  Reduktion  von  9.12-Bis-r>.äthoxy-phenyl]-diphensuecmdadien-(9.11)  mit  Natrium 
in  siedendem  Isoamylalkohol  (Brand,  Krey,  J.  pr.  [2]  110,  22).  —  Tafeln  (aus  Eisessig). 
F:  175—176°.  Schwer  löslich  in  Äther,  löslich  in  Benzol,  Essigester,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Eisessig. 
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4.  9.l2-Bix-[4-oxy-phenyl]-diphensuccindan  CMHM0„  Formel  I  auf  S.  1048 
<R=*H). 

9.12-Bi»-[4-methoxy-phenyl)-dlphenauocindan  C^H^O,,  Formel  I  (R  =«  CH3).  2?. 
Durch  Reduktion  von  9.123is-[4-meth^xy-phenyl]-diphensuecindadien-(9.11)  mit  Natrium 
in  siedendem  Isoamylalkohol  (Brand,  Krey,  J.  pr.  [2]  110,  24).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  244—240,5°. 

9.12«Bi8-[4-&thoxy-phenyl]-dfphenBUOcindan  C8lHMOs,  Formel  I  (R  =  C2H5).  B. 
In  getinger  Menge  durch  Reduktion  von  9.12-BiB-[4-äthoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) 
mit  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol  (Brand,  Kbey,  J.  pr.  [2]  110,  23).  —  Gelbliche 
Blättchen  (aus  Eisessig).  —  F:  240—241°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Benzol 
und  Äther. 

5.  9.9f-lHoxy-9.10.9,.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9'),  Anthrapinakon 

CI8H„0,=  H1C<^>C(OH)(HO)C<^«>CH2  (H  1065;  E  I  529).    B.    Durch  Ein w. 

von  Magnesium  4-  Magnesium  Jodid  auf  Anthron  in  Äther  -j-  Benzol  und  Zersetzung  des 
Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (Gombebg,  Ba.chma.nn,  Am.  Soc.  40,  254).  — '  F:  184—186°; 
zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bereits  bei  niedrigerer  Temperatur. 

4.  Dioxy-Verbindungen  C30H2602. 

1.  9.12  -  Dioxy  -  9.12  -  dibenzyl  -  diphensuccindan,  C6HSCH2^  ^OH 

9.12-£Hbenzyl~diphensuccindandiol-(9.12)  C^H^O,,  s.    <> ch^w   "" 

nebenstehende  Formel.    J5.    Aus  Diphensuccmdandion-(9.12)    und    I      j^       ch— 
Benzylmagnesiumohlorid  in  Äther  -f-  Benzol  (Brand,  Schläger,    ^ho^^-cho  r«nt 
B.  56,  2543).  —  Nadeln  (aus  Isoamylacetat  oder  Aceton).    F:  206°.  !    8   5 

Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Alkohol.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  Ameisensäure  9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan  und  wahrschein- 
lich 9.12-Dibenzyl-diphen8uccindadien-(9.11)  (E  II  5,  710). 

2.  9.12 -Dioxy -  9.12 ~di~tn~  tolyl  -  diphensuccindan,  CH8-c»H4^n^OH 

9.12-£H-m-tolyl-diphen8Uceindandiol-(9.12)  C.oHMOt.  s.  ,^^, ch  ^  " 

nebenstehende  Formel.    B.    Aus  Diphensuccindandion-(9.12)  und  1       I  ch— 

m-Tolylmagnesiumbromid   in  Benzol  -f  Äther  auf  dem  Wasser-       HO/C^r.i?i  rn« 
bad  (Brand,  Lot>wig,  Berlin,  J.pr.   [2]  110,  32).  —  Gelbliche  e  4""8 

Krystalle  (aus  Essigester).  F:  180°.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Ameisensäure 
in  9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindadien-(9,ll)  Über. 

3.  9.9*  -  Dioxy  - 1.1'.-  dimethyl  -  CH,    - CHg 

9.10.9'. 1& -  tetrahydro  -  diänthra  -      .'^OEk^        ,.^.C(OHK 

nyl-(9.9*)t     Dimethylanthrapinakon     j     "j  I       I      !       I 

CQHmO„   s.   nebenstehende   Formel.     B.     In     \/\CHa-^-k.^       ^^"~^CHa-- 

geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei 

lv/rstdg.  Erwärmen  von  1-Methyl-anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Ammoniak  auf 

dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Bayer,  B.  60,  916).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligrom). 

F:  147°.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Alkalien. 

5.  Dioxy-Verbindungen  C88H30O2. 

1.  1.4  ~  Dioxy  - 1.1.4.4  -  tetra-p  -  tolyl  -  butin  -  (2) ,   1.1.4.4  -  Tetra- p  -  tolyl  - 

butin-(2)-diol-(1.4)  Cg^O,  =  HO-C^^'CHj^-CiC-CfC.H^CH^-OH.  B.  Aus 
Di-p-tolylketon  und  Acetylendimagnesiumbromid  in  Äther  (Arbüsow,  Temnikowa,  3K. 
54,  219;  G.  1923  III,  1015).  —  Nadeln  (aus  Alkohol,  Chloroform  oder  Ligroin).  F:  156°. 
Leicht  löalich  in  Äther,  Aceton  und  Benzol,  löslich  in  heißem  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroin. 
—  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  auf  125°  in  Di-p-tolylketon  und 
Aoetylen,  —  KCgjHjjOg.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver.  Hält 
hartnäckig  Lösungsmittel  zurück. 

2.  9.12  -IHoxy  -9.1 2-  bis- [3.4  -  dimethyl  -pheny  17 -di-         (CH3)sC«HiL 
phensuecindant   9. 12 - Bis-J3.4- dimethyl -phenylf- di-    r^ ch^^ 

phensueeindandiol-(9.12)  CstHaoO„  s.  nebenstehende  Formel.    [I      ^.ch— 

JB.    Aus  Diphensuocindandion-(9.12)   und   3.4- Dimethyl -phenyl-      HO^^CjiHsfCHa)^ 

magnesiumbromjd  in' Benzol  -f  Äther  auf  dem  Wasserbad  (Brand, 

Ludwig,  Berlin,  J.  pr«  [2]  HO,  34).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  252°.  Leicht  löslich  in 

heißem  Essigester,  schwer  in  Alkohol.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Ameisensäure- 

in  9.12-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-diphenJuccindadieh-(9.11)  über. 
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3,    9.9'-IM<xry-1.3.l'.3'-tetra-  CHs CH» 

dianthratiyl-(9.9J).  Tetramethyl-  I       I  1111  1       I 

anthrapinakon  C3IH«,0f,  's.  neben-  <-'H»-k^^CHi.^--k...^1  k/^cH,-^s^  CHa 
stehende  Formel.    Das  Mol. -Gew.  ist  In 

Benzol  kryoskopisch  bestimmt.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von 
1.3-Dimethyl-anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Ammoniak -auf  dem  Wasserbad 
<v.  Braun,  Bayer,  B.  09,  918).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  147°.  Löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  Ligroin. 


21.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_36  02. 

nyl]-1.2;7.8-dibenzo-  •  J  ^ c^cn^f^> 

fluoren,  9-[2-0xy-phe.   L  y^        ^rT      H.  M  A II 

nyl]-1.2;7.8-dibenzo-  kJ 'O  .      ft 

fluorenol  Ca7Hl902,  For-  t.H«o.E 
rael  I  (R  -  H). 

9-Oxy-©-[a-mothoxy-phenyl]-ta  ;7.8-dibenao-fluoron  CMHMOft,  Formel  I  (R  =  CH,). 
B.  Aus  1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon  und  2-Methoxy-phenyImagnesium  Jodid  in  Äther  (Gom- 
berg,  McGitL,  Am.  Soc.  47,  2399).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  9-[2-Methoxy- 
phenyl]-1.2 ;  7.8-dibenzo-fluoren. 


2.  Dioxy-Verbindungen  C28H20O2. 

1.  9A2-Bi»-[2-oxy-phenyl]~diphen8uccinden-(lO)  CMHwO„  Formel  II  (R  =  H). 

0.ia-Bis-[2-metb.oacy-phenyl]-diphenBucoinden-aO)  C„HM0„  Formel  II  (R  =»  CH,). 
B.  Durch  Reduktion  von  9.12-Bi8-[2-methoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11)  mit 
amalgamiertem  Aluminium  in  siedendem  feuchtem  Äther  (Brand,  Krby,  /.  pr.  [2]  UO,  24).  — 
Blättchen  (aus  Benzol).  F:  264—266°.   Loslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

0.12-BIs-ta-athoxy-pb.onyl]-diphen0uooinden-(lO)  CnHnO„  Formel  II  (R=C,HB), 
B.  Durch  Reduktion  von  9.l2-Bis-[2-&thoxy-phenyl}-diphensucoinda<üen-(9.11)  mit  amal- 
gamiertem Aluminium  in  siedendem  feuchtem  Äther  (Brand,  Krby,  J.  pr.  [2]  ilO,  22).  — 
Nadeln  (aus  Toluol  oder  Benzol).  F:  250°.  Löslich  in  den  üblichen  organischen  Losungs- 
mitteln. 

2.  9.12-Bis-[4-oxy-phenylJ-diphensuccinden-(10)  C^H^O,,  Formel  II  (R  -  H). 

9.12-Bit-[4-äthoxy-phonyl]-dipheneuooinden-aO)  CajH„Of,  Formel  II  (R=C,H0- 
B.    Durch  Reduktion  von  9.12-Bis-[4-athoxy-phenyl]-diphensuceindadien-(9.11)  mit  araal- 

famiertem  Aluminium  in  siedendem  feuchtem  Äther  (Brand,  Krry,  «/.  pr.  [2]  HO,  23).  — 
[ellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  250— 251°.   Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester. 
löslich  in  Aceton  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol. 

3.  Dioxy-Verbindungen  CwH2202, 

1.  JDiphenyl-[2»5-dioücy-phenyl]-<x-naphthyl-tnethan  CMH„Ot  =  (HO)sC,H, • 
CfCjHj),  -CUHT. 

Diphenyl-[2.6-dlmethoxy-phenyl]-a-naphthyl-methan  CjXHttOt  =  (CH.-OJjC^Hj- 
C(C,H8)s-CjoH7.  B.  Aus  2.5-Dimethoxy4riphenylchIormethan  und  a-Naphthylmagneaium- 
bromid  in  Benzol  -f  Äther  (Gombxro,  Forrbstbr,  Am.  Soc.  47,  2390).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).   F;  175°. 

2.  JPhenyl  -  bis  -[4-  oaey  -  phenyl]  -  «  -  naphthyl  -  methan  CwH„Of '»  CujH,  • 
CfC^HJfCgH^OH),.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Phenyl-a-naphthyl-dlohlormethan 
mit  Phenol  unter  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  und  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  auf  110° 
(Gombxbg,  Lang»,  Am.  Soc.  4a,  1882).  —  Einheitlichkeit  fraglich.  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  209—210°  (unkorr. ;  Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Methanol  und  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Petrolather,  Sehr 
schwer  löslich  in  10%iger  Natronlauge. 
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22.  Dioxy- Verbindungen  CnHan-^Oa. 

t.  Dioxy-Verbfndungen  C28H1802. 

1.  9A2-Bia-[2-oxy-phenyl]-d1pheri8W)clndadien-(9.li)  CMHM0„  Formel  III 
(R  =  H). 

0.12- Bis -[fi-methoxy-phenylVcüphensuocindadlen- (0.11)  C^HgjO,,  Formel  III 
(R  =  CH,).  B.  Beim  Kochen  der  Losung  von  9.12  -  Bis  -  [2  -  methoxy  -  phenyl]  -  diphen- 
succindandiol>(9.12)  in  Eisessig  mit  Ameisensäure  (Brand,  Hoffmann,  B.  68,  817).  — 
Rotbraune  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  247°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
ziemlich  leicht  in  heißem  Essigester,  leieht  in  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Dichloräthylen.  —  Die  Oxydation  mit  Ohromtrioxyd  in  Eisessig  bei  mäßiger  Wanne 
ergibt  2.2/-Bis-[2-methoxy-benzoyl]-benzii  (B.,  H.,  B.  53,  818).  Wird  durch  amalgamiertes 
Aluminium  in  siedendem  feuchtem  Äther  zu  9.12-Bis-[2-methoxy-phenyl]-diphensucein. 
den-(10),  durch  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohoi  zu  9.1 2-Bis-[2-methoxy. phenyl]. 
diphensuccindan  reduziert  (B.,  Krey,  J.  pr.  [2]  110,  24). 

0.18  -Bie-  [2  - äthoxy  -  phenyl]  -  diphensucoindadien  -  (0.11)  CstHMOt,  Formel  III 
<R  =  C,H5).  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  9.12-Bis-[2-äthoxy-phenyl]-diphensuccin- 
dandiol-(9.12)  in  Essigester  mit  Ameisensäure  oder  Eisessig  (Brand,  Krey,  J.  pr.  [2]  110, 
16).  —  Rötlichbraune  Plättchen  (aus  Essigester  +  Alkohol).  F:  204—205°.  Ziemlich  leicht 
löslieh  in  heißem  Essigester  und  Benzol,  schwer  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Wird  durch  Chromsäure  in  siedender  wäßriger  Essigsäure  zu  2.2'-Bis-[2.äthoxy-benzoyl]- 
benzil  oxydiert.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  siedendem 
feuchtem  ÄtheT  9.12 -Bis- [2 -äthoxy- phenyl]- diphensuccinden-(lO),  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohoi  9.12-Bis-[2-äthoxy-phenyl]-diphensueeindan. 

2.  9.12-Bla-[4:-oxy-phenyl]-dlphensuccindadien-(9.11)  CMH1808,  Formel  III 
<R  =  H). 

0.12 -Bis -[4 -methoxy- phenyl]. diphensueeindadien- (0.11)  C80HssOt,  Formel  III 
{R  =  CHj).  B.  Beim  Kochen  der  Lösung  von  9.12-Bis-{4-methoxy-phenyl]-diphensucein- 
dandiol-(9.12)  in  Eisessig  mit  Ameisensäure  (Brand,  Hoffmann,  B.  58,  819).  Entsteht 
gelegentlich  beim  Kochen  von  Diphensuccindandion-(9.12)  mit  4-Methoxy-phenylmagnesium- 
jodid  in  Äther  +  Benzol  (B.,  H.).  —  Braune  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Essigester).  F:  242°..  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  je  nach  den  Bedingungen  2,2'>Di- 
anisoyl-benzil  oder  2-AnisoyI-benzoeaäure.  Wird  durch  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohoi 
zu  9.12-Bis.[4-methoxy-phenyl]-diphensuecindan  reduziert  (B.,  Krey,  J.  pr.  [2]  HO,  24). 

0.12  -  Bis  -  [4  -  athoxy  -  phenyl]  -  diphensuooindadien«  (0.11)  C„HuOs ,  Formel  III 
<R  =  C,HB).  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  9.l2-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-diphensuccin- 
dandiol-(9.12)  in  Essigester  oder  Benzol  +  Alkohol  mit  Ameisensäure  oder  Eisessig  (Brand, 
Krey,  J.  pr.  [2]  110,  17).  —  Rotbraune  Nadeln  (aus  Essigester),  braunes  Krystallpulver 
(aus  Benzol  -f  Alkohol).  F:  223 — 224°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Benzol, 
Pyridin  und  heißem  Tetralin,  schwer  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Die  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessig  oder  mit  Kaliumpermanganat  in  siedendem  Aceton  in 
Gegenwart  von  Magnesiumsuifat  ergibt  2.2'-Bis-[4-äthoxy-benzoyl]-benzil.  Wird  durch 
amalgamiertes  Aluminium  in  siedendem  feuchtem  Äther  zu  9.12-Bis-[4-äthoxy-phenyl]- 
diphensuccinden-(10),  durch  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol  zu  9.12-Bis-[4-äthoxy- 
-  phenyl]-diphensuccindan  reduziert. 

3.  2.2,-Dioacy-dianthranyl-(9.9)  C„H1?0„  Formel IV.  B.  Durch  Erhitzen  von 
2-Oxy-anthrachinon  oder  2.2'-I)ioxy-dihydrodianthron  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  unter 
Luftausschluß  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Perxin,  Whattam,  Soc.  121, 
295).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Wird  bei  270°  braun  und  schmilzt  bei  278— 281°.  Löst  sich 
in  verd.  Alkali  mit  blaßgelber,  an  der  Luft  in  Rot  übergehender  Farbe;  die  orangebraune 
Lösung  in  konz.  Sohwefefeäure  gibt  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  gelblichgrünen  Nieder- 
schlag. —  Färbt  sich  am  Licht  rotbraun.  Liefert  mit  Benzoldiazoniumchlorid  in  alkal. 
Lösung  ein  Bis-benzolazo-Derivat  (rot,  krystallinisoh;  F:  ca.  250°);  mit  diazotierter 
Sulfanilsäure  erhalt  man  einen  Azofarbstoff,  der  Wolle  bordeauxrot  färbt. 
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2.2'-Dimethoxy-dianthranyl-<9.0')  C«HM0,  «=  CH9-0-C„Hf-CuH.-OCH,.  Ä 
Durch  Behandlung  ron  2.2'-Dioxy-dianthranyl-(9.9')  mit  Dünetkylsulfat  und  methylalko- 
holischer Kalilauge  oder  mit  methylalkoholiacher  Salzsaure  öder  Schwefelsaure  (Perkih, 
Whattam,  Soc.  121,  291).  —  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Benzol  +  Alkohol).  F:  284°.  Die 
Lösungen  in  Aceton  und  Benzol  flu orescieren  violett.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  in  heißem  Eisessig  2-Methoxy-anthrachinon. 

2.2'-Diacetoxy-dianthranyl-<9.9')  C3aH2204  =  CH,-C0-O«CvH^CmH^-O-CO-CH3. 
B.  Beim  Koohen  von  2.2/-Dioxy-dianthranyl-(9.9')  mit  Aeetanhydrid  in  Pyridin  (Peäkin, 
Whattam,  Soc.  121,  290).  —  Nadeln  (aus  Aeetanhydrid).  F:  ca.  303—304°.  Löst  sich  schwer 
in  Aeetanhydrid;  die  Lösung  in  Aeetanhydrid  Ist  blau  und  fluoreseiert;  die  Lösung  in 
Schwefelsäure  ist  orangebraun. 

4.  10.10'-£)ioacy-dianthranyl-(9.9')  {Dianthranol)  C89H18Oa,  Formel  V  auf 
S.  1051,  ist  desrootrop  mit  10.10'-Dioxo-9.10.9'.10'-tetrahvdro-dianthranyf-(9.9'),  Dihydro- 
dianthron,  Syst.  Nr.  690. 

10.10'- Dimethoxy-dianthranyl- (9.9')/   Dianthranoldimethyläther    Cg0Ha8O8  — 
CHa-O-C^Hg'^Hg-O-CH,  (H  1066).   B,  Durch  Behandeln  von  Dianthranol  mit  p-Toluol-" 
Bulfonsäuremethylester    in    siedender    wäßrig- alkoholischer  Kalilauge    (Barnett,    Cook, 
Matthews,  Soc.  128,  2005).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).   F:  247°.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  wasserfreiem  Eisenchlorid  in  Eisessig  Dianthron. 

10.10'-Diacetoxy-dianthranyl-(9.9'),  Dianthranoldiaoetat  C3aHa804  =  CH3C00- 
C„H8*CMH8-OCOCH8  (13  1068;  EI  630).  B.  Durch  Erhitzen  von  Dianthranol  mit  Aeet- 
anhydrid in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Barnett,  Matthews,  Soc,  128,  388).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  Sintert  bei  ca.  275°  unter  Dunkelfärbung  und 
schmilzt  bei  284°. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C3aH3602. 

1.  i.2-Bi8~[a.-oxy-benzhydryl]~benzol ,  co.a)f~lHoxy-(o.o).(x>/.io'~tetraphenyl  - 
o-xylol,  o).o).(ü\(o'~Tetraphenyl-o-Qcylylenglykol  C8sHM0.  =  HO-(C,H8)tC-CaH4' 
C(CjH5)8OH  (E  I  530).  B.  Bei  der  Einw.  von  Behzophenon  auf  o-Pnenylen-bis- magnesium- 
Jodid  in  Äther  oder  Äther  -f  Benzol  (Brühat,  Thomas,  C.  r.  188,  298).  —  F:  198°. 

2.  X.4~Bi8-ftt-oxy-bcnz/*ydryl]-benzolt  o>.<o'-IHoxy-a>.co.(D'.a>'-tetraphenyt~ 
p-xylolf  <ü.a).a>'.<o'~Tetraphenyl-p-xylylenglykol  C8aHMOa  =  HO-(C8H8)aCC6H4- 
C(C„H6)2-OH  (H  1067;  E  I  531).  B.  Bei  der  Einw.  von  Benzophenon  auf  p-Phenylen-bis- 
magnesiumjodid  in  Äther  oder  Äther  +  Benzol  (Brühat,  Thomas,  O.  r.  188, 298).  —  F:  167,5°. 

3.  3.6-Dioxy-l,4-diphenyl-2.ö-dibenzyl-benzol,  CH 
2.ö~XHphenyl-3.6-dibenzyl-hydrochinon  088HMOa,  s.  ;* 
nebenstehende  Formel.   B,  Bei  der  Reduktion  von  2.6-Diphenyl-              HO-.-"  ^vCHs-CeHft 
3.6-dibenzyl-benzochinon-(1.4)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Scheib-  CaHs-CH» -L^^J.OH 
leb,  Mahboub,  B.  60,  561).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Äther).                       A  w 

F:  111,5°  (korr.).    Leicht  löslich  in  Benzol,  löslich  in  Äther  und  8   6 

Alkohol  und  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  und  Ligrom. 


23.  Dioxy-Verbindungen  CnH2n-to02. 

1.  Di-[naphthyl-(1)]-[3-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol  C81HaiOa  =  HO■C10H8• 
C(ClpH?)t•OH  (E  I  531).  Liefert  beim  Koohen  mit  Aceton,  Eisessig,  Chloroform  oder  Benzol 
9-[NaphthyMl)]4.2;  6.7-dibenzo^xanthen  (Gomberg,  McGill,  Am.  Soc.  47,  2402).  Beim 
Kochen  mit  Äcetylchlorid  in  feuchtem  Phosphoroxyehlorid  entsteht  nicht  Di-{naphthyl-(l}> 
[3-oxy-naphthyl-(2)]-chlormethan  (Lammer,  M.  86  [1944],  186),  sondern  nicht  näher  be- 
schriebenes 9-[3-Oxy-naphthyl-<2)]-1.2;7.8-oUbenzo-fluoren  (G.,  McG.). 

Di-[naphthyl.<l)]- [8-methoxy  -  naphthyl-(2)]  -  oarbinol  C81HM0,  =  CH8  •  O  •  C10H, • 
C(C10H7)a-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Alkali  auf  Di-[naphthyl-(l)> 
[3-oxy-naphthyl.(2)3-carbinol  in  Aceton  (Gombhbg,  McGill,  Am.  Soc,  47,  2402).  —  Krystalle 
(aus  Chloroform  +  absol.  Alkohol).  F;  252°.  Löslich  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer  löslioh  in  Aceton,  unlöslich  in  Alkohol.  (  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  tief- 
blauer Farbe.  —  Liefert  beim  Koohen  mit  Eisessig  oder  beim  Behandeln  mit  Aoetylohlorid 
in  Chloroform  bei  0°  9-[3-Methoxy-naphthyl-(2)]4.2;7.8-dibenzo-fluoren. 
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2.  1.2.3.4.5-Pentapheny1-cyclopentandiol-(1.2)  CMH30O2  = 

C,H5  •  C(OH)  •  CH(CaHsk 

_    !.-.„.  _..„„    ">CH*C,H5.    B.    Aus  einem  Gemisch  von  Benzamaron  und    Iso- 
C#H,  •  C(OH)  ■  vH(C8H6) 

benzamaron  bei  längerem  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Ziegler,  Schnell,  A.  445, 
279;  vgl.  Wislicentts,  A.  802  [1898],  244)..  —  Krystalle  (aus' Eisessig).  F.-  241°  (Z.,  Sch.), 
241 — 242°  (W,).  —  Läßt  sich.unzersetzt  destillieren  <Z.,  Sch.).  Ziemlich  beständig  gegen 
wasserobspaltende  Mittel;  beim  Eintragen  von  konz.  Schwefelsäure  in  eine  siedende  Lösung 
in  Eisessig  entsteht  1.2.3.4.ö-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)  (Z.,  Sch.). 


24.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n~42  02. 

1.  SJS-Üioxy-Sje-dihydro-pyranthreri1}    C30H18O2,    Formell,  s.  bei  amphi- 
Isopyranthron,  Syst.  Nr.  692. 

2.  Dioxy^Verbindungen  C^H^Oj. 

1.  1.2-Bl8-[4-oxy-pheny?J-1.2-di-a-naphthyl-äthan  C34H„02  =  HOC,H4- 
CH(C10H7)  •  CH(C10H7)  •  C,H4  •  OH. 

LS  -  Bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -1.2  -di  -a-  naphthyl  -  äthan  C39H80O2  =  CH3  •  0  •  CdH4  • 
CH(C10H7)-CH(CJ0H7)-C#H4-O-CH3.  B.  Aus  [4-Methoxy-phenyl].a-naphthyl-carbinol  bei 
der  Reduktion  mit  Vanadium(II)-salzen  und  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  oder  Aceton  (Conant, 
Small,  Taylor,  Am.  Soc.  47,  1973).  —  Krystalle  mit  1CSH60  (aus  Aceton).  F:  226°  bei 
langsamem  Erhitzen;  sohmüzt  beim  Eintauchen  in  ein  vorgeheiztes  Bad  bereits  bei  180°, 
wird  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  fest  und  schmilzt  erneut  bei  226°. 

2.  1.2-  Dioxy  -  1.2-diphenyl-1.2-di-tx-naphthyl-äthan,  a..a.'-Diphenyl- 
a.a'-di-a.-naphthyl-äthylenglykol,  Diphenyl-di-a-naphthyl-pinakol  CHHn0.~ 
H0-0tQA)(GiA)-0(C|lak)<(^BT)-OH. 

a)  Bei  158°  schmelzende  Form  (E  I  532).  B.  Aus  Phenyl-a-naphthyl-keton  durch 
Reduktion  mit  Zink  und  Ammoniumchlorid  (Bachmann,  Shanrxand,  -4»».  Soc.  61,  308).  — 
Batst,  I>urch  3-tägiges  Aufbewahren  von  Phenyl-a-naphthyl-keton  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essig (Ba.,  Sh.).  —Nadeln  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  158^  (Ba.,  Sh.).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Aoetylchlorid  oder  mit  Eisessig  und  wenig  Jod  Diphenyl-a-naphthyl-a-naph- 
thoyl-methan  (Ba.,  Sh.;  Bergmann,  Schuchardt,  A.  487  [1931],  235,  253). 

b)  Bei  199°  schmelzende  Form.  B.  Aus  a-Naphthoesäureäthylester  und  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Magnesium  in  Stickstonatmosphäre  (Hatt, 
jSoc.  1929,  1627;  Bergmann,  Schüchardt,  A.  487  [1931],  234,  252).  —  Prismen  (aus  Aceton 
+  Petroläther  oder  Chloroform  +  Alkohol).  F:  199°  (H.).  Gibt  mit  kalter  konzentrierter 
Schwefelsäure  eine  schmutzigrote,  mit  heißer  alkoholischer  Kalilauge  eine  grüne  Färbung  (H,). 

Eine  bei  220°  unter  Zersetzung  schmelzende  Form,  die  Bachmann,  Shankland  (Am. 
Soc.  61,  307)  bei  der  Reduktion  von  Phenyl-a-naphthyl-keton  mit  Magnesium  -f-  Magnesium- 
jodid  in  Äther  -f-  Benzol  und  bei  der  Behandlung  der  bei  158°  schmelzenden  Form  mit  Äthyl  - 
magnesiumjodid  erhielten,  konnte  von  Hatt  (Soc.  1028,  1625,  1627)  und  Bergmann, 
Schüchardt  (A.  487  [1931],  235,  252)  nicht  wiedererhalten  werden. 

Ht 

oder 

Hi 

3.    1.2 -Dioxy- 1.2 -diphenyl- 1.2 -di-ß -naphthyl -äthan,   a.a'-JMphenyl- 

a.*'-di-ß-*twphthyl-äthytengtytol,  J)iphenyl-di-ß-na,phthyl-pin&kol  CMHuOs= 
HO-C((^H,)(C1Ä)-CK0#H5)(C18H7)-OH.  B.  Aus  Phenyl -0-naphthyl -keton  durch  Reduktion 
mit  Magnesium  -4-  Magnesiumjooid  in  Äther  +  Benzol  oder  mit  Zink  und  Eisessig  (Bach- 
mann, Shankland,  Am.  Soc.  61,  309).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  -f-  Alkohol).    F:  175°. 

*)  Für  die  von  Pyranthren  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  die  in  Formel  II 
angegebene  SteUaagsbeseiohnung  gebraucht. 
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25.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n~4402. 

5.13-Dioxy-pyranthren1)  C30HjeO2,  Formel  III  auf  S.  1053.  B.  Findet  sich  in  der 
beim  Behandeln  von  amphi-Isopyranthron  {Syst.  Nr.  692)  mit  alkal.  NajSt04 -Lösung  bei 
30—35°  entstehenden  blauen  Küpe  (Scholl,  Tänzer,  A.  483,  178).  —  Gelbbrauner  Nieder- 
schlag. Bildet  ein  in  metallglänzenden  kupferroten  Nadeln  krystallisierendes  Bis-[4-brom- 
benzoylj-derivat.  ' 

26.  Dioxy- Verbindungen  CnH2o_4e02. 

1.  Tetrakis-pheiiylacetylenyl-flthyJenglykol  (^„O,  =  HO-C^OC^V 
C(C:C-C8H.)a-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Oxalsäurediäthylester  auf  Phenylacetylenmagne- 
siumbromid  in  Äther  (Wilson,  Hyslop,  Soc.  125,  1557).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  147° 
Zers.).  Löslich  in  Chloroform  und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Explodiert  beim  Er- 
hitzen. 

2.  Dioxy-Verbindungen  C36H2B02. 

1.  <x.x.a\a/~Tetraki9-phenylacetylenyl-tetratnethylen(/lyteol  CwHM0,  =  HO- 
C(C:C-CflH=)2-CH2-CHs-C(C-C-C8H5),OH.  B.  Beim  Kochen  von  Bernstein  sau  red  iathylester 
mit  Phenylacetyienmagnesiumbromid  in  Äther  (Wilson,  Hyslop,  Soc.  125,  1557).  — 
Blättchen  mit  1  CaHeO  (aus  Alkohol).  Gibt  bei  100°  den  Krystallalkohol  ab  und  schmilzt 
dann  bei  134—136°. 

2.  9.12~L>ioxy-9.12-di-z~naphthyl-dipl*ensuccindan.  ho  o»Hj 
9.12  -  Di  -  a  -  naphthyl  -  diphenauocindandiol  -  (9.12)  r^ — ~~€H^    ^Y">i 

C38HmOs,  s.  nebenstehende  Formel.  B,  Durch  Einw.  einer  Lösung  11^   ^<jh II 

von  Diphensuceindandion-(9.12)  in  Benzol  auf  a-Naphthylmagne-  h<K''C^CioH7          ^ 
aiumbromid  in  Äther  (Brand,  Trebing,  B.  56,  2546).  ■ —  Wurde 

nicht  rein  erhalten.  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Alkohol  -f-  Essigester).  F:  244°.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Ameisensäure  in  Eisessig  Naphthalin  und  Diphensuccindandion-(9.12). 

3.  9.12 -Dioxy -9.12- di-ß -naphthyl- diphensucebidan,  9.12-Di-8-naph- 
thyl-dipheri8UCCindandiol-(9.12)  CMH„Oj,  s.  obenstehende  Formel.  3.  Durch 
Einw.  einer  Lösung  von  Diphensuccindandion-(9.12)  in  Benzol  auf  ß-Naphthylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Brand,  Trebino,  B.  66,  2546).  —  Farblose  Nadeln  oder  gelbliche  Körner 
(aus  Xylol).  F:  286—287°.  Sehr  schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Die  Lösung 
in  Eisessig  ist  gelbrot.  Färbt  konz.  Schwefelsäure  grünstichig  blau  und  löst  sich  beim  Er- 
wärmen darin  mit  brauner  Farbe.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  in  Eisessig 
9.1 2-Di-/3-naphthyl-diphensuccmdadien-(9.1 1). 

3.  Dioxy-Verbindungen  C38H,0O2. 

1,  2'-Oxy-4-l2~oxy-benzhydrylJ-tetraphenylmethan  C^H^O,  =  HO*C»H,* 
C(C4HB)2-C8H4-CH(C9H6)C,H4OH.  Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zu- 
kommt, s.  S.  683  im  Artikel  2-Oxy-tritylchlorid. 

2.  <x.a.'-Diphenyl-a..a.'~bi8~diphenylyl-üthylenglykol,  4.4'-Diphenyl-ben*- 
pinakon  C„H,0O,  «  C,Hß-C,H1-C(OH)(CeH6)-C(OH)(aBfJ)-C(^4:C9H4.  B.  Durch  Einw. 
von  Magnesium  und  Jod  auf  Phenyl-diphenylyl-keton  in  Äther  -f  Benzol  (Gomberg,  Bach- 
mann, Am.  Soc.  49,  250).  —  Krystalle  (aus  Xylol).  F:  189— 190°-  Unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Benzol,  ziemlich  leicht  in  .heißem 
Chloroform  und  heißem  Xylol.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid,  Eisessig  und  Benzol 
hauptsächlich  Pbenyl-bis-diphenylyl-benzoyl-methan  und  wenig  nicht  näher  beschriebenes 
Diphenyl-diphenylyi-[4*phenyl-benzoyl]-methan. 

».(/-Bis  -  [3-brom  .  phenyl]  -  oc.a'  -  bis  -  diphanylyl  -  Äthylenglykol ,  8".8'"-  Dibrom  - 
4.4'-diphenyl-bens5pinakon  CH^Br.  - ■[C<Hj-CtH4»C(OH)(aH4Br)-]r  B.  Bei  der 
Einw.  von  Magnesium  -f  Magnesiumjodid  auf  3  -Brom-4-phenyl-benzophenon  in  Benzol 
+  Äther  (Gomberg,  Bailar,  Am.  Soc.  61,  2234).  —  F:  176°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  , 
Benzol,  Eisessig  und  Acetylchlorid  oder  mit  Jod  und  Eisessig  [3-Brom-phenyl]-bis-diphenylyl- 
[3-brom-benzoyl]-methan  (G.t  B.,  Am.  Soc.  Bl,  2237). 

JJ  Vgl.  Anm.  1  auf  S.  1058.    * 
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a-a'-  Bis  -  [4-broxn  -  phenyl]  -a.a'-  bis  -  diphenylyl  -  äthylenglykol ,  4".4"'-  Dibrom  - 
4.4'-diphenyl-ben*pinakon  C38HMOsBr8  =  [C,H.-C4H4-C(OH)(C4H4Br)-]2.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Magnesium  ~h  Magnesiumjodid  auf  4'-Brom-4-phenyl-benzophenon  in  Äther  + 
Benzol  (Gombsrg,  Bailab,  Am.  Soc.  61,  2233).  —  F:  158—159°.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Benzol,  Eisessig  und  Aeetylchlorid  oder  mit  Eisessig  und  Jod  [4-Brom-phenyl].bis-di- 

i>henylyl-[4.brom  -  benzoyl]-methan  und   geringe  Mengen   Bi8-[4-brora-phenyl>diphenylyl- 
4-phenyl-benzoylj-methan  (nachgewiesen  durch  die  beim  Kochen  mit  alkob.  Kalilauge  er- 
altene  4-Phenyl-benzoesäure)  (G.,  B.,  Am.  Soc.  61,  2237).  —  Über  die  Farbe  der  Lösungen 
des  Bis-magnesiumjodid-Salzes  vgl.  G.,  B.,  Am.  Soc.  51,  2234. 

3.  6.6'-JHoxy-3.3'-dibenzhydryl-diphenyl  C^n^  =  (C,Hj).CH-C,H.(OHj- 
C,H.(OH)-CH(CsHt)t.  B  Beim  Kochen  von  Difuch8onyl-{3.3')  (Syst.  Nr.  692)  mit  Zink 
in  Eisessig  (Bistrzycki,  Nibdkrbjsboer,  Hei«.  11,  270).  —  Prismen  (aus  Essigsäure  oder 
Alkohol).  F:  186 — 187°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Benzol  und 
Eisessig,  sehwer  in  siedendem  Alkohol.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 
mit  bräunlichgelber  Farbe.  Sehr  schwer  löslich  in  siedender  2n-Kalilauge;  löslich  in  wäßr. 
Kalilauge  -f  Aceton. 


diphenyl  oder  auf  den  Dimethylester,  das  Anhydrid  oder  am  besten  das  Dichlorid  der  Diph« 
säure  (Tschitschibabin,  Ssärgejbw,  B.  69,  655).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Chloro- 
form -f-  Alkohol).  Krystallisiert  zuweilen  mit  1  Mol  Alkohol,  das  bei  100°  wieder  abgegeben 
wird.  F:  252°  (Tsch.,  Ss.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  (Tsca.,  Ss.). 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aeetylchlorid  oder  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  Anhydro- 
[2.2^bis-(a-oxy-benzhydryl)-diphenyl]  (Syst.  Nr.  2377;  vgl.  E  1 17,  49)  (Tsch.,  Ss.).  Bei  der 
Einw.  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  entsteht  bei*  Zimmertemperatur  2.2'-Dibenzhydryl- 
diphenyl  (E  II  6,  717)  (Tsch.,  Ss.),  in  der  Siedehitze  9.9-Diphenyl-4-benzhydryl-fluoren 
(E  II  5,  719)  (Ss.,  3K.  61,  1425;  G.  1980 II,  391). 

4.  4.4'-Bis-[a-oxy-benzhydrylJ-diphenylmethan,  symm.  p.p'-Methylen- 
bis-triphenylcarbinol  CMHltO,  -  HOG(C8H5),-C6H4-CH2-CaH4-C(C6H5)t*OH.  B. 
Aus  4.4'-Dibenzoyl-diphenylmethan  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Wittig,  Leo, 
B.  61t  859).  —  Zähes  Harz,  das  sich  nicht  krystallisieren  läßt.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Chlorwasserstoff  in  Äther  4.4/-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenylmethan. 

5.  Dioxy-Verbindungen  C^H^Og. 


Schwefelsäure  eine  rote  Färbung. 


2.  cL.x'-IHphettyl-a.cL'-bia-[2-benzyl-phenyl]-äthylenglykol,  2.2'-Dibenzyl- 
bentpinakon  C40HMO1*CÄ-CH1-CJH4-C(OH)((jHs)-C(0H)(C6Ha}-C<H4-CHa-C<H5.  B. 
Aus  2.Beiizyl-benzoe8äure-äthyle8ter  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther,  neben  anderen 
Produkten  (Bahnktt,  Cook,  Nixon,  Soc.  1927,  509;  vgl.  Boyd,  Hatt,  Soc.  1927,  909).  — 
Krystallpulver  (aus  MethyläthyJketon).  F;  175°  (B.,  C,  N.).  Die  Lösung  in  heißem  Benzol 
zeigt  starke  grüne  Fluoresoenz  (B„  C,  N.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in 
siedendem  Eisessig  entsteht -1.2-Dibenzoyl-benzol  (B.,  C,  N.). 

6.  Dioxy-Verbindungen  C48H9802. 

1.  3.4-  JHoxu- 1.1,3.4*6.6-  heamphenyl-hexan.  1.1.3.4.6.6~Hexaphenyl- 
hexandioi-(3.4)  CAO,  =  (C6Hs)lCH-CHI-C(C4Hf)(OH)-C(C8H5)(OH)-CH2CH(C4H4)i 
(H  1068).  B.  Durch  Reduktion  von  Diphenylmethylen-acetophenon  oder  ß.ß-Diphenyl- 
propiophenon  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  (Vorländer,  Osterburg,  Mbye, 
B.  66,  1141).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Chloroform).    F:  192°. 

2.  l*6~XHoxy~1.2Jl*ö.&.6-hexaphenyl-heocan,  1.2.2.6.&.6-Heacaphenyl- 
hexandi&i^lMh  l*1.4.4-T6traphenyl-1.4-bis-fo'Oocy-t>enzylJ-butan  C„H„Ot^ 
HO-(^(C^)-C{dH8)I'CHt-CHI-C(C6Hs),-CH(CgHs)«OH.  B.  Durch  Einw.  von  Benz- 
aldehyd auf  1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan  in  Äther  (Schlbnk,  Bergmann,  A. 
468,  26).  —  KTystalle  (aus  Eisessig).   Sintert  bei  176°,  schmilzt  bei  212°. 
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3.  1.4  -  Bis  -[4-  (a-oxy  -  benzhydryl)  -phenyl]  -  butan,  aymm.  p.p'-  Tetra  - 
methylen  -bis-  triphenylcarbinol  C41H,80,  =  HO  •  C(C.H5),  •  C,H4  •  [CH8]4  •  C,H4  • 
C(C4H6)j-OH.  B.  Aus  1.4-Bis-[4-benzoyl-phenyI]-butan  und  Phenylmagnesiumbromid  in 
Äther  +  Benzol  {Wütig,  Leo,  B.  02,  1410).  —  Krystallpulver  {aus  Benzol  +  Benzin).  F:  140° 
bis  145°.    Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  rote  Färbung. 

27.  Dioxy- Verbindungen  0nH2n_48O2. 

t.  9.10 -Dioxy-9,10- bis -diphenylyl-dihydroanthracen    JE°>c<i55!c,H* 

C38H2802 ,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  Diphe-    [       |         |       I 
nylylmagnesiumjodid  mit  Anthrachinon  in  Äther  (Schlenk,  Kabplus,    S^>cO£   „  „ 
5.61,1678).  —  Nadeln  {aus  Anisol).  F:290°.   Gibt  mit  konz.  Schwefel-       H0  C<,H«.C6H6 

saure  eine  dunkelolivgrüne  Färbung.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
9.1 0-Bis-diphenyly  1-anthracen. 

2.  1.3-Diphenyl-2.4-bis-[a-oxy-benzhydryl]-cyclobutan  C12H,6o,== 
HO-C(C,H5),-HC<^K8|[5j>CH-C{C9H5)2-OH.  Zur  Konfiguration  der  folgenden  Verbin- 
dungen vgl.  die  Angaben  bei  a-,  y~  und  c-Truxillsäure,  Syst.  Nr.  994. 

a)  a-Tetraphenyltruxilldiol.  B.  Beim  Erwärmen  von  a-Truxillsäure-diätbylester 
mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Benzol  -f-  Äther  (Stoermer,  Neumaerker,  Schmidt,  B. 
58,  2710).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F.-  262°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Äther  und  Alkohol. 

b)  y-Tetraphenvltruxilldiol.  B.  Beim  Erwärmen  von  y-Truxülsäure-diäthylester 
mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Stoermer,  Neumaerker,  Schmidt,  B.  68,  2711). 
—  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  219°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentoxyd  in 
Benzol  auf  dem  Wasserbad  das  entsprechende  Anhydrid  (Syst.  Nr.  2377). 

o)  Ä-Tetraphenyltruxilldiol.  B.  Beim  Erwärmen  von  e-Traxülsäure-diäthylester 
mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Stoermer,  Neumaerker,  Schmidt,  B.  58,  2711).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  219°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aceton, 
löslioh  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  verd.  Alkohol.  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen 
mit  Phosphorpentoxyd  oder  Zinkchlorid  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  das  entspiechende 
Anhydrid  (Syst,  Nr.  2377),  beim  Erwärmen  mit  Phosphortrichlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff 
e-Tetraphenyltruxilldiol-dichlorid  (E  II  5,  720). 

3.  Dioxy-Verbindungen  C46H4402. 

1.  1.3-  Dipheny 1-2.4-  bi8-[a.-oxy~2.2/~dimethyl-benzhydryf]-cyclobutan  f 
e  -  Tetra  -  o  -  tolyl  -  truxilldiol  C4,H„08  = 

HO-(C4H4-CT3)8C-HC<^jc9Hi>CH'C(C«H«'CH^**OH-    B'   Au8  e-Truxillsäure-diäthyl- 

ester  und  o-Tolylmagnesiumbromid  in  Äther  (Stoermer,  Neumaerker,  Schmidt,  B.  58, 
2713).  —  F;  219°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  das  entsprechende  Anhydrid 
(Syst.  Nr.  2377). 

2.  1.8 -Dipheny  1-2.4-  bi*-[a~oxy -4.4' -dimethyl- benzhydryl)-  cyclobutan, 
e  -  Tetra  -p-  tolyl  -  truxilldiol   C4flH4408  = 

HO-(C6H4-CH8)8C.HC<^j^)>CH.C(C6H4.CH3)a.oH.    B.   Aus  e-Tnixülsäure-diäthyl- 

ester  und  p-Tolylmagneshimbromid  in  Äther  {Stoermer,  Neumaerker,  Schmidt,  ä  68, 
2713).  —  F;  232°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  das  entsprechende  Anhydrid  (Syst. 
Nr.  2377),  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  öder 
heißem  Benzol  e-Tetra-p-tolyl-truxilldioI-dichlorid  (E  II  6,  721). 

28.  Dioxy-Verbindungen  CnHzn-wOs. 

1.  Dioxydekacyclen  C8flH1802,  Formel  I,  auf  S.  1057.  B.  Beim  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes der  Dioxydekacyclensulfonsäure  mit  kons.  Salzsäure  im  Bohr  auf  150°  (Dziewohski, 
Pochwalski,  Bt.  Acad.  polon.  [A]  1925, 166, 174;  C.  1928  I,  666).  —  Gelbbraune,  amorphe 
Masse  (aus  Chinolin  -f  Alkohol).  Sohwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  fast  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien. 
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2.  10.tO'-Bts-[a-oxy-benzyliden]-9.10.9'.!0'-tetrahydro-dianthrany|.(9.9) 

C42H30O2)    Formel  II  (R  =  H)  ist  desmotrop   mit  10.10'-Dibenzoyl-9.10.9'.10'-tetrahydro- 
dianthranyl-(9.9'),  Syst.  Nr.  692. 

10.10' -Bit  -  Ca  -  acetoxy  -  benzyliden]  -  Ö.IO.Ö'.IO'-  tetrahydro  -  dianthranyl  -  (9.0') 
G^H^CV  Formel  II  (R  =  CO -GH,).  B.  Durch  Erhitzen  von  10.10'-Dibenzoyi-9.10.9'.10'- 
tetrahydro~dianthranyl-(9.9')  mit  Acetanhydrid  in  Pyridin  {Cook,  Soc.  1926.  1683).  — 
Krystallpulver  (aus  Nitrobenzol  4-  Alkohol).  F:  315°.  Fast  unlöslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln. 

OH 


-et         > 


^^CH^.,^. 

^^^-CH^.^^ 

C(C«H«)3 
^J-C(C«H5b 

E-0-C-C(Hj 

E-0.*C-C«Hs 

ÖE 

I.  II.  III. 

3.  4.6-Dioxy-1.3-bis-triphenylmethyl-benzol,    4.6-Ditrityl-resorcin 
C44H3402,  Formel  III  (R  =  H). 

4.6-Dimethoxy-1.3-bis-triphenylmethyl-benzol,  4.6-Ditrityl-resorcin- dimethyl- 
äther  C4«H3802,  Formel  III  (R  =  CH3).  B.  Durch  Erwärmen  von  Triphenylcarbiuol  und 
Resorcindimethyläther  mit  Eisessig-Schwefelsäure,  neben  2.4r-Dimethoxv-tetrapheny]methan 
(Hakdy,  Soc.  1929,  1005).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  271°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 


29.  Dioxy- Verbindungen  CnH2n_58  02. 

Dioxy-Verbindungen  C4flH3402. 

1.    1.2-£>iphenyl-1.2-bi6-r2-oxy-phenyl/-1.2-di-a.-naphthyt~äthan  C46H34()2 
HO  •  C6H4  •  C(C6H6)(C10H7)  •  C(C6H5)(C10H7)  •  C6H4  -  OH. 

1.2-Diphenyl-1.2-biB-[2-methoxy-phenyl] -1.2- di-a-naphthyl - äthan  C18H3802  = 
[CH8-O-C6H4-C(C6Hj)(C10H7)~Js.  Vgl. PhenyI-[2-methoxy-phenyl]-a-naphthyl-methyl.  S. 724. 


2.  1.1.2.2 -Tetraphenyl-1.2~bi8~[3~oxy  -naphthyl-(2)J~ 
äthan  C^H^Oj,  s.  nebenstehende  Formel,  und  Derivate  s.  bei  Di- 
phenyl-t3.oxy-naphthyI-(2)]-methyl,  S.   724. 


•  C(C«Häh- 
•OH 


30.  Dioxy-Verbindungen  CnRia_620i. 

Tetrakis-diphenylyl-äthylenglykol,   4.4'.4".4'"-Tetraphenyl-benzpinakon 

C»«Htg08  =  HO-C(CaH4'CaH.)a-C(CJI4-C,H6)i:OH.  B.  Durch  Einw.  von  Magnesium  + 
Magnesiumjodid  auf  Bis-diphenylyl-keton  in  Äther  +  Benzol  (Gombebq,  Bachmann,  Am. 
Soc.  49,  252).  —  Krystalle  (aus  Chlorbenzol).  F:  200—203°  (Zers.).  Unlöslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln.  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  leicht  in  Bis-diphenylyl-keton  und  Bis-diphenylyl- 
carbinol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Aoetylchlorid,  Eisessig  und  Benzol  Tris-diphenylyi- 
fjt-phenyl-benzoylj-methan  und  geringe  Mengen  Tetrakia-diphenylyl-äthylen. 

[Bkhble] 
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C.  Trioxy- Verbindungen. 

1.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n08. 

1.  Cyclohexantriol-(1.2.3),  Hexahydropyrogallol,  Pyrogallit  C,HltO,  = 
H.C<yCH'^»>CHOH. 

a)  Cyclohexantriol  -  (1.2.3)  vom  Schmelzpunkt  145°,  at- Pyrogallit.  B. 
Neben  Cyclohexantriol-(1.2.3)  vom,  Schmelzpunkt  05°  bei  der  Hydrierung  von  Pyrogallol 
in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  oder  besser  in*  Alkohol  bei  ca.  140°  und  40 — 60  Atm. 
Druck;  man  trennt  die  Stereoisomererr  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol  und 
Wasser  (Sendebens,  Aboulenc,  G.  r.  174,  616).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145°.  Kp:  290°. 
In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Äther. 

Triacetat  C,tH,BOe  =  C,H9(OCO-CHa)3.    Nadeln  (aus  Alkohol   +  Äther).    F:  47» 
(Senderens,  Aboulenc,  Cr.  174,  617).   Kp:  288°.   Unlöslich  in  Wasser. 

b)  Cfjclohexantriol  -  (1.2.3)    vom    Schmelzpunkt  124°   C,Hjj03  == 
H.C<gg[OH)-CH(OH)>CH,OH 

1 -Äthyläther  C8H„0.  =  C8H9(OH),-0-C3H8  (E  I  534).    Tafeln.    F:  27—28°  (Hof- 
mann,  Damm,  Mut.  Kohtenforsehungsinst.  Breslau  2,  117;  C.  18361,  2343).    Kp,t:  129,5°. 

c)  Cyclohexantriol  -  (1.2.3)   vom    Schmelzpunkt  10S°   CaHlsOs  •= 

H'C<CH(0H)  CH(CH)>CH  0H  (E  *  534)'  B-  Beim  Behandeln  von  Cyclohexen-(l)-ol-(3) 
mit  Benzopersaure  in  Chloroform  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  5%iger  Essigsaure 
(Kötz,  Richter,  J.  pr.  [2]  111,  389).  —  Leicht  löslich  in  Pyridin. 

Triacetat  ClgHlfl06  -  C,Ht(0-CO-CH3)3  (E  I  534). 

E  I  534,  Z.  19  v.  o.  statt  „959"  lies  „988". 

d)  Cpclohcxantriol-(1.2.3)  vom  Schmelzpunkt  96°,  ax- Pyrogallit  CeHllO,= 

H»°<CHQH) 'CH(q§}>CH  OH.   B.  s.  bei  Cyclobexantriol.(1.2:3)  vom  Schmelzpunkt  145°. 

—  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  95°  (Senderens,  Aboulenc,  C  r.  174,  617).  Kp:  225°.  In  Alkohol 
leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Triaoetat  C13H18Oe  -  C,H,(0  •  CO  ■  CH3)3.  Flüssigkeit.  Kp :  238°  (Senderens,  Aboulenc, 
Cr.  174,  617). 

2.  1-0xymethyl«cyclohexandioI-(2.5),  2.5-Dioxy-cyclohexylcarblnol 

C7H1403  =  HtC<^j0^gg|>CH.CHE.OH. 

a-Oxy-6-methoxy-oyolohexyloarbiuol  C8HwOa  =* 

H»^CH(O^H>CH  >CHCHa*0H-  B-  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion 
von  ö-Methoxy-l-oxymetbylen-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Helfer,  Helv.  7, 
954).  —  Öl.   Kpls:  172—174°,  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

3.  [a./J.y-Trioxy-propylJ-cyclohexan,   1  -Cyclohexyl-propantriol-(1.2.3), 

a-Cyclohexyl-gtycerin  C9Hw08-==Htc<^»;^«>CH.CH(OH)CH(OH)CH.OH. 

B.  Durch  "Umsetzung  von  a-Cvclohexyl-glycerin-ö!a'-dibromhydrin  (S.  34)  mit  Kalium- 
acetat  in  siedendem  Eisessig  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Methanol  und  etwas 
konz.  Salzsaure  (Delaby,  Janot,  C  r.  181,  1147;  Bl.  [4]  88,  1621).  —  Prismen  (aus  Essig- 
ester). F:  73,5°  (Quecksilberbad).  Kp«:  188—190°.  Löslich  in  Methanol' und  Essigester, 
schwer  löslieh  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

4.  1-Methyl-4.[<x-oxy-i$opropyl1~cyclohexan<liol-(1.2),  p»Menthan- 
tfiol-(1,2.8)  CwH^-CM.-fHOjC^gj^^^CHCiCH^OH^lOe»;  £1534). 

B.  Ein  inaktives(?)  Präparat  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  d-Limonen 
{[a]g:  +90,1°)  mit  verd.  Chromsohwefelsaure  (Henry,  Paget,  Soc.  1888,  75).  —  F;  121°. 
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5.  1.1.2.3.3.4.5.5.6-Enneamethyl-cyclohexantriol-(2A6)(?)    C^O,,  = 

(CH8)1C<^^j(OHJc(aH;)l>C<CH3)OH(?)  (E  I  7,  472).   Wird  durch  Methyljodid  und 

Silberoxyd   langsam   in  einen   nicht  näher  beschriebenen  Monomethyläther    übergeführt 
(Herzig,  Ortony,  Ar.  268,  96). 


2.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n-203. 

Dioxydihydroeudesmol    CuHuOs  =  C15H28{OH)3.     Zur  Konstitution   der  Ausgangs- 
stoffe  vgl.  die  Angaben  bei  Eudesmol,  S.  110. 

a)  a-Dioxydihydroeudesmol,  /S-Dioxydihydroatractylol.  B.  Neben  ^-Dioxy- 
dihydroeudesmol bei  der  Oxydation  von  Eudesmoi  aus  Actractylis  ovata  Thunbg.  in  Benzol 
mit  Kaüumpermanganat-Lösung  (Takaoi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1021,  Nr.  473,  S.  7 ;  C. 
1021 III,  1083).  —  F:  ca.  78°.  [ocft:  +24,7°.  —  Bei  der  Benzoylierung  mit  Benzoylchlorid 
in  Alkalilauge  entsteht  ein  amorphes  Produkt. 

b)  ß-Dioxydihydroeudeamol,     a-Dioxydihydroatractylol,     Dioxydihydro 
machilol.    B.  Bei  der  Oxydation  von  Eudesmol  aus  Machilus  Kuaanoi  mit  Kaliumperman 
ganat- Lösung  in  Benzol  (Takaoi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1021,  Nr.  473,  S.  7,  8;  G.  1021 III 
1083}.  Bildung  aus  Eudesmol  aus  Atraetylis  ovata  Thunbg.  s.  bei  oc-Dioxydihydroeudesmol 
—  Nadeln  mit  1  HtO  (aus  verd.  Alkohol).  F:  110°  (T.).   [et]!?:  —25,9°  (absoJ.  Alkohol)  (T.).  - 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  lö-Methyl-2-[a-oxy-isopropyl] 
dekalon-(8)  (T.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1024,  Nr.  514,  S.  3;  (7.10251,  1715;  vgl.  Ruzicka 
Koolhaas,  Wind,  Helv.14  [1931],  1180).    Beim  Behandeln  mit  Chromsäuregemisch  erhalt 
man  10-Methyl-2-isopropyliden-dekalon-(8)  (T.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1024,  Nr.  514,  S-  4; 
R.,  K.,  W.).    Gibt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  im  Rohr  auf  160°  ein  Acetat  C1,H,aOa 
(Kp4: 1Ö7 — 158°),  das  bei  der  katalytischen  Hydrierung  und  nachfolgenden  Verseif ung  einen 
Alkohol  CltHM0  (Kp4:  153,5— 154°;  DJ4:  0,9569;  ntf:  1,4972;  [«]{?:— 14,4°)  liefert  (T.,  J. 
pharm.  Soc.  Japan  1024,  Nr.  514,  S.  3).  Liefert  mit  Benzoylchlorid  in  Alkalilauge  ein  Mono- 
benzoylderivat  CMHu04  vom  Schmelzpunkt  142°  {T.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1021,  Nr.  473,  S.  9). 


3.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n~6  03. 

t.  Trioxy-Verbindungen  CjH^Oa. 

t.  1.2.3 '-  Trioxy  -benzol,  Pyrogallol  C8H6Os,  s.  nebenstehende  Formel  9H 
(H  1071;  E  I  535).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation  von  /"^.oh 
Phenol  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  £isen(II)~8ulfat  in  Wasser  |  J.0H 
(Goldäammer,  Bio.Z.  180,  85).  Durch  Erhitzen  von  Pyrogalloldimethyläther  mit  ^^* 
10%iger  Salzsaure  im  Autoklaven  auf  150—200°  (Holzverkohlungsind.  A.-G.,  D.R.P.  493198; 
C.  1080 II,  1021 ;  FrdX.  10,  385)  oder  von  Buehenholzteeröl  mit  5%iger  Salzsäure  im  Auto- 
klaven auf  180°  (Holzverkohlungsind.  A.-G.)  oder  mit  konz.  Salzsäure  im  Autoklaven  auf 
Temperaturen  über  100°  (Suida,  Wacek,  D.R.P.  447659;  C.  1027  II,  1645;  Frdl.  15,  248). 
Zur  Bildung  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  vgl.  Künz-Krausk,  Manioke,  £.68, 198;  Widmbr, 
PH.  Ch.  [A]  140,  167.  Durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Barytwasser,  Kalkwasser  oder 
Magnesiumoxyd  und  Wasser  oder  von  Tannin  mit  Barytwasser  auf  180—200°  (Nitritfabrik 
Cöpenick,  D.R.P.  335153;  C.  1021 II,  962;  Frdl.  18,  253).  —  Technische  Darstellung  durch 
Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Wasser  im  Autoklaven  auf  175°:  J,  Schwyzer,  Die  Fabri- 
kation pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  243. 


Physikalisch*  Eigenschaften. 

F:  132,8°  (Kolossowski,  Kbajew,  J.  Chim.  phys.  22,  94;  3K.  67,  27),  128,5°  (korr.) 
(Winklkb,  Ar.  206,  49).  Mittlere  spezifische  Wärme  zwischen  0°  und  79°:  0,332  cal/g 
(Padoa,  O.  62 II,  203).  Tesla-Luminesoenzspektrum:  MacMaster,  Russell,  Stewart, 
Soc.  1020,  2403. 

Bei  25°  lösen  sioh  0,834  g  Pyrogallol  in  1000  g  Benzol  (Swearinoen,  J.  phys.  Chem. 
82,  1349).  Pyrogallol  ist  löslich  in  flüssigem  Schwefelwasserstoff  (Quam,  Am.  Soc.  47,  105). 
Löslichkeit  in  Natriumsulf it-Soda-Lösung:  Kail,  Phot.  Korresp.  66,  272;  C.  1020  II,  156. 
Löshohkeitsdiagramm  des  ternären  Systems  mit  Wasser  und  Phenol  bei  20°:  Bailey,  Soc. 
128,  2684,  2586,  2688. 
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Thermische  Analyse  einiger  binarer  Systeme  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle;  thermische 
Analyse  des  Systems  mitTriphenylcarbinol  s.  S.  1065 ;  thermische  Analyse  des  binaren  Systems 

Thermische  Analyse  binarer  Systeme. 


Eutektilram 

Komponente 

Batektlkom. 

Komponente 

Schmelz- 
punkt 

Gew.-% 
PyrosaUol 

Schmelz- 
punkt 

Gew.-% 
Pyrogallol 

Diphenylmethan  •)  •)    . 
Triphenylmethan  B)  *)  . 
Benzhydrol 10)    .... 

Campher*)1') 

Aoetophenon  ■) K)  .   .   . 
Salicylaldehyd ")  .   .   . 
3«Oxy-benzaldehyd  *)  . 

23,4 

89 
53 

7 

4 

—8 

69 

ca.  1 

2,5 

22 

32 

23 

41 

Zimtsäure")    .... 
Dimethyloxalat u)  .   . 
Bernsteinsäure n)    .   . 
3-Amino-phenol  *)   .   . 
Azobenzol*)     .... 

Suocinimid 7)    .... 

101 
35 

110 

77 

65 

126 

1104 

l  95 

44 
33 
79 
48 
>1 
99 
82 
26 

')  Kesmann,  Sjujvak,  M.  41,  25,  32.  —  *;  Kr.,  Marxtl,  M.  41,  58.  —  *)  Kb.,  Fbitsch, 
M.  41,  639,  648.  —  *)  Kk.,  Lupfbb,  Zawodsky,  M.  41,  518,  526.  —  *)  Kb.,  Odblga,  Zawodsky, 
M.  42, 138,  141,  144.  —  6)  Kb.,  Odblga,  M.  42  163,  165.  —  7)  Kb.,  Dietrich,  M.  44,  152, 
156,  158.  —  8)  Kb.,  PoaAHTSCH,  M,  44,  164,  169.  -*  g)  KB.,  Zechner,  Wbbbb,  M.  46,  306, 
308.  —  10)  Kb.,  0RA4rL,  M.  46,  347,  351.  —  ">)  Kb.,  Zeohnbb,  Dba£ijl,  M.  46,  356,  359, 
361,  362,,  365,  368,  372.  —  ")  Kb.,  Zhchnkr,  M.  40,  179,  189.  -  »)  Dm  SrsUm  enthält  eine 
Mischuogslöcke.  —  b)  Instabile  Additionaverbindun«  CeH,0,  +  3C10HMOj  Umwandlungspunkt 
bei  20°.  —  c)  Instabile  Additiomverbindung  1:1;  Umwandlungspnnkt  bei  21°  und  39  Gew.-% 
Pyrogallol. 

mit  Fenchon:  Kremann,  Dibtbich,  M.  44, 176, 180;  des  ternären  Systems  mit  Nitrobenzol 
und  Chinon:  Kb.,  Mitarb.,  M.  43,  288.  Ebullioskopisohes  Verhalten  in  Wasser:  Roüybr, 
C.  r.  180,  1936.  Dampfdruck  von  binären  Gemischen  mit  Methanol,  Alkohol,  Aceton  und 
Äthylacetat  bei  20°:  Weiss enberger,  Schttster,  Henke,  M.  46,  52,  54.. 

Dichte  und  Oberflachenspannung  wäßr.  Losungen  bei  20°:  Harkins,  Graeton,  Am,  8oc. 
47,  1331.  Dichte,  Viscosität  und  Oberflachenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Swea- 
ringen,  J.  phya,  öhem.  82,  788.  Viscosität  und  Oberflachenspannung  der  binären  Gemische 
mit  Methanol,  Äthylalkohol,  Aceton  und  Äthylacetat  bei  20°:  Weissenbergeb,  Schuster, 
Henke,  M.  46*  54,  55.  Die  Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung  nimmt  mit  der  Zeit 
ab  (Bigelow,  Washbttrn,  J.  phya.  öhem.  82,  332).  Oberflächenspannung  der  gesättigten 
Lösung  in  Benzol  bei  25°:  Sw.,  J.  phya.  Chem.  82,  1349.  Adsorption  von  Pyrogallol  durch 
akt.  Kohle  aus  wäßr.  Lösung:  Kolthofe,  vanderGoot,  B.  48,  276.  Ausbreitung  von 
Pyrogallol-Filmen  auf  Wasser;  Harkins,  Grajton,  Am.  Soc.  47,  1331.  Aufnahme  von 
Pyrogallol  durch  Baumwolle  und  Viscose  aus  wäßr.  Lösung  bei  Zimmertemperatur:  Brass, 
Z.  ang.  Oh.  40,  1221.  Dehydratisierende  Wirkung  von  Pyrogallol  auf  Gelatinesole:  r>E  Jong, 
M.  43,  55;  48,  500.  Zur  Fällung  von  Eiweißstoffen  durch  Pyrogallol  vgl.  Cikankk,  HavlIk, 
Kubanek,  Bio.Z.  146,  100;  Reiner,  Plühar,  HanyS,  Bio.Z.  171,  157.  —  Wärmetönung 
beim  Auflösen  in  Wasser:  Kolossowski,  Krajkw,  J.Ohim.phya.  22,  96;  HC.  57,  29;  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Isoamylacetat  oder  Anilin:  Gbhlhofe,  Ph.  Gh.  08,  254. 

Brechungsindices  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Swearingen,  J.  phya.  Öhem.  82,  788.  Ein- 
fluß von  Pyrogallol  auf  das  Drehungsvermögen  von  Ammonium-dimolybdo-1-malat  (E  II  8, 
283)  in  wäßr.  Lösung:  Dabmois,  Honnelaitre,  C.  r.  170, 631 ;  H.,  A.  ca.  [10]  8,  48.  Gemische 
von  Borsäureanhydrid  und  sehr  geringen  Mengen  Pyrogallol  zeigen  nach  TJltraviolett-Be- 
lichtung  grünblaues  Naohleuohten  (TiKde,  Ragoss,  B.  66,  658).  Konduktometrisohe  Titra- 
tion mit  Natronlange:  Kolthoef,  Z.anorg.  Ch.  112,  193.  Erhöhung  des  elektrischen  Leit- 
vermögens wäßr.  Borsäure-Lösungen  durch  Pyrogallol  bei  25°:  Bobseken,  Verel.  Akad. 
Amsterdam  84,  190;  C.  10261,  26.  Einfluß  des  Druckes  auf  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  Pt/0,ln-Kalilauge  +  2%  Pyrogallol /  0,1  n- Kalilauge  +  Hg-O/Hg:  Tammann, 
Jenckel,  Z.  anorg.  Ch.  178,  345.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsfläche  zwisohen  Luft 
und  Lösungen  von  Pyrogallol  in  sehr  verd.  Schwefelsäure:  Frumkin,  Dondb,  Kttlvarskaya, 
Ph.  Ch.  123,  330. 

Pvrogallol  hemmt  die  Autoxydation  von  Aldehyden  wie  Aoetaldehyd,  Acrolein, 
Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Furfurol  und  von  Terpentinöl  und  fetten  Ölen  (Moüräü,  Dtr- 
erajbse,  V.  r.  174,  250;  176,  130),  verlangsamt  die  Autoxydation  von  Furyl-(2).äthylen 
(M„  D.,  Johnson,  Bl.  [4]  48,  588)  und  verhindert  die  Oxydation  von  Naturkautschuk 
(Brazier,  India  Rubber  J.  67, 198, 229;  C.  1024 1,  2207)  und  von  Dimethylbutadienkautschuk 
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(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  366114;  G.  1023  II,  756)  durch  Luft.  Nach  De'Conno,  Gofpredi, 
Dragoni  (Ann.  Chim.  applic.  15,  480,  481 ;  0.  1926  I,  2059)  wird  indessen  die  Autoxydation 
von  Leinöl  und  Olivenöl  entgegen  den  Angaben  von  Moureü,  DufraissE  durch  Pyrogallol 
beschleunigt. 

Chemisches  Verhalten. 
Pyrogallol  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  in  Gegenwart  von  Aluminium  in  Wasser- 
stoff- oder  Kohlendioxyd-Atmösphäre  bei  500—540°  Benzol  als  Hauptprodukt  neben  wenig 
Brenzcatechin,  Phenol  und  Diphenyl  (Ray,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  5, 105 ;  G.  1928  1, 2370). 

Über  die  Beschleunigung  der  Reaktion  mit  Sauerstoff  durch  Licht  vgl.  Dhar,  Versl. 
Akad.  Amsterdam  29,  490;  C.  1921 III,  761;  Allmand,  Maddison,  Soc.  1927,  651.  Die  zu 
Purpurogallin  führende  Oxydation  von  Pyrogallol  durch  Luft  wird  durch  kolloides  Silber 
(Lüppo-Cramer,  Pkot.Ind.  26,  968;  G.  1927 II,  2375),  durch  Dinatriumarsenat  oder  durch 
metallisches  Eisen,  am  meisten  bei  gleichzeitiger  Einw.  beider  Substanzen  (Lyon,  /.  gen. 
Physiol  10,  617;  G.  1927 II,  269)  beschleunigt.  Über  den  Verlauf  der  Oxydation  von 
Pyrogallol  zu  Purpurogallin  vgl.  Willstätter,  Heiss,  A.  438,  19.  Pyrogallol  wird  durch 
Luft  in  Gegenwart  von  Kupfer(II)-chlorid  in  wäßr.  Lösung  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
dioxyd oxydiert  (Aloy,  Valdiquie,  Bl  [4]  33,  573;  V.,  G.  r.  Soc.  Biol.  68,  1091 ;  G.  1923 III, 
426).  Verhalten  des  Alumtniumsalzes  bei  der  Oxydation  durch  Sauerstoff:  Zetzsche,  Loosli, 
A.  446,  292.  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  alkal.  Pyrogallol-Lösungen  tritt  erst  eine 
blauviolette,  dann  eine  braune  Färbung  auf  (Schmalfuss,  Werner,  B.  68,  71).  2  Mol 
Pyrogallol  absorbieren  in  0,055 — 0,228%iger  Lösung  in  0,4 — 16%iger  Natronlauge  bei  der 
Einw.  von  Luft  oder  Sauerstoff  ziemlich  genau  5  Atome  Sauerstoff  (Koväcz-Zorköczy,  Bio. 
Z.  182,  161),  Ausführliche  Angaben  über  die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  Lösungen 
von  Pyrogallol  in  Kalilauge  bei  verschiedenen  Konzentrationen:  Hofmann,  Z.  ang.  Gh.  35, 
325.  Zur  Bildung  von  Kohlenoxyd  bei  der  Absorption  von  Sauerstoff  durch  alkal.  Pyrogallol- 
Lösungen  (H  1072)  vgl.  Drakeley,  Nicol,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  44,  457  T;  48,  62  T;  C. 
1926  II,  2091;  1929  II,  608;  Nicol,  Biochem.J.  23,  324. 

Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Salzen  des  Kupfers,  Eisens 
und  anderer  Metalle  bei  25°:  Cook,  J.  gen.  Physiol.  10,  289;  C.  1927  1, 1264.  Geschwindig- 
keit der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-  oder  Eisen(III)- 
ammoniumsulfat  bei  0°:  Wieland,  Franke,  A457,  56.  Oxydation  zu  Purpurogallin  durch 
Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Hämin,  Mesohämin  oder  Deuterohäinin:  v.  Ehler, 
Runehjelm,  Steffenburg,  Ark.  Kernt  10  B,  Nr,  7,  S.  2;  C.  1929  II,  2053;  in  Gegenwart 
von  Oxyhämoglobin:  Willstätter,  PoLLrNGER,  H.  130,  290;  in  Gegenwart  von  Oxyhämo- 
globin  bei  p«  2,12 — 8,30:  Kühn,  Bkann,  B.  59,  2383.  Zur  Luminescenz  bei  der  Oxydation 
von  Pyrogallol  durch  Wasserstoff peroxyd  in  Gegenwart  von  Permanganat,  Kaliumeisen  (II)- 
cyanid  oder  Eisen(III)-chlorid  vgl.  Harvey,  Am.  J.  Physiol.  41,  455;  G.  1922  III,  680; 
Grinberg,  2K.  52,  161 ;  G.  1924 1,  135.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperealfat  in  soda- 
alkalischer Lösung  bildet  sich  eine  Huminsäure;  in  neutraler  Lösung  entstehen  außerdem 
Purpurogallin  und  Hexaoxydiphenyl  vom  Schmelzpunkt  230°  (Eller,  A.  431,  150).  Pyro- 
gallol liefert  bei  längerer  Einw.  von  Chlordioxyd  in  Wasser  in  Gegenwart  von  Vanadium - 
oxychlorid  Oxalsäure  und  Maleinsäure  (Schmidt,  Haag,  Sperling,  B.  58,  1400).  Zur 
Oxydation  zu  Purpurogallin  durch  Kaliumeisen (Ill)-cyanid  vgl.  Willstätter,  Heiss,  A. 
483,  27.  Reduktionsvermögen  gegen  Fehlingsche  Lösung:  Williams,  Lasselle,  Reed,  Ind. 
Eng.  Ghem.  17,  852;  C.  1826  I,  279;  Rojahn,  Struffmann,  Apoth.-Ztg.  41  [1926],  506.  Über 
die  enzymatische  Oxydation  von  Pyrogallol  s.  S.  1062. 

Pyrogallol  gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  oder  besser 
in  Alkohol  bei  ca,  140°  und  40—50  kg/om*  Druck  die  bei  145°  und  95°  schmelzenden 
stereoisomeren  Cyclohexantriole-(1.2.3)  (Senderens,  Aboülenc,  G.  r.  174,  616).  —  Gibt 
in  Gegenwart  von  Salzen  des  Chinolins  oder  Pyridins  mit  1  Mol  Brom  4(oder  5)-Brom 
pyrogallol,  mit  2  Mol  Brom  4.6(?)-Dibrom- pyrogallol  (Rosenmtjnd,  Kuknhenn,  B.  56, 
1266,  1267).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  10  Tln.  Chlorsulfonsäure  auf  100°  Pyrogallol- 
disulfochlorid-(4.6);  beim  Erhitzen  mit  10  oder  besser  mit  50  Tln.  Chlorsulfonsäure  auf  150° 
erhält  man  Pentachlorphenol  und  Chloranil  (Pollax,  Gebauer-Fülnegg,  M.  47,  553). 
Lagert  bei  langem  Erhitzen  mit  NaHSOa-Lösung  auf  dem  Wasserbad  in  Gegenwart  von 
etwas Zinn(II)-ohlorid  2  Mol  Natriumdisulfit an  unter  Bildungdes Dinatriumsalzes der  Cyelo- 
hexen-(l):triol-(1.2.3)-di8uHon8äure-(3.5)(?)  (Syst.  Nr.  1677)  (Fuchs,  Elsner,  B.  57,  1227, 
Bei  der  Einw.  von  Kalmmdicarbonat  in  Wasser  erhält  man  neben  Pyrogallol-carbon8äure-(4) 
auch  etwas  Gallussäure  (Widmer,  Ph.  Gh.  [A]  140,  175).  Gleichgewicht  der  Reaktion 
(H0)8aH,+KHCO8^(H0),CaHa-(X),K  +  Hs0  bei  80°  und  95°:  Widmer,  .  Ph.  Gh.  [A] 
140,  177,  179. 

Reaktion  mit  Aoetylen  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  Queck- 
silber(II)-sulfat:  Wenzke,  Niet/wland,  Am.  tioc.  46, 180.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chloro- 
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form  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  180 — 200°  oder  mit  Jodo-  9H 

form  in  Abwesenheit  von  Zinkchlorid  auf  160— 180°  unter  Luft-  f^*,.OH 

zutritt   Trioxy-pyrogallolbenzein   (b.    nebenstehende   Formel;    Syst.  [       J0H 

Xr.  2560)  (Sen,  Sinha,  Sarkar,  J .  indian  ehem.  Soc.  1,  305,  306;  ""y" 

C.  1826 II,  1855).    Beim  Erwärmen  mit  Benzotrichlorid  auf  dem  -"""^y"'     ^'^*5:!i 

Waaserbad  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  erhält  I       |  j       1 

man  außer  Pyrogallolbenzein  (Doebner,  Förster,  A.  857  [1890],  60)    HÜ'sAo/yü 
2.3.4-lrioxy-benzophenon   (Orndorff,    Wang,    Am.  Soc.    47,    290;  HO  OH 

40, 1284).  Pyrogallolbenzein  entsteht  auch  beim  Erhitzen  mit  Benzyl- 

alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  140—150°  (Sä»,  SarkAr,  Am.- Soc.  47,  1087)  und  beim 
Erwärmen  von  Pyrogallol  mit  Benzaldehyd  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad 
(Sen,  Sinha,  Am.  Soc.  46,  2995).  Saligenin  reagiert  mit  Pyrogallol  analog  Benzylalkohol 
(s.  o.)  (Sen,  Sarkar).  Schüttelt  man  Pyrogallol  mit  Chinon  in  Gegenwart  von  Alurainium- 
chlorid  in  Schwefelkohlenstoff  und  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Zinkstaub  und 
Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  wenig  Essigsäure,  so  erhält  man 
3.4.5.2'.5'.3".4".ö"-Oktaacetoxy-terphenyl  (Pummerkr,  Hufpmann,  B.  60,  1448).  Beim 
Erwärmen  von  Pyrogallol  mit  Naphthoch jnon-(l  .4)  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  wenig 
verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  1.4-Dioxy- 
2-[3.4.5~trioxy-phenyl].naphthalin  (Blumenfeld,  Friedla ender,  CHa-0 
B.  30  [1897],  2565;  P.,  H.,  B.  60, 1449).   Liefert  beim  Behandeln  / — W/00*"!?'011 

mit  3-Methoxy-benzochinon-(1.2)  in  Äther  +  Chloroform  Pur-         *\ — /     \;h— CH 
purogallinmonomethvläther  nebenstehender  Formel  (Willstätter,  ho 

Heiss,  A.  433,  29). " 

Bei  der  Einw.  von  Chloreasigsäure  oder  CMoraoetaraid  in  siedender  verdünnter  Natron- 
lauge entsteht  2.3-Dioxy-phenoxyes8igsäure  (Christiansen,  Am.  Soc.  48,  1363).  Bei  der 
Einw.  von  Cyanameisensäuremethylester  in  Äther  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Chlor- 
wasserstoff und  folgenden  kurzen  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  entsteht  2.3.4-Trioxy- 
benzoylameisensäure-methylester  (Finger,  Eirich,  J.  fr.  [2]  108,  249).  Beim  Behandeln 
von  Pyrogallol  mit  2-Acetoxy-benzonitril  in  Äther  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  und  Chlor- 
wasserstoff und  nachfolgenden  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  erhält  man  kleine 
Mengen  2.3.4.2'-Tetraoxy-henzophenon  und  sehr  wenig  3.4-Dioxy-  H0 

xantnon  und  Gallacetophenon;  aus  Pyrogallol  und  2.4-Diacetoxy-  i^     q 

benzonitril    entstehen     oei    gleichen    Bedingungen    kleine    Mengen   HO-p^-r""'    ^-CO 
2.3.4.2'.4'-Pentaoxy-benzophenon   und    Gallacetophenon  (Atkinson,  ^^--k  p.^^ 

Heilbron,  Soc.  1986,  2690).    Gibt  bei  der  Kondensation  mit  4-Me-  i  ,   * 

thyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester    in   konz.   Schwefel-  HaC^CH^CHj 

säure  unter  Kühlung  die  Verbindung  nebenstehender  Formel  (Sen,  aw 

Basu,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  476;  C.  1888  II,  2241).  *'"• 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  2/.3'.4'-Trioxy-benzophenon-sulfonsäure-(2)  auf  135 — 145° 
Pyrogallolsulfonphthalein  (Orndorff,  Fuchs,  Am.  Soc.  48,  1941).  Beim  Erhitzen  von 
Pyrogallol  mit  dem  sauren  Ammoniumsalz  der  Benzoe8äure-sulfon8äure-(2)  auf  190 — 195° 
erhält  man  das  Ammoniumsalz  der  2'.3'.4'-Trioxy-benzophenon-sulfonßäure-(2)  (0.,  F.). 
Bei  der  Einw.  von  stabilem  oder  labilem  Benzoesäure-sulfonsäure(2)-dichlorid  bei  145°  (O., 
F.),  von  Benzoesäure-sulfonsäure-(2)-endoanhydrid  allein  (Sohon,  Am.  80  [1898],  262,  268) 
oder  besser  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (O.,  F.)  bei  130—140°  sowie  bei  der  Einw.  von 
Saccharin  in  konz.  Schwefelsäure  bei  135 — 145°  (0.,  F.)  entsteht  dagegen  Pyrogallolsulfon- 
phthalein, Gibt  beim  Erhitzen  mit  6-Oxy-fluoron  und  Schwefelsäure  auf  140—150°  6-Oxy- 
9-[2.3.4-trioxy.phenyl]-fluoron  (Sen,  Sarkar,  Am.  Soc.  47,  1087).  Beim  Erhitzen  mit 
Brenzschleirasäure  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  110—145°  entsteht  wahrscheinlich 
[2.3.4-Trioxy-phenyl]-furyl-(2)-keton  (Renshaw,  Naylor,  Am.  Soc.  44,  864).  Veresterung 
mit  Arsonoessigsäure:  Englünd,  J.pr.  [2]  188,  126;  184,  202;  Sventk  kern.  Tidskr.  40, 
281;  C.  10881,  643.  Reaktion  mit  Kautschuk bromid  in  Gegenwart  von  Eisen  (Ill)-chloridt 
Geiger,  Helv.  10,  535. 

E  I  537,  Z.  11—12  v.  o.  statt  ,,a.-Phenyl'ß'benzoyUpr&pionsäureäthyle&teru  lies  „ß-Phenyl- 

<x-benzoyl-propionsäureäthykatertl. 

Biochemische*  Verhalten. 

Bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  durch  ein  Tyrosinase-Präparat  aus  Mehlwürmern 
bei  pn  6,0  werden  1,5  Atome  Sauerstoff  aufgenommen  (Pugh,  Raper,  Bioehem.  J.  81»  1381). 
Bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Phenoloxydase  aus 
Lactarius  veilereus  wurde  die  Bildung  von  Wasserstoffperoxid  nachgewiesen  (wuland, 
F»3CHER,  B.  60,  1187).  Luminesoenz  bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  durch  Wasserstoff- 
peroxyd  in  Gegenwart  von  oxydaseha!*igem  Material  tierischen  oder  pflanzlichen  Ursprung»: 
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Harvey,  Am.  J.  Phyeiol.  41,  455;  C.  1922  III,  680.  Fernwirkung  der  Oxydation  von  Pyro- 
gallol durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Meerrettich -Peroxydase  auf  das  Wachstum 
von  Hefe  (mitogenetische  Strahlung):  Siebebt,  Bio.Z.  208,  127.  Über  die  Oxydation  von 
Pyrogallol  zu  Purpurogallin  durch  Wasseretoffperoxyd  bei  Gegenwart  von  Peroxydase- 
Präparaten  verschiedenen  Ursprungs  vgl.  z.B.  van  der  Haar,  Bio.Z.  HS,  27;  Smirnow, 
Bio.Z.  16^,  4;  Willstätter,  Weber,  A.*4A9,  175;  Wi.,  B.  69,  1872;  Bansi,  Ucko,  H. 
157, 199,  216;  169, 177 ;  Ucko,  Bansi,  H.  169, 237;  Lyon,  J.  gen.  Phyaiol.  10,  605;  C.  1927 II, 
269.  Über  weitere  fermentatiye  Oxydationen  von  Pyrogallol  vgl.  z.  B.  de  Coulon,  C  r.  Soc. 
Biol.  88,  1452;  C.  1921 1,  299;  Ciamician,  Galizzj,  Ö.  62  1, 14;  Annett,  Biochem.  J.  16, 
766;  Mawas,  O.  r.  Soc.  Biol.  88,  263;  C.  1924 1,  354;  Lutz,  C.  r.  183,  96;  v.  Szent-Györgyi, 
Bio.Z.  181,  430;  Pugh\  Raper,  Biochem.  J.  21,  1379;  Joyet-Lavergne,  C.  r.  186,  595; 
Pugh,  Biochem.  J.  28,  458,  466. 

Bei  der  Oxydation  eines  Gemisches  aus  Pyrogallol  und  Pyrogallol-1  -methyläthe«*  mit 
Wasserstoffperoxyd  in  Wasser  in  Gegenwart  von  Peroxydase  erhält  man  Purpurogallin - 
monomethyläther;  die  unter  den  gleichen  Bedingungen  durchgeführte  gemeinsame  Oxydation 
von  Pyrogallol  und  Brenzcatechin  liefert  ein  analoges,  nicht  näher  oeschriebenes  Produkt 
< Willstätter,  Heiss,  A.  488,  29). 

Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  Hofben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd. II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  239 ;  vgl.  ferner  Menschel,  Ar.  Pth.  110, 39 ;  C.  1926 II, 
-50;  PvOBBrts,  Ber.Phynol.  40,  847;  C.  1927  II,  2207.  Entfernung  von  Pyrogallolfl ecken 
auf  der  Haut:  BroEksmit,  Pharm.  Weekb.  60,  1146;  C.  19241,  216.  —  Reizwirkung  auf 
das  Keimen  von  Weizen:  Becker,  C.  1926 II,  487.  Toxische  Wirkung  auf  Tabakpflanzen: 
Ciamician,  Ravenna,  <?.  611,  218;  B.A.L.  [5]  801,  7.  Hemmung  der  durch  Acetonhefe 
verursachten  alkoholischen  Gärung  von  Glucose  durch  Pyrogallol :  Dann,  Qüastel,  Biochem. 
J.  22,  253.  Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Bac.  tuberculosis:  Schöbl,  Philippine 
J.  Sei.  26,  133;  C.  19261,  2699. 

Verwendung ;  Analytisches. 

Über  das  Verhalten  von  Pyrogallol  als  Gerbstoff  vgl.  Thomas,  Kelly,  Ind.  Eng.  Chem. 
17,  41;  C.  19261,  2134.  Überführung  von  Pyrogallol  in  wasserlösliche^.als  Gerbstoffe  oder 
Textilhüfsmittel  verwendbare  Produkte  durch  Kondensation  mit  Forniäftlehyd  oder  Par- 
aldehyd:  Zink,  D.R.P.,  344033;  C.  1928  II,  834;  FrdX.  13,  687;  mit  Acetaldehyd:  Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  347131;  C.  1922  II,  480;  Frdl.  14,  1065;  mit  Aceton  oder  Aldol:  BASF, 
D.R.P.  382217,  388680;  C,  19241,  2660,  2661;  Frdl  14,  579,  580. 

Prüfung  auf  Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darm- 
stadt 1939],  S.  512. 

Mikrochemischer  Nachweis:  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse 
[Leipzig  1922],  S.  41.  Nachweis  durch  Kupplung  mit  4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  und 
spektroskopische  Untersuchung  von  schwach  alkal.  Lösungen  des  entstehenden  Azofarb- 
stoffs:  Wales,  Palkin,  Am.  Soc.  48,  811.  Pyrogallol  gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  in  wäßr. 
Lösung  zuerst  eine  Blaufärbung,  die  rasch  in  ein  rötliches  Braun  übergeht  (Waser,  La- 
bouchbrb,  Sommer,  Hefa.  8,  778  Anm.);  bei  folgendem  Schütteln  mit  Calciumcarbonat 
erfolgt  Farbenumschlag  in  Blau  (Rojahn,  Struefmann,  Apoth.-Ztg.  41  [1926],  506).  Pyro- 
gallol gibt  mit  0,l%iger  Osmium  (VIII)-oxyd-Loi*ung  je  nach  der  Konzentration  rötlich- 
violette  bis  fast  schwarze  Färbungen;  die  Reaktion  tritt  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  2000000  auf  und  eignet  sich  zur  colorimetrischen  Bestimmung  von  Pyrogallol  (Mitchell, 
Analyst  49,  162;  C.  1924 II,  787).  Pyrogallol  gibt  mit  Natriumnitrit  in  verd.  Essigsäure 
eine  rotbraune,  in  Gelb  übergehende  Färbung  (Vagi,  Fr.  66,  101).  Nitrite  und  Nitrate  er- 
zeugen in  einer  Lösung  von  Pyrogallol  in  konz.  Schwefelsäure  rote  bis  violettbraune  Fär- 
bungen (V.,  Fr.  68,  104;  de  Nardo,  C.  r.  188,  563).  Pyrogallol  gibt  mit  Millons  Reagens 
in  der  Kälte  eine  schwach  braune  Färbung,  beim  Erwärmen  einen  rötlich-gelben  Niederschlag 
<Rojahn,  Strüeemann,  Apoth.-Ztg.  41  [1926],  506).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Dioxyaceton 
und  Wasserstoftperoxyd  in  starker  Salzsäure  eine  smaragdgrüne,  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
in  Blau  übergehende  Färbung  (Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2  [1929],  261).  Weitere 
Farbreaktionen  erhält  man  z.  B.  mit  seleniger  Säure  in  konz.  Schwefelsäure  (erst  dunkelbraun, 
dann  schwarz)  (Levinb,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  813;  C.  1926 II,  926),  mit  Phosphormolybdän- 
säure in  Äther  oder  Wasser  (grün,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  blau)  {Brauer,  Ch.Z.  60, 
553;  C.  1986 II,  1556;  Alterthum,  Z.  ang.  Ch.  42,  6),  mit  Molybdänsäure  oder  Phosphor- 
molybdänsaure  in  saurer  Lösung  (braun)  (Malaprade,  A.  ch.  [10]  11, 213, 216),  mit  Phosphor- 
molybdänsäure -f-  Wolframsäure  in  verd.  Schwefelsäure  (braun)  (Bezssonofe;  Biochem. 
J.  17,  420;  Dooadkin,  Janowskaja,  Bio.Z.  218,  88)  und  mit  Phosphormdlybdänsäure  4- 
Ammoniummetavanadat  in  Schwefelsäure  (grün,  beim  Erwärmen  braun)  (Parri,  Oiorn. 
Farm.  Chim.  78, 133;  C.  1924 II,  1836).  Zur  Farbreaktion  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (E  I  537)  vgl.  Celsi,  C.  1928  I,  2850;  Ware,  Quart. 
J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  251 ;  C.  1929  H,  2702;  zur  Farbreaktion  mit  Weinsäure  in  Schwefel- 
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saurer  Lösung  (H  1076)  vgl.  Ware.  Fällung  von  Pyrogallol  durch  basisches  Bleiacetat  in 
wäßr.  Lösung:  Medley,  Pharm.  J.  117,  150;  C.  1926  II,  1530. 

Analysengang  zum  Nachweis  in  pharmazeutischen  Präparaten :  Rojahn,  Strtjffmann, 
Apoth.-Ztg.  41,  503;  C.  192611,  76.  Versuch  zum  Nachweis  neben  anderen  Phenolen 
durch  Fällung  mit  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung:  Ware,  Quart.  J.  Pharm.  PharmacoL 
2  [1929],  259. 

Colorimetrische  Bestimmung  mit  Hilfe  von  Osmium(VIII)-oxyd  s.  S.  1063.  Pyrogallol 
neutralisiert  bei  der  konduktometrischen  Titration  2  Mol  Natronlauge  (Kolthoff,  Z.  anorg. 
Oh.  112,  193).  Annähernde  Bestimmung  neben  Brenzcatechin  durch  Oxydation  von  Pyro- 
gallol mit  Silbernitrat  in  saurer  und  von  Brenzcatechin  m  neutraler  Lösung:  Goldhammer, 
Bio.  Z.  189,  84. 

Salze  und  addltionelle.  Verbindungen  des  Pyrogallol*. 

Dipyrogallolborsäure  HfB(CeH408)2].  B.  Aue  Pyrogallol  und  Borsäure  in  wäßr. 
Lösung;  Isolierung  erfolgt  durch  Umsetzung  mit  Anilin  oder  Pyridin  und  Erhitzen  der  Salze 
unter  2  mm  Druck  auf  Temperaturen  oberhalb  140°  (Meulenhoff,  R.  44, 159, 160).  Nadeln. 
—  Anilin  salz  C,H,N  +  H[B(C6H403)2].   Tafeln.    Schmilzt  gegen  225"  (M.). 

Pyrogallolsalze  von  seltenen  Erden:  H0Ce(C9H603)2.  Violetter  Niederschlag 
(Fernandos,  G.  66,  684).  Verpufft  bei  ca.  90°.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Wärme- 
entwicklung. —  CH3-CO-0-Ce(CeH403)+4Hi!0.  Farblose  Krvstalle.  Bräunt  sich  beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  (F.,  ff.  56,  686).  —  Die  farblosen  SaWHO-La(C6Hs03)2,  CH3C0- 
0-La(C.HtO,)+4HJ0,  HO-Pr(CtH603)2,  CH3-COOPr(C6H408)  +  4H20,  H0Nd(C8H608)2 
und  CH3-CO-0-Nd{C6H403)4-4H20  gleichen  den  entsprechenden  Cersalzen  (F.). 

Ammoniumsalz  einer  komplexen  Titanverbindung  (NH4)3[Ti(OH)(CeH4Oa)3] 
H-3H20.  Dunkelrotbraune  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Rosen  - 
heim,  Sorge,  B.  öS,  938).  —  Ammoniumsalz  der  Tripyrogallolzinnsäure  (NH4)2 
[Sn(CfH403)3]  +  3H20.  Krystalle.  Verliert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  1H20  (Wein- 
lan»,  Maier,  Z.  anorg.  Gh.  150,  229). 

Tripyrogallolarsensäure  H[As(C6H403)8]H-5H20.  Zur  Konstitution  vgl.  Rosen- 
heim,  Thon,  Z.  anorg.  Gh.  167, 16.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Über  Versuche 
zur  Spaltung  in  opt.  Antipoden  vgl.  R.,  Th.,  Z.  anorg.  Gh.  167,  18.  —  NH4[As(C6H403)s]  + 
3H20.   Krystalle.  —  Ba[As(C6H403)3]8  +  12H20.    Krystalle. 

HO-SbC8H408.  Herstellung  wasserlöslicher  Komplexverbindungen  durch  Umsetzung 
mit  thioglykolsaurem  Natrium;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  458089;  G.  19281,  2456;  Frdl. 
16,  2633. 

Molybdänsäure-pyrogallolate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr,  53:  Molybdän  [Berlin  1935],  S.  340.  Zur  Formulierung  vgl.  a. 
Fernandes,  R.  A.  L.  [6]  1,  440;  G.  56,  428.  —  (NH4)H[Mo03(C,H408)].  Dunkeloranger ote 
Tafeln.  Die  wäßr.  Lösung  ist  braunrot  {Weinland,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Gh.  160,  191).  — 
TlH[MoO?(C,H408)]-fH20.  Hellbraune  Krystalle.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  und  Äther  (F.,  G.  55,  433).  —  Guanidinsalze: 
H2[Mo03(C,H403)]  +  CH8N8+H,0.  Braune'  Prismen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (F., 
G.  65,  432).  —  H2[Mo08(CeH403)]  +  2CH8N34-H20.  Dunkelrote  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methanol,  sehr  schwer  in  Äther  (F. ,  G.  56, 431 ) .  Lichtabsorption 
der  wäßr.  Lösung:  F.,  G.  65,  429.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen,  bevor  das  Krystallwasser 
völlig  entfernt  ist.  * 

(NH4)2[Mo0.(C6H40,)8]  +  5H2O.  Schwarzrote,  luftbeständige  Tafeln  (Weinland,  Mit- 
arb.,  Z.  anorg.  Gh.  160,  193).  Löst  sich  in  Wasser  mit  tiefroter  Farbe,  läßt  sich  aber  daraus 
nicht  umkrystallisieren.  —  K,[MoOs(C6H403)2]  +  H20.  Dunkelrote  Blättcheiv  Löst  sich  in 
Wasser  mit  braunroter  Farbe  (W.,  Mitarb,,  Z.  anorg.  Gh.  160,  193).  —  TlH[Mo02(C6H403)t3. 
Dunkelbraun  (Fernandes,  G.  55,  434).  —  Gua  nid  in  salz  H2[Mo02(CeH403)2]  +  2CH5N3. 
Rote  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Äther  (F.,  O,  55,  433).  Lichtabsorption  in  wäßr.  Lösung:  F.,  G.  56,  429.  Zer- 
setzt sich  oberhalb  110°.  Wird  im  Vakuum  bei  250°  schwarz  unter  Erhaltung  der  Krystall- 
form  und  des  Glanzes.  —  (NH4)2[C4H8(Mo207)8]H-NH8-f  6H20.  Orangefarbene  Tafeln  oder 
Säulen.  Löst  sich  in  warmem  Wasser  mit  braunroter  Farbe,  schwer  löslich  in  Methanol  und 
Alkohol  (W.,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Gh.  160,  194). 

Wolframsäure-pyrogallolate.  Literatur:  Gmeltns  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  54:  Wolfram  [Berlin  1933],  S.  337.  Zur  Formulierung  vgl.  a. 
Fernandes,  R.A.L.  [6]  1,  440;  G.  56,  428.  —  (NH4)H[W08(C,H40,)]+H.O.  Braunes, 
mikrokrystallines  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (Fxr- 
^^^A^'J3^  —  KHtW(>»(C«H4p8)l  +  HlO.  Schwarzbraune  Nadeln  (F.;G.  66,  437). 
~  TlHrW03<CJHL08)}-f  H.O  Braun  (F.,  4.  66,  437).  -  (NH4)H[WOl(C.H408)8].  Kryauüe. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther;  die  Lösung  in  Wasser  ist  rot  {F.,  G.  66,  437). 
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Uransäure-pyrogallolate.  Zur  Formulierung  Tgl.  Fernandbs,  ä.  4.  L.  [6]  1,  440; 
ö.  66,  428.  —  (NH4)H[Ü03<C9H4Os)]+H,0.  Gelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (F.,  Q.  55,  438).  —  TlH[UOa(C6HtOa)]  +  HsO:  F., 
G.  65,  439. 

Eisenpyrogallolate.    Literatur:    Gmeltns   Handbuch    der   anorganischen    Chemie, 
8.  Aufl.,    Syst.  Nr.  59:    Eisen,    Teil  B   [Berlin   1932],    S.  Ö52,   802.    —    Hydrazinsalz  * 
HjFefCeHaOsU+NjH«.     Schwarzrote   Krystalle  (aus   Methanol)   (Weinland,   Z.ang.Ch. 
33,  33).  —  {NHÄ)8Ha[FesfC6Hs08)63  +  6H,0  (E  I  537)  *).  Zur  Konstitution  vgl.  Weinland, 
Z.  ang.  Ch.  33, 33.  Magnetische  Susceptibüität:  Welo,  Phil.  Mag.  [7]  6, 487;  C.  1828  II,  2626. 

Verbindung  mit  Triphenylcarbinol  3CLH,03  +  2C„H1((0.  Durch  thermische 
Analyse  nachgewiesen.  F:  976  (Kremann,  Hohl,  Müller,  M.  42,  202)..  Bildet  Eutektika 
mit  Triphenylcarbinol  (bei  65°  und  30  Gew.-%  Pyrogallol)  und  mit  Pyrogallol  (bei  76°  und 
51  Gew.-%  Pyrogallol). 

Umwindlungsprodukte  von  unbekannter  Konstitution  aus  Pyrogallol. 

Purpurogallin,  Pyrogallochinon  CnH8Os  (H  1076;  E  I  538)  s.  Syst.  Nr.  827. 

Verbindung  C.H403  (H  1078;  E  I  539).  Reagiert  nicht  mit  o-Phenylendiamin  (Wrede, 
Strack,  H.  177,  183). 

Pyrogallolbenzein  (H  1080;  E  I  539).  Ist  als  4.5.6.Trioxy-9-phenyl-fluoron  CuH,.05 
(Syst.  Nr.  2560)  erkannt  worden  (Sen,  Sekha,  Am.  Soc.  45,  2995;  Orndorff,  Wang,  Am. 
Soc.  47,  290). 

Funktionelle  Derivate  des  Pyrogallols. 

1,2-Dioxy-S-methoxy-benzol,  PyrogalloM-methyläther  C7H803,  Formel  I  (H  1081 ; 
E  I  539).  V.  Im  Holzdestillat  (Williams,  Lasselle,  Reed,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  853;  G. 
1920 1,  279).  —  Zur  Bildung  durch  Methylieren  von  Pyrogallol  mit  Methyl  Jodid  in  Gegenwart 
von  methylalkoholischer  Natronlauge  vgl.  W.,  L.,  R.,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852.  —  Reduktions- 
vermögen gegen  Fehlingsche  Lösung:  W.,  L.,  R.  Pyrogallol -1-methyläther  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Benzoesäure-suHonsäure-(2)-endoanhydrid  auf  135—145°  Pyrogallolsulfon- 
phthalera-monomethyläther  (Syst.  Nr.  1580)  (Orndorff,  Ftjchs,  Am.  Soc.  48,  1946).  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Wasser  in  Gegenwart  von  Peroxydase  3-Methoxy- 
benzochinon-(1.2);  bei  analoger  Behandlung  eines  Gemisches  von  Pyrogallol-1-methyläther 
und  Pyrogallol  erhält  man  Purpurogallinmonomethyläther  (Formel  II)  (Willstätter,  Heiss. 
A.  438,  29). 

O-CHs  CH»'9  O-CHj 

, v  /CO— C-OH  » 

I.  r"">oH  II.    ho./     Vc<       li  III.  rK 


p.OH  IL     HO<_>-C<  Ij  III.    f 

2-Oxy-LS-dimetboxy-benzol,  Pyrogallol-1.8-diiaetbylätlier  C8H10O8,  Formel  III 
(H  1081 ;  E  I  540).  Härte  der  Krystalle:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  485;  Ph.  Ch.  102, 
333.  F :  54 — 55°  (Brand,  Collischonn,  J.  pr.  [2]  108,  338).  —  Reduktionsvermögen  gegen- 
über Fehlingscher  Lösung:  Williams,  Lasselle,  Reed,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852;  C.  1926 1, 
279.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  1  Mol  Sulfurylchlorid  auf  dem  Wasserbad  4-Chlor -pyrogallol- 
1 .3-dimethyläther  (Kohn,  Gurewitsch,  M.  40, 182).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff oder  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  je  naeh  den  Mengenverhältnissen  4~Chlor- 
pyrogallol-1 .3-dimethyläther  (Levine,  Am.  Soc.  48,  2719),  .4.5-DicHor-pyrogallol-1.3-di- 
raethyläther  (K.,  Gtr.,  M.  4»,  185)  oder  4.5. 6-Trichlor-pyrogallol-l. 3-dimethyläther  (Hünter, 
Lb.,  Am.  Soc.  48,  1611;  K.,  Gu.,  M.  40,  184);  analog  verläuft  die  Bromierung  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff oder  Schwefelkohlenstoff  oder  ohne  Lösungsmittel  (K.,  GRtiN,  M.  48,  86, 
89;  La.,  .4»»,  Soc.  48,  798;  Hu.;  Le.,  Am.  Soc.  48, 1611).  Bei  der  Einw.  von  Formaldehyd 
in  verd.  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzyl- 
alkohol  (I.  G.  Fa'rbenind.,  D.R.P.  453277;  C.  10281,  2307;  Frdl.  16,  2832).  Liefert  bei 
längerer  Einw.  von  Ghloral  oder  Chloralhydrat  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  Trichlor- 
metnyl-[4-oxy-3.ß-dimethoxy-phenyl]-oarbinol  (Maüthner,  J-pr^  [2]  110,  128;  Patjly, 
Strassbbroer,  B.  62,  2279).  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig 
konz.  Schwefelsäure  erhält  man  außer  PyrogaIlol-1.3-dimethyläther-2-acetat  2.4-Dimeth- 
oxy-3-aoetoxy-aeetophenon  (Brand,  Collischonn;  J.pr.  [2]  103,  338);  die  letztgenannte 
Verbindung  entsteht  auch  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  und  wasserfreiem  Eisen(III)- 
ehlorid  in  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bradley,  Robinson,  Soc. 
1028,  1565).  —  Wirkung  auf  Paramaeeien:  Heoneb,  Shaw,  Manwell,  Am.J.Hyg.  8 
[1928],  571;  0.  1820  I,.  413, 

*)  Für  dieses  Sali  gibt  Welo  (Phü.  Mag.  [7]  0,  487)  8  Hol  KrystaUwasser  an. 
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1.2.3 -Trimethoxy-  benaol,  Pyrogalioltrimethylather  C.H^O,  «=  C,H,(OCH^, 
(H  1081 ;  E  I  540).  Zur  Darstellung  aus  Pyrogallol  und  Dimethylsulfat  in  alkat.  Lösung 
vgl.  Koro,  Grün,  M.  48,  80;  Cäapman,  Perkin,  Robinson,  Soc.  1927,  3028.  —  F:  47* 
(Ca.,  P.,  B.)-  Obere  kritische  Lösungstemperatiur  des  Systems  mit  Glycerin:  230,0°  (Par- 
vatixbr,  McEwen,  Soc.  128,  1488). 

Gibt  mit  1  Mol  Brom  in  Gegenwart  von  saurem  Chinolinsulfat  in  kaltem  Eisessig  haupt- 
sächlich 4-Brom-pvrogaIlol-trimethyläther,  mit  2  Mol  Brom  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff 
4.6-Dibrom-pyrogallol-trimethyläther  (Kohn,  Grün,  M.  46,  80,  86).  Beim  Erwärmen  mit 
1  Mol  Phospnorpentachlorid  oder  Phoaphorpentabromid  auf  dem  Wasserbad  entsteht  4-Chlor- 
bzw.  4-Biom-pyrogallol-trimethyIäther  (K.,  Gurrwitsch,  M.  49,  178).  Pyrogalloltrimethyl- 
äther  liefert  bei  der  Einw.  von  96 — 98%iger  Schwefelsaure  bei  Zimmertemperatur  Pyrogallol - 
trimethyläther-sulfonsaure-0)  und  geringe  Mengen  PyrogalloI-1.3-dimethyläther-sulf  onsaure-(5) 
(Alimchandani,  Soc.  126,  541);  die  letztgenannte  Verbindung  hat  wahrscheinlich  auch  in 
dem  von  Krauss,  Crede  (Am.  Soc.  39  [1917],  1434)  aus  Pyrogalioltrimethylather  und 
rauchender  Schwefelsäure  erhaltenen,  als  Pyrogalloltrimethylätner-sulfonsäure-(4  oder  6) 
(E  1 11,  73)  angesehenen  Produkt  vorgelegen  (Al.,  Soc.  126,  540).  Pyrogalioltrimethylather 
gibt  mit  Bromcyan  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad 
2.3.4-Tiimethoxy-benzonitril  (Kabbeb,  Rebmann,  Zeller,  Helv.  3',  269).  Beim  Erwärmen 
mit  2-Mercapto-benzoesäure  in  konz.  Schwefelsäure  entsteht  2.3.4-Trimethoxy-thioxanthon 
(Roberts,  Smiles,  Soc.  1929,  872). 

12-Dioxy-3-&thoxy-ben»>l  oder  1.8-Dioxy-2-äthoxy-benaoL  Pyrogallol-Koder  2)- 
äthyl&ther  C8H,0Oa  =  (HO)aC9H8-0-C8H6  (H  1082);  Ein  aus  Pyrogallol  und  Äthyljodid 
in  alkoholisch-alkalischer  Losung  erhaltenes  Präparat  schmolz  bei  90 — 92°  (Williams, 
Lasselle,  Reed,  Ind.  Eng.  Ghem.  17,  852;  C.  1926  I,  279).  —  Reduktionsvermögen  gegen- 
über Fehlingscher  Lösung:  W.,  L.,  R. 

1.2.3 -Tribenayloxy-beriÄol,  Pyrogalloltribenayl&ther  Ct7HMOs  =  C€H?(OCH,- 
C6H6)8.  B.  Aus  Pyrogallol  und  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  siedendem 
Aceton  (Baker,  Nodzu,  Robinson,  Soc.  1929,  77).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Petroläther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  "Salpetersäure  (D:  1,19)  in  Eisessig  2.6-Dibenzyl- 
oxy-benzochinon-(1.4)  und  geringere  Mengen  5(?}-Nitro-pyrogallol-tribenzylather. 

Pyrogallol  -  (1  oder  2)  -  aoetat  PAQi  T  (HO)tc»Ha '  0  •  CO  •  CH,  (H  1082).  Physio- 
logisches Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  J$?XrBBN,  'Ifortschritte  der  Heilstoffohemie,  2.  Abt., 
Bd.  n  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  242. 

Pyrogallol  -  1.3  -  dimethyläther  -  2  -  aoetat  C»HMOa  =  (CHs-0)1C,rVO-CO'CH, 
<H  1082).  B.  Beim  Kochen  yon  Pyrogallol-1.3-dimethyIäther  mit  Acetanhydrid  (Brand, 
Collischonn,  J.  pr.  [2]  108,  344)  oder  mit  Acetylchlorid  (Mauthnrr,  J.  pr.  [2]  118,  316; 
121,  256).  —  Kpt,:  150—151°  (M.).  —  Geht  bei  der  Einw.  von  Zinkohlorid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam,  bei  120°  rasch  in  2.3-Dioxy-4-methoxy-acetophenon  Über  (M., 
J.  pr.  [2]  118,  315,  316);  beim  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entsteht  4-Oxy-3«ö-dimethoxy-acetophenon  (M.,  J.  pr.  [2]  121,  256).  Wird 
durch  Salpetersäure  (D:  ca.  1,41)  unterhalb  20°  zu  4-Nitro-pyrogallol-1.3-dimethyläther- 
2-acetat,  durch  Salpetersäure  (D:  1,6 — 1,53)  unter  Eiskühlung  zu  4.6-L>initro-pyrogallol- 
1.3-dimethyläther-2-acetat  nitriert  (Br.,  C.,  J.  pr.   [2]  108,  344,  349). 

Pyrogallol -1.8 -dimethyläther -2 -ohloraoetat  CiaHn04Cl  =  (CHj-OJjC.Hj-OCO- 
CH,C1.  B.  Aus  Pyrogalloi-1.3-dimethyläther  und  Chloracetylchlorid  bei  135°  (Mauthner, 
J.  pr.  [2]  118,  319).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  F:  65—66°.  Kp15:  182—183°.  — 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Aluminhimohlorid  auf  100°  ü>-Chlor-2.3.4-trioxy-acetophenon. 

Pyrogallol  -  8  -  methylather  -  L2  -  diacetat  CuHuO.  =  CH.-0-CeH,(0-CO-CH,), 
<H  1083).  F:  87—89°  (Perkin,  Storby,  Soc.  1928,  244).  Kp^,,:  183—185°  (Williams, 
Lasselle,  Reed,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  852). 

Pyrogallol  -  2  -  methylather  -  L8  -  diaoetat  (^„0,  =  CH.-OCJUO-CO-CH,), 
(H  1083).   Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  60—63°  (Perkin,  Storey,  Soc.  1928,  244). 

Pyrogalloltrlaoetat  C^H^O,  =  C.H^O-CO-CH,,),  (H  1083;  E  I  540).  Darstellung 
durch  Acetylierung  von  Pyrogallol:  Fkrnandbz,  Torrbs,  An.  Soc.  wpan,  21,  29;  C.  1928 III. 
1261.  —  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  bei  0°  4.6-Dinitro-pyrogallol- 
l(?)-acetat  (Kehrmann,  Poehx,  Hdv.  8,  489). 

Pyrogallol-O^eaBigB&ure,  2.3-Dioxy-phenoxy  essigsaure  C,HB0,  »  (HO^C.HjO- 
CHjCOjH  (H  1084  als  Pyrogallol-O1  oder  O1- essigsaure  beschrieben;  zur  Konstitution 
vgl.  Christiansen,  Am.  Soc,  48, 1360).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlorewigsäure  oder  Chlor- 
»oetamtd  auf  Pyrogallol  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (Chr.,  Am.  Soc.  48, 1363).  — ' 
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Nadeln  (aus  Wasser).   F:  153— 156,0°.    Löslich  in  Aceton,  Eisessig  und  Essigsäuremethyl- 
ester, unlöslich  in  Chloroform  und  Petroläther. 

fi.8.Dioxy-pti«noxyessigBäure.methyleBter  C»Hl0O8  -  (HO)ICflH,-0-CHt-CO,CH,. 
B.  Aus  2.3.Dioxy-phenoxye8sig8äure  und  methylajkohofcscher  Salzsäure  (Christiansen, 
Am.  Soc.  48, 1363).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  156— 157,5°.  Löslich  in  Methanol,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

2.8  -  Dimethpxy  -  phenoxyesBigsäure  C10H18O5  =  (CHa-0)tC8H3-0-CH.-COtH.  B. 
Aus  Pyrogallol-1 .2-dimethyläther  und  Chloressigsäure  in  siedender  wäßriger  Natronlauge 
(Pfeiffer,  Willems,.  B.  62,  1248).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  102,5—103°. 

2.8-Dimethoxy-phenoxyaoetyleblorid C10HuO4Cl  =  (CH30)2CeH3-OCHsCOCl.  B. 
Beim  Erwärmen  von  2.3-Dimethoxy-phenoxyes8igsäure  mit  einem  Gemisch  von  1  Mol 
Phosphorpentachlorid  und  6  Mol  Phosphortriehlorid  auf  ca.  60°  (Pfeiffer,  Willems,  B. 
82,  1248).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  KpJ8:  162°.  — 
Zersetzt  sieb,  allmählich  unter  Violettfärbung. 

0-[a.3-Dimethoxy-phenoxy]-propionsäure  CuH,406  =  (CH3-0)8C8HaO-CH8CH8- 
COjH.  B.  Beim  Behandeln  von  Pyrogallol-1. 2-dhnetbyläther  mit  0-Chlor-propionsäure 
in  Kalilauge,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Pfeiffer,  Oberun,  Konermann,  B.  68,  1957; 
PF.,  Haack,  Willems,  B.  61,  296).  —  Nadeln  (aus  sehr  verd.  Alkohol,  Benzol  oder  Wasser). 
F:  101,5°  (Pf.,  O.,  K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  (Pf., 
0.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  in  siedendem  Benzol  (Pf.,  H.,  W.) 
oder  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentacnlorid  in  Benzol  und  nachfolgenden  Behandeln 
mit  Aluminiumchlorid  (Pf.,  O.,  K.)  7.8-Dimethoxy-chromanon. 

[2.8-Dim©thoxy-phenoxyaoetyl3-oya4i©86igsäurom©thyleBter  CMHriO,N  =»  (CHj- 
O^H.-O-CHj-CO-C^CNJ-COj-CHa.  B.  Beim  Kochen  von  2.3-Dimethoxy-phenoxy- 
aoetylchlorid  mit  der  Natrium  Verbindung  des  Cyanessigsäuremethylesters  in  Benzol  (Pfeiffer, 
Willems,  B.  68,  1248).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  87—88°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.    Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  orangerote  Färbung. 

Substitutionsprodukte  des  Pyrogallols. 

4  •  Chlor  -  pyrogaliol  •  1.3  -  dimethyläther  C8H>OsCl,  s.  nebenstehende       o  •  CHs 
Formel.    B,   Aus  Pyrogallol-1. 3-dimethyläther  durch  Einw.  von  1  Mol  Chlor       -^ 
in  Schwefelkohlenstoff  (Levine,  Am.  Soc.  48,  2719)  oder  durch  Erwärmen    i       r0H 
mit  1  Mol  Sulfurylohlorid  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Gurewitsch,  M.  4B,    '^^J-o.ch3 
182).  —  Flüssigkeit.    Kp7M:  270—275°    (unkorr.;   geringe  Zere.);   Kp18:  175°        £, 
^K„  G.);  Kpw:  154 — 156°  (L.).  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  (L.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  20%iger  Essigsäure  2.2'-Dichlor-3.5.3'.5/-tetramethoxy-diphenochinon-(4.4/)  und   wenig 
3-Chlor-2,6-dimethoxy-benzochinon-(1.4)(t)  (L.). 

4-Ohlor-pyTOgaUol-trimethylätherC9HnOsCl-CeH8a(OCH,)8(H1084).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Pyrogalloltrimethyläther  mit  1  Mol  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasser- 
bad (Kohn,  Gurewitsch,  M.  48,  179).  Aus  4-Chlor- pyrogallol-1. 3. dimethyläther  und 
Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (K.,  G.,  M.  48, 183).  —  Kp749)8:  252—256«  (unkorr.).  —  Bei 
der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  entsteht  6-Chlor-4.5-dibrom-pyrogallol- 
trimethyläther.  Liefert  beim  Nitrieren  mit  rauchender  Salpetersäure  ohne  Lösungsmittel 
oder  in  Eisessig  unter  Kühlung  6-Chlor-4.5-dinitro-pyrogallol-trimethyläther. 

4.6-Dioblor-pyrogaUol-1.8-dimethyläther  C8H80aCl8,  Formel  I  auf  S.  1068.  B.  Beim 
Einleiten  von  2  Mol  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyrogallol-1 .3-dimethyl- 
äther in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  (Kohn,  Gurewitsch,  M .  49, 185).  —  Prismen 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  103—104°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  5.6-Dichlor-4-brom-pyrogalloM. 3-dimethyläther. 

4.5.6-Triohlor-pyrogaUol»1.3-dlm6thyläther  C8H70,C18,  Formel  II  auf  S.  1068.  B. 
Aus  PyrogaUol-1. 3-dimethyläther  durch  Einw.  von  3  Mol  Chlor  in  Schwefelkohlenstoff  (Hun- 
ter, Levtne,  Am.  Soc.  48, 1611)  oder  von  3  Mol  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff (Kohn,  Gurewitsch,  M .  48, 184)  unter  Kühlung.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  121,5°  (H.,  L.),  121—122°  (K.,  G.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 
Wasser  (H.,  L.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig' bei  Zimmer- 
temperatur 3J$-Diehlor-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4)  (H.,  L.,  Am.  Soc.  48,  1613;  K.,  G., 
M.  48, 186),  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  50%iger  Essigsäure  bei  50—60°  entsteht 
hauptsächlich  3.5  -  Dichlor  -  6  -  methoxy  -  2  -  [3.4.5  -  trichlor  -  2.6  -  dimethoxy  -  phenoxy  ]  -  benzo- 
chmon-(1.4)  (H.,  L.). 

4L6.6  •  Trlohlor  -  pyrogallol  - 1.8  •  dimathyl&ther  -  2  -  acetat  C^H^Cl,  =  CH3  ■  CO  •  O  - 
C,Cl1(0-CH,)t.     B.    Aus  4.5.6-Trichlor-pyrogallol-l. 3-dimethyläther  und  Aoetylchlorid  in 
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Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Hunter,  Levine,  Am.  Soc.  48,  1612).  —  Tafeln 
(ans  verd.  Alkohol).  F:  102—103°. 


O-CH» 

O-CHs 

0.CH3 

OH 

'S  OH 

IL   CI -Lj-O.CHs 

III. 

rsoH 

IV. 

L^J-OH 

CI 

61 

Br 

Br 

L    CI. 

4-Brom-pyrogallol-1.3-dimetbylätlier  C8H80aBr,  Formel  III.  B.  Bei  der  Einw. 
von  1  Mol  Brom  auf  Pyrogallol-1.3-<iimethyläther  in  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Levinb,  Am.  80c.  48,  798).  —  Kp40;  185 — 190°.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  5.6-Diohlor-4-brom-pyrogallol-1.3-dimethyl- 
äther.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  50%iger  Essigsaure  2.2'-Dibrom- 
3.5.3^Ö'-tetraraethoxy-diphenochinon-(4.4')  und  geringe  Mengen  3-Brom-2.6-dimeth.oxy- 
benzochinon-(l  .4). 

4-Brom-pyrogallol-trimethyläther  C,Hu0,Br  -  CJSJBr(0-CBjK  B.  Als  Haupt- 
produkt beim  Bromieren  von  Pyrogalloltrimetnyläther  mit  1  Mol  Brom  in  Gegenwart  von 
saurem  schwefelsaurem  Chinolin  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kohn,  Grün,  M.  40,  85). 
Beim  Erwärmen  von  Pyrogalloltrimethylätber  mit  1  Mol  Phosphorpentabromid  auf  dem 
Wasserbad  (K.,  Gurewttsch,  M.  49,  178).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp:  260° 
bis  266°  (unkorr.)  (K.,  Gr.).  —  Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  4.6-Bibrom- 
pyrogallol-trimethyläther  (K.,*  Gr.).  Wird  durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  zu  6-Brom- 
4.5-dinitro-pyrogaIloltrimethyläther  nitriert  (K.,  Gr.). 

4<oder5)-Brom-pyrogallol  C,Hs03Br,  Formel  IV  oder  V  (H  1085).  B.  Beim  Be- 
handeln von  Pyrogallol  mit  1  Mol  Brom  in  Gegenwart  von  Chinolinsalzen  in  Eisessig  (  Rosen  - 
Mund,  Kuhnhenn,  B.  56,  1266,  1268).  — -  Krystalle  (aus  Toluol,  Chloroform  oder  Wasser). 

Triaoetat  CMHnO,Br  =  CeH2Br(0  •  CO  •  CH3)S.  B.  Aus  4  (oder  5)  -  Brom  -  pyrogallol 
und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Rosenmund,  Kuhnhenn,  B.  56,  1266).  — 
Tafeln  (aus  Eisessig).   F;  118°. 

5.6- Biohlor -4- brom- pyrogallol -1.3-dimethyläther  C9H7O.Cl,Br,  Formel  VI.  B. 
Aus  4.5-Dichlor-pyrogaUoM.3-dimethyläther  und  unverd.  Brom  (Kohn,  Ourewttsch,  M. 
49,  186).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  4-Brom-pyrogallol-1.3-dimethyl- 
äther  in  Schwefelkohlenstoff  (Levine,  Am.  Soc.  48,  798).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  127—128°  (L.),  117—118°  (K.,  G.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  (L.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  Eiseßsig  5-Chlor-3-brom-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4)  (L.,  Am.  Soc.  48,  800). 

OH                                       OCH»                                         O-CHa  OH 

OH  Br.j--S.OH 

OCHa  "         k^-'-OH 

Br                                               Br  Br 

5.6-Diohlor-4-brom-pyrogallol-1.8-dimethylätlier»2-aceta.t  C10H,04Cl,Br  =  CHS- 
CO-0-C,Cl8Br(0-CH8)2.  B.  Aus  5.6-Dichlor-4-brom-pyrogaUol-1.3-dimethyIäther  und 
Acetylchlorid  (Levinr,  Am.  Soc.  48,  799).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  97—98°. 

4.5  -  Dibrom  -  pyrogallol  - 1.3  -  dlmethyläther  C8H808Br„  Formel  VII.  B.  Aus 
Pyrogallol-1.3-dimethyläther  und  2  Mol  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Kohn,  Grün, 
M.  46,  89).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  75—76°  (K.,  Gr.).  —  Beim  Einleiten  von  1  Mol 
mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  die  Tetrachlorkohlenstoff-Lösung  entsteht  6-Chlor-4.5-di- 
brom-pyrogallol-1.3-dimethyläther  (K.,  Gurewitsch,  M,  40,  184). 

4.5 -Dibrom- pyrogallol  -  trimethyläther  C9H1008Br8  =  C6HBr,(0 •  CH,)S.  B.  Aus 
4.6-Dibrom-pyrogallol-1.3-dimethyläther  und  Dimethylsulfat  in  Kalilauge  (Kohn,  Grün, 
M.  46,  90).  —  Ol.  Kp748:  308—313°  (unkorr.).  —  Liefert  beim  Nitrieren  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  Eisessig  5.6-Dibrom-4-nitro-pyrogaIlol-trimethyläther. 

4.6(P)>Dibrom-pyrogallol  CAO^Br.,  Formel  VIII  (H.  1085;  E  I  540).  B.  Beim  Be- 
handeln von  Pyrogallol  mit  2  Mol  Brom  in  Gegenwart  von  Pyridinsalzen  oder  Chinolinsalzen 
in  Eisessig  (Rosenmund,  Kuhnhenn,  B.  56,  1266).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  160° 
(Zers.).  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  scheidet  sofort  ein  Monohydrat  vom 
Schmelzpunkt  137°  (Zers.)  aus. 

4.6-Dibrom-pyrogaUol-trimethyl&ther  CjHißOjBr,  =  CtHBri(0'CH8),,  B.  Durch 
Einw.  der  berechneten  Mengen  Brom  auf  Pvrogaüoltnmetbylathör  oder  auf  4-Brom-pyrogallol- 
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Br-l^J-OH  CI-L^J-O-CBa  B»*S>' 
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trimethyläther  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Kohn,  Grün,  M.  46,  79,  80,  86).  —  Wurde  nicht 
ganz  rein  erhalten.  Kp748:  294—296»  (unkorr.;  geringe  Zers.).  —  Liefert  beim  Nitrieren  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  4.6-Dibrom-5-nitro-pyrogallol-trimethyläthe£ 

4.6  (P)-Dibrom-pyrogallol-triacetat  Cj,H.0O6Brt «  C,HBr,(0  •  CO  ■  CH8)8  (H  1085).  B. 
Aus  4.6(?)-Dibrom-pyrogallol  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Rosenmtjnd, 
Kühnhenn,  B.  66,  1267).  —  F:  145°.  Loslich  in  Aceton  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

x-x-Dibrom-pyrogaUol-trimethyläther  C,H,0O.Br,  =  C8HBr8(OCH3).  (E  I  540). 
Nach  ALrMOHANi>A.Ni  (Soc.  126,  540)  hat  in  dieser  Verbindung  vielleicht  x.x-Dibrom-pyro- 
gaHoM, 3-dimethyläther  (s.  E  I  540)  vorgelegen. 

6-Ohlor-4.6-dibrom-pyrog-alloI-l.S-dimethyläther  C8H708ClBr„  s.     .       0>CH 
nebenstehende  Formel.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  4-Chlor-pyrogalloI- 
1.3-dimethylather   in    Schwefelkohlenstoff   (Levine,   Am.  Soc.   48,   2720).     Cl-r^-OH 
Beim  Einleiten  von  mit  Kohlendioxyd  verd.  Chlor  in  eine  Lösung  von     Br  L^-OCH» 
4.5-Dibrom-pyrogaUol-1.3-dimethyläther   in   Tetrachlorkohlenstoff    (Kohn,  jr 

Gtjrbwitsch,  M.  40,  184).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Tetrachlor- 
kohlenstoff).   F:  124—125°  <L.),  123—124°  (K.,  G.).    Löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (L.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  Schwefelkohlenstoff  5-Chlor-3-brom-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4)  (L.). 

6-Chlor-4.6-dibrom-pyrogallol- trimethy lather  C9H„08ClBr,  *=  C9ClBr,{0  •  CH8)8.  B. 
Aus  4-Chlor-pyrogalloltrimethyläther  und  Brom  in  Eisessig  (Kohn,  Gurewitsch,  M.  40, 
181).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  57—58°. 

6-Ohlor-4.6-dlbrom-pyrogallol-1.3-dimethy]äther-2-aoetat  C10H,04ClBra  =  CHS- 
CO-O-C^aBr^O-CHj,),.  B.  Aus  6 -Chlor- 4.5 -dibrom-pyrogallol-1. 3-dimethyläther  und 
Acetylchlorid  (Levtne,  Am.  Soc.  48,  2720).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  107—108°. 

Tribrompyrogallol  C6H,08Br,  =  CeBr3(OH)3  {H  1085;  E  I  540).  B.  Beim  Kochen  von 
4.6-Dibrom-ö-nitro-pyrogaUol -trimethyläther  mit  66%iger  Brom  Wasserstoff  säure  und  Eisessig 
(Kohn,  Grün,  M.  46,  82).  —  Nadeln  (aus  Benzin).  F:  168—171°  (Zers.)  (K.,  G.).  — 
Eisen(IH)-salz  FeC-OaBr8  +  2H,0.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Tribrom- 
pyrogällol  und  Eisen(II)-Bulfat  in  verd.  Natronlauge  mit  Sauerstoff  (Zetzsche,  A.  435. 
262).   Dunkelblaues,  beim  Aufbewahren  braun  werdendes  Pulver. 

4.5.6-Tribrom-pyrogaUol-l.S-dimethyläther  C8H70,Br3  =  HO  •  C6Br8(0  ■  CH8)2.  B. 
Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Pyrogallol-1 .3-dimethyläther  ohne  Lösungs- 
mittel (Kohn,  Gbün,  M .  46, 86)  oder  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- 
Gemisoh  (Hünter,  LbvxnE,  Am.  Soc.  48,  1611)  oder  auf  PyrogaüoM.3-dimethyläther- 
sulfonsäure-(5)  in  heißem  Wasser  (Aumchandani,  Soc.  125,  542).  —  Prismen  (aus  Alkohol), 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  Tafeln  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  Monoklin  (Hla watsch,  M . 
46,  87).  F:  134—135°  (Al.),  134°  (K.,  Gr.),  133,5°  (H.,  L.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  außer  Ligroin  und  Wasser  (H.,  L.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
trioxyd in  essigsaurer  Lösung  je  nach  den  Bedingungen  3.5-Dibrom-2.6-dimethoxy-benzo- 
chinon-(1.4)  (H.,  L.,  Am.  Soc.  48,  1612;  K.,  Gurewitsch,  M.  40,  186)  oder  3.5-Dibrom- 
6-methoxy-2-[3.4.6-tribrom-2.6-dimethoxy-phenoxy]-benzochinon-(1.4)  (H.,  L.);  die  letzt- 
genannte Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  mit  Blei(IV)-oxyd  in  Eisessig  oder 
in  Benzol  in  Gegenwart  von  Natriumsulfat  oder  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  (H.,  L.).  — 
Natrium  salz.  NaC8Ha08Br84-4H80.  Schuppen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Äther  (H.,  L.).  —  Kaliumsalz.   Krystalle  (K-,  Gr.). 

TribrpmpyrogaUol-trimethylather  C,H»08Br8  =  C6Brs(0-CH8),  (H  1085).  B.  Aus 
4.5.6-Tribrom-pyrogalloH  .3-dimethyläther  und  Dimethylsulfat  in  Alkalilauge  (Alimchan- 
da.ni,  Soc.  186,  543;  Kohn,  Grün,  Jf.46,'89).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Pyrogallol-tri- 
methyläther-sulfonsaure-(ö)  in  Wasser  (Al.,  Soc.  125,  542).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  75° 
bis  77°  (Al.),  73—74°  (K.,  Gr.). 

4.8.6  -  Tribrom  -  pyxogaUol  -L8-  dimetbyläther  -2-  aoetat  CMH,04Br.  =  CH3  •  CO  •  0  • 
C6Br8(OCH4),.  B.  Aus  4.5.6-Tribrom-pyrogallol-l. 3-dimethyläther  und  Acetylchlorid  in 
Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Hunter,  LEvrNB,  Am.  Soc.  48, 1611).  —  Schuppen 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  113—114°.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser. 

4»K"itro-pyrogallol-1.8-dimethylätber  CeH»08N,  s.  nebenstehende  o-OH» 

Formel.  B.  Durch  Verseifen  von  4-Nitro-pyrogallol-1.3-dimethyläther-2-acetat  ^"^.oh 

mit  heißer  Natronlauge  (Brand,  Collisohonn,  J.  <pr.  [2]  108,  345).  —  Gelbe  I       |.0.«H, 

Nadeln  mit  1  HtO  (aus  Wasser).   F:  67—68°.   Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  S^           3 

Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  Chloroform,. schwer  in  kaltem  Wasser.  N0* 
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4-Nitaro-pyröKftUol-triinethyläther  CLH.,OeN  =  0»N- 0,11,(0 -OH,).  (H  1086).  B. 
Aus  4-Nitro-pyrogaHöl-1.3-dimethylather  und  Dimethykulfat  in  Natronlauge  (Brand, 
COLLISCHONN,  J.  pr.  [2]  108,  34«). 

4-Nitro-pyrog»Uol-L8^iimethyUther-a-Eoatat  CJRpOJS  «  0,NCA(OCH^sO- 

CÖ-GH«.  B.  Durch  Nitrieren  von  PyrogaUol-1.3-dimethylather-2-aoetat  mit  kons.  Salpeter- 
saure  <D:  ca.  1,41)  unterhalb  20°  (Brand,  Coluschonn,  J.  pr.  [2]  108,  344).  —  Gelbrote 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  92— «3°.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Chloroform,  löslioh  in 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

8-Nitro-pyrogallol  CeH80,N,  s.  nebenstehende  Formel  (H  1086).    B.  oh 

Beim  Kochen   von  ö-Nitro-pyrogaUol-trimethyläther  mit  einem  Gemisch  f""yOH 

von  66%iger  Bromwasserstoffsaure  und  Eisessig  (Kohn,  Grün,  Jf.  40,  83).  —    n  v  nH 

Grünlichgelbe  Prismen  mit  VjH.O  (aus  Wasser).  Monoklin  (Hlawatsob).  u**'^^"U11 
Schmilzt  wasserfrei  bei  194— 1965  (unkorr.;  Zers.). 

5-Nitro-pyrogaUol-trünethyl&th«r  CLH^OjN  *  O^N-C^O-CH,),  (H  1086;  EI 
541).  Geschmolzener  Ö-Nitro-pyrogaUd-trimethylather  gibt  oei  der  Einw.  von  überschüssigem 
Chlor  auf  dem  Wasserbad  ohne  Katalysator  4-Chlor-ö-nitro-pyrogaüol-trimethylÄther,  in 
Öegenwart  von  wenig  Eisenpulver  4.6-Dichlor-5-nitro-pyroraHol-trimethylather  {Kohn, 
GuEBwrreCH,  M.  40, 180, 182).  Beim  Behandeln  mit  Brom  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
dann  auf  dem  Wasserbad  entsteht  4.6-2>ibrom-ß-nitro-pyrogalloT-trimethylä,ther  (K.,  G., 
M.  40,  179), 

6  (P)  -  Nitro  -  pyrogallol  -  tribenayläther  C„Hn06N  =  0,N  •  C,H,(0  •  CH,  •  C,H. ),.  B. 
Neben  überwiegenden  Mengen  2.6-Dibenzyloxy-benzochinon-{1.4)  beim  Behandeln  von 
Pyrogalloltribenzylather  mit  Salpetersaure  (D;  1,19)  in  Eisessig  (Baker,  Nodzu,  Robinson, 
Soc.  1920,  77). 

4-Chlor-6-nltro-pyrogallol-trimethyl&ther  CjHjoOjNCl,  Formel  I.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  überschüssigem  Chlor  in  geschmolzenen  ö-Nitro-pyrogailol-trimethyl&ther  auf 
dem  Wasserbad  (Kohn,  Gurjbwitsch,  M.  40,  180).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  77—78°.  — 
Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  6-Chlor-4.ö-dinitro-pyrogallol- 
trimethylather. 

4.e-Diohlor-C.rdtxo-pyro«aUol.trimethyl&ther  CÄOjNCl,,  Formel  II.  B.  Beim 
Einleiten  von  Überschüssigem  Chlor  in  ö-Nitro-pyrogaUoI-trimethylather  in  Gegenwart 
von  wenig  Eisenpulver  auf  dem  Wasserbad  (Kohn,  Gurbwitsch,  m.  40,  182).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).    F:  103—104°. 

6.e-Dibrom-4-nitro-pyrogallol-trimethyl&ther  CBH,08NBr1,  Formel  HI.  B.  Durch 
Nitrieren  von  4.5-Dibrom-pyrogallol-trimethylather  mit  rauchender  Salpetersaure  in  Eis- 
essig unter  Kühlung  (Kohn,  Grün,  M .  46,  90).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  84— 86*. 

O'CHs  O-CHa  O-CH*  O.CHa  OH 

O-O-CHs  Cl-r^-O-CHi  ßr-r^So-CHs  Br.p"S-O.OHi  OiN-j-^yOH 

•O-CHs  OjN-l^>0-CHs  Br-l^J-O-CHs  OjN'L^J-O-CH,  L^'-°H 

Cl  Cl  NO«  Br  NO« 

I.  II.  III.  IV.  V. 

4.8-Dibrom-6-nitro»pyrogallol-triinothyl&ther  C^OiNBr,,  Formel  IV.  B.  Beim 
Nitrieren  von  4.6-Dibrom-pyroj^ol-trimethylather  mit  rauohender  Salpetersaure  in  Eis- 
essig unter  Kühlung  (Kohn,  Grün,  M.  40,  81).  Aus  ö-Nitro.pyrogallol-trimethyl&ther  und 
Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (K.,  Gurewttsch,  M.  40,  179).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Mon  okiin-prismatisch,  (Heawatsgh,  M.  46,  81).  F:  114°  <K„  Gu.,  M.  40, 
173,  179).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  einem  Geraisch  aus  66%iger  Bromwasserstoffsaure 
und  Eisessig  Tribrompyrogallol  (K.,  Gr.). 

4.6-Dinitro-pyrogaUol  CäOjN,,.  Formel  V  (H  1087).  B.  Beim  Kochen  von  4.6-Di- 
nitro.pyrogallol-l(?)-aoetat  mit  Wasser  oder  Alkohol  (Kbhbmann,  Porbx,  Hdv.  0,  489).  — 
Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

4.6-Dinitro-pyrogalloM.8.dlmethylather  CH.OjN,^  (OtN)1C,H(OH)(OCHt),.    B. 

Durch  Erwärmen  von  4.6-Dimtro-p3mjgiiWol-1.3-dimethyUther-2^Mjetat  mit  1  n-Natrönlange 
(Brand,  Coluschonn,  J.  pr.  [2]  108,  3ö0).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  162—163°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

4,6-Diaitro-pyrogallol.trlmethyUthwr  C^O^N,  »  (OaOT&HCO-GH,),  (E  I  541). 
B.  Aus  4.6-Dmitro-pyrogallol-1.3-dimethylather  und  DimethylsuJfat  in  Natronlauge  (Brand, 
Collischonn,  J.  pr.  [2]  108,  360).  —  F:  87—88°. 
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4.6-Dixrttaro-pyrogmUol-l<p)-ac«tat  C^OgN,  =  (OtN)1C<H(OH)1OGOCH,.  B. 
Beim  Behandeln  von  Pyrogalloltriacefcat  mit  Salpetersaure  (D:  1,52)*  bei  0°  (Kkkrmakn, 
Pokhl,  Bdv.  9,  489).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  130».  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  heißem  Wasser. 

4.6-IHnitro-p7roffaUol-L8-dimethyläther-2-aoetat  C10HipO8N,  =  (OaN)sC,H(0 • 
CH,)t-0'CO-CH,,  B.  Durch  Nitrieren  von  Pyrcgallol-1.3-dmiethyläthOT-2-acetat  mit 
Salpetersaure  (D:  1,5—1,63)  unter  Kühlung  (Brasd,  Collischonn,  J.pr.  [2]  108,  349).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  127—128°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Verseif ung  mit  heißer  ln-Natron- 
lauge  den  DimethyÄther  {S.  1070);  stärkere  Natronlauge  bewirkt  vollständige  Zersetzung. 

6*CMoir^4^-dlnitro-p7r«galtol-t2dmethyl&ther  CjH*0,N,Cl,  s.  och« 

nebenstehende  Formel  (X  =  Cl).    B.    Aus  4-Chlor-pyrogalIol-trimethyl-  • 

ather  und.  rauchender  Salpetersaure  ohne  Lösungsmittel  oder  in  Eisessig  X-r%o-CHi 

unter  Kühlung  (Kohn,  Gübbwitscb,  M.  40,  180,  183).  Bei  gelindem  Er-  0»N  ^J-  O-ch» 

warmen    von   4-Chlor-ö-nitro-pyrogaUol-trimethylather    mit   rauchender  ^^ 
Salpetersäure  <K„  Qv.t  M.  4»,  181).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  118—119°. 

Ö-Brom^S^Jlnitro-pyrogaUol-trimethyläther  C$H,0,NtBr,  s.  obenstehende  Formel 
(X  ssa  Br).  B.  Aus  4-Brom-pyrogaUol-trimethylather  und  rauchender  Salpetersäure  unter 
Kühlung  mit  Eis  (Koro,  Grük,  M.  46,  86).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  134—135°. 

[Knobloch] 

2.    l*2*4rTri*Mzy~benzrjl,   Oxyhydrochinon  C,H,,08,  s.  nebenstehende      0H 
Formel  (H  1087;  E  I  541).    Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Rovyrr,       ■ 
G.  r.  180,  1935.    Lichtabsorption  bei  Gegenwart  von  Ammoniummolybdat  und   j     >OH 
Ainmoniumwolframat  in  waßr.  Lösung:  Fernandbs,  G.  66,  419,  420.    Einfluß   l^^J 
von  Oxyhydrochinon  auf  das  elektrische  Leitvermögen  von  Borsaure  in  Wasser      0H 
bei  25°:  Böjsskkjw,  Verd.  Aiead.  Amsterdam  84,  190;  G.  19261,  26.   Oxyhydro- 
chinon hemmt  die  Autoxydation  von  Acrolein  (Mouretj,  Dufraisse,  G.  r.  175, 128). 

Bei  der  Oxydation  von  Oxyhydrochinon  durch  Sauerstoff,  Wasserstoffperoxyd  oder 
KaHumpersulfat  in  alkal.  Lösung  entsteht  eine  Huminsaure  (Eixer,  A.  431, 148).  Geschwin- 
digkeit der  Oxydation  durch  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-  oder  Eisen(III)- 
ammonramsulfat  in  verd.  Schwefelsaure  bei  0*:  Wdsland,  Franks,  A.  467,  56.  Oxyhydro- 
chinon gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  bei  100^-110°  oder  in 
Alkohol  bei  135 — 140°  unter  40—50  Atm.  Druck  ein  glasartiges  Gemisch  stereoisomerer  Oxy- 
chüüte,  das  bei  260 — 280°  destilliert  (Srndrrkns,  Aboülrnc,  G.  r.  174,  618).  Nimmt  bei 
7 — 8-tagigem  Erhitzen  mit  NaHS08-Lösung  auf  dem  Wasserbad,  am  besten  bei  Gegenwart 
von  wenig  2inn(II)-chlorid  2  Mpl  NaHSO,  auf  (Fuchs,  Ewjnrr,  B.  57,  1228).  Gleichgewicht 
der  Reaktion  mit  Arsenigsaure  und  mit  Arsonoeasigsaure  in  Eisessig  bei  25°:  Englixnd,  J.  pr, 
[2]  192,  126;  Sixnuk  kern.  Tidskr.  40,  281;  G.  18291,  643.  Oxyhydrochinon  liefert  mit 
Chinon  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  ein  schwarzes,  unschmelzbares  Produkt  der  unge- 
fähren Zusammensetzung  C.,H.O,  (Stoltzbnbjcrg,  Stoltzxnbkrö-Bbboifs,  H.  111, 10).  Beim 
Erhitzen  von  4  Mol  Oxvhydrochinon  mit  1  Mol  Benzoeeäure-8ulfonsaure-(2)-endoanhydrid  auf 
100*  entstehen  2.4.5-Tnoxy-benzophenon.sulfonsaure-(2'')  und  Oxyhydrochinon-sulfonphtha- 
lein  (Syst.  Nr.  2957);  die  letztgenannte  Verbindung  entsteht  als  einziges  Reaktionsprodukt 
beim  Erhitzen  von  2Mol  Oxyhydrochinon  mit  1  Mol  Benzoesaure-sulfonsaure-(2)-endoanhydrid 
auf  130',  mit  1  Mol  Benzoesaure-sutfonaaure-(2)-chlorid  unter  vermindertem  Druck  auf  120° 
oder  mit  2.4.5-Trioxy-benzophenon-sulfonsaure-(2')  auf  140°  (Orn- 


dorff,  Willard,  Am.Soc.ol,  1468).   Liefert  beim  Erhitzen  mit    HO-r"V^      T^Y03 
Saccharin  und  Zinkchlorid  auf  160— -170°  im  Wasserstoffstrom  Oxy-    H0J       ]  f       |.0H 

hydroohinon*sulfamphthaldn  (s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.        r^^c<^ira 
4442)  (Dott,  Soc.  121, 2391 ).  —  Wird  durch  Peroxydase  von  Tumoren  u«a«^  80,  ^"  a 

der  Ohorioidea  oxydiert  (Mawas,  C.  r.  Soc.  Bit*.  88,  263;  G.  1924 1,  354J. 

Oxyhydrochinon  gibt  in  ather.  Lösung  mit  Phosphormolybd&nsaure  eine  blaue  Färbung, 
die  sioh  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  verändert  (Brauer,  GH.  Z.  50,  553;  C.  1026 II, 
1556;  Althrthui*,  Z.  ang.  Gh.  42,  6). 

Verbindung  mit  Uran(VI)-oxyd  und  Pyridin  C,H,03+UO8+C8H5N  +  H8O. 
Hikrokrystalliner  dunkelbrauner  Niederschlag  (Frrnaxdes,  G.  66,  421). 

1.4-X>ioxy2-met3u»c7>be]uol,    Oxyhydroebinon-2-metb.yläther,       OH 

2.6-Dioxy-anisol  C,H,0„  s.  nebenstehende  Formel  (H  1088;  EI  542).    Zur  ^"^.och, 
Bildung  durch  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Vanillinnatrium  (Darin,  I 

Am.  42  [1909],  492)  vgl.  Dmroth,  Ebrr,  Wehr,  A.  446, 147.  —  Krystalle  (aus  S^ 
Chloroform).  F:  88—88^°.  OH 
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1.2.4  -  Trimethoxy -benrol,  Oxyhydroohinontrimethyläther  0,^,0,  —  C.H8(0* 
CH,),  (H  1088;  E  I  542).  B.  Aus  2.4.0-Trioxy-benzoesäure  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat 
in  wäßrig-methylalkoholischer  Kalilauge  (Bargelltni,  Mabtxgiaki,  Ö.  4S II  [1912],  353).  — 
Oxyhydrochmontrimethyläther  kondensiert  sich  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  in 
Alkohol  mit  Benzhydrol  zu  2.4.5-Trimethoxy-triphenylmetnan;  reagiert  analog  mit  2.4.5,4'- 
Tetramethoxy- benzhydrol  in  Alkohol  und  mit  [2.4,5 -Trimethoxy- phenyl]-a- naphthyl- 
carbinol  in  Eisessig  (Szäki,  B.  60,  2468).  Beim  Behandeln  mit  Aceton  und  konz.  Schwefel- 
saure in  Eisessig  entstehen  1.1 .5- Trimethyl-3.3-bis -[2.4.5 -trimethoxy -phenyl]- cyclo- 
hexen-(4)  und  Oxyhydroohmon-trimethyläther-sutfonsäure-(x)  (Sz.,  B.  60,  2465).  Gibt  mit 
i  Mol  Phthalaldehydsäure  in  kalter  73%iger  Schwefelsaure  3-[2.4.5-Trimethoxy-phenyl]- 
phthalid  und  reagiert  analog  mit  Opiansäure  und  mit  Nitroopiansäure;  bei  der  Kondensation 
mit  */»  Mol  Opiansauremethylester  in  73%iger  Schwefelsäure  entsteht  3.4.2'.4,.5/.2,'.4'/.5/'- 
Oktamethoxy-triphenylmethan-carbonsäure-{2)-methylester  (Syst.  Nr,  1240)  (Sz.,  B.  02, 
1373,  1374).  Beim  Sattigen  einer  Lösung  von  Oxyhydrochinon-trimethylather  und  AUoxan 
in  verd.  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  bildet  sich  ö-Oxy-5-[2.4.ö-trimethoxy- 
phenyl]-barbitursäure  (SzisKJ,  Ä  60,  2466). 

E  1  542,  Z.  24  v.  o.  hinter  „Anilid"  füge,  ein  „der  2.4.5-Trimethoxy-benzoe#äureli. 

2.6.3'- TMoxy-diphenylather  CjJI10O4  =  (HOJjC.Hg-OC^-OH  (H  1089).  Ist  als 
2.4.2'.5'-Tetraoxy-diphenyl  (S.  1128)  erkannt  worden  {Pümmjkräb,  Hüppmahn,  B.  00, 1444). 

1.2.4-Triaoetoxy-benÄol,  Oxyhydroohinontriaoetat  CuHuO«  —  C,H,(0*CO-CH^9 
(H  1089;  E  I  542).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpersulfat  in  alkal.  Losung  entsteht  eine 
Huminsäure  (Eller,  A.  481,  149).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure 
und  Sättigen  des  Reaktionegemisches  mit  Chlor  unter  Kühlung  1.2.5.5-Tetrachlor-oyclo- 
hexen-(l)-trian-(3.4.6)  (ZorcKE,  Wejshaütt,  A.  437,  94).  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure- 
sulfonsäure-(2)-endoanhydrid  auf  140°  erhält  man  Oxyhydrochinon-sulfonphthalein  (Syst. 
Nr.  2957)  (Ohndorff,  Willabd,  Am.  Soc,  61,  1470). 

pi        HO      CI 

Ö-Chlor-2- [2.4.0 -triohlor-phenoxyl-hydroohlnon,  3.8'.4'.0'- 
Tetraohlor«2.5-dioacy-diphenyläther  CltHÄOsCl4,  s.  nebenstehende 
Formel.  B.  Bei  der  Reduktion  von  6-Chlor-2-[2.4.ö-trichlor-phenoxy]- 
benzochinon-{1.4)  mit  Schwefeldioxyd  in  wäßr.  Aceton  (Htjntbe,  Moesb,  C1  oh 

Am,  Soc,  48, 1621).  Neben  6-Chlor-5-anilino-2-[2,4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4)  beim 
Erhitzen  von  6-Chlor2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4)mit0,5  Mol  Anilin  und  etwas 
konz.  Salzsäure  in  Alkohol  (H.,  M.).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  169°.  —  Wird  durch 
Bleidioxyd  in  Eisessig  zu  6-Chlor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzoohinon-(1.4)  oxydiert. 

8.6.0-Triohlor-1.2.4-trioxy-benzol,  3.6.8-Triohlor-oxyhydrochinon  C,HsO,Cl,  — 
C6C18(0H)8  (H  1089).  £.  Beim  Behandeln  von  1.2.5.5-Tetrachlor-oyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) 
mit  2inn(II)-ohlorid-Lö8ung  und  wenig  konz.  Salzsäure  in  Äther  unter  Kühlung  {Zikcke, 
Weishattpt,  A.  437,  95).  Ihirch  Reduktion  von  Triohloroxychinon  mit  Zink  und  Salzsäure  in 
Äther  (Z.,  W.).  —  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Trichloroxyohinon. 

3,5.8-Tribrom-1.2.4-trioxy-benaol,  8.6.0-Trlbrom-oxyhydrocbinon  CgH,0,Br»  =» 
C6Br,(0H),  (H  1090).  B.  Beim  Behandeln  von  1.2.5.5-Tetrabrom-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) 
mit  Zinn(II)-chlorid-Lösung  und  wenig  Salzsäure  in  Äther  unter  Kühlung  (Znroxx,  Wbis- 
haupt,  A.  487,  98).  Aus  Tribromoxychinon  durch  Reduktion  mit  wäßriger  schwefliger 
Säure  (Z.,  W.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  138°  (Zers.).  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich 
rötlich.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Zersetzung  mit  grünlicher  Farbe.  —  Wird  durch  Salpeter- 
säure zu  Tribrompxychinon  oxydiert. 

5 -Nitro -1.2.4- trimethoxy -benzol,   6-Kitro-oxyhydroohinon-trl-  Q  CH 

methylather  C.HnOjN,  s.  nebenstehende  Formel  (H 1090 ;  E 1 543).  B.  Aus  • 

4.5-Dinitro-veratrol  und  Natriummethylat-Lösung  (Parijs,  R.  48,  560).  Bei         f^T 0-CH* 


der  Einw.  eines  Gemisches  aus  absol.  Salpetersäure  und  Acetanhydrid  auf  0*N 
Asarylaldehyd  bei  —10°  (van  Alfhkn,  J2.  48,  197).    Durch  allmählichen  ö-CH* 

Zusatz  einer  Mischung  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,48) 
und  Eisessig  zu  2.4.5- Trimethoxy -aoetophenon,  zu  2.4.6.2'.4/.5'.2".4".5"-Enneamethoxy- 
triphenylmethan,  zu  2.4.5.4'- Tetramethoxy- benzhydrol  oder  zu  2.4.5 -Trimethoxy -phenyl - 
a-naphthyl-carbinol  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Szeej,  5.08,  1374),  —  F:  130°  (van  A.). 

2-Phenylsulfon  -hydroohinon,  8.6-Dioxy-dipheiiylsulftra  Cj^H^O^,        OH 

s.  nebenstehende  Formel  (H  1091).    B.    Aus  BenzolsulfonBÄurehydrazid  ^^.soiCjHs 

und  2  Mol  Chinon  in  verd.  Salzsäure  bei  ca.  25°,  neben  4-Oxy-benzoldiazo-  [      ] 

niumohlorid  (Borscke,  Frank,  A.  460,  79).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sr 
F:  196°  (B.,  F.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  auf  250°        OH 
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bis  270°  aeben  anderen  Produkten  ein  untrennbares  Gemisch  von  viel  2-Phenylsulfon-benzo- 
•chinon-(1.4)  und  wenig  1.4-Dioxo-1.4-cü1iydro-diphenylensulfid;  dieses  liefert  bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  2.5~Diacetoxy-diphenylsulfid  und 
1.4-Diacetoxy-diphenylensulfid,  bei  Zimmertemperatur  2.5-Diacetoxy-diphenyl8ulfoxyd  und 
1.4-Diacetoxy-diphenylenaulfid  (Hinsberg,  B.  66,  2009). 

2-p-Tolylsulfbn-hydroohinon,  [2.5-Dioxy-phenyl]-p-tolyl-sulfon,  2'.5/-Dioxy- 
4-methyl-diphenylsulfon  C18H1804S  «  (HO)aC9Hs-S01C6H4«CHs.  B.  Bei  der  Einw.  von 
•Chinon  auf  p-Toluolsulfonsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  (Borschk,  Frank,  A.  460,  82). 
Aus  p-Toluoisulfonsäurehydrazid  und  Chinon  in  verd.  Salzsäure  bei  ca.  25°,  neben  4-Oxy- 
benzoldiazoniumchlorid  (B.,  F.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  211°. 

[2.6-Dioxy-phenyl]-hydrindyl-(5)-8ulfonf5-[2.5-Dioxy-phenyl8ulfon]-hydrlnden 

016HuO,S  =  (HO)1C(IHs-S08C,Hs<gg*>CH8.  Unbeständige  KryBtalle(aus  verd.  Methanol). 

F:  200—201°  (Borschk,  Pommer,  B.  64,  106). 

2  -  Phenylmeroftpto  -  hydroohinon  -  diaeetat,  2.6  -  Diaeetoxy  -  diphenylsulfld 
C1?Htt04S  ^iCHj-CO-O^CdHjSCjH..  B.  Durch  Erhitzen  von  2.5-Dioxy-diphenylsulfon 
mit  Phosphorpentoxyd  auf  260 — 270*  und  Reduktion  des  Reaktioneprodukts  mit  Acet- 
anhydrid und  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbad  (Hinsbbrq,  B,  56,  2009).  —  Gelbe  Nadeln 
{aus  Methanol).  F:  65°.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und  etwas  Alkohol  unreines  2.ö-Dioxy- 
diphenylsulfid  l).  Liefert  mit  überschüssigem  Wasseretoffperoxyd  und  Eisessig  auf  dem 
Wasserbad  2.ß.Diacetoxy-diphenylsulfoxyd. 

2  -  Phenylsulfin  -  hydroohinon  -  diaeetat,  2.6  -  Diaeetoxy  -  diphenylsulfoxyd 
01?H,fOeS  =  (CH8  •  CO  •  0)8C6Hj •  SO •  C,H5.  B.  Durch  Erhitzen  von  2.5-Dioxy-diphenylsulfon 
mit  Phosphorpentoxyd  auf  250 — 270°  und  Reduktion  des  Reaktionsprodukts  mit  Zinkstaub 
und  Acetanhydrid  bei  Zimmertemperatur  (Hinsberg,  B-  66,  2009,  2010).  Durch  Oxydation 
von  2.5-Diacetoxy-diphenylsulfid  mit  Wasserstoffperoxyd  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbad 
(Hinsbärg,  B.  56,  2011).  —  Schuppen  (aus  Methanol).  F;  95°.  Leicht  löslich  in  Methanol; 
die  Lösungen  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  sind  gelb\ 

2»Phenyl8ulfon-hydroo1hinon  -diaeetat,  2.0-Diaoetoxy-diphenylsulfon  CMH140«S= 
<CHs-CO*0)aC,Hs-SOa'C,H5.  B.  Durch  Erwärmen  von  2.5-Dioxy-diphenylsulfon  mit 
Acetanhydrid  (Hinsberg,  B.  56,  2012).  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  129°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  —  Wird  durch  verd.  Natronlauge  zu 
2.5-Dioxy-diphenylsulfon  verseift. 

ThiOBehwefelaäure-8-[2.6-dioxy-phenyle8ter],  Hydrochinonthiosulfonaäure 
C,H608S1  =  (HO)tC6H,-S-S08H  (H  1092).  —  Kaliumsalz.  KC,H604S8.  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol)  (Heller,  J.  pr.  [2]  108,  271),  Tafeln  (aus  Wasser)  (Rzymkowski,  Z.  EL  Gh.  81, 
374).  Oxydiert  sich  in  alkal.  Lösung  unter  Gelbfärbung  (H.). 

L2-Dimethoxy-4-meroapto-ben»ol,  3.4-Dimethoxy-phenylmercap-       och« 
tan,   4-Mereapto-veratrol  C8H10OsS,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim       - 
Erwärmen  von  Veratrol-sulfonsäure-(4)-chlorid  mit  Zinkstaub  und  konz.  Salz-    i       i-o-CHj 
säure  in  Äther  (Fries,  Koch,  Stukenbrock,  A.  468,  172).  —  Flüssigkeit  von    l^ 
unangenehmem  Geruch.    Kpu:  138°.    Färbt  sich  nach  einiger  Zeit  seh  wach       gH 
gelb.  —  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Alkohol  zu  3,4.3'.4'-Tetramethoxy- 
diphenyldisulfid  oxydiert  (F.,  K.,  St.,  A.  468, 173).  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefel- 
säure 2.3.6.7-Tetramethoxy-thianthren  (F.,  K.,  St.,  A.  468, 173).  Beim  Kochen  mit  6-Chlor- 
3-nitro-benzol-Bulfinsäure-(l)  in  schwach  alkalischer  Lösung  entsteht  4-Nitro-3'.4'-dimethoxy- 
diphenylsulfid-8ulfinsäure-(2)  (F.,  K.,  St.,  A.  468,  197). 

5.5'-  Dinitro  -  2.2'-  bis  -  [8.4  -  dimethoxy  -  phenylmeroapto]  -  diphenyldisulfld 
C^O-NÄ  =  [(CH3-0),CaH8-S-C6Hs(N02)-S-]8.  B.  Aus  4 -Nitro -3'.4'- dimethoxy - 
■diphenylsulfid-sulfinsäure-(2)  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Brom  Wasserstoff  und  Eisessig  und 
Zufügen  von  Natriumdisulf it  (Fries,  Koch,  Sttjkenbrock,  A.  468,  198).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig  oder  Alkohol).  F.*  196°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Benzin.  Die  Lösung  in 
konzTSohwefelsäure  ist  blauviolett.  —  Beim  Aufbewahren  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht 
3-Nitro-2.3-dimethoxy-thianthren. 

8.4^'.4'-Tetramethoxy-diphenyldt8ulfid  C,6H1804S8  =  (CH3-0)sC6H8-SSCaH8(0- 
CH.)..  B.  Durch  Oxydation  von  3.4-Diraethoxy-phenylmereaptan  mit  Wasserstoff peroxyd 
in  Alkohol  (Fries,  Koch,  Stdkenbrock,  A,  468, 173).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  89°. 

l)  Vgl.  dwu  ntch  dem  Liter*tur-Schlußter,noin  de»  Ergfcnzuagewerks  II  [1. 1.  1930]  DlMROTH, 
Kraut,  Aiohisgeb,  A.  546  [1940],  127, 
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6.0/-Dinita?o-S.4.8/.4:'-t«ta'ftm*thoxy-dlphenyli«]fld         CHs-0  och* 

CwHMÖ|NjS,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Kqohen  J- — v      > — l 

von  5-Brom-4-nitro-veratrol  mit  Natriumaulfid  in  Alkohol  CHa-Q\       }>*\ ^och» 

(Frers,  Köge,  Stuksnbbook,  A.  488,  1,89).  —  Gelbe  Blatt-  i~      £- 

oben  (aus  Eisessig).   F:  209g.   Leicht  löslich  in  Chloroform, 

schwer  in  Alkohol,  Benzin  und  Tetrachlorkohlenstoff,  mlflig  in  Benzol  und  Eisessig.  Löst 

sich  in  kons.  Schwefelsaure  mit  weinroter  Farbe. 

l-Oxy-2.4-dimercapt©-benÄoL  2.4-Dimeroapto-phenol  OgH^OS«,  s.  neben-      0H 
stehende  Formel.    B.    Beim  Behandeln  von  Phenol-disulfonsäure-(2.4)-dichlorid       • 
mit  Zink  und  Salzsäure  in  Äther  {Pollak,  Ribsz,  if.  58/64,  04).  —  Gelbliche,  f|'BH 
mit  Öl  durchsetzte  Masse.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Pikrylchlorid  in  Alkohol   L^ 
2.4-Bis-pikrylmereapto-phenol.   Beim  Behandeln  einer  konzentrierten  alkalischen      jjH 
Lösung  von  2.4-Dimeroapto-phenol  mit  der  berechneten  Menge  Dimethylsulfat 
entsteht  2.2'  (oder  4.4>Dimethoxy-ö.ö/  (oder  3.3')-bis-methylmercapto-diphenyldisulfid.    Bei 
der  Einw.  von  Benzoylohlorid  in  Kalilauge  erhält  man  das  Tribenzoat.  —  Verhalten  als 
Färbebeizmittel:  P.,  R„  M.  68/54,  97.  —  Bleisalz.  Unlöslich. 

1  -  Methoxy  -  2.4  -  dimer  capto  -  benaol ,  2.4  -  Dimeroapto  •  anisol  CjHjOSj  ==  CHg  •  O  * 
CjHgfSH),.  B.  Durch  Keduktion  von  Aniaol-disutfonsäure-(2.4)-cüohlorid  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  (Gbbaubb-Fülnbgg,  v.  Mbissnbr,  M .  50,  57).  —  Blättehen  (aus  Benzin). 
F:  51°.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Die  Losung  in  Chloroform  gibt  beim  Behandeln 
mit  feuchtem  Chlor  wieder  Anisol-disulfonsäure-(2.4)-dichlörid. 

1-Methoxy  -  2.4  -  bis  •  methylmeroapto  -  benaol ,  2.4  -Bis  -  methylmeroapto  -  anisol 
CjHjjOS.  =  CH,OC6H^S-CHs)8.  B.  Durch  Methylierung  von  2.4-Dimercapto-anisol  mit 
Dimethylsulfat  (Pollak,  Ribsz,  M.  58/64,  96).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  38—39°. 
Leicht  löslioh  in  Äther  und  Essigester. 

2.4-Bia-pikrylmeroapto-phenol  CMHlOuN.Sl  =  HO-C.HjtS-C.H.fNO,),]..  B.  Beim 
Kochen  von  2.4-Dimercapto-phenol  mit  Pikrylchlorid  in  Alkohol  (Pollak,  Ribsz,  M. 
58/64,  95).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  155°. 
Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organisohen  Lösungsmitteln, 
—  Beim  Erwärmen  mit  2  Mol  KaUumhydroxyd  in  Alkohol 
entsteht  die  Verbindung  der  nebenstehenden  Formel  (Syst. 
Nr.  2699). 

2.4-Bis-pikrylmeroapto-anisol  CuHjeO^N.S,  =  CH8OC,H,[S-C,H.(NO,).],.  Kry. 
stalle  (aus  Benzol).   F:  190—194°  (Pollak,  Ribsz,  M.  68/64,  96). 

2.4  -  Bis  -  aoetylmereapto  -  anisol  CuHuO,S,  =  CH.  •  0  •  C,H.(S  •  CO  •  CH.),.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  62°  (Pollax,  Ribsz,  M.  68/64,  96). 

2.4-Bis-carbäthoxymeroapto-anisol  C^H^OjS,  =  CH3  •  0  •  CtH,(S  •  CO.  •  C.H,),.  Kry- 
stalle (aus  Benzol).   F:  30—32°  (Pollak,  Ribsz,  M.  58/64,  96). 

2.4-Bis-oarboxymethylmer  oapto-anieol  CijHlt08St  =  CH8  •  0  •  CjH^S  •  CH,  •  CO.H),. 
KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  142—144°  (Pollak,  Ribsz,  M.  58/54,  96).  Leicht  löslich  in 
Essigeeter,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

2.2' (oder  4.4/)-Dünethoxy-6,6/(oder  8.8')  -  bis-methylmer oapto  -dlphenyldisulfld 
C18H18OaS4  =  rCH, ■  0 •  C^S * CH8)  •  S- ]..  B.  Aus  2.4-Dimercapto-phenol  beim  Behandeln 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Dimethylsulfat  in  konzentrierter  alkalischer 
Lösung  (Pollak,  Ribsz,  M.  68/54,  95).  —  Blättohen  (aus  Alkohol).  Verändert  sich  von 
etwa  80°  an  und  schmilzt  bei-  etwa  200°. 

Tria-[2.4-dioxy.phenyl]-selenoniuinhydroxyd  CieH,60,Se  « [(HO),C8H,]8Se-  OH.  — 
Chlorid  C1?H150,Se'Cl.  B.  Entsteht  beim  Behandeln  von  3  Mol  Resorcin  mit  1  Mol  Selen- 
oxychlorid  m  Chloroform  oder  Eisessig  (Morgan,  Bukstall,  Soc.  1928,  3289).  Krystalle 
mit  1  C,H,0  (aus  Alkohol  +  Aceton).  F:  206°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aceton 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Löslich  in  siedendem  Wasser  mit  blaß- 
roter Farbe,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  eine  Gallerte  aus.  Leicht  löslich  in  Natronlauge. 
Wird  durch  Bromwasser  vollkommen  zersetzt.  Gibt  mit  Eisenchlorid-Lösung  eine  purpurrote 
Färbung.  Färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  grün. 

2.4.2'.4/-Tetramethoxy-diphenylteUurdiohlorid  CMH.aO.CLTe  «  f(CH,-0).C.H.l, 
TeCL.  B.  Neben  2.4-Diraethoxy-phenylteUurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a)  beim  Erhitzen 
von  Resorcindimethyläther  mit  TeUurtetrachlorid  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Mob- 
gan, Dbbw,  Bog.  127,  2312).  —  Schuppen  (sub  Alkohol).  F:  204~20öB.  —  Wird  beim  Er* 
wärmen  mit  verd,  Kalilauge  unter  Bildung  von  Resorcindimethyläther  gespalten* 
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Bte-[SL4-dim«thoxy-phenyl]-dit»Uurid  CMH180/Te8  =  [{CH,0)8C,H?]aTes.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  2.4-Dimethoxy-phenyltellurtrichlorid  (Syst.  Nr.  1591a)  mit  Kalium- 
pyrosulfit  in  Wasser  (Morgan,  Drbw,  Soc.  127,  2313).  —  Orangebraune  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Benzol).  F:  134 — 135°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Äther  und  Ligroin  mit  orangeroter 
Farbe,  unlöslich  in  Wasser.   Gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  purpurrote  Färbung. 

8,8'-Dioxy-4.4'-dlmethoxy-dlphenyldltellurid,  H0     *  0H 

Guaiacyltellurid  CMHu04Tes,,  e.  nebenstehende  Formel.  •  • 

B.   Bei  der  Reduktion  von  3-Oxy-4-methoxy-phenyl-tellur-    CH3-0  -^y-TH'C^s' 0CH» 

trichlorid  (Syst.  Nr.  1691a)  mit  Kaliumpyrosulfit  in  Wasser  

bei  0°  (Morgan,  Drew,  Soc.  127,  2314).  —  Orangebraune  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  117  bis 
118°  (Zers.).  (M.,  D.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther  mit  roter 
Farbe,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  verd.  Natronlauge  und  in  Soda- 
lösung  mit  orangegelber  Farbe,  durch  Mineralsauren  fällbar  (M.,  D.).  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Alkohol  (M,,  D,).  —  Bactericide  Wirkung:  M.,  Coofrr,  Rawson,  J.  Soc.  ehem. 
Ind.  46,  107  T;  G.  1026 II,  1054.  —  Die  Lösung  in  Natronlauge  liefert  auf  Zusatz  von 
Chloreesigsäure  einen  purpurblauen  Niederschlag,  der  sich  in  troeknem  Zustand  bald  zer- 
setzt (M.,  D.). 


3.    1,3.5-Trioxy-benzot,  rhloroglucin  CflH-08,  s.  nebenstehende  oh 

Formel  (H  1092;  E  I  545).     Zur  .Konstitution  vgl.  Sonn,  WrNZER,  B.  61,  ^. 

2303'  HO.CJ.OH 

Physikalische  Eigenschaften. 

Nach  mikroskopischen  Beobachtungen  geben  die  Krystalle  des  Dihydrats  bei  10  Min. 
langem  Erwärmen  auf  50 — 55°  oder  bei  rascherem  Erwärmen  zwischen  55°  und  90°  das 
gesamte  Krystallwasser  ab;  wasserfreies  Phlorogluein  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215° 
bis  220°  (Koflbe,  Brandstätter,  Chemie  55  [1942],  77).  Mittlere  spezifische  Wärme 
zwischen  0°  und  79°:  0,312  cal/g  (Padoa,  G.  52  II,  203).  Ultra  violett- Absorptionsspektrum 
in  Alkohol,  Wasser,  konzentrierter  und  verdünnter  Essigsäure  und  Natriumäthylat- Lösung: 
Morton,  Rogers,  Soc.  127,  2700.  Tesla-Lummescenzspektrum :  Macmaster,  Russell, 
Stewart,  Soc.  1929,  2403. 

100  g  siedendes  p-Cymol  lösen  0,12  g  (Wheeler,  Am.  Soc.  42,  1844).  Ebullioskopisohes 
Verhalten  in  Wasser:  Rouyer,  G.  r.  180,  1936.  Dichte  und  Oberflächenspannung  der  ge- 
sättigten wäßrigen  Lösung  bei  22°:  Zahn,  R.  45,  786.  Oberflächenspannung  der  gesättigten 
Lösung  in  Benzol  bei  25°:  Swkaringkn,  J.phya.Chem.  82,  1349.  Bewegung  auf  Wasser: 
Karozag,  Roboz,  Bio.Z.  162,  23.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  TierkohTe:  Kolthoff, 
van  der  Goot,  R.  48,  277.  Entwässernde  Wirkung  von  Phlorogluein  auf  Gelatinesole: 
DE  Jong,  Rt  43,  55;  48,  500.  Verhält  sich  bei  der  Leitfähigkeitatitration  wie  ein  zweiwertiges 
Phenol  (vgl.  H  1095)  (Kolthoff,  Z.  anorg.  Gh.  112,  194).  Bestimmung  der  Acidität  auf 
polarimetrischem  Wege  aus  dem  hemmenden  Einfluß  auf  die  Drehungsänderung  von  Glucose 
in  Gegenwart  von  Kalilauge:  Groot,  Bio.Z.  139,  194. 

Phlorogluein  hemmt  oder  begünstigt  je  nach  der  Konzentration  die  Autoxydation  von 
Acrolein  (Mouret;,  Dufraisse,  G.  r.  174,  259  Anm.;  175,  130).  Hemmt  die  Autoxydation 
von  a-Furyläthylen  (M.,  D.,  Johnson,  Bl.  [4]  48,  588). 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten. 

Phlorogluein  geht  beim  Erhitzen  auf  320 — 350°  unter  Luftabschluß  erst  in  Phloroglueid, 
dann  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  geringen  Mengen  Kohlenoxyd,  Wasserstoff 
und  Methan  in  huminsäureartige  amorphe  Produkte  über  (Hagemann,  Z.  ang.  Gh.  42,  359; 
vgl.  Rühemann,  Erdöl  Teer  6,  456;  G.  1929 II,  3264).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch 
Wasserstoffperoxyd  in  verd.  Sohwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-  oder  Eisen(HI). 
ammoniumsulfat  bei  0°:  Wieland,  Franke,  A.  457,  56.  Phlorogluein  liefert  bei  längerer 
Einw.  von  Chlordioxyd  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Vanadiumchlorid  im  Dunkeln  Oxalsäure 
(Schmidt,  Haag,  Sperling,  B.  58, 1400).  Über  die  Bildung  von  Huminsäuren  bei  der  Oxy- 
dation von  Phlorogluein  durch  Kaliumpersulfat  in  Sodalösung  im  Rohr  bei  120°  vgl.  Eller, 
A.  481,  153.  Reaktionsvermögen  gegenüber  Fehlingscher  Lösung:  Williams,  Lasselle, 
Rebd,  Ind.  Eng.  GHem.  17, 852;  V.  1926 1, 279.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstäub  im  Wasser  - 
stoffstrom  wird  etwas  Kohiendioxyd  entwickelt  (van  der  Haar,  R.  48,  1172).  Bei  der 
trocknen  Destillation  in  Gegenwart  von  Amminiumpulver  im  Wasserstoff-  oder  Kohlen- 
dioxyd-Strom bei  500 — 540°  «ntsteht  hauptsächlich  Benzol  neben  Phenol,  Resoroin  und 
Dtphenyl  (Ray,  Butt,  J.  indianchem.  Soc.  6,  105;  G.  19281,  2370).  Phlorogluein  gibt  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasser  bei  135 — 140°  und  ca.  40  Atm.  Druck 
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ein  bei  245—260°  siedendes  gelatinöses  Gemisch  stereoisomerer  Phloroglucite  (Sendebbns, 
Aboulbnc,  Cr.  174,  617).. 

Phloroglucin  reagiert  mit  überschüssigem  Brom  unter  Bildung  von  2.4.4.6.6-Penta- 
brom-cyclohexen-(l)-ol-(l)-dion~(3.5)  (Syst.  Nr.  694)  (Cooper,  Woodhousb,  Biochem.J. 
17,  603),  Nimmt  ig  methylalkoholiseher  Lösung  innerhalb  15  Sek,  5  Atome  Brom  auf;  bei 
längerer  Beaktionsdauer  wird  kein  Brom  mehr  aufgenommen  (Sonn,  Winzeb,  B.  61,  2305) ; 
in  wäßr.  Lösung  entsteht  unter  Aufnahme  von  3  Atomen  Brom  zunächst  das  unlösliche 
Tribromphloroglucin,  das  durch  2  weitere  Atome  Brom  wieder  aufgelöst  wird;  ein  6.  Atom 
Brom  bewirkt  eine  ölige  Fällung  (Fbancis,  Hill,  Am.  Soc.  46,  2603).  Relative  Geschwindig- 
keit der  Bildung  der  einzelnen  Bromierungsstufen  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Wasser, 
auch  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Reeorcin:  F.,  H.,  Johnston,  Am.  Soc.  47,  2227, 
2228;  vgl.  F.,  Am.  Soc.  48,  1634.  Über  die  Addition  von  Natriumdisulf it  bei  sehr  langem 
Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  NaHSOs-Lösung  auf  dem  Wasserbad  vgl,  Fuchs,  B.  64, 
245.  Phloroglucin  gibt  beim  Eintragen  in  10  Tle.  Chlorsulfonsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Phloroglucintrisulfonsäure;  mit  20-H5O  Tln.  Chlorsulfonsäure  erhält  man  bei  mehr- 
tägigem Aufbewahren  oder  bei  3-stdg.  Erhitzen  auf  160°  Phloroglucindisulfonsäure-dichlorid. 
bei  9-stdg.  Erhitzen  auf  150—160°  Pentaohlorphenol,  bei  70-stdg.  Erhitzen  auf  150—160° 
Hexachlorbenzol ;  bei  2-stdg.  Erhitzen  mit  50  Tln.  Chlorsulfonsäure  und  25  Tln.  Natrium - 
chlorid  auf  180 — 200°  entstehen  Hexachlorbenzol,  Pentaohlorphenol  und  Spuren  von  Chloranil 
(Pollak,  Gebaubr-Fülnego,  M.  47,  538,  544»  550),  Gleichgewicht  der  Reaktion  Phloro- 
glucin -f  KHC03  v=*  phloroglucincarbonsaures  Kalium  -f  HgO  bei  40°,  49°  und  60°:  Widmer, 
Ph.  Oh.  [A]  140,  186.  Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsen igsäure  in  Eisessig  bei  25°; 
Englund,  J.  pr.    [2]   122,  126. 

Einw.  von  Acetylen  auf  Phloroglucin  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und 
Quecksüberoxyd  in  Alkohol:  Wbnzke,  Nieuwland,  Am.  Soc.  46,  180.  Beim  Behandeln 
von  Acrolein  mit  Wasserstoffperoxyd  und  Phloroglucin-Salzsäure  entsteht  ein  tief  purpur- 
roter Niederschlag  der  Zusammensetzung  ClsHuO,  oder  C15H1808;  dasselbe  Produkt  entsteht 
anscheinend  auch  bei  Anwendung  von  Epihydrinaldehyd-diäthylacetal  statt  Acrolein  (Powick, 
J.agric.Bes.  26,  336,  346;  0.  16261,  177).  Phloroglucin  gibt  mit  Benzoylaoetaldehyd  in 
Ameisensäure  oder  in  Eisessig  -f-  wenig  Salzsäure  eine  Verbindung  CagHM07  (s.  bei  Benzoyl- 
aoetaldehyd, Syst.  Nr.  672) ;  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  der  Kompo- 
nenten in  Äther  oder  Eisessig  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  entsteht  Chrysinidinchlorid 
(Syst.  Nr.  2423)  (Pbatt,  Robertson,  Robinson,  Soc.  1627,  1976). 

Phloroglucin  liefert  mit  Überschüssiger  konzentrierter  Ameisensäure  in  Gegenwart 
von  konz.  Schwefelsäure  eine  Verbindung  ÖuHn07  (S.  1078)  (Schwenk,  J.  pr.  [2]  108, 105). 
Beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkchlorid  entsteht  ö.7-Dioxy-2-[2.4.6-trioxy-phenyl]- 
4-methylen-chroman  (Syst.  Nr.  2455)  {Sek,  Ghosh,  Soc.  117, 62).  Beim  Leiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  Phloroglucin  in  Essigester  erhält  man  ein  viscoses  öl  und  geringe 
Mengen  einer  in  gelben  Nadeln  kristallisierenden  Verbindung  (vielleicht  1.3.6.8 -Tetraox y  - 
9-methyl-xanthyliumchlorid)  (Pbatt,  Robinson,  Soc. .123,  744).  Phloroglucin  liefert 
mit  Acetylchlorid  und  Aluminium  chlorid  in  Nitrobenzol  4-  Äther  2.4.6-Trioxy-acetophenon 
(K.  W,  Rosenmund,  Schulz,  Ar.  1027,  318);  analoge  Reaktionen  wurden  z.  B.  mit  Benzoyl- 
chlorid,  Phenylessigsäurechlorid,  Anisoylchlorid  und  mit  4-(Carbäthoxy-oxy]-benzoylohlorid 
(K.  W.  Rosenmund,  M.  Rosenmund,  B.  61,  2609,  2610),  mit  ß-Phenyl-propionsäurechlorid 
(R.,  R.;  Shinoda,  Sato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48, 113;  C.  1028 II,  1885)  und  mit  ß-  {4-Meth- 
oxy-phenyl]-propion8äurechlorid  (Sh.,  Sa.)  ausgeführt. Phloroglucin  gibt  mit  Zimtsäurechlorid 
und  Aluminiumchlorid  in  Nitrobenzol  hauptsächlich  5.7-Dioxy-flavanon  neben  wenig  Cinna- 
moylphloroglucin  (2'.4'.6'-Trioxy-ohalkon),  Tricinnamoylphloroglucin  und  anderen  Produkten 
(Shinoda,  Sato,  J .  pharm.  Soc.  Japan  48,  111;  0/ 1028 II,  1885;  K.  W.  Rosenmund, 
M.  Rosenmund,  B.  61,  2611);  unter  denselben  Bedingungen  erhält  man  bei  der  Einw.  von 
4-Methoxy-zimtsäurechlorid  (Sh.,  Sa.,  «/.  pharm.  Soc.  Japan  48,  113)  und  von  4-[Carbo- 
methoxy-oxyj-zimtsäurechlorid  (R.,  R.)  hauptsächlich  die  entsprechenden  Flavanone  und 
Cinnamoylphloroglucine,  bei  der  Einw.  von  3.4-Methylendioxy-zimtsäurechlorid  und  von 
3.4-Dimethoxy-zimtsäurechlorid  (Sh.,  Sa.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48, 114;  40,5;  C.  1028 II, 
1885;  1020 1, 1941)  hauptsächlich  die  entsprechenden  Flavanone,  bei  der  Einw.  von  4-[CaTb- 
äthoxy-Qxy>zimtsäurechlorid,  von  3.4-[Diearbomethoxy-  oder  L>icarbäthoxy-oxy]-zimtsäure- 
ehlorid  und  von  3-Methoxy-4-[carbäthoxy-oxy]-zimtsäurechlorid  (Sh.,  Sa.,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  48,  117;  40,  7;  G.  10201,  244,  1942)  hauptsächlich  die  entsprechenden  Cinnamoyl- 
phloroglucine und  Dicinnamoylphloroglucine, 

•  Einw.  von  ö-Chlor-propionitril  und  von  Acrylsäurenitril  bei  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff und  Zinkchlorid  in  Äther:  Lanoley,  Adams,  Am.  Soc.  44,  2330.  Phloroglucin  gibt  bei 
der  Umsetzung  mit  3-Nitro-benzonitril  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  Zinkchlorid 
in  Äther  und  folgenden  Hydrolyse  'mit  Wasser  3'-Nitro-2.4.6-trioxy-benzophenon;  reagiert 
analog  mit  4-Nitro-benzonitril,  aber  nicht  mit  2-Nitro-benzonitril  (Yamashtta,  Bl.  ehem.  Soc. 
Japan  3,  182;  0. 1028 II,  1561).   Liefert  mit  Malonitril  in  Äther  beim  Einleiten  von  Chlor- 
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Wasserstoff  nach  Sonn  (B.  50  [1917],  1295)  das  salzsaure  Imid  des  2-Cyanacetyl-pbloroglucins 
(E  1 10,  502),  nach  Shinoda  (J.  pharm.  Soc.  Japan  1027,  111;  G.  1028  I,  333)  5.7-Dioxy- 
2.4-dimino-chroman  (Syst.  Nr.  2553). 

Gibt  beim  Behandeln  mit  Oxyacetonitril  und  Chlorwasserstoff  in  Äther  und  Erwärmen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  4.6-Dioxy-cumaranon  (Syst.  Nr.  2419)  (Slater,  Stephen, 
Soc.  117,  316,  317).  Liefert  mit  2-Oxy-5-methoxy-benzonitril  in  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstoff und  Zinkchlorid  das  Hydrochlorid  des  1 .3-Dioxy-7-methoxy-xanthon-imids  (Syst. 
Nr.  2556)  (Shinoba,  Soc.  1027,  1984).  Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  4-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2)-carbons6ure-(l)-äthylester  und  Zinkchlorid  in  Eisessig  CH-CH3 

auf  115°  erhalt  man  5.7-Dioxy-4'-methyl-[cyclohexeno4'.2':  3.4-  HjC"~"'~CH* 

Cumarin]  (s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2533)  (Sen,  Basu,  J.  h?       1  >_ 

indian  ehem.  Soc.  5,  475;  C.  1928  II,  2241).    Phloroglucin  liefert  mit  ^\^°^c/LH* 

Benzoylcyanid  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  0°  no-1     J^.        CO 
das  Hydrochlorid  des  4.6-Dioxy-2-imino-3-phenyl-3-[2.4.6-trioxy-  """■     ^O-^ 

phenyfj-eumarans  (Syst.  Nr.  2569)  und  reagiert  analog  mit  4-Chlor-benzoylcyanid,  2-  und 
4-Methoxy-benzoylcyanid  und  3.4.5-Trimethoxy-benzoylcyanid  (Borsche,  Walter,  Nie- 
mann, B.  82,  1362;  Marsh,  Stephen,  Soc.  127,  1636).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
formylessigsäureäthylester  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  in  Xylol  auf  160°  eine 
in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  308—310°  (Zers.)  krystallisierende  Verbindung,  deren 
Acetat  bei  255—256°  schmilzt  (Baker,  Soc.  1927,  2898).  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenyl- 
eyanbrenztraubensaureäthylester  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Chlorwasser- 
stoff bei  50°  entsteht  5.7-Dioxy-3-phenyl-(mmarm-carbonsäure-(4)-ätbylester  (Borsche,  Nie- 
mann, B.  82,  2045).  Gleichgewicht  der  Reaktion  mit  Arsonoessigsäure  in  Eisessig  bei  25°: 
Englund,  J.  pr.  [2]  122,  126;  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  281;  C.  18201,  643. 

Phloroglucin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Diphensaureanhydrid  in 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  160 — 170°  die  Verbindung  der  neben-      H? 
stehenden  Formel  (Syst.  Nr.  2843)  (Dutt,  Soc.  128,  227)  und  reagiert      /      \.0h 
analog  mit  3-[2-Carboxy-phenyl]-pyridin-carbon8äure-(2)  in  Gegenwart      \ — <?       Q 
von  etwas  Schwefelsäure  bei  150—170°  (Tewari,  Dutt,  J.  indian  ehem.     o         c<£"  xT^CO 
Soc.  3,  164;  C.  1826  II,  1647)   und  mit  Saccharin  in  Gegenwart  von       \_.__/     ^liUt 
Zinkchlorid  bei  180—190°  (Dutt,  Soc.  121,  2391).  ^      ^OH 

Über  Bildung  eines  Azofarbstoffs  bei  der  Einw.  von  Phloroglucin         •~— 
auf  diazotierte  Wolle  oder  Seide  vgl.  Groot,  Chem.  Weekb.  21,  453;     H0 
C.  192&I,  168. 

E  I  546,  Z.  17  v,  o.  statt  „a-Phenyl-ß-benzoyl-propionsäureäthylester"  lies  „ß-Phenyl- 
v.-benzoyl-propionmureäth  ylester^ ' . 

Zersetzung  durch  Bodenbakterien:  Gray,  Thornton,  Zbl.  Bakt.  Paratitenk.  [II]  78, 
78;  C.  18281,  1052.  Oxydation  durch  pflanzliche  Oxydasen:  v.  Szent-Györgyi,  Bio.Z. 
181,  430.  Hemmung  der  durch  Acetonhefe  verursachten  alkoh.  Gärung  von  Gluoose:  Dann, 
Qüastel,  Bioch&m.  J.  22,  253.  Toxische  Wirkung  auf  Paramaecien:  Hegner,  Shaw, 
Manwell,  Am.  J.  Hyg.  8  [1928],  571.  Weitere  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten 
von  Phloroglucin  s.  bei  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932],  S.  244. 

Analytisches. 

Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin 
1930],  S.  346;  E.  Merck,  Prüf ung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939], 
S.  497. 

Mikrochemischer  Nachweis  mit  Hilfe  verschiedener  Reaktionen:  Behrens-Kley, 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  41. 

Phloroglucin  gibt  in  äther.  Lösung  mit  Phosphormolybdänsäure  und  Ammoniak  eine 
blaue  Färbung  (Brauer,.  Gh.Z.  50,  553;  G.  1826  II,  1556;  Alterthum,  Z.  ang.  Gh.  42,  6). 
Gibt  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Ammoniummetavanadat  eine  schwarzgrüne,  beim  Erwärmen 
in  Schwarz  Übergehende  Färbung  (Parri,  Giom.Farm.  Chim.  72,  246;  G.  1024  I,  692),  mit 
Selendioxyd  oder  NatriumseJenit  in  konz.  Schwefelsäure  eine  smaragdgrüne  Färbung 
(Levtne,  J.Labor, clin. Med.  11,  813;  C.  1028 II,  926).  Farbreaktion  mit  Nitroprussid- 
natrium  und  konz.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.  G.  H.  67,  567;  C.  1026  II,  2207;  1028  1, 1557 

Beim  Zusatz  von  Pbloroghiom  zu  einer  mit  Hypobromit  vorbehandelten  Lösung  von 
Aceton  oder  Aoetaldehyd  entsteht  eine  violette  Färbung  (Ptttarelu,  Arch.  Farmacol. 
eperim.  28,  79;  G.  1020 IV,  616).  Farbreaktionen  mit  Formaldehyd,  Dioxyaoeton  und  Wein- 
säure in  konz.  Schwefelsäure:  Ware,  Quart.  J*  Pharm.  Pharmacol  2,  252,  263;  C.  1028  II, 
2702;  mit  verschiedenen  Aldehyden  in  alkoh.  Schwefelsäure:  Ekkert,  P.C.H.  68,  563; 
G.  1027 II,  .2096;  10981,  1558;  in  salzsaurer  Losung:  Lynn,  Lee,  J.  am.  pharm.  Aaaoc. 
12, 419;  G.  1828 IV,  353;  mitFurfurol,  Methylfurfurol  und  mit  Oxymethylfurf urol  in  salz- 
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saurer  Lösung:  Klingstedt,  Fr.  00,  139.  Die  Farbreaktion  beim  Erhitzen  mit  Pentosen 
und  kons.  Salzsäure  (E  I  646)  wird  zweckmäßig  unter  Verwendung  von  Eisessig  als  Lösungs- 
mittel ausgeführt  (Wono,  Ghin.  J.  Physiol.  2,  257;  0. 1928  H,  2492). 

.  Phloroglucin  gibt  mit  Formaldehyd  und  kons.  Salzsäure  einen  gelben,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Niederschlag  (Zamtaro,  Boß.  chtm.-jarm.  08,  162;  0.  1929  H,  28).  Versuche  zum 
Nachweis  neben  anderen  Phenolen  durch  Fällung  mit  Formaldehyd  in  salzsaurer  Losung: 
Ware,  Quart.  J.  Pharm.  Pharmacol.  2,  258;  C.  1929 II,  270».  Analysengang  zum  Nachweis 
von  Phloroglucin  in  pharmazeutischen  Präparaten:  Rojahn,  Stbtjefmann,  Apoih.-Ztg. 
41  [1926],  503. 

Sake  und  Umwandlunfiprosukte  von  unbekannter  Konstitution  au»  Phloroglucin. 

C8Hs(0-HgCl)8.  Gelblicher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  160°  (Nsoai,  Chattbrji, 
J.  indvan  ehem.  Soc.  5,  227 ;  G.  1928 II,  982).  Unlöslich  in  verd.  Natronlauge,  löslich  in 
konz.  Salzsäure  unter  Zersetzung.  —  Uranylsalz  (UOjk^HjO,).-^- 7H.O.  Hellbraun, 
mikrokryatallin.  Zersetzt  sich  bei  155—160°  (A.  Müller,  Z.  anora.  Oh.  109,  240,  258).  — 
Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther. 

Phlorogluoid  CltHwO,  «  CjjH^OH),  (H  1099;  E  I  546).  B.  Durch  Kochen  von 
PMercglucmtrisulfonsäure  oder  deren  Kaliumsalz  mit  Salzsäure  (Pollak,  Gebattbr-Fülnbqo, 
M.  47,  549). 

Verbindung  CuHjjO,.  B.  Aus  Phloroglucin  und  überschüssiger  konzentrierter  Ameisen- 
säure in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Schwank,  J.  pr.  [2]  108,  10Ö).  —  Orange- 
farbenes Krystallpulver  (aus  Alkohol  -f  Wasser).  Schmilzt  noch  nicht  bei  300°.  Verliert 
bei  längerem  Erhitzen  auf  150°  1  Mol  Wasser.  Löst  sich  in  alkoh.  Alkali  mit  gelbroter  Farbe. 


,  Funktionale  Derivate  des  Phioroglucins. 

L8-Dioxy-5-methoxy-ben»ol,  Phloroglucanmonomethyläther  C7H€0,=(HO),C#H8  • 
O'CH,  (H  1101;  E  I  547).  Bei  lö-stdg.  Kochen  mit  a-Chlor-acetessigsäure-äthylester  und 
Natriumätbylat-Lösung  entsteht  6-(oder4).Oxy-4-(oder6)-methoxy-3-methyl-oumai,on- 
carbonsäure-(2)-äthylester  (Kabbbb,  Glattfeldeb,  Widmbr,  Belv.  8,  557). 

l-Oxy-3-6»dirae>thoxy-b«n*ol,  Fblorogluctndimethyläther  C?H,0Öt«HO-C,H8(O- 
CH.),  (H  1101).  Darstellung  aus  Phloroglucin  und  gesättigter  methylalkoholischer  Salzsäure 
nach  Weedel,  Pollack  (M.  21,  22):  Pbatt,  Robinson,  Soc.  125,  193;  Frbüdenbbrg, 
Fikentscher,  Wbnner,  A.  442,  318.  —  Kp^t  198—200°  <P,  R.). 

Beim  Erhitzen  von  Phloroglucindimethyläther  mit  je  5  Tln.  Bariumoxyd  und  Kieselgur 
auf  280°  bilden  sich  geringe  Mengen  Plüorogluom-trimethyläther(FBEuDBNBBBG,  Fikentscheb, 
Härder,  A.  441,  167).  Zersetzt  sich  weitgehend  beim  Kochen  mit  wasserfreiem  Hydrazin 
(Fb.,  Orthner,  Fi.,  A.  480,  296).  Bei  kurzem  Erwärmen  einer  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigten Lösung  von  Phloroglucindimethyläther  und  Benzoylaceton  in  Äther  entsteht 
ß.7-Dimethoxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyrylitimchlorid  (Walker,  Heilbron,  Soc.  127, 
688).  Phloroglucindimethyläther  gibt  bei  (Ter  Umsetzung  mit  Acetonitril  in  Äther  unter  Duroh- 
leiten  von  Chlorwasserstoff  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  2-Oxy-4.6-di- 
methoxy-aeetophenon  und  2-Oxy-4.6-dimethoxy-1.3-diacetyl-benzol  (Shtnoda,  /.pharm. 
Soc.  Japan  1927,  111;  C.  19281,  333);  gibt  bei  der  analogen  Umsetzung  mit  Benzonitril 
bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  und  Zinkchlorid  in  Äther  4-Oxy-2.6-dimethoxy-benzo- 
phenon  und  wenig  2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon  (Karrbr,  Liobtenstetn,  Helv.  11, 
795),  bei  der  Umsetzung  mit  Piperonylsäurenitru  bei  Gegenwart  von  Zinkohlorid  und  Chlor- 
wasserstoff in  Äther  bei  60°  4-Oxv-2.6-dimethoxy-3'.4'-methylendioxy-benzophenon  (Hoübbn, 
Fischer,  J.  pr.  [2]  128*  103);  führt  man  die  Reaktion  mit  Piperonylsäurenitril  bei  Gegenwart 
von  Eisenchlörid  und  Chlorwasserstoff  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  aus,  so  erhält  man 
4-Oxy-2.6-dimethoxy-3/.4/-methylendioxy-benzophenon  und  geringere  Mengen  6-Oxy-2.4-di- 
methoxy-S'.i'-methylendioxy-benzophenon  (H.,  F.,  J.  pr.  [2]  12§,  100). 

Nachweis  durch  Überführung  in  den  Trimethylätber  und  dessen  Dibromderivat  oder 
in  Phloroglucin-dimethyläther-phenaoyläther  (F:  89") :  Fbetoenbebo,  Orthneb,  Fikent- 
scber,  A.  480,  295. 

1.8.5  •Trixnethoxy-bensol,  Phlorogluointrimethyläther  C^H^,  «>  C»H,(0 -OH,), 
(H  1101 ;  E  I  547).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Phloroglucindimethyläther  mit 
Bariumoxyd  und  Kieselgur  auf  280°  (FBEtrnBNBEBO,  Fikentscheb,  Härder,  A.  441, 167). 
Bei  3 — 4-stdg.  Erhitzen  von  O.0.0-Tricarbomethoxy«phloroglucin  mit  Platinsohnitzeln 
atrf  300— 320*  (Fb.,  B.  5$,  1425).  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Phloroglucüitriaoetat 
in  Methanol  mit  Dimethylsulfat  und  50% iger  wäßriger, Kalilauge  (Fb.,  A.  488,  287).  — 
Dar*.   Aus  Phloroglucin  durch  aufeinanderfolgende  Methylierung  mit  gesättigter  methyl- 
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alkoholischer  Salzsäure  und  mit  Überschüssigem  DimethylsuHat  und  Kalilauge  (Fb.,  B.  68, 
1425).  —  Absorptionsspektrum  in  Lösung:  Mobtos,  Rogers,  Soc.  127,  2700.  Dipolmoment 
/*XlOw:  1,8  (verd.  Lösung,  Benzol)  (Williams,  Phys.Z.  29  [1928],  684). 

Nimmt  bei  der  Titration  mit  Brom  in  Chloroform  4  Atome  Brom  auf  (Sonn,  Winzer, 
B.  81,  2305).  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Acetonttril  in  Gegenwart  von  Zinkohlorid  und 
Chlorwasserstoff  in  Äther  und  Hydrolyse  des  Pveaktionsprodukts  mit  Wasser  2.4.6-Trimeth- 
oxy-aoetophenon  (Houbjsn,  Fischer,  J.pr.  [2]  128,  97;  Shinoda,  J .  pharm.  Soc.  Japan 
1827,  112;  C.  19281,  333);  reagiert  analog  mit  Chloracetonitril  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstoff in  Äther  (Fbeüdenberg,  Fikbntscheb,  Haedeb,  A.  441,  168)  und  mit  Homo- 
veratrumsäure-nitril  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Chlorwasserstoff  in  Äther  (Fb., 
Cabbaba,  Cohn,  A.  448,  91).  Beim  Schütteln  mit  Phthaiylchlorid  und  Zinkchlorid  in  Äther 
entsteht  Phloroglucinphthalein-hexamethyläther  (Ltjnd,  Soc.  1928,  1573).  Phloroglucin- 
trimethyläther liefert  in  alkoh.  Salzsaure  mit  Phthalaldehydsäure  3-[2.4.6-Trimethoxy- 
phenyl]-phthalid,  mit  Terephthalaldehydsäure  2'.4'.6/.2/'.4.6//-Hexamethoxy-triphenyl- 
methan-carbonsäure-(4)  (Lund,  Soc.  1928,  1572). 

1  -  Oxy  •  8  -  methoxy  -  5  -  äthoxy  -  benaol ,  Phlor  ogluoin  -  monomethyläther  -  mono  - 
äthyläther  OHll01  =  CH80-CsH.(OH)OC,Hs.  B.  Beim  Behandeln  von  Phloroglucin. 
monomethyläther  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Diazoäthan  (Späth,  Wbssely, 
M.  49,  240).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  50—51°.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromessigsäure  2-Methoxy-6-äthoxy-ohinon. 

1-Oxy -8.6 -diathoxy -benaol,  Phloroglueindiathyläther  C10H14O3  =  HO-C,H8(0- 
CjHj),  (H  1103).  F:  76—76°  (Späth,  Wessely,  M.  49,  239).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  der  doppelten  Menge  Chromtrioxyd  in  Essigsäure  2.6-Diäthoxy-chinon. 

L8.6  -  Triäthoxy  -  benaol,  Fhloroglucintriäthyiäther  GltHuOa  —  C6H8{0-CtH5)8 
<H  1103).  Tesla-Luminesoenzspektrum :  Macmasteb,  Russell,  Stewart,  Sog.  1929,  2403. 

1.8.6  -  Trlaoetoxy  -  benaol ,  Phlorogluointrlaoetat  CltH„0A  =  C8H8(0  •  CO  •  CH,)a 
(H 1104;  E 1 547).  J5.  Aus  Phloroglucin  und  Acetanhydrid  in  Pyridin  (Fbeüdenbebg,  A.  488, 
237).  —  F:  105°  (Dutt,  Soc.  127,  2051),  105—106°  (F.).  Dipolmoment  ^xlO18:  2,4  (verd. 
Losung;  Benzol)  (Williams,  Am.  Soc.  60,  2351 ;  Phys.  Z.  29  [1928],  684).  —  Beim  Be- 
handeln einer  Lösung  von  Phloroclucintriaeetat  in  Methanol  mit  DimethylsuHat  und  50%iger 
w&JJriger  Kalilauge  erhält  man  Phloroglucintrimethyläther  (F.). 

Phloroglucin  -  O.O.O  -  trioarbona&ure  -  trimethylester ,  O.O.O-Trioarbomethoxy- 
phlorogluoin  C^H^O,  =  CaH8(0-COrCH3)8  (E  I  547).  Im  Hochvakuum  destülieTbar 
(FBBtrDENBEBO,  B.  68,  1425).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Platinschnitzeln  auf  300 — 320° 
Phloroglucintrimethyläther  (Fb.). 

Substitut ions produkte  des  Phlorogluclns. 

Bromphlorogluoin-trlmethyläther  C„H'n03Bi"  =  C<H8Br(0-CH8)9  (H1104).  JB.  Bei 
der  Destillation  von  5-Brom-2.4.6-trimethoxy-isophthalsäure  im  Vakuum  (Leuchs,  A. 
480,  16).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  97°. 

Dibrompnloroglucin-trimethyläther  C,H10O8Br,  =  CHBr^O-CH.),  (H  1104).  B. 
Bei  der  Einw.  von  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  auf  2.4.6-Trimethoxy-iaophthalaäure  in 
Eisessig  (Letjohs,  A.  480,  15).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  129—130° 
(FbettdenbEBG,  Obthneb,  Fikentscheb,  A.  488,  296;  Leucbs).  Leicht  löslich  in  organi- 
schen Lösungsmitteln,  unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak  (L.). 

Trlbromphlorogluoin  C^H.O^Br,  =  C6Br8(OH),  (H  1105;  E  I  547).  B.  Durch  Einw. 
von  Brom  auf  das  Kaliumsalz  der  Phlorogluointrisulfonsäure  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
acetat  und"  etwas  Essigsäure  in  kalter  wäßriger  Lösung  (Pollak,  GEBAtrEB-FÜLNEOö,  M . 
47,  647).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  151—153°. 

Nltrophloroglucln-trimethyläther  0,1^,0^  =  OjN-CjH^O-CH,),.  B.  Aus  Nitro- 
phloroglucin  (E  I  547)  durch  Einw.  von  überschüssigem  Diazomethan  in  Äther  (Lbüchs, 

A.  480,  17).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  151—152°.  Sehr  leicht  löslioh  in 
Aceton,  ziemlich  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Laugen. 

XMxdtropUorogluoln-trimethyl&ther*)    C,H100^  =  (O.NJ.C^O-CH,),   (H  1106). 

B.  Neben  6-Chlor-4.6-dinitro-resorcin-dimethyläther  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat 
auf  2,4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol  in  Benzol  4-  Methanol  (Schlfbach,  Mebgenthaleb, 
B.  68,  2735).  —  F:  169°. 

Natrium  und   überschüssigem 


DiiütawpMoroglucin-trlphenymther  CMH1,07Nt  =  (0>N)tC,H(0-C,H8)8.     B.    Beim 
Erhitzen  von  2,4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol   mit   3  Mol 


a)  Vom  Autor  tthwhliefa  als  DtaHroretoroindimethyllther  bezeichnet.* 
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Phenol  auf  100—125°  (Boksche,  Trautner,  A.  447,  11).  —  Ist  dimorph;  scheidet  sich  aus 
Alkohol  bei  langsamem  Abkühlen  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  107°,  bei  schnellem  Ab- 
kühlen in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  87°  aus;  die  niedrjgersohmelzende  Form  geht  beim 
Erwarmen  auf  dem  Wasserbad  in  die  höbersohmelzende  über  (B.,  Fbske,  B.  69,  821).  — 
Die  niedrigerschmelzende  Form  färbt  sioh  im  zerstreuten  Tageslicht  dunkel  blaugrau  (B.,  F.). 
Liefert  mit  Hydrazinhydrat  in  heißem  Alkohol  2.4-Dinitro-1.3.S-trihydrazino-benzol  (B., 
T.,  A.  447,  7).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  {D:  1,52)  auf  dem  Wasserbad  entsteht 
I)initro-phloK)glucm-trte.[2.4-d|mitro-phenyläther]  (B.,  F.). 

Dinitrophlorogluoin-tria-[a.4-dinitro-phenyläther]  C„H10O19N8  =  (O.N)8C6H[0* 
C8H8(N02)8]8.  B.  Beim  Eintragen  von  Dmitrophlorogluciä-triphenyl&ther  in  Salpetersäure 
(D:  1,32)  und  nachfolgenden  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (Bobschtb,  Fbske,  B.  50,  821).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Nitrobenzol  +  Alkohol).   F:  279°. 

Trinitrophlorogrrioin  C,HaO,N8  -  (08N),C6(OH)8  (H  1106).  B.  Durch  Erwärmen 
von  Pentanitroanüin  mit  Sodalösung  und  verd.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  ^Flürscheim, 
Holmks,  Soc.  1928,  3044),  Beim  Kochen  wäßr.  Lösungen  von  Dinitro-hydroxylamino-phloro- 
glucin,  Nitro -dihydroxylamino-phlorogluein  und  Trihydroxylamino-phloroglucm  (Elbs* 
Schaae,  /.  pr.  [2]  ISO,  26).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Azopikrinsäure 
(Syst.  Nr.  2112)  mit  Kalium carbonat- Losung  (E.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  ISO,  20,  26).  —  Darstellung 
durch  Eintragen  von  Trinitrosophlorogluoin-Kaliüm  in  Salpeterschwefelsäure  nach  Bene- 
dikt {B.  11  [1878],  1376):  Freüdbnberg,  Fikbntscher,  Wennbr,  A.  442,  322.  —  Botgelbe 
benzolhaltige  Krystalle  (aus  Benzol)  (E.?  Sck.).  Schmilzt  lösungsmittelfrei  bei  167°  (Fl^ 
H.),  bei  157°  (E.,  Sch.). 

Bleisalze:  PbJCjOjN,),.  Dunkelrote  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  (Herz,  D.R.P. 
377269;  0.  1923 IV,  622).  Reibungsempfindlichkeit:  Rathsburg,  Z.ang.Ch.  41,  1285. 
Sprengtechnische  Verwendung:  H.  —  PbC,HOBNa.  Dunkelrote  Krystalle.  Unlöslich  in 
Wasser  (H).    Sprengteohnische  Verwendung:  H. 

Trinitrophlorogluoüi  -  dimethylätb.er,  Dimethoxypikrinsäure  C8H709N8  — 
(OjNJgC^OHKO'CMj,),  (H  1107).  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  76,5°  (Schlubagh,  Mergen- 
thaler,  B.  68,  2735).    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol  bei  24,56°:  Sch.,  M. 

Trinlt^pmorogluoin-trimethylÄther  C9H,08N8  =  (O^AfO-CH,),.  B.  Beim  Be- 
handeln von  5-Chlor-2.4.6-trmitro-re«orom-dimethyl4ther  mit  Natriummethylat-Lösung  in 
Benzol  (van  Run,  B.  46,  261).  Bei  der  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  auf  Trinitro- 
phloroglucin-triphenyläther  (van  R.,  B.  46,  265).  —  Krystalle  {aus  Methanol).  F:  75°  (korr.)* 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. — Liefert  beim  Kochen  mit  Hydro- 
xylaminhydrochlorid  und  Natriumäthylat- Lösung  den  Triäthyläther  und  geringe  Mengen 
einer  Verbindung  CaH|08NB,  die  sich  bei  etwa  200°  zersetzt. 

Trinltrophloroglucln-triäthyläther  CltH«0,N8  =  (0^0,(0 -CgHj).  (H  1107).  B. 
Beim  Kochen  von  Irinitrophloroglucm-trimetbyläther  mit  absol.  Alkohol  (van  Run,  B. 
46,  262).  Bei  mehrtägiger  ISinw.  von  etwas  Natriumäthylat  auf  Trinitrophloroglucin-tri- 
phenyläther  in  AlkohoF+  Benzol  (van  R.,  B.  46,  262,  265).  —  Gelbe  Schuppen.  F;  119°. 

TrinitrophloroglTiolii-triphenyläther  C^Hj^Nj  =  (OaN)8C8(0-C8H6)8  (H  1107).  B. 
Bei  lVt-stdg.  Kochen  von  2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzol  mit  Nätriumphenolat  in  Benzol 
(van  Run,  R.  46,  264).  —  F:  181°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Natriummethylat-Lösung  den 
Trimethyl&ther,  beim  Aufbewahren  mit  Alkohol  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat den  Triäthyläther. 

4.    Trioxy-bemol-Derivert  mit  Ungewisser  Stellung  der  Hydrootylgruppen. 

SL8(od«ra4>-Diox7-dlphenylsulfbn  vom  Bohmelapunkt  164°  CltH„04S  =  OH6- 
S08-C8H,(OH)8  (H  1108).  B.  Durch  Einw.  von  Tyrosinase  auf  ein  Gemisch  von  2  Tln. 
Brenzcatechin  und  3  Tln.  Benzolsulf insäure  in  Phosphatpuffer-Lösung  von  pH  6,0 — 6,5 
(Pugh,  Rapbr,  Biochem.J.  21,  1380).  [Kobel] 

2.  Trioxy-Verbindungen  07H8O,. 
1.    «.Atf-2Woa5y-eo/«olC7H808=oCHBC,H8(OH)8. 
Ü-Oiy-aS-dlmeroftpto-toMoJ,   4.6-Dimero&pto-o-kr«sol  C,H8OS„  s.        •  OHs 
nebenstehende  Formel.  B,  Bei  der  Reduktion  von  o-Kresol-disulfonsäure-(4.6)-         ^^j.oh 
dlchiorid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Aceton  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  ~fl  I        Btr 
später  unter  Erwärmen  {Pollas,  Rnsz.if.  60, 251, 253).  —  Tafeln  (aus  Benzin).   H8,^^'8il 
F:  51*.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  den  meisten  organischen  Lo^nmgsmHteln.  Mit 
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Wasserdampf  flüchtig.  —  Verhalten  als  Farbebeizmittel:  P„  K.,  M.  58/64,  97.  —  Gibt  mit 
Eisenehlorid  in  alkoh.  Lösung  eine  rotviolette  Färbung  (P.,  R.,  M.  50,  253).  —  Bleisalz. 
Gelbrot  (P.,  R.,  M.  50,  253). 

Diplkrylderivat  CMH10O„N,S-  =  CH,  •  CÄ(OH)  [S  ♦  CÄiNO,),],.  B.  Beim  Er- 
warmen von  4.6-Dimercapto-o-kresoI  mit  Pikrylchlorid  in  Alkohol  (Pollak,  Riesz,  M. 
50,  254).  —  Orangerote  Nadeln  (aus  Eisessig).  Verpufft  beim  Erhitzen.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  ein  rotbraunes,  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Alkalilauge 
unlösliches  Produkt.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  rotviolette  Färbung. 

Triacetat  CyHu04St  =  CH8-C,H?(0-CO'CH3)(S-CO-CH8)a.  B.  Beim  Kochen  von 
o-Kresol-disu]fonsäure-{4.6}-dich]orid  mit  Zink  und  Natfiumacetat  in  Essigsaureanhydrid 
+  Eisessig. (Pollak,  Riesz,  M.  50,  264).  —  Öl.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln. 

2.     2.4.ß-THoacy-toluol  C7H,08  =  CH, •  C6H,(0H>,. 

5-Oxy»2.4-dimeroapto-toluol,  4.8-Dimeroapto-m-kresol  C7H8OS„  s.  CH 
nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Reduktion  von  m-Kresol-disulfonsäure-(4. 6)- 

diohlorid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Aceton  (Pollak,  Riesz,  M.  50,  r"TSH 

251,  264).  —  Blättchen  (aus  Benzin).  F:  69°  (P.,  R.).  Leicht  löslich  in  heißem  HO.l^J 

Wasser  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (P.,  R.).    Mit  gH 
Wasserdampf  flüchtig  (P.,  R,).  —  Gibt  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  ein 

unbeständiges  S-[4-Nitro-benzoldiazo]-derivat  (P.,  Gebauer-Fülnegg,  M.  50,  320).  — 
Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  rotviolette  Färbung  (P.,  R.).  —  Bleisalz.  Gelbrot 
(P.,  R.). 

IJipikrylderivatC^joO^NjS.^CHaC^H^OHJtS-C^NO^j],.  B.  Beim  Erwärmen 
von  4.6-Dimercapto-m-kresol  mit  Pikrylchlorid  in  Alkohol  (Pollak,  Riesz,  M.  50,  266).  — 
Orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  alkoh.  Kalilauge  Bis.[5.7-dmitro-2-methyl-phenoxthmyl-(3)]-disulfid  (Syst.  Nr.  2699).  — 
Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  rotvioiette  Färbung. 

Trtaoetat  C„Hu04St  =  CH,-CflH2(0-C0-CH,)(S-C0CH3)8.  B.  Beim  Erhitzen  von 
m-Kre80l-disulfonsäure-^.6)-dichlorid  mit  Zink  und  Natriumacetat  in  Essigsaureanhydrid 
+  Eisessig  (Pollak,  Riesz,  M.  50,  266).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  66°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 


CH3 

OH 


3.  2.4.0  -Trioacy- toluol,  2-  Methyl  -  phlorog lucin  C,H808,  s. 
nebenstehende  Formel  (H  1109;  E  I  549).  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Acet-  ^^^ 
oxy-l-methyl-1.3-diacetyl-cyclohexen-(2)-dion-(4.6)  mit  4n-Natronlauge  auf  HO'f|' 
dem  Wasserbad  (Schopf,  Heück,  A.  459,  240,  283).  Beim  Behandeln  von  l^^J 
4.6-Diaoetoxy  -2.3.7-  trimethyl  -  cumaron  mit  verd.  Ozon  in  Essigester  unter  0H 
Eisktihlung  und  Zersetzen  des  Ozonids  mit  Wasser  und  mit  wäßrig-methyl- 
alkoholischer  Natronlauge  (Sch.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Anisol).    F:  212—214°. 

S.4-Dioxy-0-raethoxy  -  toluol ,  8-Methyl  -  phlorogluoin-l-methyl-  CHs 

äther  CgH10Os,  s.  nebenstehende  Formel  (H 1110).  Liefert  beim  Behandeln  ^.^ 
mit  Butyronitril  und  wasserfreiem  Zinkohlorid  in  absol.  Äther  unter  Ein-   HOj       i-O-ch* 

leiten  von  Chlorwasserstoff  und  Kochen  des  Reaktionsgemisches  mit  Wasser  l J 

2-Methyl-4-butyryl-phIorogluoin-l-methyläther  (Aspidinol)  und  2-Methyl-  0H 
6-butyryl-phloroglucin-l-methyIäther  (Pseudoaspidinol)  (Karree,  Widmer, 
Helv.  8,  392,  394). 

2.4.6 -Trimethoxy- toluol,  2-Methyl- phlorogluoin-trimethyläther  C^H^O,  = 
CH?-C,Ht(0-CH8),  (H  1111).  B,  Bei  der  Hydrierung  von  2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd  in 
Essigester  bei  Gegenwart  von  Platin  (Frettdenberg,  Härder,  A.  451,  222).  —  Krystalle 
(aus  75%igem  Methanol).   F:  27—28°.   Kp2:  100—106°. 

4.  3.4.6-Triovcy-toluol,  5-Methyl-pyrogaUol  C?H808,  s.  neben-  CH> 
stehende  Formel  (H  1112).    B.    Beim  Behandeln  von  2.6-Dioxy-p-toluyl-  • 
aldehyd  (Atranol)  mit  Wasserstoffperoxyd  in  verd.  Natronlauge  (Pfau,  Helv.           t       | 

9,"  667,  667).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  125—126°.  —  Schmeckt     HO.l^J.OH 
stark  süß.   Gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  eine  schwach  olivbraune  <jH 

Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  bräunlich  wird. 

8,4.5-Trlmethoxy-toluol,  6-Methyl-pyrogallol-trimethyl&ther  OvMuOt  =  CH,* 
C,H,(0-CH,),  (H  1112).  B,  Beim  Erwärmen  von  5-Methyl-pyrogallol  mit  Dimethylsulfat 
in  10%iger  Natronlauge  auf  70—80«  (Pfau,  Helv.  9,  668). 
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4-Oxy-&6-dimeroapto-toluolt  2.6-Dimercapto-p-kresol  CyB^OS,,  s.  CH 

nebenstehende  Formel.    JB.    Bei  der  Keduktion  von  p-Kresol-ötisulfonsäure-  * 

(2.6)-diohlorid  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  in  Aceton  unter  Kühlung        \      \ 
(Pollax,  RrEsz,  M.  60,  262,  257).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  48°.  HS-l^J-SH 
Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  Eiaen(UI)-chlorid  zu-  0H 

nächst  eine  blaugrüne  Färbung  und  scheidet  dann  einen  farblosen  Niederschlag 
(Disulfid?)  ab. 

Trimethylather,  4-M©thoxy-8J5-bia-methylmeroapto-toluol  C^H^OS,  **  CH,- 
CtH,(0-CH,)(S*CH,)t.  B.  Beim  Behandeln  von  2.6-Dimeroapto-p-kresol  mit  Dimethyl- 
sulfat  in  2n-Kalilauge  (Pollak,  Rrasz,  M.  60,  257).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  77°. 

DipikrylderivatCIÄO«^St-CHa-CflHI(OH)[S-CÄ(N01),],.  B.  Beim  Kochen 
von  2.6-Dimercapto-p.kresormit  Pikrylchlörid  in  Alkohol  (Pollak,  Bjbsz,  M.  60,  258).  — 
Gelb,  amorph.  Zersetzt  sich  bei  109°  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Alkalilauge  ein  in  Alkalien 
unlösliches,  in  alkal.  Natriumsulfid-Lösung  lösliches,  rotbraunes  Produkt. 

Triwetot  C«HM04S,  =  CH8 -0*11,(0 -CO- CH,)(S- CO- CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2,6-Dimercapto-p-kresol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserhad  {Pollak,  Bmsz,  M. 
60,  268).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  98°. 

4-Oxy-8^-bia-[oarboxymethyl-meroapto]  -  toluol,  CH> 

2.6-Bis-carboxymethylmeroapto-p-kresol  CnH^OgS,,  s.  ^i 

nebenstehende  Formel.    B.    Beim  Erhitzen  von  2.6-Dimer-  i       i 

capto-p-kresol  mit  ohloressigsaurem  Natrium  und  Natron-      HOjC-CHt-S-L^J-S-CHtCOtH 
lauge  auf  dem  Wasserbad  (Pollak,  Rucsz,  M .  60,  258).  —  OH 

Krystalle  (aus  Wasser).   F;  139°.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid 
in  wäflr.  Lösung  eine  blaue,  in  Alkohol  eine  grüne  Färbung. 

5.    %.3-IHoxy-benzylalkohol  C7H80„  s.  nebenstehende  Formel.  CHt-OH 

2.8-Dimethoxy-ben*ylalkohol  aH180,  =  (CH,-  0),C8H,-CH,-  OH  (E 1 550).  rS-OH 
Zur  Bildung  aus  2.3-Dimethoxy-benzaldehyd  durch  alkoh.  Kalilauge  bei  Zimmer-  I  I.  oh 
temperatur  vgl.  a.  Pbrkik,  Stoylb,  Soc.  123,  3173,  3174.  —  Kp17:  155—160° 
<P.,  St.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
5-Brom-2.3-dimethoxy-benzylalkohol  (RtTBKirsTKiN,  Soc.  1926,  660).  Bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  (D:  1,42)  in  Eisessig  bei  ca.  50°  bildet  sich  5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzyl- 
alkohol  (R.). 

8-Methoxy-2-athoxy-b*naylalkon.ol  ^„HnO,,  Formel  I.  B.  Beim  Behandeln  von 
3-Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Rubknstkin,  Soc. 
1926,  649).  —  Kp18:  148°. 

2.S-Di&thoxy-beu«ylalkohol  0,^,0,,  =  (C.Hj-OjjCeH.-CH.-OH.  B.  Beim  Be- 
handeln  von  2.3-Diäthoxy-benzaldehyd  mit  methylalkohohscher  Kalilauge  (RxrßXsgrsis, 
Soc.  1926,  650).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).   F:  35°.  KpM:  167°;  Kpu:  163°. 

5-Brom-2.8-dimethoxy-b«naylallcohol  CjHijOjBr,  Formel  II.  B.  Beim  Behandein 
von  2.3-Dimethoxy-benzylalkohol  mit  Brom  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
(BuBBHSTRiN,  Soc.  1926,  650).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  82°.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  l%iger  alkalischer  Permanganat-Lösung  bei  60 — 70°  5-Brom-2.3-dimethoxy- 
benzoesäure. 

6-Brom-8-methoxy-2-äthoxy-benzylalkohol  C10H180,Br,  Formel  III.  B.  Analog 
der  vorhergehenden  Verbindung  (Bübknstäin,  Soc,  1926,  651).  —  Prismen  (aus  Petroläther). 
F;  SS1 — 56  . 

CHt-OH  CHj-OH  CH»-OH  CH»0H  CHt-OH 

0.0-C8H6  r^VO-CH«  |^^,-0-CaH8  f^-O-CHs  r^^-O-CtHs 

•O-CHs  Br-L^J-O-CH«  Br-I^-O-CH»  0,N<J-O.CH»  OtN-l^J-O-CH, 

i.  ii.  in.  rr.  v. 

6.Brom-2.8-diathoxy-benaylalkohol  C^H^O^r  «  (C^B-O^CABrCHj-OH.  B. 
Beim  Behandeln  von  2.3-Diäthoxy-benzylalkobol  mit  Brom  in  Eisessig  Ho  Gegenwart  von 
Natriumacetat  im  Sonnenlicht  (Rübänstbot,  Soc.  1926,  651).  —  Prismen  (aus  Petroläther). 
Fj  60°. 

6-Nitro-2.a-dimethoxy-b©nzylalkohol  C,H,t08N,  Formel  IV.  B,  Bei  der  Einw.  von 
Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  2,3-Dimethoxy-benzylalkohol  in  Eisessig  bei  ca.  50*  (BüMW- 
8*MN,  Soc.  1926,  649).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  67°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
alkal  Permanganat-Lösung  Ö-Nitro.2.3-dimethoxy-benzoesäure. 
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6-Nitro-8-methoxy-2-äthoxy-benaylalkohol  C10H130*N,  Formel  V  auf  S.  1082.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D;  1,42)  auf  3-Methoxy.2-äthoxy-benzylalkohol  in  Eisessig 
(RUBBK8TMN,  Soc.  1926,  660).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  132°. 

.  6-Nitro-2.8^iäthoxy.beri«ylalkoholCnH,606N  =  (C1H.-0)AH1(NOt)-CH,-OH.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  2.3-Diäthoxy-benzylalkohol  in  Eisessig  bei 
ca.  00°  (Rttbjbhstjein,  Soc.  1926,  660).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  76°. 

6.  2.4-Woxy-benzylalkohol,  4 -Oxymethyl- resorcin  CjHaO,,  s.       ch„0h 
nebenstehende  Formel.    B.   Beim  Behandeln  von  Resorcin  mit  40%iger  Form- 
aldehyd-Lösung  und  l%iger  Natronlauge  bei  0— £°  (Skn,  Sarkar,  Am.  Soc.  f*""Y0H: 
47, 1084).  —  Wird  aus  absol.  Alkohol  durch  Wasser  gefällt.  Löslich  in  Alkohol,  L^  J 
schwer  löslich  in  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform.        qH 

—  Wandelt  sich  leicht  in  ein  ziegelrotes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  um.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Resorcin  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  160 — 180°  und  Leiten 
von  Luft  durch  die  alkal.  Lösung  des  Reaktionsprodukts  6-Oxy-fluoron  (Syst.  Nr.  2514). 
Beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Resorcin  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (D;  1,84)  auf  140—150° 
bildet  sioh  6-Oxy-9-[2.4-dioxy-phenyl].fluoron  (Syst.  Nr.  2660): 

7.  2*ö  -  Dioxy  -  benzylalkohol,  2  -  Oxymethyl  -  hydrochinon  C«  H.O.  = 
(HOJAHjCHjOH.  ' 

2-Oxy  -  6  •  methoxy  -  benzylalkohol ,  2-  Oxymethyl  -  hydrochinon  •  4  •  methyläther 
OsH14Oa,  Formel  VI.  B.  Bei  mehrtägigem  Aufbewahren  von  Hydrochinonmonomethyläther 
mit  Formaldehyd  und  Kalkmilch,  neben  2.S-Bis-oxymethyl-hydroehinon-4-methyläther 
(Hälto,  Udv.  7,  965).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  81°.  Nicht  unzersetzt 
destillier  bar.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Wasser,  Äther,  Chloroform, 
Benzol  und  Xylol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Petroläther.  —  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  werden  die  Oxy-  und  Methoxy- Gruppen  nahezu  vollständig  abgespalten 
(H.,  Helv.  7,  950).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  wäjir.  Lösung  eine  blaue  Färbung. 

8.  3.4-IHoxy-  benzy lalkohol,  Protocatechualkohol  C,H80a,  Formel  VTI.  ,B. 
Beim  Verseifen  von  Dicarbomethoxy-protocatechualkohol  mit  wäßrig-alkoholischer  Natron- 
lauge unter  Kühlung  in  Wasserstoff- Atmosphäre  (Rösknmtj»d,  Boehm,  Ar.  1926,  458).  — 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  137—138°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Aceton,  Eis- 
essig und  Alkohol,  löslich  in  Äther  und  Essigester,  unlöslich  in  Chloroform,  Toluol  und 
Petroläther.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt.  Reduziert  ammo- 
niakalische  Silber-Lösung  in  der  Kälte.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blutroter 
Farbe.  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  wäßr.  Lösung  eine  tiefgrüne  Färbung,  die  nach  Zusatz 
von  Sodalösung  in  Rotviolett  übergeht. 

4 -Oxy -8- metnoxy -benzylalkohol,  Vanillylalkonol,  Vanillinalkohol  C8H10O$, 
Formel  VTII  (H 1113;  EI 550).  Für  die  von  Vanillylalkohol  abgeleiteten  Namen  wird  in 
diesem  Handbuoh  die  angegebene  Stellungsbezeichnung  gebraucht.  —  B.  Entsteht  aus  Vanillin 
durch  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  Eisen(II)-chlorid  in  absol.  Alkohol 
unter  3  Atm.  Druck,  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  Natriumäthylat  (Cabothkrs,  Adams, 
Am,  Soc.  48,  1680;  vgl.  a.  Voorhkks,  Adams,  Am.  Soc.  44, 1404)  oder  bei  Gegenwart  von 
Palladium -Bariumsulfat  in  Eisessig  unter  Atmosphärendruck  (Rosbnmüitd,  Jobdan,  B.  58, 
162)  und  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  einer  Quecksilber-Kathode  in  schwach 
alkalischer  oder  schwach  saurer  Lösung  bei  8—10°  (Stoma,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11, 
420,  423;  C.  1928 II,  2331).  —  F:  113°  (R„  J.J,  113—114°  (C,  A.),  115°  (Sh.).  Unlöslich 
in  kaltem  Benzol,  Ligroin  und  Toluol  (Sh.}.  Mit  Wasserdampf  nicht  destillierbar  (Sh.).  — 
Geschwindigkeit  der  Bromierung  in  wäßr.  Lösung:  Francis,  Am.  Soc.  48,  1635. 


CH..OH  "    CH'°H 

CH»OH 


VI. 


f^S-OH      VII.    O  rttr      VIII.  !•  *  1  Hf      1 


OH 

OH 


8  •  Oxy  •  4  -  methoxy  -  benaylalkohol ,  Isovanülylalkohol ,  Ibo vanillinalkohol 
CJ^O«,  Formel  IX.  Für  die  von  Isovanillylalkohol  abgeleiteten  Namen  wird  in 
diesem  Handbuch  die  angegebene  SteUungsbezeiohnung  gebraucht.  —  B.  Neben  IsovanilUn 
säure  bei  längerem  Erwärmen  von  IsovanilUn  mit  50%iger  Kalilauge  auf  50 — 70°  (Lock 
B.  m,  1181,  1187).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  132°  (korr.).  Leioht  löslich  in  Alkohol 
Äther,  Eisessig  und  in  siedendem  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Wasser.  —  Gibt  mit  Eisen. 
Chlorid  in  wäßr.  Lösung  eine  grüne  Färbung.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  bordeauxrot 
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3.4-Dimethöxy-benaylalkohol,  Veratrylalkohol  C,Hit08,  Formel  Xauf  S.  1083 
(H  1143;  E  I  650).  Für  die  von  Veratrylalkohol  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem 
Handbuch  die  angegebene  SteUungsbezeiehnung  gebraucht.  —  Kpq,8: 135 — 138°  (Carraba, 
Cohn,  0.  66,  144;  Freudenberg,  Ca.,  Co., -A.  446,  94).  —  Wirkt  krampfstillend  (Shonle, 
Row,  Am.  Soc.  48,  364). 

[8-l£ethoxy-4-aoetoxy-benayl]-aoetat,  VairtUylalkonol-dianetat  C^H^O«  — 
CHI-C0-0-CeH,(O-CH8)CH,-O*C0-CH8  (E  I  551).  B.  Beim  Kochen  von  Dimethyl- 
[4-oxy-3-methoxy-benzyl]-amin  mit  Essigsäureanhydrid  (Madinaveitia,  An.  Soc.  espan. 
19,  261,  264;  C.  1928111,  915).  —  Kp17:  185— 190*. 

8.4-  Bis  -  [oarboxnethoxy  -  oxy]  -  benaylalkohol ,  Dioarbomethoxy  -  protooatechu  - 
alkohol  CjÄ^^^Hj-O-COOJjC.Hs-CHj-OH.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Dicarbo- 
methoxv-protocatechualdehyd  in  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat  in  Eisessig  (Rosen- 
mttnd,  Boehm,  Ar.  1926,  457).  —  Dickflüssiges  Öl.  Läßt  sich  auch  im 'Vakuum  nicht  ohne 
Zersetzung  destillieren.  —  Dasa-Naphthylurethan  schmilzt  bei  103— 104°,  das  4-Nitro- 
benzoat  bei  129—430°. 

9.    3.5-IHoxy-benzylalkohöl  C7H8Oa,  s.  nebenstehende  Formel.  CH«oh 

8.5-Dimethoxv-benaylalkohol  C9H1808=(CH8-0)8C6H8OH8-OH.     B.  <"> 

Beim  Erwärmen  von  3.5-Dimethoxy-benzaldehyd  mit  alkoh.  Kalilauge  auf    ho-L^Joh 
dem  Wasserbad  (Mattthner,  J.pr.  [2]  100,  178).    Durch  Reduktion  von 
3.5-Dimethoxy-benzamid  mit  Natriumamalgam  in  verd.  Alkohol  (M.,  J.  pr.  [2]  100,  177).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Fr  47 — 48°.   Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  3.5*Dimethoxy-benzaldehyd. 

Äthyl  -  [8.6  -  dimethoxy  -  benayl]  -  äther  CuHM03  =  (CHa  •  OJ.C.H,  •  CH8  •  O  •  C8H6.  Ä. 
Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  3.5-Dimethoxy-benzamid  an  einer  Bleikathode  in 
wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure  bei  70—80°  (Mauthner,  J.  pr.  [2]  100,  178).  —  Kpu: 
156—158°. 

3.  Trioxy-Verbindungen  C8H10O3. 

1.  2.4,6-THoxy-l-üthyUbenzol,  2~Äthyl~phlorog lucin  C8Hl0O8,  c»Hb 

s.  nebenstehende  Formel.  HO-f'^-OH 

2.4,6-Trimethoxy-l-ätb.yl-benzol,  2-Ä.thyl-phlorogluoin-trlmethyl-  I      I 

äther  CnHM08  =  C8H6-C8H8(OCH8)3  (E  I  652).   B.   Durch  Reduktion  von  £_ 

4.6-Dimethoxy-cumaran  mit  Natrium  und  Alkohol  und  nachfolgende  Methy- 
lierung  mit  Dimethylsulfat  (Dean,  Nierenstein,  Am.  Soc.  46, 2801).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  29—30°. 

2.  2.4-I>ioxy~l~[aL-oxy-äthyl]-benzol,  Methyl-[2.4-dioxy-  ho-ch-ch» 
phenytj-carbinolf  2.4-J>ioxy-a-phenäthylalkohol  CgH^Oj,  s.  neben-  ^^..OH 
stehende  Formel.  |       j 

Triohlormethyl-[2.4-dioxy-phenyl3-earbinol,  jS.0.j8-Triohlor«ix-[2.4-di-        ^1 
oxy-phenyl]-athylalkobol  OH^Cl,  =  (HO)5CflH.-CH(Om-CCl8.    B.    Bei  0H 

der  Kondensation  von  1  Mol  Resorcin  mit  1  Mol  tihloralhydrat  in  Benzol  bei  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pattly,  Schanz,  JB.  66, 980, 
985),  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F;  176°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Ligroin  und  Chloroform.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  tief  braune  Färbung.  —  Schmeckt  schwach  bitter. 

2.4-Dlmetooxy-l-r^-nltro-a-methoxy-äthyl]-benaol,2-Nitro-l-methoxy-l-[2.4-di- 
methoxy  -  phenyl)  -  äthan  ChH^N  =  (CHs-0)sC8H8-CH(0-CH8)-CH8-NOt.  B.  Beim 
Behandeln  von  £-Nitro-2.4-dimethoxy-styrol  mit  Natriummethylat-Lösung  unter  Kühlung 
(Mannich,  Falber,  Ar.  1929,  603,  608).  —  Hellgelbe  Prismen  (auB  Äther).  F:  72°.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  bei  50°  ß-Methoxy- 
^-[2.4-dimethoxy-phenyl]-äthylamin. 

3.  3.4-Dioacy-l-[a.-oocy-Othyl]-bemolf    Methyl -£3.4 -dioocy-     HO-OH-CHs 
phenyij-carbinol,  &4~&io3cy-a.-phenäthylalkohol  C8Hl0O8,  s.  neben-        ^\ 
stehende  Formel.  | 

Chlormethyl  -  [8.4  -  dioxy  -  phenyl]  -  oarbinol ,  Ä-Ohlor  -a-  [8,4  -  dioxy-  ^ 

phenyl]-atbylalkohol  C8H,08C1  =  (HO)tC,H8-CH(OH)-CH,Cl  (vgl.  H  1114).  0H 

Über  eine  aus  Chloraoetal  und  Brenzcatechin  in  Eisessig  -  Salzsäure  erhaltene,  als  Chlor- 
methyl«[3,4-dioxy^henyl]-carbinol  aufgefaßte  Verbindung  vgl.  Hinbberg,  D.R.P.  364039; 
0.  1M8II,  912;/nfl.  14,  1280.  —e    «* 
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Triohlormethyl  -  [8.4  -  dioxy  -  phenyl]  -  oarbinol ,  ß.ß.ß  -  Triohlor  -  a  -  [8*4  -  dioxy  - 
phenyl]  -  Äthylalkohol  C„H,0,C1,  =  (H0),C,H8-CH<0H)-CC1,.  Zur  Konstitution  vgl, 
Haakh,  Siiola,  österr.  P.  141 159;  Ö.  198611,  439.  —  B.  Bei  monatelangem  Aufbewahren 
von  1  Mol  Brenzcatechin  und  1  Mol  Chloral  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Kaliumcarbonat 
(Pauly,  Schanz,  B.  66,  985).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  128—129°  (P.,  Sch.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  leicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Benzol, 
tiigroin  und  Chloroform  (P.,  Sch.).  —  Gibt  mit  Eisenehlorid  eine  grüne  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  Sodalösung  in  ein  schmutziges  Weinrot,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  violettrot 
umsohlägt  (P.,  Sch.). 

Triohlormethyl- [4- oxy -8- methoxy -phenyl] -carbinol,  ß.ß.ß-Tri-   Ho-CHCC]a 
oMor«a<4-oxy -3- methoxy- phenyl] -äthylalkohol  CtH,08CL,   s.  neben-         .♦ 
stehende  Formel.    B.    Bei  mehrmonatigem  Aufbewahren  von  1  Mol  Chloral-       j| 
hydrat   und  1  Mol  Guajacol  in  Gegenwart   von  Kaliumcarbonat  (Pauly,       l^J-O-CH» 
Schanz,  B.  56,  982).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  118—119°;  leicht  löslich  ^H 

in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  Ligroin  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff (P.,  Sch.).  —  Laßt  sich  durch  Reduktion  mit  Zinkataub  in  Alkohol,  Acetylierung, 
Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  und  Verseifung  mit  verd.  Natronlauge  (P.,  Sch.) 
oder  besser  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Kupferacetat  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  475918; 
Frdl.  18,  424)  in  Vanillin  überführen.  Kondensiert  sich  mit  1  Mol  Guajacol  in  Gegenwart 
von  Eisessig  -f  konz. ' Schwefelsäure  zu  2.2.2  -  Trichlor  - 1 .1  -  bis-[4  -  oxy  -  3  -  methoxy  - phenyl}- 
Äthan  (P„  Sch.). 

Triohlormethyl  -  [8  -  methoxy  -  4  -  aoetoxy  •  phenyl]  -  oarbinol ,  ß.ß.ß  -  Triohlor  - 
a-[3-methoxy-4-aoetoxy-phenyl]-äthylalkohol  CuHuO«Cl,  =  (CH8 •  CO •  0)(CHs  ■  0)CflH, • 
CH(OH)CCla.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Triohlormethyl-  [4-  oxy  -3-  methoxy  -phenyl]  - 
carbinol  mit  Essigsaureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Fatjly,  Schanz,  B.  56, 
983).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  124°.    Unlöslich  in  kalter  verdünnter  Alkalilauge. 

Brommethyl-[3.4-dioxy  -  phenyl]-oarbinol ,  ß-Brom-a-[3.4-dioxy  -phenyl>äthyl- 

alkohol  C8H908Br  «  (H0)lC,H8-CH(0H)-CH1Br  (H  1114). 

H  Uli,  Z.  14  v.  u.  statt  „Äther"  lies  „Aceton". 

l^Kitro-SA^-trimethoxy-l-äthyl-benzol,  2-Nitro-l-methoxy-l-[8.4-dimethoxy- 
phenyl]-äthan  CnH„OsN  =  (CHs-0).C9Ha-CH(OCH3)CH8N01  (E  I  552).  Zur  Bildung 
aus  ^-Nitro-3.4-dimethoxy-styrol  und  Natriummethylat-Lösung  vgl.  a.  Mannich,  Walthkk, 
Ar.  1827,  1,  8.  —  Blaßgelbe  Prismen  (aus  Methanol).    F:  108—109°. 

Nitrom#thyl-[8.4-diaoetoxy-phenyl]-oftrbinolt^-N"itro-a-[8.4-diaoetoxy-phenyl]- 
Äthylalkohol  C^H^O^  =  (CH,  •  CO  •  0)1C6Ha  •  CH(OH)  •  CH,  ■  NOs.  B.  Bei  der  Kondensation 
von  Diacetylproto<»techualdehyd  mit  Nitromethan  in  Kaliumdicarbonat-Lösung  (Kanao, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  49,  37,  39;  C.  19291,  2974).  —  Tafeln  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus 
Toluol).  F.*  155°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  oder  Aluminiumamalgam 
in  saurer  Lösung  Aminomethyl- [3.4 -diacetoxy- phenyl] -carbinol  (Syst. Nr.  1870).  Diese 
Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure;  führt  man  die 
Reduktion  in  Gegenwart  von  Formaldehyd  durch,  so  bildet  sich  Methylaminomethyl-[3.4-di- 
acetoxy-phenylj-carbinol;  in  Gegenwart  von  Benzaldehyd  entsteht  N-[p-Oxy-Ä-(3.4-diacetoxy- 
phenyl)-äthyl]-isobenzaldoxim  (Syst.  Nr.  1870).  Gibt  beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer 
Mineralsaure  oder  beim  Behandeln  mit.  alkoh.  Kalilauge  0-Nitro-3.4-dioxy-styrol.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  bildet  sich  /J-Nitro- 
3.4-diacetoxy-styrol. 

4.  »,4.6  -  Trioxy  -1.3  -  dimethyl  -  benzol,  chs  ch8 

gluein  CHO„  Formel  I  (H  HIB;  EI  553).    B.    L  ^J  IL   ho-U-oh 

Bei  der  alkal.  Spaltung  von  Kakaorot  (HicrotrscHKA,  ^r  >r 

Bixnbrt,  J.  pr.  [2]  117,  268).  —  F:  ca.  165°.  0H  CH» 

5.  2.8.&-Trioxy-1.4-dimethyl-benzol,  2.3.5-Trioxy-p-xylol,  Oxy-/?-orein 
C8H*0O„  Formel  IL  B.  Beim  Erhitzen  von  2,3.6-Trioxy-p-toluylaldehyd  (Thamnol)  mit 
amalgamiertem  Zink  und  15%iger  Salzsäure  (Asahina,  Ihara,  B.  62,  1198,  1206).  Beim 
Kochen  des  Triaoetats  (S.  1086)  mit  verd.  Salzsäure  (A.,  Ishibashi,  B.  82, 1207).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  158*.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung  sofort.  —  Die  wäßr.  Lösung  ist  purpurrot  und  wird  beim  Erwärmen  oder  bei 
der  Einw.  von  AlkalispuTen  dunkelviolett.  Färbt  sich  heim  Verreiben  mit  festem  Kalium- 
hydroxyd erst  grün,  dann  dunkelviolett.  Trägt  man  die  Krystalle  in  Chlorkalk-Lösung 
ein,  so  entsteht  nach  vorübergehender  Purpurrotfärbung  eine  gelbe  Lösung.    Die  alkoh. 
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Lösung  ist  hellrot  und  wird  durch  Eisenchlorid  gelb  gefärbt;  auf  Zusatz  von  Dicarbonat 
schlägt  die  Farbe  in  Dunkelbraun  um. 

2.8.5-Trlacetoxy-p-xylol  CuHw08  =  (CH8)ICfH(0  •  CO  ■  CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von 
p-Xylocbinon  mit  Essigsäureanhydria  und  etwas  konz.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad 
(Asahina,  Ishtbashi,  B.  62, 1207).  Beim  Erwärmen  von  2.3.5-Trioxy-p-xylol  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  auf  60—70°  (A.,  Ihara,  B.  62,  1206). 
—  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  108°,  Leicht  löslich,  in  den  Üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

4.  Trioxy-Verbindungen  CJELlt09. 

1.    3.4,5  -  Trioony  - 1  -  propyl  -  benxol,  K -  Propyl -pyrogallol,  Oxydivarin 

C,H„08,  Formel  I  (H   1119).    B.    Beim  Kochen  von   3.4,ö-Trimethoxy-l-propyl-benzol 
(Mauthner,  J.  pr.  [2]  112,  272)  oder  von  6.6JXoxy-4-methoxy-2-propyl-benzoesäure  (Oxy- . 
divaricatinsäure)   (Naxao,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1923,  Nr.  496,   8.  36;  C.  1925 II,  1769; 
vgl.  Asahina,  Nonomüra,  B.  «6  [1933],  31)  mit  Jodwasserstoff  säure.  —  F:  78°  (Na.;  M.).  — 
Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  Eisen(III)-salzen  bläue  Färbungen  (Na.). 

4-Oxy-3.6-dimethoxy-l-propyl-benzol,  5-Propyl-pyrogalloI-l.8-dimethylatb.er, 
Pioamar  CnHM08,  Formel  II  (H  1120).  Zur  Konstitution  vgl.  noch  Mauthner,  J.pr.  {2] 
102,  36.  —  B.  Beim  Erwärmen  von  3.5-Dimethoxy-4-aoetoxy-l-propyl-benzol  mit  wäßrig- 
alkoholischer  Natronlauge  (M.,  J.pr.  [2]  102,  39).  —  Kp:  285°. 

CHfCjHs  CHjCsH«  CHa-CiHs  HOCHCsHc 

i.   n      n.     n      m.   *-n*     iv.  n 


HO-L^JOH  CHj-O-i^/'-O-CHj  CHsO  OO-CHs  \^'0H 

OH  OH  ÖCOCHs  ÖH 

8.4.5-Trimethoxy-l-propyl-beruBOl,  5-Propyl-pyrogallol-trimethyläther  CltH180, 
=  C8H5-CH,-a.H,(0-CHj,)8  (H  1120).  B.  Beim  Behandeln  der  bei  266—295°  siedenden 
Fraktion  des  Bucnenholzteers  mit  heißer  Kalilauge  und  Erwärmen  der  abgeschiedenen 
Kaliumsalze  mit  Dimethylsulfat  in  Wasser  (Sonn,  Scheffler,  B.  57,  960).  Durch  Reduktion 
von  3.4.5-Trimethoxy-propiophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Mauthner, 
J.  pr.  [2]  112,  271). .—  Kp:  263—265°  (unkorr.)  (Sonn,  Sch.);  Kp„:  143—144°  (M.).  Leicht 
löslioh  in  Alkohol  und  Äther  (M.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natrium  in  absol.  Alkohol 
3.5-Dimethoxy-l-propyl-benzol  (Sonn,  Sch,). 

8.6-Dimethoxy-4-acetoxy-l-propyl-beiizoI  C„H1804  =  C2H8  •  CH,  •  C,H8(0  •  CH$)8  •  O  • 
COCH,  (H  1120).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  3.5-Dimethoxy-4-acetoxy-l-allyl-benzol 
bei  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  in  verd.  Alkohol  (Mauthner,  /.  pr.  [2]  102,  38).  — 
F:  87°. 

2.8-Dibrom-8J5-dimethoxy  -4-  aoetoxy-1-  propyl  -benaol  C^HnO^Br,,  Formel  III 
(H  1120).   Kryetalle  (aus  verd.  Alkohol).   F;  101—102°  (Mauthner,  J.  pr.  [2]  102,  39). 

2.    3.4-IHoxy-l-fa-oxy -propylj- benawl,  a-[3.4-IHoxy -phenylj-propyl - 
alkohol,  l-Oxy-l-[3.4~dioxy-phenyl]-propan  C^H^O,,,  Formel  IV. 

2-Brom-l-oxy-l«[3.4-dim©thoxy-phenyl]-propan,  Isoeugenolmethylather-brom- 
hydrin  CnH^O.Br  =  (CHj-OUCeHs-CH^HJ-CiHBr-CH,,  (H  1121;  E  I  553).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  33%iger  alkoholischer  Dimethylamto-Lösung  /?-Dimethylamino-Ä-[3.4-dimeth- 
oxy-phenyl]-isopropylalkohol;  reagiert  analog  mit  Diäthylamin  und  Piperidin  (Mannich, 
Schmitt,  Ar.  1928,  81). 

2  -  Brom  -1-  methoxy  - 1  -  [4  -  oxy  -8-  methoxy  -  phenyl]  -  propan '  CnHuO.Br  =  (CH.  - 
OK^O^CeH^CH^-C^j-CHBr-CH,  (H  1121).  B.  Beim  Aufbewahren  von  Isoeugenol- 
dibromid  mit  absol.  Methanol  im  Dunkeln  oder  beim  Kochen  von  Isoeugenolaoetat-dibromid 
mit  absol.  Methanol  (Koller,  M.  47,  400).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  82—83°. 

£-Nitro-a-[8.4-diao«toxy-phenyl]  -propylalkohol,  2  -Hitro-1-  oxy-1-  [a4-diaoetoxy- 
phenyl]-propau  GiMuOJ$  -  (CHj-COOLCÄ-CH^Hj-CHtNO,)-^.  B.  Bei  der 
Kondensation  von  Nitroäthan  mit  Diacetylprotooatechualdehyd  m  Kaliumdicarbonat- 
Lösung  (Kanao,  J.  pharm.  Soc.  Japan  49,  42,  43;  C.  1929  I,  2974).  —  Platten.  F:  61°. 
Löslich  in  Chloroform,  Äther,  Aceton  und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  /9-AmmoHx-[3.4-diaoetoxy-phenyl]-propylalkohol;  bei  gleichzeitiger  Anwesen- 
heit von  Formaldehyd  entsteht  /f-Methyiamino-oc-  [3.4  -diaoetoxy-phenyl]- propylalkohol; 
in  Gegenwart  von  Benzaldehyd  erhält  man  N-(£-Oxy-/^(3^diacetoxy-phenyl)-isopropyl]- 
fsobenzaldoxim  (Syst.  Nr.  1870).  —  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  anfangs  orange- 
farben bis  rot  und  wird  allmählich  violett. 
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3.    3.5- Dioxy-l-fa-oocy -propyl] -benzol,   Äthyl- [3.5-dioxy-phenyl]-carbi- 
nol,  0L~[3Uf-IHoxy-phenylJ-propylalkohol  C,HM0„  Formel  V. 

8.6-Dim«thoxy-t-[a-oxy-propyl]-benaol,Äthyl-[S.Ö-dl2nethoxy-phenyl]-OÄrbinol 
CiiHj.0»  =  (CH8-0),CfH8-CH(OH)-CiH..  B.  Aus  3.5-Dimethoxy-benzaldehyd  und  Äthyl- 
magneaium  Jodid  in  Äther  (Matjthnrr,  J.  pr.  [2]  107,  107).  —  KpJt:  170 — 171°. 


HO-CH-CaHa 

CHs-CHjCHi-OH 

CHjCHjCHjOH 

HO-^>OH 

VIL    Q-O.CH, 

ÖH 

ÖH 

4.  3.4-LHoxy-l-[y~oxy  -propyl]-  benzol,  y~[3.4  -  IHoxy-phenyl]- propyl  - 
alkohol  (VHlf 0„  Formel  VI. 

4  -  Oxy  -8-  methoxy  -1-  [y-  oxy  -  propyl]  -  benzol ,  y-  [4-  Oxy  -8-  methoxy  -  phenyl]- 
propylalkohol,  Hydroconiferylalkohol  C10H140S,  Formel  VII.  B.  *  Bei  der  Reduktion 
von  Hydrofertuas&ure-äthylester  mit  Natrium  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Nomura, 
Hotta,  «Set.  Bep.  Tdhoku  Univ.  17,  694;  C.  1028  II,  1325).  —  öl  von  beißendem  Geschmack. 
Kp„:  196°. 

5'.  4- Oxy-l-fx-ß-dioxy-propy l]- benzol,  <x  - /"4- Oocy-pheny l] -propylenglykol, 
l-f4-Oxy~phenyl]~propandiol-(1.2)  CBH1808  -  HOC6H4-CH(0H)-CH(OH)-CH8. 

4  •  Methoxy  -1-  {«..ß-  dioxy  -  propyl]  -  benzol ,  a  -  [4  -  Methoxy  -  phenyl]  -  propylen  - 
glykol,  Ane^olglykol  0x^0,  =  CH8-0-C,I^-OT(OH)«Cff(OH)-«CH3(H  1123).  B.  Ein 
Gemisch  von  a-  und  ^-Anetholglykol  entsteht  beim  Behandeln  von  Anethol  mit  Bleitetra- 
acetat  in  Eisessig  bei  ca.  40°  und  Verseilen  des  Reaktionsgemisches  mit  aikoh.  Kalilauge 
(Dimroth,  Schweizer,  B.  58,  1376,  1384;  vgl.  Crusgm,  A.  481  [1930],  277). 

2  (oder  l)-Oxy-l  (oder  2)-aoetoxy-l -[4-methoxy-phenyl]  -propan,  Anetholglykol- 
monoacetat  C^H,^  =  CHs-O-C,H4CH(O-COCH3)CH(0H)-CH8  oder  CH8-OC6H4- 
CH{OH)'CH(CH8)0-COCH8.  B.  Aus  Anethol  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Aeetpersäure 
bei  20°  (Börsrken,  Elsen,  B.  48,  365).  —  Sirup. 

L2-Dirhodan-l-[4-methoxy-phenyl]-propan,  A-netholdirhodanid  CisH,tON,S.  = 
CH8-0-C8H4-CH(SCN)-CH(CH3)SCN.  B.  Beim  Behandeln  von  Anethol  mit  Rhodan 
in  Äther,  Eisessig  oder  Eisessig  +  Tetrachlorkohlenstoff  (Kaufmann,  Liefk,  Ber.  ätsch. 
pharm.  Ges.  33,  143;  C.  1923 III,  612;  K.,  B.  59,  1391;  Ar.  1929,  4;  D.R.P.  404175;  C. 
19251,  296;  Frdl.  14,  369)  oder  mit  Natriumrhodanid  und  Brom  in  96%iger  Essigsäure 
(I.  G.  Farbenind,,  D.R.P.  484360;  G.  1829  II,  3251;  Frdl.  16,  434;  K.,  Ojshring,  B.  59, 
193).  —  KryBtalle  (aus  Äther).  F:  87°  (K.,  L.). 

6.  fx.ß.y  -  Triooay  -  propyl]  -  benzol,  <x  -  Phenyl  -  ylycerin,  1.2.3  -  Trioxy  - 
1-phenyl- propan,  l-Phenyl-propantriol-(1.2.3),  Stycerin  CBHi8Os  =  CfiIL' 
CHfOHj-CHfOHJ-CHj-OH  (vgl.  H  1124).  Inaktive  cis-Form1).  Zur  Konfiguration  vgl. 
Prävost,  Losson,  Cr.  198  [1934],  659;  Bradley,  Eaton,  Boc.  1938,  1580.  —  B.  Beim 
Kochen  des  Triaoetats  (s.  u.)  mit  sehr  verd.  Salzsäure  (Moüreit,  Gallaghkr,  Bl.  [4]  29, 1016; 
vgl.  Nbubkrg,  Bio.Z.  255  [1932],  8,  22).  —  Prismen  (aus  Essigester).  F:  100,5°  (korr.) 
(NO.  Kp4:  181°  (M.,  G.),  182°  (N.).  Di*-4:  1,2213;  nfr*:  1,5605;  nff:  1,5600;  nfr':  1,6593  (M., 
G.).  Leicht  löslich  in  Wasser  and  Alkohol  (M.,  G. ;  NO  sowie  in  Methanol  und  Dioxan,  unlös- 
lich in  Benzol,  Äther  und  Petrol&ther  (NO« 

»Priaoetat  C„Hj.Off  =  CtH6-CH(OCOCH,)-CH(OCO-CH3)-CH1-0-COCH8.  B.  Beim 
Erhitzen  von  1.2.3-Tribrom-l-phenyl-propan  mit  Silberacetat  in  Eisessig  auf  120 — 125° 
(Mourbtj,  Gallaghkr,  Bl  [4]  29, 1015).  —  Kp8_,:  ca.  175°.  Df:  1,1871.  n£:  1,4972.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

7,  2-Oxy-&**nethyl-1.3-bi8-oxymethyl-benzol,  2.11.3X-Tri-  CHa-OH 
oxy-mesUylen,  2.6-Bi8-oxymethyl-p-kresol  C9H,tOj,  s.  neben-            r^*0H 
stehende  Formel  H  1127; E  I  554).  Liefert  mit  Resorcin  beim  Erhitzen            I       I  0Hl.0H- 
in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  150—160°  6-Oxy-2-methyl-4-[2.4-di-          *  ^-^ 
oxy-benzyl>xanthen   (Syst.  Nr.  2426),   beim   Erhitzen   in   Gegenwart   von    Schwefelsäure 
(Di  1,84)  auf  140— "100°  4-Oxy-l-methyl-3.ö-bis-[6-oxy-fluoronyl-(9)3-benzol  (Syst.  Nr.  2843) 

*)  Ober  die  rechtedrebende  ds-Form  vgL  nach  dem  Liter  attir- Schlußtermin  des  Erginzung*- 
werkt  II  (l,  L  1930]  TwpxäRAU,  NHUBERa-BABiNOViTCH,  Cahsmann,  BL  [b]  2  [1936],  1870;  über 
die inaktive  trans-Form  vgl  Pbbvobt,  Losbon,  Cr.  198  [1934],  669;  Dariion,  Cr.  198,  2177. 
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<S»n,  Sabkab,  Am.Soc.  47,  1086,  1089).  —  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boüdlbb  in 
J.  Hotjbjsn,  Fortschritte  der  Heilstoff cheraie,  2.  Abt.,  Bd.  II  [Berlin-Leipzig  1932J,  S.  230. 

2-Methoxy-6-methyl-L8-bi8  -  oxymethyl  -  benBOl ,  l1.81-Dloxy-2-methoxy  -  mesi- 
tylen  C10H,4O,  =  CHj-C.HJCHjOH^OCHg  (H  1127).  F:  106°  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  395704;  C.  1024 II,  2623;  Frdl.  14,  702).  —  Verwendung  als  Weichmac hungsmittel : 
H.  V. 

2-Aoetoiy-5-methyl-L3-bis-aoetoxymeOiyl-bÄnaol,2^1^81-Triaoetoxy-ineBitylen 
C1BH1808-CH,-C8He{CH11-OCO-CH8).OCO-CHg.  B.  Durch  Acetylieren  von  2.1l.31-Tri- 
oxy-mesitylen  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  395704;  C.  1924 II,  2623;  Frdl.  14,  702).  —  Kp18: 
212°.  —  Verwendung  als  Weichmachungsmittel:  H.  F. 

4.0  -  Dibrom  -  2  -  oxy  -  5  -  xnethyl  -  L8  -  bis  -  oxymethyl -  benaol  CHt-OH 

C,H10O8Br8,  s.  nebenstehende  Formel.   B.  Beim  Behandeln  von  3.5-Di-       Br-fx"^-OH 
brom-p-kresol  mit  Formaldehyd  in  alkal.  Lösung  (Kohn,  Weissberg,     „tr  \  c-a  nn 

M.  40,  303).  —  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Alkohol).    F:  235°.  ca,.y.CH,-üH 

Br 

5.  Trioxy-Verbindungen  C10HuO8. 

1.  3.4-Dioxy-l-fy-ooßy-butulJ-bemol*  Methyl- [3.4-di-      ch8ch8ch<0H)CBj 
vxy-ß-phenäthylj-carbinolf  l-[8»4-IHoxy-phenyl]-buta~   ^\ 

tiol-(3)  C10H1408,  s.  nebenstehende  Formel  (R  =  H).  I       !  0#B 

Methyl  -  [4  -  oxy  -  3  -  methoxy  -  ß  -  phenäthyl]  -  earbinoL      x 
1-  [4-Oxy-3-methoxy-pbenyl]-butanoM8),  /MTanillyl-isopropyl- 

alkohol  CaHwOa,  s.  nebenstehende  Formel  (K  —  CH*).  B.  Bei  der  Reduktion  von  Methylr 
[4-oxy-3-methoxy-0-phenäthyl]-keton  (Zingeron)  mit  Wasserstoff  und  eisenhaltigem  Platin- 
schwarz in  Essigester  (Faillbbin,  A.ch.  [10]  4,  443)  oder  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol 
bei  Wasserbadtemperatur  (Nomuiu,  Hotta^  Sei.  Bep.  Töhoku  Univ.  14,  119;  C.  1025 II, 
1745;  vgl.  a.  Mannich,  Merz,  Ar.  1027,  104).  Neben  Zingeron  bei  der  Hydrierung  von 
Vanillylidenaceton  bei  Gegenwart  von  Palladium-Tierkohle  in  absol.  Alkohol  (Ma!,  Merz,  Ar. 
1027,  25).  —  Vißcose  Flüssigkeit  von  beißendem  Geschmack  (N.,  H.).  KplT:.196— 197°  (N., 
H.);  Kp15:  192°;  Kp,>85:  138°;  Kp0(17:  132°  (F.).  D17;  1,135;  ng:  1,5431  (F.).  Schwer  löslich 
in  Wasser  (F.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  60%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad 
4-Oxy-3-methoxy-l-/?-butenyl-benzol  <Ma.,  Merz,  Ar.  1027,  105). 

Methyl-[8-oxy-4-methoxy-/3-phenÄthyl]-oarbinol,l-[8-Oxy-4-methoxy-phenyl]- 
butanol-(8),  /J-Isovanillyl-iaopropylalkohol  CuHw08  =  (CHsO)«CsH3(OH)8CH8CH8- 
CH(OH)CH8.  B.  Neben  Methyl-[3-oxy-4-methoxy./3-phenathyl]-keton  bei  der  Hydrierung 
von  Isovanülylidenaceton  in  Gegenwart  von  Palladium-Tierkohle  in  absol.  Alkohol  (Mannich, 
Merz,  Ar.  1027,  18).  -—  Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther).   F:  59°.    KpJ7:  ca.  190—192°. 

Methyl  -  [8.4  •  dimethoxy  -  ß -  phenäthyl]  -  oarbinol,  1  -  [8.4 -  Dimethoxy  -  phenyl]  - 
butano l-(3),  ß. Veratryl-ieopropylalkohol  C„H1808  =  (CH8  •  0)8C,H,  •  CHS  •  CH8 •  OH(OH)  ■ 
€H8.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Methyl-[3.4-dimethoxy-^phenathyl]-keton  in  Gegenwart 
von  eisenhaltigem  Platinschwarz  in  Essigester  (Faillbbin,  A.ch.  [101  4,  446).  —  Kp.,: 
125°.    D1*:  1,095.    n£:  1,5316. 

Methyl- [3.4-dimethoxy-/3-phenäthyl]-oarbinol-acetat  C14HM04  =  (CH.O),C.Ha- 
CH8  •  CH8  •  CH(0  •  CO  •  CH8)  •  CH8.  B.  Aus  Methyl- [3.4-dimethoxy.0-phenäthyl].carbinol  und 
Essigaaureanhydrid  (Faillbbin,  A.  eh.  [10]  4,  447).  —  Kp0)8:  132°.   D":  1,086.   ntf:  1,509. 

Methyl-[8-methoxy-4-aoetoxy-ö-phenäthyn-oarbinol-aoetat  ClaHM0.  =  CH.-CO- 
O-CeH8(O-CH,)-CH.-CH8CH(CH5)'O-C0-CH8.  B.  Beim  Kochen  von  ^Methyl-  [4-oxy  - 
3-methoxy- ^-phenäthyl J-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  (Faillebin,  A.ch.  [10]  4,  444) 
■oder  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nomura,  Hotta,  Sei.  Bep.  Töhoku  Univ. 
14,  121 ;  G.  1025 II,  1745).  -  F;  46°  (F.).  Kp}6)S:  209,5-210,5°  (N.,  H.);  Kp0,„:  143«  (F.). 
DM:  1,121;  n£;  1,5000  (F.).   Sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (F.). 

2.  4-Oocy-Ufx.ß-dioxy-butytJ-ben*oli  x-Athyl-a.'~[4~oxy-phenyl]-athylen- 
glykol,  l-[4-  Oxy-phenylJ-butandiol~(1.2)  C10HMO$  =  HO  •  C,H,  •  CH(OH)  •  CH(0H)  * 
C,H,. 

a-Äthyl-a'-[4-methoxy- phenyl]  - äthylenglykol,  l-L4-Methoxy- phenyl]  -butan- 
diol.O.2)  C1,HM08==CH.-0*C#H4-CH(OH)-CH(OH)-C8H51).  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
verd.  Schwefelsäure  Äthyl- [4-methoxy.benzyl]-keton  (Levy,  Gombinska,  C.  r.  188,  713). 

*)  Diese  Verbindung  wird  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänsung«werki  H  f  1. 1. 1980] 
von  Lävt,  Dvolbitzka-Gombinska,  Bl.  [4]  40  [1931],  1774  in  «wei  diaatereo  Isomeren  Formen 
beschrieben. 
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3.  4- Oxy-l-fx,.ß-dioxy-i8obutyl]-benzol,  a..*-Dimethyl-a!-[4-oxy-phenyl]- 
äthylengtykol.  2-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-propandiol-(1.2)  C10HMO,  =  HO- 

C8H4  *  CH(OH)  •  C(OH)(CH3)j. 

a.a-Dimethyl  -a'-  [4-methoxy  -  phenyl]  -  äthylenglykol ,  2-Methyl-l-  [4-methoxy- 
phenyl]-propandiol-(l.a)  CnH1($Os  =  CH3iO-C,Hi-CH(OH)C(OH)(CH8)8.  B.  Beim  Er- 
hitzen  von  4-Methoxy-mandelaäure-äthylester  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  auf  dem 
Wasserbad  (Tiffeneatj,  L£vy,  El.  [4]  30,  777).  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  Atmo- 
sphärendruck oder  beim  Erhitzen  mit  50%iger  Schwefelsäure  a-MethyI-a-[4-methoxy- 
pbenyl]-aceton  (T.(  L.,  Weill,  Bl.  [4]  49  |i931],  1714;  vgl.  T.,  L.;  T.,  Orechow,  L.,  C.  r. 
1TO,  979). 

4.  2.3.6-Trioxy-l-methyl-4-i80propyl-benzol.  2.3.8-Trioxy-  CH» 
p-cymol  C10Hu08,  s.  nebenstehende  Formel.                                                            --'"^-••OH 

2.8.6-Triaoetoxy -p-eymol  CMH„0O8  *=  (CH8)4CH  •  C,H(CH,)(0  -  CO  •  CH8)3.  H  0 .1    J .  0H 
B.   Neben  2.3.6-Triacetoxy-p-cymol  beim  Behandeln  von  Thymoehinon  mit  • 

Acetanhydrid  und  wenig  konz.    Schwefelsaure  (Babgblltni,  <?.  68,  235,  CH(CHa)s 

239).  Beim  Erwärmen  von  6-Oxy-thymochinon  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  (B„  O. 
53,  235,  241).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  135— 137».  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol 
schwerer  löslich  als  2.3.6-Triacetoxy-p-cymol.  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  konz.  Schwefel- 
säure und  nachfolgenden  Oxydation  mit  Eisen(III)-chlorid-Lösung  6-Oxy-thymochinon. 

6.    2.3.6~THoxy-l-methyl~4~i80propyl~benzol,  2.3.6-Trioxy-  ch8 

p-cymol  CI0HMOs,  «.nebenstehende  Formel.  HO-,/xrOH 

2.8.8-Triaoetoxy-p-oymol  C16Hi0O,=(CHj1CH-C6H(CH3)(O«CO-CHJJa.         I    J.0H 

B.  b.  oben   im  Artikel   2.3.5 -Triacetoxy-p-cymol.    Entsteht  ferner   beim  ^C  ~ 
Erhitzen  von  3-Oxy-thymochinon  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  (Bae-  CH(CH3)2 
oelltni,  O.  53,  235,  242).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  83—85°.    Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol.   — •  Liefert'  bei  der  Hydrolyse  mit  -konz.  Schwefelsäure  und  nachfolgenden  Oxy- 
dation mit  Ei8en(III)-chlorid-Lösung  3-Oxy-thymochinon. 

6.    3.6~Dioxy-2.4.5-trimethyl-l-oxymethyl~benzol,  3.6-1M-  ch8-oh 

oxy  -  2.4*5  -  triinethyl  -  benzylalkohol  CI0HMO3,  s.  nebenstehende  R-o^~v-CHa 
Formel  (R  -  H).  CHjJ      |.0.K 

8.6-Dimethoxy  -  2.4.5  -trimethyl-  benzylalkohol  CltH1808,  s.  neben-  ■ 

stehende  Formel  (R  *=  CHa).    B.    Bei  der  Reduktion  von  3.6-Dimethoxy-  CH$ 

2.4.5-trimethyl.benzaldehyd  mit  Natriumamalgam  in  salzsäurehaltigem  Methanol  (Smith, 
Dobrovolnt,  Am.  Soc.  48,  1708).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).    F:  115—116°. 

[3.e-Dimethoxy-2.4.5-trimethyl-benzyl]-acetat  C^H^O,  =  (CH80)aCe(CHa),CHa- 
O-CO-CHj.  B.  Aus  3.6-Dimethoxy -2.4.5- trimethyl-benzylalkohol  und  Essigsäureanhydrid 
bei  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Smith,  Dobrovolny,  Am.  Soc.  48,  1708).  — 
Nadeln.    F:  65—66°. 

6.  Trioxy-Verbindungen  CnHie03. 

1.  4-Oxy-l-fo.ß-dioxy-n-amyIJ-benzol,  cc-rropyl-<i'-(4-oxy-phenyt]~äthylen- 
glykoU  l-[4-Oxy-phenylJ-pentandiol-(1.2)  C11H1603  =  HOC8H#CH(OH)CH(OH)- 
CHa'CxH6. 

a-Propyl-a'-C4-methoxy-phenyl>äthylenglykol ,  1-  [4-Methoxy-phenyl]  -pentan- 
diol-(1.2)  Ci,H,803  =  CH3-0-C9H4CH(OH)CH(OH)CH3C8H51).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Schwefelsäure  Propyl-[4-methoxy-benzyl]-keton  (Lew,  Gombinska,  C.  r.  188,  713). 

2.  4-Oxy-l-[x-ß-dioxy-ß-methyl-butylJ~benzol.  a-Methyl-*-äthyl-*'-(4-oxy- 
phenyl] -äthyleng lykol.  '4-Methyl-l-[4-oJcy~phenyl]-butandiol-(l.%)  CuHuO,  = 

HOCeH4-CH{OH)C(CH8)(OH)-CaH5. 

a-Ätethyl-a-äthyl-a'-^-methoxy-phenyl] -äthylenglykol,  2-Methyl-l -[4-methoxy- 
phenyl]-butandiol-a.2)  ClfH18Os  =  OH3*OC6H4CH(OH)C(CHs)(OH)-C2H5.  B.  Beider 
Einw.  von  Methylmagnesmm Jodid  auf  [4-Methoxy-phenylJ-propionyl-carbinol  (Law,  Weill, 

C.  r.  186,  136).  —  Kp15:  206— -208°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck 
oder  beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  a-Äthyl-a-[4-methoxy-phenyl]-aceton. 

3.  3-Oxy  -2.2-  bis  -  oxymethyl  -1-phenyl-propan,  THs-oxymethyJ-benzyl- 
methan,  ß-Oxymethyl-ß-benzyl-trimethylenglykol  CuH1803  =  CeH6CH,  C(CHa- 


*)  Dies«  Verbindung  wird  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erg8uEung»werk»  II  [1, 1. 1930] 
▼on  Lkvy,  Dvolkttzka-Gombucska,  Bl.  [4]  49  [1931],  1774  beschrieben. 
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OH),.  B.  Beim  Behandeln  von  Hydrcwamfcaldehyd  mit  40%iger  Formaldehyd-Losung  und 
12%iger  alkoholischer  Kalilauge  (Fbanxe,  Sigmund,  M .  40,  73).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  76°. 

4.    6  -  Oxy  -  2.3.4  -  trimethyl  - 1.8  -bis-  oxymethyl  -  benxol,  ch*oh 

3.4.&-Trimethyl-2.ß-bi8-oacymethyl- phenol<   Z.G-Bis-oocy-  • 

•methyl-hemellitenol  CuHmO«.  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  HO-r  "vCH» 
Behandeln  von  Hemellitenol  (S.  480)  mit  Formaldehyd  in  Natronlauge  HOCHg-L^J-CHa 
(v.  Auwurs,  Satjbwsin,  B.  55,  2377,  2386).  Bei  der  Einw.  von  Zink  und  £H 

konz.  Salzsäure  auf  3.4.5-Trimethyl-2.6-bis-brommethyl-phenol  in  Äther 
(v.  Att.,  S.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  148°.  Leicht  lösEoh  in  Alkohol,  Methanol  und  Eis- 
essig,  schwer  m  Äther,  Benzin  und  Benzol.  Löst  sioh  in  heißem  Wasser  unter  Verharzung.  — 
Gibt  beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  die  Eisessig-Losung  3.4.5-Trimethyl-2.6-bis- 
brommethyl-phenol.  Geht  beim  Kochen  mit  verd.  Essigsaure  in  eine  oberhalb  360°  schmelzende 
Substanz  über.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung. 

7.  Trioxy-Verbindungen  C12H1808. 

1.  2A.6-Trtoxy-l-n-hexyl-benzol,   2-n-Heocyl-phloro~  CHj-rcHiliCHs 
g lucin  C«HU03,  s.  nebenstehende  Formel.    B,    Bei  der  Reduktion         ^,- 

von  2.4.0-Xrioxy-oaprophenon  mit  amalgamiertem  Zink  und  5%iger  H0"i      yOH 
Salzsaure  (Klarmann, "Fiqdor,  Am.  Soc.  48,  804).  —  Blattchen  (aus         L^^J 
Benzol).   F:  108°  (K„  F.).  —  Bactericide  Wirkung:  K.,  F.;  K.,  Am.  AH 

Soc.  48,  2359. 

2.  *.ct-Vlüthyl^'~r4~OQcy^h&nyU-üthylenglykol.  2-Äthyl~l-[4-oxy-phenylf- 
butandiol-(l,2)  C^E^Oa  =  HO  •  C,H4  •  CH(OH)  ■  C(OH) (CjHj),. 

a.a  -  Diäthyl  -  a'-  [4  -  methoxy  -  phen  yl]  -  äthylenglykol ,  2«Äthy  1  - 1  -  [4  -  xa  ethoxy  - 
phenyl]-butandlol-(1.2)  CiaHM08  =  CHa-0-C<H4CH(OH)-C(OH)(C2H8)8.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  4-Methoxy-mandelsäure-äthylester  mit  Äthylmagnesrambromid  in  Äthef  auf 
dem  Wasserbad  (Tiffeneatj,  Lävy,  BL  [4]  38,  768).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrol- 
äther).  F;  78—79°  (T.,  L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser  von  20°  zu  ca.  0,3% 
(T.,  L.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  oder  beim  Erhitzen  mit 
50%iger  Schwefelsäure  3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4)  (T.,  L.,  Weill,  Bl.  [4]  48  [1931], 
1716;  vgl.  T.,  L.).  —  Hypnotisohe  Wirkung;  T.,  Dorlkncotjbt,  C.  r.  178,  1346. 

3.  2.4.6-THoxy-1.3.8~triäthyl-benzol,2.4.6~Triüthyl-phloro-  c  H 
glucin  Cj,HM0,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  1129).    B.    Beim  Kochen  ■*  * 
von  2.4.0-Triacetyl-phloroglucin  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  HO'|^^,OH 
in  Isoamylalkohol  {Klarmann,  Am.  Soc.  48,  2365  Anm.  b).  —  Krystalle  CaHj-l^^J-CtHs 
(aus  Benzol).    F:  126°  (unkorr.).  —  Bactericide  Wirkung:  K.,  Am.  Soc.  Aw 

48,  2369.  OH 

8.  a-Äthyl-a-butyl-a'-[4-oxy-phenyl]-äthylenglykol,  2-Äthyl-l  -[4-oxy- 
phenyl]-hexandiol-(1.2)  CuHjgOj^HOCgH^CH^Hj-C^HjKOHj-tCHjj-CH,. 

a-Äthyl-oc-butyl-a'-[4-methoxy-phenyl3-äthylenglykol,  2-Ä.thyl-l-f4-methoxy- 
phenylJ-hexandioWl.2)  C^H^O,  =  CH8-0-C9H4-CH(OH)-C(ClH8)(OH)-[CH>],-CHl. 

a)  Höherschmelzende  Form,  «-Form.  B.  Aus  [4-Methoxy-phenyl]-propionyl- 
earbinol  und  Butylmagnesiumjodid  in  siedendem  Äther  (McKenzie,  Mitarb.,  M.  [41  45, 
419).  —  Krystallpulver  (aus  Petroläther).   F:  74°. 

b)* Niedrigerschmelzende  Form,  0-Form,  B.  Aus  [4-Methoxy-phenyll-n-valeryl- 
carbinol  und  Äthylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  (McKenzie,  Mitarb.,  Bl.  f41  46, 
420).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  06,5—38,6°. 

9.  2A6-Trioxy-t -n-dodecyl-oenzol,  2-n-Dodecyl-  chiichiIbch» 
phloröglucin  C18H30O8,  Formel  I  (n  =  10).                                   HO.r"SoH 

2.4.6-Trlmethoxy-l-n-dodeoyl-benaol,  n-Dodeoyl-phioro-     '         L  J 
glucin-trimethyläther C^O,  =  (ÖHs-O^CeH,- [CHJ^-CH,.  B.  AH 

Bei  der  Reduktion  von  T*auroylpUoroglucin-trimethyjÄther  mi$ 

amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  (Adam,  Pr.roy.  Soc.  [A]  118,  643;  C.  1028 II,  1647).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther  oder  Methanol).  F*.  39—40°.  —  Struktur  von  auf  Wasser  aus- 
gebreiteten dünnen  Schichten:  Adam. 
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40.  2.4.6-Trioxy-l-n-hexadecyl-benzoi,  2-Cetyl-phloroglucin  CMH8808, 
Formel  I  auf  S.  1090  (n  - 14).  J     P  ■  M    88 

2.4.6 -Trimethoxy -1-n-hexadeoyl-benzol,  Cetyl-phlorogluein- trimethyläther 
C^H^O,  =*  (CH,-0)jC^,'  [CH^jj'CH,.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Adam, 
Fr.  roy.  Soc.  [AI  119,  643;  <7. 1928 II,  1647).  —  Kxyßtalle  (aus  Petroläther  oder  Methanol). 
F:  54*.  —  Struktur  von  auf  Wasser  ausgebreiteten  dünnen  Schichten:  Adam. 

11.  2.4.6 -Trioxy-1-n-octadecyl-benzol,    2-n-0ctadecy] -phlorog lucin 
CmH^O,,  Formel  I  auf  8.  1090  (n  =  16). 

2.4.8-Trimataoxy-l-n-ootadeoyl-benzol,  n-Ootadeoyl -  phlorogluoin  -  trimethyl  - 
äther  GjjH^O,  =  (CH,'0)aC,BL'  [C!H,317'CHS.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Adam,  Pr.roy.8oc.  [A]  119,  643;  0.  1928  II,  1647).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  oder 
Methanol).  F:  62°,  —  Struktur  von  auf  Wasser  ausgebreiteten  dünnen  Schichten:  Adam. 

12.  Cholestantriole-(3.5.8)   C17H4808,  Hac    * 
Formel  II  [R  =  CH<aHf)-CCH1],-CfH(OHi)i%  >                                  HaC/  ch^^ch^ 
4.  Hauptabteilung,  Sterine.                                                        H  c     i  i  i 

IL     h8c^  ^'^^ch^11 °H» 

13.  Sitostantriol  CMH6208,  Formeln  I  I  I 
[R  -  CH(CHI)-CH,-CH,-CH(C1HB)-CH(CH8)1],       h°,hc^chs/Y^ch^CH2 
s.  4.  Hauptabteilung,  Sterine.                                                        OH  oh 


4.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n_8  03. 

1.  Trioxy-Verbindungen  C9H803. 

1.    3.4.ö-Trioxy-l~vinyl-benzol,  3A.Ö-THoxy-8tyroli  5-  Vinyl-  CH:CH2 

pyrogallol  CgHeO»,  s.  nebenstehende  Formel.  ^"^ 

0-Nitro-8.4.6-trioxy-Btyrol,  6- [^«Nitro- vinyl] -pyrogallol  C8H?0BN  =    H0  -L  J-  OH 
{HOJjCjHj-CHiCH-NCV    Ä    Bei  der  Kondensation  von  Gallusaldehyd  mit  ■ 

Nitromethan  in  Gegenwart  von  Methylamin  in  verd.  Alkohol  (Rosenmund, 
PiTAirazucH,  B.  56,  2369,  2364).  —  Rötliohgelbe  bis  rote  Nadeln  mit  1  Ha0  (auB  wäßr. 
Alkohol  oder  wäßr.  Aceton).  Zersetzt  sich  bei  180 — 185°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
löslich  in  Eisessig  und  Essigeeter,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Wasser-  Die  alkal. 
Lösungen  sind  rot  und  verfärben  sich  bald. 

^-K'itro-8.4-dimethoxy-5-benzyloxy-8tyrol  C17Hj,OjN,  s.  CH:CHN02 

nebenstehende  Formel.  B.  Bei  der  Kondensation  von  3.4-I>imeth-  ^\^ 

oxy-ß-benzyloxy-benzaldehyd  mit  Nitromethan  in  wäßrig-alko-  l       j 
hoüBcher  Kalilauge  unter  Eiskühlung  (Späth,  Rödbe,  m.  43,     C«Ha-CflVO-L^J«0-cH3 

110),  —  F:  104— 106°.  —  liefert  bei  aufeinanderfolgender  Re-  ö-CH3 
duktion  mit  Zink  und  mit  Natriumamalgam  in  Eisessig  +  Alkohol 
3.4-Dimethoxy^-benzyloxy-£phenäthylainin. 

/5-Nitro-a4.6.triacetoxy-8tyrol  CMH„0,N  =  (CH8-CO-0),C6HyCH:CH-NO^  B. 
Beim  Erwarmen  von  ö-Nitro-3.4.5-trioxy-styrol  mit  Essigsäureanhydnd  und  wenig  Pyridin 
(RosKKMinn),  Pfakhkuoh,  B.  65,  2366).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nach 
Rotfarbung  bei  183°.  Schwer  löslich  in  Petroläther,  Äther  und  Wasser,  leicht  m  Aceton, 
Chloroform  und  Essigester. 

/»-Nitro  -8,4-  dimethoxy-6-  [oarb&thoxy  -  oxy]  -  styrol  CjÄAN  =  C»H5-  0  •  CO  •  O  • 
CtH1(0*CH8yCH:CH-NO..  B.  Bei  der  Kondensation  von  3.4-Dimethory-5-[oarbäthoxy- 
oxy].benzaldehyd  mit  Nitromethan  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  unter  Eiskühlung 
(SPÄTH,  Rödjeb,  M.  48,  107).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  96°. 

Ä-HltPO  -a5- dimethoxy-4-[oarbäthoxy  - oxy]-styrol  C,8HX507N  =  CtH5 •  O -CO  •  O  - 
C.HJO-CH.k-CHjCHNO..  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Späth,  Rodkb, 
JfTSa,  99).  --  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  167°.  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgender 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  mit  Natriumamalgam  in  Eisessig  +  Alkohol  3.5-Dimethoxy- 
4-[carbäthoxy-oxy>^-phenäthylamin. 
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2.    ß-Oxy-a-fli.l-dioocy-phenylJ-äthylen,    2.4.ß-Trioaey-9tyrol  ch:ch  oh 

C,H808,  8.  nebenstehende  Formel.  f"^yOH 

2.4-Dioxy-£-phenyl8ulfon-Btyrol,  Fhenyl-t2.4-dioxy-Btyryl]-sulfon  I       I 

C14H1804S={HO)tC9H,-CH:CHSOt-CeH{.    B.    Bei  vorsichtigem  Erwarmen  -^ 
von    7-Acetoxy-3-phenylsulfon-oumarin   mit    6%  iget   Natronlauge   {Trögbr, 
Boltb,  J.  pr.  [21  108,  178).  —  Krystalle.  F:  209—210°.   Schwer  löslioh  in  heißem  Wasser, 
leioht  in  Alkohol.   —  Na,C14H10O4S.   Gelb,  amorph. 

[4-Chlor-phenyl]-[2.4-dioxy-styryl]-sulfon  CMHU04C1S  =  (HO)1C,H8-CH:CH-SO,- 
CeH4Cl.  B.  Bei  vorsichtigem  Erwarmen  von  7-Aoetoxy-3-[4-ohlor-phenylHulfon]-cumarin 
mit  5%iger  Natronlauge  (Trögbr,  Boltb,  J.  pr.  [2]  103, 185).  —  Krystalle.  F:  193°.  Schwer 
löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Natronlauge.  —  Na,C14H,04ClS.  Gelb, 
amorph. 

Phenyl-  [2.4-dImethoxy-styryl]-eulfon  C18H1904S  =  (CH,0),C8H8-CH:CH-SO,- 
C«HB.  £.  Aus  Phenyl- [2.4-dioxy-styryl]-sulfon  und  Dimethylsulfat  in  5%iger  Natronlauge 
(Tböger,  Bolte,  J.  pr.  [2]  103;  180).  —  Hellgelb,  anlorph.  F:  108°.  Löslioh  in  Alkohol  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Natronlauge. 

[4-Chlor-phenyl].[a.4.dünethoxy.Btyryl]-8u]fon  C:6H1504C1S  =  (CH8-  0),C8H,-CH: 
CJH-  SO,  •C9H4G1.  -S.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Trögbr,  Boltb,  J.  pr.  [2] 
103,  186).  —  Gelblich,  amorph.    F:  77°. 

p-Tolyl-[2.4-dioxy-8tyryl]-Bulfon    C^H^S  =  (HO),CtHa«CHjCH«SO,-C#IL«CH,. 

B.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  7-Acetoxy-3-p-tolylsulfon-cumarin  mit  5%iger  Natron« 
lauge  (Trögbr,  Boltb,  J.  pr.  [2]  108,  182).  —  Krystalle.  F:  184°.  —  Na,C16H„04S.  Gelb, 
amorph. 

p  -  Tolyl  -  [2.4  -  dimethoxy  -  styryl]  -  sulfon  C,7H1804S  -  (CH.  •  O^CjH,  •  CH : CH  •  SO,  • 
CjHj-CHj.  B.  Aus  p-Tolyl-[2.4-dioxy-styryl]-sulfon  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung 
(Trögbr,  Boltb,  J.  pr.  [2]  103,  183).  —  Gelblich,  amorph.  F:  1085  (Zers.).  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalilauge.' 

PhenyH2.4-diacetoxy-styryl]-sulfon  C18HM04S  =  (CH, -CO •  0),C8H8 •  CH  :CH  •  SO,- 
CJIj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl-[2.4-dioxy-8tyryl]-sulfon  mit  Esaigsäureanhydrid  auf 
130--1Ö00  (Trögrr,  Boltk,  J.  pr.  [2]  103,  180).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  112°, 

[4-Chlor-phenyl]-[2.4-diaoetoxy-8tyryl]-Bulfon  Ci8H1506ClS  =  (CH3CO-0),C6H,- 
CH:CH-S0,-C4H4C1.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Trögbr,  BoltE,  J.  pr. 
[2]  103,  185).  —  Gelbliche  Krystalle.    F:  112«. 

p-Tolyl-[2.4-diaoetoxy-8tyryl] .sulfon  C„H180„S  =  (CHa-C0O),CeH,-CH:CH-S0,- 
C,H4'CH8.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Tröger,  Boltb,  J.  pr.  [2]  108, 
183).  —  Nadeln.    F:  108°. 

2.  Trioxy-Verbindungen  C9H10O8. 

1.    2.4.5~THoxy~l-propenyl-benzol  C,HW0,,  s.  nebenstehende  cH:Chchs 

Formel. . .  r*^~~-<  •  OH 

2.4.5-Trimetboxy-l-pTopenyl-benaol,   Aaaron  Ct-Hj-O«  =  (CH8-    ho 
0),C8H,-CH:CH-CH8  (H  1129;  E  I  555)  *).  V.  Zum  Vorkommen  im  Äther. 
öl  der  Wurzeln  von  Asarum  europaeum  L.  (Haselwurz)  vgl.  a.  Gkrö, 

C.  1920  I,  947,  Im  ather.  öl  der  Rhizome  von  Asarum  caudatum  (Bürlage,  Lyito,  J.  am. 
pharm.  Assoc.  10,  407;  ö.  1027 II,  679).    Zum  Vorkommen  im  Äther,  öl  des  Rhizoms  von 
Acorus  calamus  L.  vgl.  a.  Osbowski,  Moczniki  Farm.  6, 1 ;  C.  1929 1,  3000.  Im  ather.  Öl  von 
Acorus  gramineus  Sol.  (Kimura,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  531,  S.  37;  C.  1928 II 
1289).    Im  japanischen  Möhrensamenöl  (Daucus  carota  L.)  von  Pflanzen  mit  langer  zylin 
drischer  Wurzel  (Asahima,  Tsükamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1928,  Nr.  538,  S.  98;  v.  1927 1 
1843).  —  F:  69°  (As.,  Tb,).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Tetranitromethan  in  Aceton 
bei  Gegenwart  von  Pyridin  unter  Eiskühlung  ß-Nitro-asaron  (E.  Schmidt,  Mitarb.,  B.  65 
1754).  —  Physiologisches  Verhalten:  J.  Boedler  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  rf  [Berlin-Leipzig  1932],  8.  245. 

Diasaron  von  Gero  CMH8,08.  Wahrscheinlich  stereoisomer  mit  dem  H  1130  auf 
geführten  Diasaron  von  Szekl,  B.  89,  2423.  Zur  Konstitution  vgl.  die  Angaben  bei  Düso 
eugenol,  S.  917.  —  V.  Im  ather.  öl  der  Wurzeln  von  Asarum  europeum  L.  (Gkrö,  0. 1929  I 
947).  —  Krystalle.  F:  100°.  Gibt  mit  dem  Diasaron  von  Szbki  Sohmelzpunktsdepression. 

')  Über  ein  alt  0-Asaroo  bezeichnetes  fl&Beigee  Stereoisomsnt  vgl.  nach  dem  Literatur* 
SchloßtermiD  des  Ergaoznagtirerks  II  [1. 1.  1930]  Bao,  Sübbamawiaä,  Soc  1987,  1338. 


OH 


CH:CH-CH8 

CH:CH-CH8 
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ÖH 

I. 

ÖH 

III. 
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L^J-O-CHs 
ÖH 

IV. 
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2.4.6-Trimethoxy-l-[/9-uitro-propenyl]-benzol,  /?-Nitro-asaron  C18Hj005N  ~  (CH3- 
0),G.Ht*CH:C(NOa)*CH..  B.  Beim  Behandeln  von  Asaron  mit  Tetranitromethan  in  Aceton 
bei  Gegenwart  von  Pyridin  unter  Eiskühlung  {E.  Bcmiwn,  Mitarb.,  B.  55,  1754).  —  Gelbe 
Prismen  (aua  Alkohol).    F:  98—99°. 

2.    3.4.5 -Trioxy~l-propenyl~  benzol,  5 - Propevyl  - pyrogallol  C,Hl0O3  = 
(HOJ.CÄ-CHtCHCHa. 

4-Oxy-3-methoxy -5- athoxy-1-propenyl-  benzol  oder  3-Oxy-5-methoxy-4-äth- 
oxy-1-propenyl-benzol  C,,HM08,  Formel  I  oder  II,  IsomyristioinoL  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  Isomyristicin  (Syst.  Nr.  2696)  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Benzol  (Kafttkü, 
Itekawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  533,  S.  58;  C.  1926  II,  2791).  —  F:  34° 
bis  35°.   Löslich  in  Alkalien.  —  Besitzt  einen  spezifischen  Geruch. 


C,H5- 


3.  3-Oxy-l-[3.4-dioxy-phenyl]~propen-(l),   •y~[3.4-Dioxy~phenyl]~allyl- 
alkohol,  3.4-l>ioxy-ximtalkohot  C9H10O,  =  (HO^Hj-CHtCH-CIVOH. 

4-Oxy-S-methoxy-zimtalkohol,  Coniferylalkohol  C10HiaO8,  Formel  III  (H  1131). 
V.  An  Benzoesäure  gebunden  im  Siam-Benzoeharz  (Reinitzer,  Ar.  252  [1914],  342,  340; 
259,  60;  1925,  352;  1926, 131 ;  Zinks,  Dzrimal,  M .  41,  426;  Z.,  M.  42,  449).  —  B.  Bei  der 
Einw.  garender  Hefe  auf  Coniferylaldehyd  (Patjly,  Fktjerstein,  B.  62,  305).  —  Zersetzt 
rieh  bei  der  Destillation  im  Hochvakuum  (P.,  F.).  Gibt  mit  Phlorogluein-Salzsäure  eine 
rote  Färbung;  die  Reaktion  tritt  nach  kurzer  Einw.  von  Benzopersäure  erst  beim  Erhitzen, 
nach  2-tägiger  Einw.  von  Benzopersäure  nicht  mehr  auf  (Kürschner,  ö.  1929 II,  414).  — 
Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  108°  {P.,  F.).  —  Ammoniumsalz.  Krystalle  (Tiemann, 
B.  8  [1876J,  1132;  vgl.  P„  F.). 

3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtalkohol  ClgHx604  =  CHjOCHsOCjHjfO- 
CH,)  •  CH :  CH  ■  CH,  *  OH.  B.  Bei  der  Einw.  gärender  Hefe  auf  3-Methoxy-4.niethoxymethoxy- 
zimtaldehyd  (Pattly,  Feuerstein,  B.  62,  305).  —  Kpllfi;  166—168°.  —  Das  Phenylurethan 
schmilzt  bei  86°. 

4.  3.4.5-Trioxy-l-altyl~benzol,  5-Allyl-pyrogaflol  C„H10O,  =  (HOy^H,- CH,- 
CH:CH,. 

4-Oxy  -  8.5  -  dimethoxy  - 1  -  allyl  -  benzol ,  5  -  Allyl  -  pyrogallol  - 1.3-  dimethyläther 
C„HuOs,  Formel  IV  (E  I  556).  B.  Beim  Kochen  von  Pyrogallol-1.3-dimethyläther-2-aIlyl- 
ätner  mit  Dimethylanilin  (Maüthner,  J.  pr.  [2]  102,  37).  —  Natrium  salz.  Schwer  löslich. 

3.4.6-Trimethoxy-l-allyl  -  benzol,  5-Allyl-pyrogallol-trimethyläther,  Elemicin 
Ci,H160,  =  (CH8-0),C6HsCH2-CH:CH2  (H  1131;  E  I  556).  V.  Im  äther.  öl  von  Cymbo- 
pogon  procerua  A.  Cam.  sowie  im  öl  einer  vorläufig  Cymbopogon  Nr.  2  genannten  Pflanze 
(vanEerde,  Pharm.  Weekb.  61,  1189,  1190;  G.  1924 II,  2796).  Im  äther.  Öl  der  Blätter 
von  Boronia  Muelleri  Cheel  (Peneold,  J.  Pr.  Soc..  N.  8.  Wales  62  [1928],  234).  Im  äther. 
Öl  der  Blätter  von  Backhousia  myrtifolia  Hook  et  Harv.  (P„  J.  Pr.  Soc.  N.  8.  Wales  56 
[1922],  128). 

4-Oxy-3-methoxy-5-äthoxy-  CH2CH:CH8                          CH,ch:CHi 

1-allyl- benzol  oder  3-Oxy-5-meth-  -^                                   ^-^ 

oxy  -  4  -  äthoxy  - 1  -  allyl  -  benzol    y  I       I                  VI               I       j 

cnHwO„  Formel  V  oder  VI,  Myristl-      *  C8H»o.l^>O.CH8            'CH80-k>OH 

etnot    B.    Bei  längerem  Kochen  von  öH                                     6-C»H« 
Myristicin    (Syst.  Nr.  2696)     mit     Me- 

thylmagnesium Jodid   in   Benzol  (Kafuxu,  Itteawa,   Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926, 
Nr.  533,  S.  58;  C.  1926  II,  2791).  —  Kp,:  153—165°.    Df :  1,0818.   n":  1,5287. 

S,4-Dim«thoxy-6-äthoxy-l -allyl  -  benaol  oder  8.5-Dimetboxy  -4-  äthoxy-1-allyl- 
benzol  C^H^O,  =  (CH,  •  0),C,H,(0  •  CA)  •  CH,  •  CH  :CH„  Myristioinol-methy  läther.  Kp, : 
120—122*  (Kafttxu,  Ittcawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  533,  S.  58;  C.  1926  II, 
2791).   Df:  1,030.   nS:  1,5202. 

8.5 -Dimethoxy- 4- aoetoxy-1- allyl -benzol  C„H1804  =  CH,-CO0C,H,(O-CH,V 
CH,-CH:CH,i  B.  Beim  Koohen  von  4-0xy-3.5-dimethoxy4-aUyI-benzol  mit  Acetylchlorid 
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in  EiseBsig  (Mauthner,  J.  pr.  [2]  102,  38).  —  Krystalle  (aua  verd.  Alkohol).  F:  43— 44°. 
Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  de*  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  in  verd.  Alkohol  unter  */4  Atm.  Überdruck  3.5-Di- 

meth  oxy-4-acetoxy-l  -propyl-benzol. 


5.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n_io08. 

0H(CH8)-CH:CH'CH<CH8)-CH(CH8)t 


Ergostadientriol 


HiC- 


CaBH4e03,  s.  nebenstehende  ^ch^^ch^^^ch CH8 

Formel,  s.  4.  Hauptabteilung,  *\  i  ii 

Sterine.  HO-HC^Jk^ÖH 

h66h 

6.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n~i2  08. 

I.  Trioxy-Verbindungen  C10H8O8. 

1.    1.2.4-Trioxy~naphthalin  C10H8O8,  Formel  I. 
L4-Dioxy-2-methoxy-naphthalin,  2-Methoxy-1.4-naphthohydroohinoii  CuHj.08, 
Formel  II.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2-Methoxy-napbthochinon-(1.4)  mit  Na,SkOj  in  sieden- 
dem Wasser  (Fieser,  Am.  Soc.  48,  2933).  —  Nadeln  (aus  NajSi04-haltigem  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  ca.  107°. 

OH  OH  OH  OCO-CH»  OCOCHj 

•  OH         r'Ni^vVÖ-CH»         r"V*YOH         ^Y^^i-O-COCHa         r^^i^^i-O'» 


OH  OH  OCHs  OR  O-CO-CHs 

I.  II.  III.  IV.  V 

1.2-Dioxy-4-methoxy-naphthalin,  4-Methoxy-L2-naphthohydrochinon  CnH10O8, 
Formel  III.  JB.  Bei  der  Reduktion  von  4-Methoxy-naphthochinon-(1.2)  mit  Na.S,04  in 
siedendem  Wasser  (Fieser,  Am.  Soc.  48,  2931).  —  Nadeln  (aus  NajS^-haltigem  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  ca.  130°.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  schwarz. 

1.4-Dioxy-2-<x-naphthoxy-naphthalin  CMH14Os  =  (H.O)tC10H6-O-ClsHr  Die  H 1132 
als  solches  beschriebene  Verbindung  wird  von  Pdmmerer,  Hüppmank  (B.  80,  1444)  als 
1.4-I)ioxy-2-[4-oxy-naphthyl-(l)]-napnthalin  (S.  1114)  erkannt. 

L4-I>ioxy-2  -  [2.3-dioxy-phenoxy]  -naphthalin  C19H„06=  (HO^C^  •  O  •  C6H,(OH)t. 
Die  H  1132  als  solches  beschriebene  Verbindung  wird  von  Pümmerer,  Hti*FMA2fN  {B.  80, 
1443)  als  1.4-Dioxy-2-[3.4.5-trioxy-phenyl]-naphthalin  (S.  1156)  erkannt. 

4 -Methoxy -1.2 -diaoetoxy -naphthalin  CwHu08,  Formel  IV  (R  «  CH,).  B.  Bei 
der  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  1.2-Dioxy-4-methoxy-naphthalin 
(Fieser,  Am.  Soc:  48,  2931).  Beim  Behandeln  von  4-Methoxy-naphthoohinon-(1.2)  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  in  Eisessig  (F.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  F:  13ß°. 
Sehr  leioht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  sonwer  in  Ligroin  und  Wasser. 

2 -Methoxy -1.4- diaoetoxy -naphthalin  C16Hu06,  Formel  V  (B  «  CIL),  Nadeln 
(aus  verd.  Methanol).  F :  129—130°  (Fieser,  Am.  Soc.  48, 2933).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Ligroin. 

4- Äthoxy- 1.2 -diaoetoxy -naphthalin  CieH«06,  Formel  IV  (R  =  CjH,,).  B.  Beim 
Behandeln  von  4-Äthoxy-naphthochräon-(1.2)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  in  Eis- 
essig  (Fieser,  Am.  Soc.  48,  2933).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  108—109°. 

2 -Äthoxy- 1.4- diaoetoxy  -  naphthaUn  CuH„08,  Formel  V  (R  *=  CJL).  Krystalle. 
F;  81,5°  (Fteskr,  Am.  Soc.  48,  2934).  Sehr  leioht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol, 
löslich  in  Ligroin  und  Petroläther. 

a-a-Naphthoxy-14-diaoetoxy -naphthalin  C«HM06  -  (CH.COOhGxoHjOCwH,. 
Die  H  1133  als  solches  beschriebene  Verbindung  wird  von  Pumkerer,  Hüwpkaktw  (JB.  80, 
1460)  als  4.1/.4/-Triacetoxy^imaphthyl.(1.20  C^H^O,  (S.  1114)  erkannt. 
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2  -  [2.8  -  Diaoetoxy  -  paenoxy]  - 1.4  -  diaoetoxy  -  napnthalin  CmH^O.  =  (CH.  *  CO  * 
0),CioHs'0'CjHj(0*GO'CH3)j.  Die  H  1133  als  solches  beschriebene  Verbmdnng  wird  von 
PüMMJara,  HiTTPMAJra:  (#.  60,  1449)  als  1.4-Dia<jetoxy-2-[3.4,ö-triacetoxy-phenyI]-naph- 
thalin  C^H^On,  <S.  1156)  erkannt. 

1.2.4-  Triacetoxy -napnthalin  C„H140,  =  C10H6(O-CO-CH8)8  (H  1133).  B.  Beim 
Erbitten  von  2-Oxy-naphthochinon-(1.4)  mit  Zink  und  Essigsäureanhydrid  (Tommasi,  G. 
501,  268).  —  Blattchen  (ans  Essigsäure).   F:  133—134°. 

S-Chlor-1.2.4-trioxy -napnthalin  C10H,08C1,  s.  nebenstehende  Formel.  0H 

B.    Durch  Beduktion  von  3-Chlor-2-oxy-naphthochJnon-(1.4)  (ZracKB,  B.  ^^J"-^ 

26  [1892],  3600,  3604).  Beim  Kochen  einer  Losung  von  2.3-Oxido-1.4-dioxo-  p  ^    >-OH 

1.2.3.4-tetrahydro-naphthahn  (H  17,  510)  in  60%iger  Essigsaure  mit  einer  '^^k.^J'Cl 
konzentrierten,  wenig  Salzsaure  enthaltenden  Zinn(II)-cHorid-Losung  (Z.).  —  0H 

Nadeln.   F;  142—143°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Salpetersaure  (D:  1,4) 
3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(l  .4). 


tM"aphtby:-(l)]-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon  C^E^Oß,  s. 
nebenstehende  Formel  (E  I  557).    Liefert  bei  längerem  Kochen  mit 

•«.  «        i«     »r_t:_j.. ri     TT     rv  O    /_    ..  \  /TT^r.^-^*      D     irr     o«>o\ 


09 

80iC»H? 


OH 


thyl-(l)}-[1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-sulfon  mit  Eisessig  (Hinsberg,  B. 
57,  838).  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  der  Verbindung  CjoH^O^  (s.  u.)  in  Eisessig  und 
wenig  konz.  Jodwasserstoffsäure  mit  konzentrierter  wäßriger  schwefliger  Säure  auf  dem 
Wasserbad  (H.).  —  Gelbbraune  Krystalle  mit  */«  CHQ,  (aus  Chloroform  4-  Ligroin).  Schwer 
löslich  in  siedendem  methylalkoholischem  Ammoniak.  Die  Losung  in  konz.  Schwefelsäure 
ist  violett.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  etwas  Ammoniak  in  verd.  Natronlange 
und  Eintragen  in  verd.  Salzsäure  eine  hellgelbe,  laystallinisohe  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 110°. 

Verbindung  C«oHlt04S  („Iso-a-naphthalinsulfon-cc-naphthochinon")  (E  1 557). 
Zur  Bildung  durch  Oxydation  der  Verbindung  CMH1208S  mit  Wasserstoffperoxyd  vgl.  noch 
Hinsbkro,  B.  57,  838.  ~~  Gelbrote  Krystalle  mit  V»  CH08  (aus  Chloroform  -f  LiOTöin). 
Löslich  in  warmem  methylalkoholischem  Ammoniak  mit  brauner  Farbe;  die  Lösung  bleibt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  klar. 

Verbindung  C„Hj,08S  („lBO-a-naphthalinsulfon-oxy-a-naphthochinon'%  B. 
Beim  Behandeln  der  Verbindung  CmHuC^S  in  wenig  Methanol  mit  verd.  Natronlauge  (Hnre- 
bkbg,  B.  57,  839).  —  NaCjoHuOjS-f  V,HX>.  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  rerd.  Methanol. 

ThiosohwefelB&ure-S-[1.4.dioxy-naphthyl-(2)-ester},  [L4-Dioxy-  0H 

naphttayl-(2)]-thiosohwefelsäure  C10H808SIt  s.  nebenstehende  Formel.     .^^L 
B.  Aus Naphthochinon-(l .4)  und  Natriumthiosulfat  in  wäßrig-alkoholischer  f     i     >»♦»*» 
Essigsäure  (Hjbllbr,  J.  pr.  [2]  108,  273).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  k^k^1 
Kalhunferricyanid  in  Wasser  [Naphthochinon-(l,4)-yl-(2)l-thioschwefelsäure.  0H 

-  KCIQH706S8.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  allmählich  beim  Aufbewahren, 
rasch  beim  Erwärmen  unter  Bildung  eines  amorphen  grünen  Niederschlags,  der  sich  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  violettrot  färbt. 

rKTaphthyl-(2)]-[8.4-dioxy-naphthyl-a)]-BulfonC8pH1104S5B.  neben-  0H 

stehende  Formel.    B,    Beim  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  Naphtho-     ..^~ 
obinon-(1.2)  und  ß-Naphthah'nsulfmsäure  in  wenig  Essigsäure  (Hinsberg,  B.   |      J      |*OH 
68,  1336).  —  Krystafie  (aus  Essigsäure).   F:  172°  (Zers.).  --  Liefert  beim   k^'O 
Erhitzen  auf  170—180°  und  Lösen  der  Schmelze  in  Eisessig  die  Verbindung  aOt-cioH? 

CtoHwOaS.  (s.  u.).    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdiohromat  in  Eisessig 
entsteht  4- ^-Naphthylsulfon3-naphthochinon-(l. 2).  —  Die  Alkalisalze  lösen  sioh  in  Wasser 

mit  gelber  Farbe. 

VerbindunffC4oHt408S.(„l80-bi8-[Ä-naphthalinsulfoxyd-^-naphthochinon]  ). 

B,    Beim  ErhitzSn  ™  [Naphthyl-{2)]-^.4-dioxy-naphthylHl)]-8ulfon  auf  170-180°  und 

Lösen  der  Sohmelze  in  Eisessig  (HiNSBBBa,  5.58,1336,1337).  —  Gelbbraune  Krystalle  mit 

1CHQ.  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  Leicht  löslioh  in  Eisessig  und  Chloroform.  Löslich 

in  verd.  Natronlauge  mit  gelber,  in  konz.  Sohwefelsäure  mit  braunvioletter  Farbe.  —  Liefert 

beim  Behandeln  mit  o-Phenylendiamin  in  Essigsäure  eine  rote,  faystallinische,  in  Alkalien 

lösliche  Verbindung  C4eHM04N1S,(?). 

Thiosohweftli&ure-8-ra4-dioxy-napb.thyl-(l>-«8ter3 ,    [S.4-i>ioxy-naphthyl-<l)]- 

thiosohwefelsÄure  C^HAS»  Formel  I  auf  S.  1096  (H  1133>. -UM i  bei  der  Oxydation 

mit  KaÜumniferit  in   essigsaurer  Lösung    [Naphthocbjnon-(1.2)-yl.(4)]-tmoschwefeLiäure 

(H*Li*a,  /.  pr.[2]  108,  273)'.  —  KC10H7O6St.  Krystalle  (aus  schwefligsäurehaltigem  Wasser). 
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l-Oxy-2.4-bis-[4-ohlor - phenylmeroapto] -naphthalin,  2.4-Bia-[4-ohlor -phenyl- 
meroapto]-naphthol-(l)  CmHmOCIsS,,  Formel  II.  B.  Beim  Erwärmen  von  a-Naphthol- 
natrium  mit  4-CMor-benzol4hioffulfonB&ute-(l)-S-[4-chlor-phenylester]  in  Alkohol  (Brookeb, 
Smilrs,  Soc.  1988,  1724,  1728).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  135°. 

l-Oxy-2.4-bis-[2.6-diohlor  -  phenylmeroapto]  -  naphthalln ,  2.4-Bls-  [2.5-diohlor- 
phenylmercapto]-naphthol-(l)  C^n^OCl^  =  HO-CIOH6(S<C,H8C1,)4,  B.  Beim  Er- 
wärmen von  a-Naphthol-natrium  mit  2.5-Dichlor-benzol-thiosijlfonaäiire-(l)-S-[2.ß-dicblor- 
phenylester]  in  Alkohol  (Brooker,  Smiles,  Soc.  1926,  1724,  1728).  —  F:  172°. 

2.4-BiB-[4-ohlor-phenylmeroapto]-naphthyl-(l)-aoetat  CMH18OjClsS8*=CH8*CO-0- 
CjXfS -C6H,C1)8.    F:  136°  (Brooker,  Smilbs,  Soc.  1926,  1728). 

OH  OH  OH  OH 

•CN 


i.  cn°*     ii.  rY>s'c,H4CI     in.  fYT" 


IV. 


SS03H  S-CgHiC.  SCJf  HO      OH 

l-Oxy,-2.4-dirhodan-naphthalin,  2.4-IMrhodan-naphthol-(l)  C^H^ONjS,,  Formel  III. 
B.  Beim  Behandeln  von  a-Naphthol  mit  überschüssigem  Kaliumrhodanid  und  Brom  in 
96%iger  Essigsaure  (Kaufmann,  Orhring,  B.  59,  193;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  484360; 
0.  1929  II,  3251;  Frdl.  16,  434).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  118—119° 
(Zers.)  (K.,  Oe.;  I.  G.  Farbenind.). 

2.  1.4.5- Trioxy -naphthttlin,  Hydrojuglon  C10H8O8,  Formel  IV  (H  1134; 
E  I  558).  ß-Hydrojuglon  wird  von  Zahn,  Oohwat  (A.  462,  74  Anm.)  als  Diketoform 
(Ö-Oxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin)  angesehen.  —  B.  Eine  Ver- 
bindung, die  vielleicht  als  nicht  rein  erhaltenes  ß- Hydrojuglon  anzusehen  ist,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Phenol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und 
Natriumchlorid  auf  200—210°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  454762;  C.  1928  I,  2664;  Frdl.lQ, 
2916).  Als  Triacetat  isoliertes  Hydrojuglon  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  gärender  fiefe  auf 
Juglon  (Lüers,  Mengele,  Bio.Z.  179,  244). 

Triacetat  C^H^O,,  =  C10Hß(O-CO-CH8)8  (H  1135).  F:  128—129°  (Lüebs,  Mengele, 
Bio.Z.  179,  244). 

2.8  -  Dichlor  - 1.4.5  -  trioxy  -  naphthalin,  Juglondichlorid  CwH808Clf,  Formel  V 
(E  I  558).  B.  Bei  der  Reduktion  von  2.3-Dichlor-5-oxy-naphthoohinon-{1.4)  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  in  Äther  (Wheeler,  I>awson,  McEwen,  Am.  Soc.  46,  1974).  —  Graue, 
metallisch  glänzende  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  157°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Aceton 
und  Äther,  schwer  in.  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

2.3-Diohlor-1.4.6-triaoetoxy-naphthalin  CltH.nOfCl,  =  C10H8Cl8(O-COCHa)8.  B. 
Beim  Kochen  von  2.3-IMchlor4.4.5-trioxy-naphthaHn  mit  Essigsäureanhydrid  (Wheeler, 
Dawson,  McEwen,  Am.  Soc.  46, 1974).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  182°, 
Leicht  löslieh  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  fast  unlöslioh  in  Äther. 

2.8 -Dibrom- 1.4.5 -trioxy- naphthalin,  Juglondibromid  C10H,O8Br8,  Formel  VI 
(E 1 538).  B.  Beim  Schütteln  von  Juglon  mit  Brom  in  Eisessig  {Wheeler,  Nazbian,  Am.  Soc. 
44, 2332).  —  F:  102°.  —  Zersetzt  sich  am  Licht  und  an  der  Luft,  ist  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure haltbar. 

OH  OH  Br     OH 

v-  rr'l'r!    vi.  pn?    vii.  r'TTr    vin.    rTl-OH 

!^i^-CI  k^k/'-Br  k^k^-Br  HS.f^J^^UH 

HO       ÖH  HO       OH  HO       OH 

2.3.8 -Tribrom- 14.6 -trioxy -naphthalin  C10H6O8Br8,  Formel  VIT.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthoohinon-(l,4)  mit  Zinkstaub  und  verd.  Schwefel- 
säure in  Äther  (Wheeler,  Andrews,  .4«».  Soc.  43,  2585).  —  Graugrünliche  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  106—107°.  Löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Chloroform.  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  heißem  Wasser  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  168°. 

2.8.8-TrIbrom-L4.6-triaoetoxy-naphthalin  CwHuOeBr8=ClffHjBr8(0-CO-CH,)8.  B. 
Beim  Kochen  von  2.3.8-Tribrom4.4.6-trioxy-naphthahn  mit  Essigsäureanhvdrid  (Wäeelrh, 
Andrews,  Am.  Soc.  43,  2585).  —  Prismen  (aus  Eisessig),   F:  219—220°. 

3.  2&6-Trioxy~naphthaUn  0^,0,  *-  C10H8(OH)8. 

2  -  Oxy  -  8,6  -  dimeroapto  -  naphthalin ,    8.6  -  Dimeroapto  -  naphthol  -  (2)   Clu_ 
Formel  VIII.   B.  Beim  Erwärmen  von  2-[Carbäthoxy-oxy>3.6*-dimercapto-naphthalin 
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sehr  verdünnter  alkoholischer  Aikalüauge  (Blumekstock-Halwabd,  Riesz,  M.  60,  140, 
142).  —  Krystalle  (aus  Benzin  +  Benzol).  F:  152°.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine 
blaugrüne  Färbung. 

2-Oxy  -3.6-  bia  -  methylmercapto  -  naphthalin ,  8.6  -  Bia  -  methylmer  capto  -  naph  - 
thol-(2)  CuHltOS.  =  HO«C10H6(SCH8)2.  B.  Beim  Behandeln  von  2-[Carbathoxy-oxy> 
3.6-dimercapto-napnthalin  (s.  u.)  mit  Dimethylsulfat  und  Natriumcarbonat  in  wenig  Alkohol 
und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  2n-aIkoh.  Kalilauge  (Blumenstock  -  Halwabd, 
Riesz,  M.  60,  139,  141).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  125°.  Sehr  leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Kuppelt  mit  diazotiertem 
4-Nitro-anüin  in  2n-Kalüauge  unter  Bildung  von  l-[4-Nitro-benzolazo]-3.6-bis-methyl- 
meroapto-naphthol-(2).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  grüne  Färbung. 

2-Methoxy-8.6-bis-methylmercapto-naphthalin,  3.6-BiB-metnylmercapto-naph- 
thol-(2)-methyläther  C^H^OS,  =  CH8-O-C10Hc(S-CH8),.  B.  Beim  Schütteln  einer 
konz.  Losung  von  3.6-Bis-methyImercapto-naphthol-(2)  in  Alkohol  mit  Dimethylsulfat  und 
Natriumcarbonat  (Blttmänstock-Halward,  Rxesz,  M.  60,  140,  142).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  93°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer 
in  Wasser. 

2  -  [Carbäthoxy  -  oxy)  -  3.6  -  dimeroapto  -  naphthalin  C,„Hu08S2  —  C8Hs-0,C*0- 
C10H6(SH)a.  B.  Durch  Reduktion  von  2-[Carbäthoxy-oxy]-naphthalin-dlBulfon8äure-(3.6}- 
dichlorid  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Alkohol  (Blumbnstock-Halwabd,  Riesz,  M.  50, 
139, 140).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  117°.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln. • 

2-[Carbäthoxy-oxy]-&6«biB-acetylmeroapto-naphthalin  CirHI608S,  —  C8H6-OtC- 
O  •  C10H6(S  •  CO  •  CH,),.  B.  Beim  Koohen  von  2  -  [Carbäthoxy  -  oxy  ]  -  naphthalin  -  disulf  on- 
säure-(3.6)-dichlorid  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  in 
Eisessig  (Blumknstock-Halwa&d,  Riesz,  M.  50,  140,  143).  ~  Gelbliche  Krystalle  (aus 
Benzin  ■+■  Benzol).   F:  120°. 

2.  SAI^Trloxy-l-methyl-naphthaMn  CuHwO8  =  HOCH,C10H6(OH)a. 

4.11-Dioxy-3-aoetoxy-l.methyl-naphthalin  C1SHM04  =  H0CH,-CiaH8(0H)*0C0- 
CH,  (E  I  559). 

E  I  559,  Z.  5  v.  o.  statt  „Erhitzen"  lies  „Behandeln". 

Z.  6  v.  o.  hinter  „konz.  Schwefelsäure"  schalte  ein  „und  Eingießen  des 
Reaktionsgemisches  in  Wasser". 

3.  3.4.6-Tri oxy-  13-äthy  1-5.8.9. 10.1 3. 14-hexahyaro-phenanthren  C16H20Os> 
Formel  I  (R  =  H). 

4-Oxy-&6-dimethoxy-13-äthyl-5.8.8.10.13.14-hexahydro-phenanthren  C18HM0„ 
Formel  I  (R  =  CH»).  Zur  Konstitution  vgl.  Cahn,  Sog.  1930,  702.  —  B.  Bei  der  Hydrierung 
von  3.6-Dimethoxy-4.5-oxido-13-vinyl-5,8.Ö.10.13.14-hexahydro-pvenanthren  (Formel  II; 


<        y C^-CiHt  >CH  IL  <^        V- C^CH:CH»  >CH 

B-0    OH  CH30        ^O""^ 


Syst.  Nr.  2405)  in  Gegenwart  von  Palladiumsohwarz  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Natrium 
dicarbonat  (Wehlak»,  Kotakb,  B.  58,  2011).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  168—169°  (W. 
K.).  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  4-Oxy-3-methoxy 
6-oxo.l3.athyl-5.6.7.8.9.1043.14-oktahydro-phenftnthren  (Syst.  Nr.  777)  (W.>  K.).  —   Gibt 
mit  Eiaenohlorid  eine  grüne  Färbung. 


7.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-H03. 

I.  Trioxy-Verbindungen  C18Hu08. 

1.  S^S-TrUMBy-Mphenulmethan*  2-Benxyl-phioroglucin  C^^O»  Formell 
auf  S.  1098.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2.4.6-Trioxy-benzophenon  mit  Zinkstaub  und 
wäßrig-alkoholischer  Essigsäure  (Kt.armaküt,  Fiodoe,  Am.  Soc.  48,  804).  —  Nicht  rein 
arhalten.  —  Baoterioide  Wirkung:  K.,  F.;  K.,  Am.  Soc.  48, -2359. 
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2.  2.4.2'~Trioxy-diphenylmethan  CMH„0,  =  HO-Ö,H4-CHl-OlHt(OH)i. 

8'.6'- Dibrom- 2.42'- trioxy- diphenylmethan  C18H,0O.Br8,  Formel  II.  B.  Beim 
Kochen  von  1  Mol  3.ö-Dibrom-2-oxy-benzylbromid  mit  4  Mol  Besoroin  und  1  Mol  Kalium- 
hydroxyd in  wenig  Wasser  (Kohn,  Jawetz,  M .  44,  190,  202).  — -  Krystalle  {aus  Wasser). 
Färbt  sich  bei  ca.  190°  gelb,  schmilzt  bei  202°  unter  Braunfarbung. 

OH  Br  OH  OH  Br  OH  OH 

I.    C«H5-OHy<^       )..QH  IL    <CZ/'CH**CZ/,0H  nI'    \        )-CH»<rD' 

OH  Br  Br  OH 

3.  2.ö.2,-Trioxy-diphenylmethan  Cj^O,  «  HO  •  C,H4  ■  CH, ■  CeH8(OH)8. 

8'.6'- Dibrom - 2.5.2'- trioxy - diphenylmethan  C18H100jBr.,  Formel  HI.  B.  Beim 
Kochen  von  1  Mol  3.5-Dibrom-2-oxy-benzylbromid  mit  4  Mol  Hydroohinon  und  1  Mol 
KaHumhvdroxyd  in  wenig  Wasser  (Kohn,  Jawetz,  M.  44,  199,  203).  —  Färbt  sich  von 
160°  an  dunkel  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur. 

4.  2,3'.4'-Trioxy-diphenylmethan  C18H„08  =  HO-C.H^C^C.H^OH),. 

8.6- Dibrom -2,8'.4'- trioxy -diphenylmethan  CwH10O,Br,,  Formel  IV.  B.  Beim 
Kochen  von  1  Mol  3.6-Dibrom-2-oxy-beneylbromid  mit  4  Mol  Brenzoateohin  und  1  Mol 
KaUumhydroxyd  in  wenig  Wasser  (Kohn,  Jawetz,  M.  44, 199,  201).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  157—109°  (unter  Braunfarbung). 

OH  HO    Bt  .  Br  ?H  *r  ?H 

IV.    HO  -<^        y CH8-^        ^>        V.    HO  -^        ^-CHg-^        )>♦  OH        VI.    HO  -<^        ^-CHi-^        )> 

Br  Br  .  Br  OH 

5.  2.4.4' -Trioxy-diphenylmethan  C„H1808  =  HO  *  C„H4  ■  CH8  •  C6H8(OH)8. 

3'.6'- Dibrom -2.4.4'- trioxy -diphenylmethan  CuHuOjBr,,  Formel  V.  B.  Beim 
Kochen  von  3.5-Dibrom-4oxy-benzylbw>mid  mit  5  Mol  Resoroin  und  1  Mol  Kahumhydroxyd 
in  wenig  Wasser  (Kohn,  Wiesen,  M.  4ö,  264,  268).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  18&— 183°. 

6.  2.5.4'-Trioxy-diphenyltnethan  C„HXJ08  =  HOC6H4-  CHtC,H8(OH)t. 

8'.6'- Dibrom -2.6.4'- trioxy- diphenylmethan  C18H10O,Br„  Formel  VI.  B.  Beim 
Kochen  von  1  Mol '  3.5- Dibrom -4 -oxy-benzylbromid  mit  6  Mol  Hydrochinon  und  1  Mol 
Kaliumhydroxyd  in  wenig  Wasser  (Kohn,  Wiesen,  M .  46,  254,  257).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  -f  wenig  Alkohol).  F:  200°  (Zers.).  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  leioht  in  Alkohol. 

7.  3,4.4' -Trioocy-diphenylmethan  C18H„Ot  «=  HO  ■  C^B* •  CH, •  CeH8{OH)8. 

8'.5'-Dibrom-3.4.4'-trioxy-diphenylmethan  C18H10O8Br8,  Formel  VII.  B.  Beim 
Kochen  von  1  Mol  3.5- Dibrom -4-oxy-benzylbromid  mit  6  Mol  Brenzcatechin  und  1  Mol 
Kaliumhydroxyd  in  wenig  Wasser  (Kohn,  Wiesen,  M .  46, 254, 259).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  147—148°  (unter  Dunkelf arbung).   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
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O-CH, 
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C8H8  ■  CH(OH)-  <^        ^>-  OH 

C8HyCH(OH)-<(         ^>-  O-CH» 

Br 

VII. 

vtn. 

IX. 

8.  2.4.oL-THoxy'diphenylmethan9  2.4~IHoxy~benzhydrol  C^H^O,,  Formel  VIII 
(E  I  659).  Beim  Erwarmen  mit  Eisessig  entsteht  2.4.2',4'-Tetraoxy-a.« -diphenyl-stüben 
(Fabbe,  A.  eh.  [9]  18,  83,  85). 

9.  3.4M-Trioxy-diphenylmethanf   3.4-Dioxy-bemhydrot   C^H^O,  i=  C,H5- 

CH(OH)  •  C8Hj(OH)j, 

8.4-Dimethoxy-benahydrol  CUg^O,,  Formel  IX  (H  1135).  Liefert  mit  Malonsaure 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  ^Phenyl-^-[3.4-dunethoxy-phenyl]-igoDernsteinÄaure, 
beim  Erhitzen  auf  160 — 190°  5-Phenyl-fl-r3.4-dimethoxy-phenyfl-propionsaure  (Bauxon, 

A.  eh.  [9]  16,  77,  78).    ,  ' 

10.  2.2'.x-Trioxy-diphenylmethan,  2.2,-ZHoxy-benxhydrol  CltH„0,  —  (HO  • 
C8H4)8CH*OH. 

2.2'-Dimethoxy-benahydrol  C„HM0. « (CH-'OC#H4).CH'OH.  B.  Aus  Salioyl- 
ftldehyd-methylather  und  2-M*thoxy^henymiagnesrWbromid  in  Äther  (Zibolib,  Ochs, 

B.  66,  2273).  —  Krystalle.  Fj  86—86°. 
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11.  4.4'^Trioxy-diphenylmethan,  4.4' -IHoxy-benzhydrol  CuH„08  =  (HO 
CgHt)jCH*OH. 

4.4'-Dimethoxy.benzhydrol  C„H„03  =  (CHa-0-C6H4),CH-OH  (H  1136).  Zur  Bil- 
dung durch  Reduktion  von  4.4/-Dimethoxy-benzophenon  mit  Zirkstaub  und  alkoh.  Kalilauge 
vgl.  a.  Bergmann,  Hrrvey,  B.  62,  916.  —  Fr  71— 72°  (Straps,  Grindel,  A.  489,  302). 
Farbumschlag  in  Eisessig  bei  Gegenwart  verschiedener  Puffer:  Conant,  Hall,  Am.  Soc. 
49,  3066.  — Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium(II)-ohlorid  in  Aceton 
bei  16,5*  4.4^-IHmethoxy-cuphenylmethan  (St.,  G.). 

4.4'-Di&öioxy.benahydrol  C^H^O,  -  (CsHß-0-C,H4)tCH-OH.  B.  Aus  4.4'-Di- 
äthoxy-benzophenon  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol  oder 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  100°  (Montagne,  22.  41,  721).  — -  Krystalle  (aus 
Pe*trolather).    F:  59°  (korr.). 

Phenyl-[4.4'-dimethoxy.benzhydryl]-8ulnd  CaiHM08S  =  (CH,  •  0  •  C^^CH  •  S  •  C,HB. 
B.  Beim  Erhitzen  von  4.4/-Dimethoxy-a-phenylmercapto-diphenylessigsaure  für  sich  auf 
130—140°  oder  mit  Pyridin  (Bistrzycki,  Risl  Hdv.  8, 589).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  60,5° 
bis  51,5°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol,  Ligroin,  Äther,  Alkohol  und  Eisessig.  Löst 
sioh  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure  rötlich  orangefarben;  beim  Erwärmen  nimmt  die 
Lösung  einen  braunlichen  Ton- an. 

12.  1.3.4-Trioxy-2-allyl-naphthalin  C^H^O,,  s.  neben-  O-E 
stehende  Formel  (R  =* H).                                                                    r^^Y^^i'CH*CH:CHs 

1.8.4  -  Iriaeetoxy  -  2  -  aüyl  -  naphthalin  CltHM04,  s.  neben-    '      J      J-o-B. 
stehende  Formel  (R  =  CO-CH,).   B.   Bei  der  Reduktion  von  3-Oxy-  • 

2-aUyl-naphthoohinon-(1.4)    mit    Zink    und    Essigsäureanhydrid    in 

Eisessig  (FrESStR,  .4*».  Soc.  48,  3209).  —  Prismen  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  F:  165,5°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

2.  Trioxy-Verbindungen  Cl4Hl403. 

1.  2.4.6-Trioacy-dibenxyl,  ß~Fhenäthyl~phlorog lucin  oh 
C14H„0?,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Bei  der  Reduktion  von                           J- — » 
2.4.6-Tnoxy-desoxybenzoin  mit  amalgamiertem  Zink  und  5%iger  CsHi-  OHrCHr  ^      y-  oh 
Salzsäure  (Klarmann,  Fiodob,  Am.  Soc.  48,  804).  —  Krystalle  OH 

(aus  Benzol).    F:  159—160°  (K.,  F.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid 

einen  rosa  Niederschlag  (K.,  F.).  —  Baotericide  Wirkung:  K.,  F,;  K.,  Am.  Soc.  48,  2359. 

Diaoetat  C18H,80B  =  CÄ'CH.-CH,- C6H,(OH)(0  CO- CH8)S.  B.  Neben  dem  Tri- 
aoetat  (s.  u.)  beim  Erwärmen  von  2.4.6-Trioxy-dibenzyl  mit  überschüssigem  Acetylohlorid 
auf  dem  Wasserbad  (Klarmann,  Figdor,  Am.  Soc.  48,  805).  —  Nadein  (aus  Alkohol).  F:  135° 
bis  136°.  Löslioh  in  Alkalilauge.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  einen  braunen  Nieder- 
schlag. 

Trlaoetat  CL^O,  =  C.H.-CH,- CH.-0A(0  CO- CHS)S.  B.  s.  im  vorhergehenden 
Artikel.  —  Öl.    unlöslich  in  Alkalilauge  (Klarmann,  Fiqdor,  Am.  Soc.  48,  805). 

2.  4.4'. a  -  Trioxy  -  dibenzyl,    (4-  Oxy  -  phenyl]  -[4-  oxy  -  benzylj-carbinol 
cuHi40,  -e  HO-CgH^CHj-OTfOHJ-CjH^OH. 

«-Oxy-4.4/-dimethoxy-dibenzylf  [4-Methoxy- phenyl] -[4-methoxy-benzyl] - 
earbinoL  Di-p.methoxytoluylenhydrat  ClsHlf08 =CH,- OC-H^^CH,' CH(OH)-C,H4 ■ 
OCH,  (H  1137).  B.  Aus  Desoxyanisoin  bei  der  Reduktion  mit  1  Mol  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Platanoxyd  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatür  oder  mit  Natriumamalgam  und 
Essigsäure  (Bück,  Jjnktns,  Am.  Soc.  51,  2166).  —  Krystalle.  F:  110,4°  (B.,  J.).  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  4.4'-IMmethoxy-stüben  (Wjrckkll,  A. 
270  [1892},  341;  B„  J.). 

3.  4.ot.<x'-  Trioam  -  dibenzyl,    oc  -  Phenyl  -  a'-  [4  -  oxy-  phenyl]-  äthylenglykol 
0uHuOa«&O*€vB«*GH(OH)>CT:(OH)>ClHf. 

cc-Fhenyl-cc'-  [4 -metnoxy -phenyl]  -  äthylenglykol,  4-Methoxy-hydrobenaoin 
C3JSuOt  «  CH,0-C4H4CH(0H)CH(0H)CfH6. 

a)  Höhersohmelzende  Form.  Bezeichnung  als  Hydrobenzanisom:  Jänkins, 
Am.  Boa.  54  [1932],  1159.  —  B.  Entsteht  naoh  Orüghow,  Totiwxatt  (Bl.  [4]  47,  1412, 
1418)  bei  der  Hydrolyse  des  flüssigen  Diaoetats,  nach  McKjaraU,  Luis  (B.  65  [1932],  797) 
bei  der  Hydrolyse  des  festen  Diaoetats  mit  alkoh.  Kalilauge.  —  Blättchen  (aus  Wasser  oder 
Benzol).  F:  134—135*  (0.,  T,).  1  g  löst  sioh  in  oa.  165  cm1  heißem  Wasser;  in  organischen 
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Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  niedrigersohmelzende  Form  (0„  T.).  Löst  sich  in 
konz.  Schwefelsaure  mit  rotvioletter -Farbe  (O.,  T.). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form;  Bezeichnung  als  Isohydrobenzanisoin: 
Jknxiks,  Am.  Soc.  54  [1932]»  1159.  —  B.  Entsteht  nach  Orjüchow»  TwwmMV  (Bl.  [4] 
37, 1412, 1418)  bei  der  Hydrolyse  des  festen  LMacetats,  nach  McKenzie,  Luis  (B.  05J1932], 
797)  bei  der  Hydrolyse  des  flüssigen  Diacetats  mit  alkoh.  Kalilauge.  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Fi  111—112°  (0.,  T.).  1  g  löst  sich  in  ca.  100  cm8  heißem  Wasser;  leicht  löslioh  in  Äther, 
Alkohol,  Aceton  und  heißem  Benzol  (O.,  T.).  Die  Lösung  in  könz.  Schwefelsaure  ist  rot- 
violett (O.,  T.). 

Beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  liefern  beide  Formten  Phenyl.  [4-methoxy- 
benzyl]-keton  und  Phenvl-[4-methoxy-phenyl]-acetaIdehyd  (Obeohow,  Tutsnäau,  Bl.  [4] 
37,  1419). 

a-Phenyl-a'-[4^methoxy-phenyl]-äthylenglykol-diacetat  C19H10O8  =  CH8 •  O •  C JEL  • 
CH(0'CO-CH8)-CH(0-CO-CHs)-C6H8.  B.  Entsteht  in  einer  kristallinischen  und  einer 
öligen  Form  beim  Kochen  von  4-Methoxy-stilbendibromid  mit  wasserfreiem  Natriumacetat 
in  Eisessig  (Orechow,  Titteneatj,  Bl.  [4]  87,  1412,  1418).  —  Die  feste  Form  bildet  bei 
66 — 75°  schmelzende  Krystalle  und  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  die  flüssige  Form 
(O.,  T.).  —  Verhalten  der  beiden  Formen  bei  der  Hydrolyse  s.  in  den  vorangehenden 
Abschnitten. 

4.  1,2-  Dioopy -1- phenyl -1- [2- oxy- phenyl] -äthan.  a.-JPhenyl-a.-[2~oxy- 
phenylj-dthylenglykol  Ci4H,,08= HO- CeH4- C(C9H6)(OH) •  CH,* OH. 

a  -  Phenyl  -  a  -  [8  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthylenglykol  CuH,eO.  =  CH,-  O-CgH*- 
C(C8H6){OH)  -CH2-  OH.  B.  Beim  Erwarmen  von  1  Mol  Benzoylcarbinol  mit  2  Mol  2-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Stobrmbr,  Fricx,  jB.  57,  25).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  96°.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  NaHS03-Lösung  Phenyl-  [2-methoxy-phenyI]-acetaldehyd. 

6.    2-Oxy-3.5-bi8-öxymethyl-diphenyl  C«H,408,  s.  neben-  ho    CHaOH 

stehende  Formel.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  ca.  4  Mol  Formaldehyd-     , — ^       J- — l 

Lösung  auf  2*Oxy-diphenyl  in  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  \ _/\ / 

(v.  Aijwebs,  Wittig,  J.  vr.  [2]  108,  103).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  CBVOH 

F:  124,5°.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  löslich  in 

heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol.   Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

3.  Trioxy-Verbindungen  C1BH1803. 

1.  1- Phenyl- S- [2,4.6 -Prioxy -phenyl) -propan,  2.4.(i-Trioocy~dibenzyl- 
methan,  2-[y-Phenyl-propyt)-phlorog  lucin  C1&H16Os «  CSH6  [CHJ,  •  CsH,(OH)8«-4-6. 
B.  Bei  der  Eeduktion  von  [2.46-Trioxy-phenyl]-ß-phenäthyl-keton  mit  amalgamiertem 
Zink  und  5%iger  Salzsäure  (Klarmann,  Am.  Soc.  48,  2364).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  80—81°  (un&orr.).  —  Bactericide  Wirkung:  K. 

2.  [4-Oxy-phenyl]-[4-oxy-ß-phenüthyl]-carbinolf  a.y~jBi8-f4~0Qcy-phenyi[- 
propylalkohol,  4.4/-lHoxy-hydroehalkol  C1BH1808  -  HO  CjH^CHj-CHj-CH^H)- 
C8H4OH. 

[4-Methoxy  -  puenyl]-[4-methoxy  -ß-  phenätnyl]-oarbinoI,  a.y-Bia-[4-methoxy- 
phenyl] -propylalkohol ,  4.4VDimethoxy  -  hydroohalkol  C^H^O.  =  CH8  ■  O  *  C9H4 •  CH, • 
CH,*CH(OH)*C6H4-0-CH,.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Behandeln  von  4.4'-Di- 
methoxy-chalkon  mit  2  Mol  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladium  (Il)-chlorid  in  Aceton 
(Straus,  Grindel,  A.  489,  297).  —  Nadeln.  F:  00—67°.  Löslich  in  koriz.  Schwefelsäure 
mit  tief  rotvioletter  Farbe. 

4.  a»Athyl-a-phenyl-a'-[4-oxy-phenyl]-äthylenglykolr    2-Phenyl- 
1-t4-oxy-phenyl]-butandiol-(1.2)  CieH„Oa=HOC8HllCH(OH)C(CiH6)(OH)C1H8. 

a-Äthyl  -a-  phenyl«a'-[4-methoxy  -  phenyl]  -  Äthylenglykol ,  2-Phenyl-l-  [4-m«th- 
oxy-phenyl]-butandiol-(La)  C^H^O,  «  GH8-0-CeH4-CHrOH)'C(C4H8)(OH)-CtHl. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form,  oc-Form.  B.  Aus  [4-Methoxy-phenyl]-propionyl- 
carbinol  und  Phenyhuagnesrämbromid  in  siedendem  Äther  (McKenzie,  Mitarb.,  Bl.  [4]  46, 
417,  418).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Petroläther),   F:  90°. 

b)  Höhersohmelzende  Form,  £-Form.  B.  Aus  [4-i^hoxy-phenyl]-ben»oyl- 
carbinol  und  Äthylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  (McKenzie,  Mitarb.,  ßl.  [4]  46, 
417,  419).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Petroläther).   F:  112—113°. 
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5.  1.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-pentanol-(3),  Bis-[4-oxy-/3-phenäthyl] - 
carbi nol  C„Ha0O8«HO-G6H4CHt-CHs-CH(OH)-CH1CHa-C6H4-OH. 

15-Bi»-t4-»ethoxy-phenyl>pent8Jiol-(8),Bia-[4-methoxy-^-pheii&thyl]-oarbiiiol, 
/?.^-[4-Methoxy-benayl]-isopropylalkohol  C19H„08  =  (CH8 •  O •  C6H4 •  CH.  •  CH^CH  •  OH, 
B.  Bei  der  Hydrierung  von  Dianisalaceton  bei  Gegenwart  von  PaUadium{II)-chlorid  bei  ca.  20° 
in  Aceton  (Strato,  Grindkl,  A.  489,  306).  •—  Nadeln  (aus  Methanol).   F:  80—81,5°. 

[Maternb] 

8.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n-i8  03. 

1.  3-Oxy-1.3-bis-[4-oxy-phenyl]-propen-(i),  [4-0xy-phenyl]-[4-oxy- 
styryl]- carbi  nol  C15H14Of  -HOC6H4-CH(OH)CH:CH-CgH4-OH. 

l-Chlor-8-methoxy-L8-bia-t4-niethoxy-phenyl)-propen-<l)  C18HwO,Cl  =  CH80< 
C,H4-CH(OCH8)-CH:CCa«C,H4-0-CH8  (E  I  561).  Zur  Bildung  nach  Straub  (A.  374 
[1910],  152)  vgl.  Straub,  Heyn,  A.  445, 107.  —  Beim  Aufbewahren  erhält  man  außer  4.4'-Di- 
methoxy-ohalkon  (vgl.  E  I  562)  noe>  Methylchlorid  und  sehr  geringe  Mengen  2.4.6-Tris- 
[4-methoxy-phenyl]-pyryliumchlorid  (St.,  H.,  A.  445,  96,  96,  108;  vgl.  St.,  A.  458,  271). 
Wird  der  Zerfall  beim  Aufbewahren  durch  Kühlung  aufgehalten,  so  bildet  sich  das  durch 
seine  Reaktion  mit  Natrhimmethylat  nachgewiesene  3-Chlor-3-methoxy-1.3  bis-[4-methoxy- 
phenyl>propen-(l)  (Syst.  Nr.  780)  (St.,  H.,  A.  445,  108). 

2.  1.3-Bis-[4-oxy-benzy(J-cyclohexanol-(2)  C^H^O,  = 

H«C<OT,CH(CH!-C*H4'oi)>CH*OH*  B'  I)urch  Reduktion  von  1.3-Bis-[4-oxy-benzy- 
liden]-cyclohexanon-{2)  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Ammoniura- 
chlorid  bei  Zimmertemperatur  (Vorländer,  B.  68, 133).  —  Nadeln  (aus  40%igem  Alkohol). 
F;  185°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  und  Chloro- 
form, sehr  schwer  in  Wasser  und  Petroläther.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  kaum  merk- 
liche Gelbfärbung.   Die  Lösung  in  Alkalilauge  ist  farblos. 

OWaoetÄt  CMHM0,  =CH8-CO-0-C,H9(CH,C(1H4-0-CO-CH8)a.  B.  Durch  Erhitzen 
von  1.3-Bis-[4-oxy-benzyl]-cyclohexanol-{2)  mit  10  Tln.  Acetanhydrid  und  1  Tl.  Natrium- 
aoetat  auf  90—100°  (Vorlands»,  B.  58, 133).  —  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  133°  (korr.). 


9.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n-i8  03. 

t.  Trioxy-Verbindungen  C14H10O8. 

1.  1.2.4- Trioxy-anthracen  C14Hlt08,  s.  nebenstehende  Formel.  oh 
L8.4-Triaoetoxy- anthracen  C^H^O,  =  CMH,(0-COCH8)s.    j?.     S^s^f^-OX 

Beim   Kochen  von  2-Oxy-anthrachinon-(1.4)  mit  Natriumacetat  und     L^Jv^U^J 
Zinkstaub  in  Acetanhydrid  (Fibskr,  Am.  Soc.  50,  471).  —  Nadeln  (aus  ^H 

Benzol  -f  Ligroin).   F:  191°.  Maßig  löslioh  in  Benzol  und  Eisessig.   Ver- 
dünnte Lösungen  fluoresoieren  blau. 

2.  1.2.7  -  Trioxy  -  anthracen    C14H10O8,    s.  nebenstehende  ?H 
Formel.                                                                                                 ho  -i^X^C  ^' 0H 

L2.7  -  Trimethoxy  -  anthracen  C17Hw08  =  C14H7(0  •  CHJj.    B.  L^L^L. ) 

Durch  Reduktion  von  1.2.7-Trimethoxy-anthrachinon  mit  amalga- 

miertem  Aluminium  und  waßrig-alkohohsohem  Ammoniak  bei  Siedetemperatur  (Macmaster, 
Pbrkin,  Soc,  1887,  1308).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  95°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln.  Gibt  in  Alkohol  und  Benzol  fluorescierende  Lösungen.  —  Die  Lösung  in 
Schwelelsaure  ist  orangegelb  und  färbt  sich  beim  Erhitzen  blau  mit  grüner  Fluorescenz. 

3.  1,2.9-Trioxy-anthracsn,  1.2-JHoxy-anthranol-<9)  CltH10O8,  Formel  I  auf 
S.  1102,  ist  desmotrop  mit  1.2-Dioxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  780. 

a-M«thoxy-L8-diaoetoxy.anthraoen  C„HM0„  Formel  II  auf  S.  1102  (R  =  CH8).  B. 
Durch  Aoetylierung  von  l-Oxy-2*methoxy-anthron-(9)  (Mtllbr,  Prrkin,  Soc.  127,  2688).  — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).    F:  202«. 
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L9-Diacetoxy«2-£oarbathoxy-oxy]-anthracen  C^HtgO,,  Formel  II  <R  «  CO  •  O-ÖÄ) . 
B.  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  l-Ory-2-[carbatnoxy<»xy]-anthron-(9)  in  kaltem 
Pyridin  (Päekin,  Stoey,  Sog.  1829,  1418). —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  177—180°.  Die 
alkoh.  Losung  zeigt  tiefblaue  Fluorescenz.  , 

OH    OH  CHjCO-O      O-COCHs  OH  OH   OH 

'•cccr  *occr  »cccr  -ccö 

OH  ÖH 

4.  1.2.10-Trioxy-anthracen,  3.4-IMoxy~€inthranol~(9)  CuH10O»,  Formel  III, 

ist  desmotrop  mit  3.4-Dioxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  780. 

1.2.10-Triacetoxy«anthraoen  CgoHijO,  =  C^H^O-CO-CH»),  (H  1139).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Eisenchlorid  in  Eisessig  auf  86°  und  nachfolgenden  Behandeln  mit  Salzsaure 
1.2.^2'-Tetraoxy-9.9'-dmydro-dianthron  (Goodall.  Psekin,  Soc.  126,  474). 

5.  1.5.9-Trioxy-anthracen>  l*5-IMoocy-anthranol-(9)  CuHM08,  Formel  IV, 

ist  desmotrop  mit  1.6-Dioxy-anthron-{9),  Syst.  Nr.  780. 

1.5.9  -  Triacetoxy  •  artthraeen  0^,0,  =  C14H7(0-CO-CH,)8  (H  1139;  E  I  562). 
F:  184—186°  (Goodall,  Peexin,  Soc.  125,  473). 

6.  LSdO-Trioxy-anthnusen,   4.5-lHoxy-anthranol-(9)  C14H1908,  Formel  V. 

Vgl.  4.5-Dioxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  780. 

7.  2.3.9-Trioxy-anthracen,   2.3-Dioxy~anthranol-(9)  C14H10O8,  Formel  VI, 
ist  desmotrop  mit  2.3-Dioxy-anthron-{9),  Syst.  Nr.  780. 

3-Methoxy-2.9-diaoetoxy-anthraoen  C1?Hie08>  Formel  VII.  JS.  Beim  Kochen  von 
2-Oxy-3-methoxy-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Bistezycxi,  Zxh- 
Rottinbn,  Bdv.  B,  382).  —  Prismen  {aus  Eisessig).  F:  158,6 — 160,5°.  In  der  Siedehitze 
ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff. Die  Lösung  in  Eisessig  fluoresciert  blaulich.  —  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit 
Chromessigsäure  2-Methoxy-3-acetoxy-anthrachinon. 

OH  OH  OH  O-CO-CH»  OH 

•  OH  l^^L^^l^^J-OCHg  HO- 

OH 

V.  VI.  VII.  VIII. 

2.3.9-Triaoetoxy  -  anthraoen ,  t2.3-Diaoetoxy  •  anthranyl  -  (9)]  -  aoetat  GJfLßt  — 
CuH7(0-COCH,).  (H  1140).  B.  Aus  2.3-Dioxy-anthranol-(9)  und  EiiaigBaureannyarid  in 
Pyridin  (Geben,  Soc.  1927,  556).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  164°. 

8.  2.6.9-TrU>xy-anthracen^  2.6-&ioacy-anthranol-(9)  C^H^O»,  Formel  VIII, 
ist  desmotrop  mit  2.6-IKoxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  780. 

2.8.9 -Triacetoxy- anthraoen  0^,0,  »  CMH,(0-CO  CH,),  (H  1140).  F:  172— 173° 
(Goodall,  Peexin,  Soc.  125,  473). 

9.  2.7.10-Trioxy-anthracen,  3.6-IHoxy-anthranol-(9)  C14H10O„  Formel  IX, 

*8t  desmotrop  mit  3.6-Dioxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  780. 

2.7.10 -Triacetoxy -anthraoen  C.oHuO.  =  C14H,(0-C0-CH.),.  F;  175°  (Goodall, 
Peexxn,  Soc.  125,  473). 

10.  2.9.10-Trtoxy-anthr<*cen,2-Oxy-anthrahydrochinon  C^H^O*  Formel  X 
(B  «  H),  ist  desmotrop  mit  2.10  (oder  3.10)0>ioxy^nthron-i(9),  Syst.  Nr.  780. 

OB..  OH  OH 
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ix.  x.  xi.  ■  xn. 

2<-Oxy-anthrahydroohinon-9.10-diaohwefel8äare,  2 - O x  y- leukoanthraehinon- 
9.10-di8chwefelsaureester  C,4H100,S,,  Formel  X  (R  =  SO,H).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Chlorsulfonsaure  auf  nicht  naher  beeohnebenes  Leuko-2-acetoiy-anthraohinon  in  Pyridin 
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(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  461500;  C.  1928 II,  396;  Frdl.  16,  1011).  —  Gibt  mit  Benzol* 
diazonhimchlorid  in  alkal.  Lösung  einen  roten  Azofarbstoff. 

11«  1.2.4-Trioxy-phenanthren  CuHM08,  Formel  XI  auf  S.  1102. 
1^.4-Triaoetoxy-phenanthren  CboHj.O.^C^H^O-CO-CH,),.  B.  In  geringer  Menge 
bei  der  Euro,  von  Aoetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure  auf  Phenanthrenehinon-(1.2)  unter 
Kühlung  (Fiesbb,  -4m.  Soc.  51, 1901).  —  Nadeln  (ans  Eisessig,  Benzol  oder  Benzol  4-  Ligroin). 
F:  189°  (korr.)-  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und  nach- 
folgenden Oxydation  mit  Luft  2-Oxy-phenanthrenchinon-(1.4)  (F.,  Am.  Soc.  51,  19j02). 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromessigs&ure  bei  40°  entsteht  1.2.4-TrWetoxy-phenanthren- 
chinon-(9.10);  bei  der  Oxydation  in  Aoetanhydrid  oder  Acetanhydrid  +  Eisessig  bei  höherer 
Temperatur  erfolgt  vorwiegend  Hydrolyse  des  Ausgangsmaterials  und  des  Oxydationsprodukte ; 
einmal  wurde  auch  die  Jßildung  von  2-Acetoxy-phenanthrenchinon-(1.4)  beobaohtet  (F., 
Am.  Soc.  61,  1939). 

12.    1.3.4-Trioxy-phenanthren  C14Hw08,  Formel  Xu  auf  S.  1102. 

S-J4ethoxy-1.4-diaoetoxy-phenanthren  CwHieOB,  Formel  XIII.  B.  Bei  der  Re- 
duktion von  &Methoxy-phenanthrenchinon-(1.4)  mit  Zinkstaub  und  Natriumacetat  in 
siedendem  Acetanhydrid  (Fieser,  Am.  Soc.  51,  949).  —  Nadeln  (aus  Benzol  4-  Ligroin). 
F:  168,6°  (unkorr.).  —  Versuche  zur  Oxydation:  F. 

1.8.4-Triaoetoxy-phenanthren  CjoH1(,0,  =  C14H7(0-C0-CH8)..  B.  Bei  der  Einw. 
von  Zinkstaub,  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  auf  3,-Oxy-phenanthrenchraon-(1.4) 
(Fieseb,  Am.  Soc.  51, 1940).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  138°.  Sehr  leicht. löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 
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13.  2.9.10-Trioocy-phenanthren  C14H1008,  Formel  XTV. 

&4-Dirdtro-2-oxy-9.10-diacetoxy»phenanthren  CmH^OjN,,  Formel  XV.  B.  Beim 
Kochen  von  3.4-I>mJtro-2-oxy-phenanthrenohinon  mit  Phenylhydrazin  in  Benzol  und  nach- 
folgenden Erhitzen  mit  Aoetanhydrid,  neben  geringen  Mengen  harziger  Produkte  ( J.  Schmidt, 
Spouk,  B.  55,  1205).  —  F:  232»  (Zers.). 

14.  3.4.&-Trioxy-phenanthren  C14H10O,,  Formel  XVI. 

8.4.6-Trimethoxy-phenanthren  C„H„0,  =  C^H^O-CH,),  (H  1141;  E  I  563).  Zur 
Bildung  beim  Abbau  von  Isothebam-methylather  vgl.  noch  Klee,  Ar.  252  [1914],  255. 


XVI.   <_> d>  XVII.  < >— d>  XVIII.   < 

ÖH     HO    ÖH  OH  HO    ÖH  OH 

15.    8.4,6-Trioxy-phenanthren  CuHM0„  Formel  XVII. 
4.e-DioxyS-methoxy-phenanthren  CjjHyOj,  Formel  XVIII  (H  1141).     Gibt  mit 
animoniakalisoher  Silberlösung  in  Aceton  in  der  Kälte  bei  der  Verdünnung  1 :  10000,  in  der 
Warme  bei  1 ; 50000  eine  blaue  Färbung  (Goto,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan*,  104;  G.  1928  H,  431). 

8.4.6-Trimethoxy-phenanthren  C1?H,.0,  =  C14H,(0-CH8)8  (H 1141).  B.  Man  erhitzt 
das  Silbersalz  der  3.5.6- Irimethoxy.phenanthi^.carbonsaure-(l)  unter  12  mm  Druck  auf 
250—280°  (Psohobe,  A.  873  [1910],  65).  —  öl.  —  Pik  rat  CnHMOt  + C«H,0,N8.  Schmilzt 
zwischen  104°  und  120°. 

2.  Trioxy-Verbindungen  C16H1408.  ch:ch8 

1.    *-[4-Oxy-phen#l]-ß-(4.ö-dio3ey-2-vinyl-     H0./      ^.chjch./     Yoh 
phenylj-äthylen,  4,6,4'-  Trioxy  -  2  -  vinyl  -  sHlben  x — '  X~-T 

CisHuQst  ■>  nebenstehende  Formel.  oh 

4,6.4'-Trlmethoxy-2-vinyl-stUben  C^H^O,  =  CH8  •  O  •  C4H4-  CH : CH  •  C,H,(0 •  CH,,),  • 
GHiGHg.  B.  Ans  a-I)miethylanimc-4.5.4'-trunethoxy-2-vinyl-dibenzyl  durch  Behandeln  mit 
Diinefchylsulfat  und  naoMokendes  Erwarmen  mit  20%iger  Kalilauge  auf  80°  (H.  Kondo, 
Tv  Kosdo,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  166;  G.  1927  I,  2203).  —  F:  79°.   Leicht  löslioh  in 
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Äther  und  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  warmem  Petroläther,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Permanganat  Anissäure, 
Oxalsäure  und  geringe  Mengen  4.5-Dimethoxy-phthalsäure{?). 

2.    1.5*6 -OPrioxy -4- äthyl- phenanthren  ClflH1408,  s.  neben-  v      oh 

stehende  Formel.  '      *" 

1.5.6  -  Trimethoxy  -  4  -  äthyl  -  phenanthren    Cx,Hw08  =  C,H. 


C^H^O-CHA.    B.     Beim   Hydrieren   von   1.5.6-Trimethoxy-4-vinyl-    ho    oh      C»h6 
phenanthren  bei  Gegenwart  von  paliadinierter  Tierkohle  in  Methanol 
(Gulland,  Verden,  Soc.  1928,  933).    Bei  längerem  Erhitzen  von  3.4.8-Trimethoxy-5-äthyl- 
phenanthren-carbonsäure-(9)  mit  Eisessig  im  Rohr  auf  230«,  neben  dem  Lacton  der  8-Oxy- 
3.4-dimethoxy-5-&thyl-phenanthren-carbonsäure-(9){?)  (G.,  V.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
P:  112—113«. 

3.  5-0xy-1.5-bis-[4-oxy-phenyl]-pentadien-(1.3)   C17HM0,  =  HOC9H4- 
CH(OH)-CH:eH-CH:CHC6H4-OH. 

8  -  Chlor  -6-  methoxy  -1.5-  bis  -  [4-methoxy  -  phenyl]-pentadien«(L3)  CioH^OjCl  =» 
CHa-0*C,H4-CH(0-CH8)-CH:Ca*CH:CH-aH4-0-CH8  (E  I  563).  B.  Durch  Eintragen 
einer  warmen  ätherischen  Lösung  von  3.6-IHchlor-l.Ö-bi8-[4-methoxy-phenyl]-pentadien.(1.3) 
in  Natriummethylat-Lösung  (Straub,  A.  458,  291,  292).  —  F:  88—89°  (St.,  Dützmann, 
J.  pr.  [2]  108,  61).  —  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  hellgrüner  Farbe,  die  später 
nach  Blaugrün  umschlägt  (St.,  D.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefeldioxyd: 
St.,  D.  —  Beim  Leiten  eines  Chlorwasserstoff  enthaltenden  Luftstroms  über  3-Chlor-6-meth- 
oxy-l.ß-bis-[4-methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3)  und  Behandeln  mit  äther.  Quecksüber(II)- 
ehforid -Lösung  entsteht  das  Queoksüberohlorid-Doppelsalz  des  3.5-I>iohlor-1.5-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-pentadiens-(1.3)  (E  I  0,  607);  beim  Befeuchten  mit  wenig  Methanol,  Einleiten 
einer  Spur  Chlorwasserstoff,  kurzen  Erwärmen  auf  60 — 70°  und  Behandeln  mit  Queck- 
silber(Il)-chlorid  in  Äther  erhält  man  das  Quecksilberchlorid-Doppelsalz  des  3-Chlor-3-meth- 
oxy-l.ö-bi8-[4-methoxy-phenyl]-pentadiens-(1.4)  (Syst.  Nr.  781)  (st.). 


10.  T-rioxy- Verbindungen  C„H2n-2o03. 

1.  Trioxy-Verbindungen  CiaHia03. 

1-    1.3.4-Trioxy-2-phenyl-naphthalin  CuHlsO,,  s- nebenstehende  oh 

Formel.  .-"^.-^j.CsHs 

LS^-Triacetoxy^-pbanyl-naphthalinCMHieO^CeHj-C^^OCO-  !       I    J,0H 

CH-)S.    B.    Durch  Kochen  von  3-Oxy-2-phenyl-naphthocbinon-(1.4)  mit  ^""""r 
Zinkstaub,  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  (Radijlbscf,  Gheorghtü,  B.  oh 

60,  190).  —  KrystaUe.    F:  166—168°. 

2,    1.5.6-Trioxy -4- vinyl~  phenanthren  C18Hu08,  s.  neben-  0„ 

stehende  Formel.  '      L 


L5.6-Trlmethoxy-4-vinyl-  phenanthren  018Hi«O8  =*  CH,:CH- 
CMH6(OCH,)3  (H  1143;  E  I  664).    Zur  Bildung  durch  Spaltung  von      H^    ^H       <CTCHl 
Limethebeninmethin-methylsulfmethylat  mit  Alkalilauge  vgl.  a.  Gtjl- 
land,  Verden,  Soc.  1928,  926.  —  Nadeln.  F:  121°.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Palladium-Tierkohle  1.5.6-Trimethoxy-4-äthyl-phenanthren. 


2.  1-[3.4.a   Trioxy-benzylJ-naphthalin,    [3.4-Dioxy-phenyl]  -a-  naph- 
thyl-carbinol  C17H14Os  =  c10H7 •  CH(OH) •  C9H8(OH)8»«. 

[3.4-Dimethoxy«phenyl]-a-naphthyl-carbinol  CwH180,  «  C10H7  •  CH(OH)  •  C6Ha(0  • 
CH8)j.  B.  Aus  Veratrumaldehyd  und  a-NaphthVlmagqesiumbromid  in  Äther  (Baillon, 
A.  eh.  [9]  15,  75).  —  Liefert  mit  Malonsäure  bei  Wasserbadtemperatur  jS-[3.4-Dimethoxy- 
phenyl3-ß-[naphthyl-(l)].isobernstein8äure  (B.,  A.  eh.  [9]  15,  84). 

3.  2-[2.4.5-THoxy-phenyl]-2-a-naphthy|-propan   CJ9H„08  =  CX0H7•C(CHs)l• 
C6H2(OH)8a•«■^ 

8  -  [2.4,5  -  Trimethoxy  -  phenyl]  -  2  -  a>  naphthyl  -  propan  CatHa4Ot  -*  Cl0H,  •  C(CH.)8  • 
C8Hj(0'CH8)8.    B.   Aus  Oxyhydrochinontrimethyläther  und  Dimethyl-a-naphthyl-carbinol 
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in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Szäki,  Acta  ehem.  Szeged  2,  Nr.  1,  S.  8; 
C.  10261,  1984).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  118°.  Wird  durch  Einw.  von  konz. 
Schwefelsäure  gelb  gefärbt. 


4.  Capsanthol    C^,0O8  =  HOH(X^,l??Ä)?>C-CH:CHC{CH,):CH-CH:CH 


C{CH A :  CH  •  CH  j  CH  •  CH  :  C(CH8)  •  CH :  CH  •  CH :  C(CH8)  •  CH  :  CH  •  CH(OH)  ■  C(CH,V  CH,- 
CH(OH)  *  CH,  *  CH j  *  GH3  s.  H  SO,  104. 


11.  Trioxy- Verbindungen  CnH2ll_22  03. 
■1.  Trioxy-Verbindungen  C19Hie08. 

1.  2.4.5  -  Trioxy  -  triphenylmethan    CMHM0„    s.  neben- 
stehende Formel. 

2.4.6  -  Trimethoxy  -  triphenylmethan  C„H„08  =  (C^HjLCH  •     (CeH5)»CH 
CjH^O'CHj),.   JB.   Durch  Sättigen  einer  alkoh.  Lösung  von  JBenz- 
hydrol  und  Oxyhydrochinontrimethyläther  mit  trocknem  Chlorwasser- 
stoff  (Szäki,  B.  66,  2468).   —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  117°.   —  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe. 

2.  2&.2"-Trioxy-triphenylmethan  C19HM08  «  CH(C,H4OH)8. 

2Ä'.2"-Trimethoxy-trlphenylmethan,  Tri-o-anisylmethan  CMH-,0,  =  CH(C6H4- 
OCH8)8.  B.  Beim  Kochen  von  2.2/.2"-Trimethoxy-triphenylcarbinol  mit  Alkohol  und  konz. 
Salzsäure  (Lund,  Am.  Soc.  49,  1348).  —  Krystalle.    F:  136—137°. 

2.2'.2"-  Trimethoxy  -  triphenyl  -  ohlormethan ,  2.2'.2"-  Trimethoxy  -  tritylohlorld 
C»«H810?Cl-CCl(C9H4-0-CH,)8.  B.  Aus  2.2'.2"-Triraethoxy.triphenylcarbinol  und  Acetyl- 
chlorid  in  Chloroform  bei  30°  (Lünb,  Am.-8oc.  48, 1347).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -j- 
Äther).  Zersetzt  sioh  langsam  bei  170 — 175°.  Absorptionsspektrum  im  Sichtbaren  und  im 
Ultraviolett  in  50%igem  wäßrigem  Aceton:  L.,  Am.  Soc.  49,  1357. 

6.6/.6"-Triohlor-2.2/^"-trimethoxy-triphenylmethan  Cj8H„08Cl3,         f     0.CH37 
g.   nebenstehende   Formel.     B.     Durch   Reduktion   von   6.5'.5/'-Trichlor- 
2.2'.2''-trimethoxy-triphenyIcarbinol  mit  Zinkstaub  in  siedendem  Eisessig    CH 
oder  mit  Ameisensäure  (Brand,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  213).  —  Krystalle 
(aus  Eisessig).   Ft  212°.   Leicht  löslich  in  Chloroform,  Toluol,  Xylol,  Benzol, 
heißem  Alkohol  und  heißem  Eisessig.  —  Löst  sich  in  Eisessig  -j-  Schwefelsäure  mit  schwach 
blauer  Farbe. 

2.2'.2"-Tris-methylmeroapto-tripb.enylmethan  C„H,aS,  =  CH(C,H4  •  S  •  CH,),.  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoh.  Suspension  von  2.2/.2"-Tris-methyl- 
mercapto-triphenylcarbinol  unter  Erwärmen  (Brand,  Stallmann,  J.-pr.  [2]  107,  370).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Sintert  von  165°  an  und  ist  bei  ca.  176?  geschmolzen.  Leicht  löslich 
in  heißem,  mäßig  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  schwach  gelblichgrün  gefärbt. 

2.2'.2"-Tris -methylmeroapto  - triphenylohlormethan ,  2.2'.2"-Tris  -methylmer- 
oapto-tritylchlorld  C.ÄiCTSs^OTiCA'S-^  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösungvon  2.2'.2"- Tris-methylmercapto-triphenyicarbinol  in  wenig  Chloroform 
(Brand,  Stallmann,  /.  pr.  [2]  107,  370).  —  Stäbchen  (aus  Benzol  -f  Äther).  F:  ca.  140° 
(Zem).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Äther  und  Ligroin.  —  Gibt  mit  EiBenchlorid 
und  Zinn(IV)-ohlorid  sehr  unbeständige  Additionsverbindungen. 

2.2^2''-lWs-ätb-ylmeroapto-triphenylohlorme,than ,  2.2/.2"-Tris-äthylmercapto- 
tritylohlorid  C^HrClS,  «  CC1(CIH4-S-C1H8)8.  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von 
2.2\2''-Tris-äthyTmercapto-triphenylcarbinol  in  wenig  Chloroform  mit  Chlorwasserstoff 
(Brand,  Stktn,  J.pr.  ß]  108,  28).  —  KryBtalle  (aus  Chloroform  +  Äther).   F:  134°. 

6^'.6"  -  Trichter  -  2.2'.2"-  tris  •  methylmeroapto  -  triphenylmethan  C8tHwCl8S8  = 
CH(C,H,C1-S«CH,),.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ß.5,.ö'/-Trichlor-2.2,.2"- 
trift.methylmercapto-triphenyloarbinol  in  absol.  Alkohol  (Brand,  Grorbk,  J.  pr.  [2]  108, 
17).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  und  Äther).  F:  126—126°.  Die  Lösung  in  Eisessig  +  Sohwefel- 
säure  wird  allmählich  schwach  grün. 

5,B'.5".of  Tetr«ohloT-a.S.'2"-tris-methylmer o»pto  -  triphenylmethan ,  Bü'.6"-Tri- 
oWor.S^/Ji//-f^s-methylmero»pto-triphenylohlormeth»ii  CBSHttCLj3|  —  CCl(CtH,d-  S  • 

BKlLSTUSt  Bsndbuefe,  t.  Aufl.  2.  Erg.- Wert,  Bd.  Tl.  70 
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CH,),.  B.  Beim  Sattigen  einer  Lösung  von  5.ö/.5,/-TriohIor-2.2'.2'/-tris-methylmeroapto- 
triphenylcarbinol  in  wenig  Chloroform  oder  Äther  mit  Chlorwasserstoff  (Bbawd,  Gbobbe, 
J.  pr.  [2]  108,  3,  18).  —  Prismen  (aus  Äther).  Färbt  sioh  bei  160°  rot,  sohmikt  unter  Zer- 
setzung bei  170°.  —  Löst  sioh  in  Eisessig  +  Schwefelsaure  mit  sohwaoh  grüner  Farbe. 

3.  Z.4?.4:"-THoxv-trip henylmethan  CuHuOB  =  HO  •  C,H4- CH(C6Hf  OH),. 

2,4,.4"-Trimethoxy-triphenylmethan  C11H«08=CHf;0-CtH4-CH(C1H4-0-CHI)l.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  2.4/4//-Trioxy-triphenyloarblnol  mit  Zink  und  Salzsaure  und  Behand- 
lung des  erhaltenen,  nicht  naher  beschriebenen  2.4'.4'/-Trioxy-triphenylmethans  mitDimethyl- 
sulfat  (Gombjseo,  Show,  Am.  Soc.  47,  207).  Duroh  Reduktion  von  2.4/.4"1-Trimethoxy- 
triphenyloarbinol  mit  Zinkstaub  bei  80°  <G.,  Sir.,  Am.  Soc.  47,  208).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).    F:  113—114°. 

4.  4A\4''-TrU>xy-tHphenylmethan,  JLeukoaurin  C^H^O,  ■*  CH(CgH4-OH)t 
(H  1143).  B.  Beim  Erhitzen  von  trooknem  Kaliumphenolat  in  Chlorofom- Dampf  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  (Bainjs,  Dbtver,  Soc.  125,  907).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  3,6  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Tetrachlorkohlenstoff  und  Zinkohlörid  auf  136° 
(Gomberg,  Snow,  Am,  Soc.  47,  202,  207).  Durch  Erwarmen  des  Natriumsalzes  der  Aurin- 
leukosulfinsaure  (Syst.  Nr.  1613)  mit  Alkalilauge  (Schkuiwo,  Bärlini»,  B.  06,  1586).  — 
Krystalle  (aus  Chloroform  und  Benzol).  F:  oa.  240°  (G.,  Sn.).  Löslioh  in  Äther  (G.,  Sir.). 
Löslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge,  unlöslich  in  l,ö%igem  Ammoniak  (G.,  Sn.). 

4.4/.4'/-Trlmethoxy-trlphenylmethan,  Trianisvlmethan  CtaIIgtO$»CH(CcH4»0- 
CHj),  (H  1143;  E  I  664).  B.  Zur  Bildung  aus  Anisaldehyd  und  Anisol  in  Eisessig-Schwefel- 
saure (H 1143)  vgl.  MflisjorHEtMER,  v,  BüDKicwrcz,  Kananow,  A.  488, 104.  Beim  Kochen  von 
Tris-[4-methoxy-phenyl]-acei»ldehyd  (Obächow,  TurraNBAtr,  Bl.  [4]  20,  459)  und  von 
[4-Methoxy-phenyl].[4.4'.4//-trimethoxy-trityl]-ketQn  (T.,  O.,  Bl.  [4]  87,  439)  mit  alkoh. 
Kalilauge.  —  Asbestahnliche  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  49°  (Ltpschitz,  Gibbks,  B.  61, 
1485),  47—48°  (T.,  O.),  47,6°  (M.,  v.  B.,  K.).  —  Die  Lösung  in  Äther  färbt  sich  beim  Behandeln 
mit  Luft  und  Salzsaure  am  Licht,  besonders  rasch  bei  Ultraviolettbestrahlung,  gelb  (L.,  G.). 

44/.4//-Triaoetoxy-trlphenylohlormethari,  Triaoetylaurinchlorid  C^H^O-d '= 
CCl(C<Ht- O- CO -CH8),.  B.  Aus  4.4'.4"-Triacetoxy-triphenylcarbinol  und.Aoetylchlorid  in 
heißem  Benzol  (Gombxrg,  Snow,  Am.  Soc.  47,  20ö).  —  Schwach  gefärbte  Krystalle  mit 
1  Mol  Krystallbenzol.  Wird  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  unter  vermindertem  Druck  bei  78° 
lösungsmittelfrei.  Erweicht  bei  168°;  F:  174°  (Zers.).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  120—160° 
1  Mol  Acetylchlorid  ab  unter  Bildung  von  Diacetylaurin.  Liefert  beim  Schütteln  mit  fein 
verteiltem  Silber  in  Brombenzol  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  Bis-[4.4'.4//-triacetoxy-tri- 
phenylmethyl]-peroxyd. 

44'.4"  -  Trlmethoxy  -  triphenylazidomethan ,  44'.4"  -  Trimethoxy  -  tritylasid , 
Trianisylmethylazid  CjjH^N,  «=  (CH80-CjH4)8C-N,.  B.  Beim  Schütteln  einer 
Lösung  von  4^4"-Trmiethoxy4riphenylmethylperohlorat  in  Acetonitrü  mit  Natriumazid 
(Lifschttz,  Gibbbs,  B.  61,  1488).  —  Nicht  rein  erhalten.   F:*  74°. 

4.4'.4"-Tris-methylmeroapto-trlphenylmethan  C^H,!8»  =  CHfC^H^S-CHJ,,  B. 
Beim  Kochen  von  4.4'.4"-Tri8-methylmeroapto-triphenylcarbinol  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 
(Brand,  Stallman-js,  J.  pr.  [21  107,  381).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96,6°.  Mäßig  löslioh 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  konz.  Schwefelsaure  nach  einiger  Zeit  schwach  grünblau. 

4.4'.4"-Tris-methylmer  capto  -  triphenylohlormethau ,  44/.4"-Tria  -  methylmer  - 
capto-tritylchlorid  CjjHjiClSj^Oa^H.-S-CHg),.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  ather.  Losung  von  4.4'.4  '-Tris-methylmercapto-triphenyloarbinol  (Brand, 
Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  381).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  162°.  Leicht  löslich  in  heißem 
Benzol  und  Chloroform,  maßig  in  kaltem  Benzol,  schwer  in  Äther.  Die  Lösung  in  Eisessig 
ist  violettblau  und  wird  auf  Zusatz  von  Äther  farblos.  Färbt  sieh  beim  Erhitzen  auf  mehr 
als  100°  oder  bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  blau.  —  C^HnClSj  -f  HgCI,.  Metallisch 
grünglanzende  Nadeln  (aus  Eisessig),  violettglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig  4-  konz.  Salz- 
saure).  F:  163—166°  (B.,  St.,  J.  pr.  [2]  107,  380).  —  0,^08,  -f  SnCI4TMetalliach  grün- 
glanzende  Prismen  (aus  Eisessig).    Schmilzt  unscharf  bei  2108  (B.,  St.). 

6.  2>4,u-TtHoxy-trtphenylm#than,  2.4-Wwcy-triphenytcarbinvl  0^,0,  « 
(CeHj)tC(OH)  *  CjHj^H),. 

2-Oxy-4-methoxy-triph6nylearbinol  C.JL.0,,  s.  neben-  oh 

stehende  Formel  (E  I  666).   F:  166°  (Zers.)  (Gombäbo,  McGill,  J—^ 

Am.  Soc.  47,  2398).  —  Gibt,  beim  Kochen  mit  Benzol  oder     (CeH»)iC(0H).<(      )*  0><m 


H  6»  1144  E  n  « 

Syst.Nr.587]  TBIOXYTBIPHENYLMETHANE  1107 

Tölaol  sowie  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  100—120°  rötliohbraune  Lösungen,  die  beim 
Abkühlen  wieder  farblos  werden.    Spaltet  beim  Erhitzen  Wasser  ab  unter  Bildung  von 

4-Metbo^-benzo(minon-{1.2)-diphenyfinetbid-(l),  Geschwindigkeit  der  Wasserabspalfcung  bei 
100°!  G.,  MoG. 

Eine  von  Gohbsbg,  MoGzll  beschriebene  „ohinoide  Form"  ist  wahrsoheinlich  ein 
Gemisch  ans  2»Oxy-4-mefchoxy-triphenylcarbinol  und  4-Methoxy-benzochinon-(1.2)-diphenyl- 
methid-(l)  (vgl.  dazu  Ramabt-Lucas,  Mabtywofjv  Bl.  [5]  8  [1941],  882,  886). 

2.4-Diinethoxy-toiphenyloarbinol  C^O,  -  (CfH^C(OH)«C,H8(0'CH,)8  (H  1144; 
E  I  665).  B.  Aus  Kesoroindhnethyläther  und  lienzophenonohloria  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Gombbbg,  Fobbbstbb,  Am.  Soc.  47,  2384). 

B»-t*A-diniethoxy -triphenylmethyl]-peroxyd  0^0,= [(CH,  •  OjjC.H,  •  C(C6HJ,  • 
O-],.  J3.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  2.4-Bimethoxy-triphenylmethyl 
(GOMBJfflO,  Fobrjwebr,  Am.  Soc.  47,  2385).  —  KrystaUe  (ans  Benzol).  F:  146°.  —  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  langsam,  beim  Kochen  mit  Benzol  rasch. 

6.  »A.*-7Vioaxi-trlphenylmethan,  2.5-Moxy-triphenylcarbinol  CMHieO,  = 
(CjILJ^OH)  *  C^H^üH),. 

2^-Dlmethoxy-triphenyloarbinol  C?1HM0.  =  (0^,0(0 H) •  C^O -CH,).  (H  1144; 
E  I  SOS).  B.  Ihirch  Eintragen  von  Aluminium  chlorid  in  eine  Lösung  von  Hydrochinon- 
dimethylather  und  Benzophenonchlorid  in  Schwefelkohlenstoff,  Erhitzen  zum  Sieden  und 
Zersetzen  mit  Eis  (Gombbbo,  Fobbjestbb,  Am.  Soc.  47,  2383).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
oder  Alkohol).    F:  141°, 

Bls-tSL6-dimethoxy-triphenylmethyl]-peroxyd  C4IH,gO-==  [(CHj-O^CjHj-CfCgHjV 
0— ]g.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  2.5-ihmethoxy-triphenylmethyl 
(Gombxeo,  Fobbbstkb,  .4«».  Soc.  47,  2384).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  149°.  Löslich 
in  Chloroform,  sohwer  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefelkohlen- 
stoff, unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  der 
Lösungen. 

7.  2,2,.a.-THoxy-triphenyln%ethau1  #.2'-Dioxy-triphenylcarblnol  CMHu0.  = 
CÄ'WHXCÄ-OH),. 

2.2'-Dimethoxy-triphenvlcarbinol  C^B^O,  =  C6H5-C(OH)(C6H4-0-CHa),  (H  1144). 
Löst  sich  in  flüssigem  Sohwefeldioxyd  mit  braunvioletter  Farbe  (Bband,  Pabst,  J.  pr.  [2] 
120,  206).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig  +  konz.  Salzsaure:  Bb.,  J.  pr.  [2] 
109,  8.  Entfärbung  von  Lösuncen  in  Eisessig  +  Salzsäure,  Eisessig  +  Sohwefelsaure  und 
Eisessig  -\~  t3berohlorsaure  durch  75%igen  Alkohol  (relative  Basizitat):  Bb.,  J.  pr.  [2]  100, 
32,  34;  Bb.,  P.,  J.  pr.  [2]  120,  203. 

6.6/-Diohlor-2.2/-dimethoxy-triphenylcarbinolCslH180sCL, 
s.  nebenstehende  Formel.  B.  Aus  5-Cblor-2-methoxy.phenyf- 
magneshimbromid  und  Benzoesaureäthylester  in  kaltem  Äther  c«H5-C(OH) 
(Bband,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  211).  —  Krystalle  (aus  Eisessig 
oder  Alkohol).  F:  190°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Xylo! 
und  Toluol,  schwer  in  Eisessig  und  Alkohol  (Bb.,  P.).  Löst  sich  in  Eisessig  -f  Schwefelsäure 
mit  blaugrüner  Farbe,  in  flüssigem  Sohwefeldioxyd  fast  farblos  (Bb.,  F.,  J.  pr.  [2]  120, 
206,  211).  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig  +  Schwefelsaure  und  Eisessig  -f  Überchlor- 
saure  durch  76%igen  Alkohol  (relative  Basizitat):  Bb.,  P.,  J.  pr.  [2]  120,  203. 

2,2'-Ble-methylmeroapto-triphenyloarbinol  CIXH«OSt=CeH5-C(OH)(C,BV  S-CH»),. 
B.  Aus  2-Methylmercapto-phenylmagnesiumbromid  und  Benzoesaureäthylester  in  «kaltem 
Äther  (Bband,  Stallkann,  B.  64,  1684).  —  Blattchen  (aus  Alkohol  oder  Äther).  F:  136° 
(Bb,,  St.,  B.  64, 1684).  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Alkohol,  Äther 
und  Eisessig  und  in  kaltem  Ligroin  (Bb.,  St.,  B.  64, 1686).  Löst  sich  in  reiner  konzentrierter 
Sohwefelsaure  mit  gelbstichig  grüner  Farbe,  die  bald  in  Braunrot  bis  Bot  umschlagt  (Bb., 
St.,  B.  64,  1686),  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  grüner  Farbe  (Bb.,  Pabst,  J.  pr.  [2} 
120,  206).  Die  Lösung»  in  Eisessig  oder  Alkohol  wird  auf  Zusatz  von  konz.  Schwefelsaure 
oder  Salzsaure  tief  gelbstichig  grün  (Bb.,  St.,  B.  64, 1686).  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Eisessig  -f  konz.  Salzsaure:  Bb.,  J.  pr.  [2]  109,  8.  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig 
+  Salzsäure,  Eisessig  -f  Sohwefelsaure  und  Eisessig  +  Überchlorsaure  durch  75% igen 
Alkohol  (ielatrveBwSitat):  Bb.,  J.pr.  [2]  109,  34;  Bb.,  P.,  J.pr. J2J  120,  SOS.  -  Beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  ather.  Suspension  von  2.2'-Bis-methylmercapto- 
Wphenyloarbmol  entsteht  2^^Bis-methyunercapto-triphenylchlormethan,  das  bei  längerem 
Rirl^n  von  Chlorwasserstoff  in  Lösung  geht;  bei  einem  Versuch  wurde  eine  Verbindung 
CuHttOStf?)  (F:  168°;  löslich  in  Eisessig  und  in  Mmeralsauren  mit  roter  Farbe)  erhalten 
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(Brand,  Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  359,  367).  Leitet  man  Chlorwasserstoff  unter  Erwärmen 
in  eine  Suspension  in  absol.  Alkohol,  so  bildet  sich  2.2'-Bis-methylmercapto-triphenylmethan 
(Br.,  St.,  J.  pr.  [2]  107,  368). 

a.a'-Bis-äthylmereapto-triphenyloarbinol  C^H^OS,  -=  C€H»-  C(0H)(C,H4 ;  S  •  CaHB),. 
B.  Aus  2-ÄthyImeroapto-phenylmagnesrämbromid  und  Benzoeeaureathylester  in  kaltem 
Äther  (Brand,  Stein,  J.  pr.  [2]  108,  25).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  124°  (Br.;  St.).  Zeigt 
ahnliche  Eigenschaften  wie  die  vorangehende  Verbindung  (Br.,  St.).  Absorptionsspektrum 
der  Lösung  in  Eisessig  4-  Schwefelsaure:  Br.,  J.  pr.  [2]  109,  13.  Entfärbung  von  ftteungen 
in  Eisessig  -f-  Salzsaure  und  Eisessig  +  Schwefelsaure  durch  75%igen  Alkohol  (relative 
Basizitat):  Br.,  J.pr.  [2]  109,  36. 

5,5'-Diehlor-2.2'-bis-methylmercÄpto-triphenylcarbinol  f     S-CH«i 

CjnHigOCüjS,,  8.  nebenstehende  Formel.  B,  Aus  ö-Chlor-2-methyl- 
mercapto-phenylmagnesiumbromid   und    Benzoesäureathylester   in     CgHj-C(OH) 
kaltem  Äther  (Brand,  Groebr,  J.pr.  [2]  108,  15).  —  Krystalle  i  Cl 

(aus  Alkohol).  F:  134-7-135°  (Br.,  G.jL  Löst  sioh  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  mit  grüner  Farbe  (Br.,  Pabst,  J.  pr,  [2]  120,  205),  in  Eisessig  -f-  Überohlor- 
saure  mit  gelbliohgrüner,  in  Eisessig  -f  Sohwef  els&ure  mit  gelbliohgrüner,  in  Kot  umschlagen- 
der Farbe  (Br.,  G.).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig  -f  ttberohlorsaure  und 
in  Eisessig  +  konz.  Sohwefelsaurej  Br.,  J.  pr.  [2]  109,  11.  Entfärbung  dieser  Losungen 
durch  75%igen  Alkohol  (relative  Basizitat):  B*.,  J.pr.  [2]  109,  35j  Br.,  Pabst,  J,  pr.  [2] 
120,  203. 

8.  3*4:.*-Trtoocy-triphen$ilmethafu  8.4-IHoxy-triphenylcarbinol  C1,HllOs  = 
^^^(OHJ.CAtÖH),. 

4-Oxy-8-methoxy-tripheiiyloarbinol  CjoHjgO.,  s.  neben-  0«ch. 

stehende  Formel  (E  I  565).   Existiert  nur  in  einer  farblosen  („ben-  ■ 

zoiden")  Form;  die  von  Gomberg,  van  Stone  (Am.  Soc.  88  [1916],  <C8H8)tC<OH)<^~J)OH 
1593)  und  Anderson  (Am.  Soc.  51,  1894)  beschriebene  „chinoide" 

Form  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  aus  4-Oxy-3-methoxy-triphenylcarbinol  und  3-Meth- 
oxy-fuchson  (vgl.  Ramart-Lucas,  Martynoff,  Bl.  [5]  8  [1941],  882,  886).  —  Ultra  violett- 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Äther :  Anderson,  Am.  Soc.  61,  1890,  1895. 

3.4-Dimethoxy-triphenyloarbinol  CnHw0, ,  =  (^HjJ.CtOHJ-C^O-CH,),  (H  1145; 
E  I  666).  B.  Durch  Umsetzung  von  Brenzoatechindimethyläther  mit  Benzophenonohlorid 
bei  Gegenwart  von  Alummiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (Gomberg,  FobrE8TBR,  Am.  Soc. 
47,  2386). 

Bis-[8.4-dimethoXy-triphenylmethyl]-peroxyd  C„H„0,  =  [(CH,-  0)tC,H4 -0(0,11^, ■ 
0-]».  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von  374-Dimethoxy-triphenyimethyl 
(Gomberg,  Forrester,  Am.  Soc.  47,  2386).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff). F:  162,6°. 

9.  4.4'.<x*Trioxy-triphenylmethan,   ä.l'-IHoxu-tHphenylcarbinol,   Carbi- 
nolform  des  Benzaurins1)  CllHwOs  =  C^HjC^Hj^H^OH),. 

4.4'-Dünethoxy-triphenyloarbinol,  Benaaurindimethyläther  CflHM0,  =  CeH5* 
C^OHXCj^-O^CH,),  (H  1145;  E  I  666).  Löst  sich  in  Eisessig  -f  Schwefelsaure  mit  orange- 
roter  bis  dunkelroter  Farbe  (Brand,  J.  pr.  [2]  109,  2).  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure:  Br.,  J.  pr.  [2]  109, 15.  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig 
+  Salzsaure  durch  75% igen  Alkohol  (relative  Basizitat):  Br.,  J.  pr.  [2]  109,  36;  Zieolär, 
Boy»,  .4.458,  239.  —  Verbindung  mit  Zinn(IV)-chlorid.  Orangerote  Krystalle 
(Wbltzien,  Michael,  Hess,  A.  488,  263  Aura.  1). 

4.4,-Diäthoxy-triphenylo«rDlnol,  Benzaurindiäthyläther  CmH^O,  «  OH.- 
0(OH)(CiH«*O'C.H-,)t.  B.  In  geringer  Menge  beim  Erwärmen  von  Benzaurin  mit  IHathyl- 
sulfat  in  verd.  Natronlauge  (R.  Meyer,  Gbrloff,  B.  67,  597).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  76 — 76°.  Leioht  löslioh  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Benzin. 


F:  HO4.  Löslioh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol  und  Benzin. 


4.4/-Dlaoetoxy-trlpbenyloaTbinolt  Bensaurindiaoetat  C^E^OgcCeH» 'CfOHMCA* 
0-CO'CH»),.  Die  H  1145  als  Benzaurradiacetat  beschriebene  Verbindung  vom  Schmelz* 
punkt  144—146°  (Herzig,  Wengraf,  M.  22,  606)  konnte  von  %  Meyer,  Gerloff  (B. 

J)  Benssurin  Mlhft  Igt.  antw  4er  obinoiden  Form  als  4/-Oxy.raehten  (Syst.  Nr.  766)  «bifterduft. 
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66,  100)  nicht  erhalten  werden.  —  B.  Benzaurindiacetat  entsteht  beim  Kochen  von  Benz- 
aurin  mit  Acetanhydrid  oder  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Doebner,  B.  12  [1879], 
1466;  A.  217  [1883],  229;  M.,  G.,  B.  66, 103).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  119°  (D.; 
M.,  G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (D.).  —  Ist 
auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  beständig  (D.). 

[4.4'-  Dimethoxy  -  triphenylmethyl]  -  Perchlorat ,  [4.4'-  Dimethoxy  -  trityl]  -  per  - 
ohiorat  CnH^O.Cl  =  [C,H6-C(CJVO-CH3)s]C104  (H  1145).  Zur  Konstitution  vgl.  die 
S.  693  zitierte  Literatur  über  die  Konstitution  der  ester-  bzw.  salzartigen  Verbindungen  des 
Triphenylcarbinols.  —  Orangerote,  violettglänzende  Nadeln.  F:  212°  (Dilthby,  Alfusz, 
B.  62,  2079),  210°  (LrFsejnrz,  Girbes,  B.  61,  1486);  der  H  1145  wiedergegebene  Wert  112° 
bis  113°  von  Gombero,  Conb  {A.  370  [1909],  195)  ist  vermutlich  auf  einen  Druckfehler 
zurückzuführen.  Die  Losung  in  wenig  wasserfreiem  Aceton  ist  orangerot  und  wird  auf  Zusatz 
von  mehr  Aceton  oder  absol.  Alkohol  schließlich  fast  farblos;  die  so  erhaltenen  Lösungen 
sind  gegenüber  Lackmus  sauer  und  werden  beim  Erwärmen  gelb  (D.,  A.;  vgl.  L.,  G.,  B.  61, 
1465)..  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform  und  kryoakopisches  Verhalten  in  Nitro- 
benzol:  L.,  G.,  B.  61, 1470;  vgl.  dazu  D.,  A.,  Netthaus,  B.  62,  2740.  Ebullioskopisches  Ver- 
halten in  Nitrobenzol:  D.,  A.,  N.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol  bei  25°:  L.,  G.,  B.  61, 
1477.  —  Hydrolyse  einer  Lösung  in  wasserfreiem  Aceton  durch  verd.  Alkohol  oder  wäßr. 
Aceton:  D.,  A.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Kaliumeisen(II)-cyanid  in  Chloroform  Tetrakis- 
[4.4,-dimethoxy-triphenylmethyI]-eisen(II)-cyanid  (Syst.  Nr.  1123)  (L.,  G.,  B.  61,  1490). 

t4»4'-Dimethoxy-%riphenylmethyl]-rhodanid,  [4.4'-Dimethoxy*trityl3«rhodanid 
CmH^O^S  =  C,H«  •  C(C?H4  •  O  •  CIL) s  ■  S  •  CN.  B.  Aus  [4.4/-Dimethoxy-triphenylmethyl]  - 
Perchlorat  beim  Schütteln  mit  Kaliumrhodanid  in  Chloroform  (Ltfschitz,  Girbes,  B.  81, 
1488).  —  Krystalle.  F:  112°;  die  Schmelze  ist  gelb.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform;  die  Lösungen  sind  in  der  Kälte  farblos  bis  gelblich,  in  der  Wärme 
gelblioh  bis  gelb.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform  und  absol.  Alkohol:  L.,  G., 
B.  61, 1469.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  absol.  Alkohol,  Acetonitril,  Aceton  und  Nitrobenzol 
bei  25°  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Queckdilber(II)-cyanid  oder  Quecksilber(II)- 
rhodanid:  L.,  G.,  B.  61,  1475. 

4.4,-Bi8-methylmeroapto-tripnenylcarbinol  C21H20OS,=  C6H6  •  C(OH)(CflH,  •  S  •  CH,),. 
B.  Durch  Erwärmen  von  2  Mol  Thioanisol  mit  etwas  weniger  als  1  Mol  Benzotrichlorid  in 
Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  dem  Wasserbad  und  Kochen  des  Keaktionsprodukts  mit 
Sodalösung,  neben  anderen  Produkten  (Brand,  Vogt,  J.  fr.  [2]  107,  388).  Bei  der  Einw. 
von  4-Methylmercapto-phenylmagnesiumbromid  auf  Benzoesäureäthylester  in  Äther  unter 
Eiskühlung  (Bb.,  Stallmann,  J.  fr.  [2]  107,  374).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol  + 
Benzin).  F:  110—111°  (unter  Blaufärbung)  (Br„  St.,  J.  fr.  [2]  107,  374).  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Äther,  schwerer  in  Alkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Petroläther 
(Bb.-,  V.).  Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  beim  Erwärmen  schwach,  bei  Zusatz  von  Mineral- 
säuren stärker  biaugrün  (Br.,  V.;  Br.,  St.,  B.  54,  1580).  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Eisessig  -f-  konz.  Salzsäure:  Br.,  «/.  fr.  [2]  106,  15.  Entfärbung  der  Lösung  in  Eisessig 
+  Salzsäure  durch  75% igen  Alkohol  (relative  Basizität):  Bb.,  J.  fr.  [2]  108,  36. 

[4.4/-Bia-m»thylmeroapto  -  triphenylm  ethyl]  -  Perchlorat ,  f4.4'«Bia  -  methylmer- 
oapto-trityl]-perohlorat  CjA.O^IS,  =  tCÄC^H^S-CHJ.lClO,.  Zur  Konstitution 
vgl.  die  S.  693  zitierte  Literatur  über  Konstitution  der  ester-  oder  salzartigen  Derivate  des 
Triphenyloarbinols.  —  B.  Aus  4.4'-Bis-methylmercapto-triphenylcarbinol  duroh  Einw. 
von  70%iger  Überohlorsäure  in  Eisessig  (Brand,  Stallmann,  J.  fr.  [2]  107,  375).  —  Bronze- 
farbene  Kryställohen.    F:  195°  (Zers.). 

2,  Trioxy-Verbindungen  C^HjgOs. 

1.    1.2-Mplf^yl-l-l2.4.8-triox!rt>henyiJ-äthan  C«oH180,  =  C,H$  CH,  CH(C8H8) 
CA(OH),«-«-» 


l,a-T^phanyl-l-f2.4.^triinethoxy-phenyl]-äthan  C„H„08  =  C,H.-CH,-CH(C6Hf)- 
VMJQ  'CH,),.  B.  Aus  Phenylbenzylcarbinol  und  Oxyhydrochinontrimethyläther  in  Eis- 
essig in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Szbkl  Acta  ehem.  SzegedZ,  Nr.  1,  S.  10;  C.  1926  I, 
1984). -—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F :  82°.  —  Löst  sioh  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 


2.    2-OxM-l-phmuil  -».2-  bis-14-OQcy-phenylf  -  äthan ,   Bis  -  [4-oocy-  phenyl]- 
benzyl-carbinhl  CJM,  =  C^CH.^OHJ^X-OH),. 

ÄJ-C4.mathoxy-phenyl3-benayl-carbinol  ^„0,  =  CtK^CUtC(013)(CfyO' 
GEL),  (E  I  566).  F:  143—144«  (£by,  Kircknär,  Z.  anorg.  Oh.  173,  410).  —  Geht  auch  beim 
Krtotwm  mit  konz,  Ameisensäure  in  0-Phenyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyIl-äthylen  über. 
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3.  lmOxy^l-phenyU2.2'bi8'[4'OXy^henyJ]-ä^han^phenyU[4.4,^dioxy-'bent- 
hydrylj-carbinol  CMHwO,  =  CfaH8-CH(OH)*CH(C8H4OH)f. 

Phenyl-  [4.4'-dimethoxy  -  benzhydryl)-oarbinol ,  ot-Phenyl  ~ß.ß-  bis  -  [4-methoxy- 
phenyl] -Äthylalkohol  C„H,.0^ =  CeH5-CH(OH)-CH(C,H4-0'CH8)r  B.  Aus  Bis-[4-meth- 
oxy-phenyI]-aoetaldehyd  duroh  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tuottneati, 
Obechow,  Bl  [4]  83, 1836).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  139—140°.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromessigsäure  4.4'-Dimethoxy-benzopnenon. 

4.  1.2-IMoxy-1.2-diphenyl-l-[4-oxy-pheny1]-äthan,  <x.a'-I>iphenyl-a-{4-oxy- 
pIienyl]-äthy(englykol  C^H^O,  -  HO-CÄ-C^HjXOHj-CHfOHj-CÄ. 

oca'-Diphenyl-a-  [4 -methoxy- phenyl}  -äthylenglykol,  Anisylhydrobenzoin 
CnHM08  =*  CH8  ♦  0  •  C„H4  •  C(C,HB)  (OH)  •  CH(OH)  •  C„H8. 

a)  Höherschmelzende  Form,  et -Form.  B.  Durch  Einw.  von  4-Methoxy-phenyl- 
magneshunbromid  auf  Benzoin  in  Äther  (Oreotow,  Tiffeneau,  Bl.  [4]  20,  452;  McKenzie, 
Luis,  Ttffeneatj,  Weill,  Bl.  [4]  45,  420).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  203—204°  (MoK., 
Mitarb.).  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  löslich  in  Toluol  und  warmem  Eisessig,  fast  unlöalioh 
in  Äther  (0.,  T.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  braungelber  Farbe  (O.,  T.).  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  Phenyl- [4-methoxy-benzhydryl>keton  (O.,  T.,  O.r. 
171,  474;  Bl.  [4]  29,  452;  McK,  Mitarb.). 

b)  Niedrigersohmelzende  Form,  #-Form.  B.  Aus  Phenyl-aniaoyl-carbinol  durch 
Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  (McKenzie,  Luis,  Tiefeneatt,  Wehx,  Bl.  [4]  46,  422). 
—  Flocken  (aus  Benzol  4-  Petroläther).  F:  155—156°.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine 
grünbraune  Färbung. —  Gibt  beim  Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  Phenyl- [4-methoxy- 
benzhydryl]-keton. 

6.   1.2-JMoxy-l.l-diphmyl~2-[4«oxy~phenyI:f-äthan,  a.*~IHphenyl-a.'-[4-oxy- 
phenylj-dthylenglykol  C^H^O,  «  (C#H8),C(OH):CH(OH)- 0^-011. 

a.a  -  Diphenyl  - «'-  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthylenglykol  OmHhO.  ~  {C8H8),C(OH)  • 
CH(0H)-C,H40'CHS.  B.  Aus  4-Methoxy-mandelsäure-äthylester  durch  Einw.  von  Phenyl- 
magnesiumbromid (Orbchow,  Tutkneau,  Bl.  [41  28,  455).  —  Pulverförmig.  F:  192 — 194°. 
Sehr  schwer  löalioh  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Toluol  und  Eisessig. 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelblichgrüner  Farbe.  —  Liefert  beim  Koohen  mit 
50%iger  Schwefelsäure  Diphenyl-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd  und  Phenyl- [4-methoxy- 
benzhydryl]-keton  (0.,  T.,  0.  r.  171,  475;  Bl.  [4]  28,  456). 

6.  1.1-  Diphenyl-l-[2,4.&'trioxy-phenyl]-dthan  CuHuO,,«.  neben-      CH»C(CtH8}» 
stehende  Formel.  -^ .  0H 

1.1  -  Diphenyl  - 1  -  [2.4.5  -  trimethoxy  -  phenyl]  -  äthan    CmH-.Oj  —     ho  J      J 
(C4H8)aC(CH^)-CeH?(0-CH8)8.    B.    Aus  Methyl-diphenyl-carbinol  und  Oxy-  ^r 

hydroohmontrimethyläther  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  0H 

(SZEKI;  Acta  ehem.  Szeaed  2,  Nr.  1,  S.  9;  0. 1828  1, 1984).  —  Krystalle  (aus  Alkohol^  F:  121°. 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  —  Liefert  bei  allmählicher  Einw.  von 
rauchender  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  Eisessig  unter  Kühlung  ß-Methoxy-2-fa.a-diphenyl- 
äthyl]-benzochinon-(1.4)  (Syst.  Nr.  783)  (Sz.,  B.  62,  1377). 

7.  2'. 4', 5'- Trioxy  -  #-  methyl  -  triphenylmethan  oh  ch» 

C,0HJ8O8,  s.  nebenstehende  Formel.  y — \oHfWM  / — ^ 

2'.4'.5'-  Trimethoxy  -  2  -  methyl  -  triphenylmethan  \ — /  > f 

C^H^O,  -  CeH6-(3I(C.H4-C5H1)-C|Hs(0-CHa)3.  B.  Aus  Oxy-  HO 

hydrochmontrimethyläther  und  2-Methyl-benzhydrol  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstoff (Szeki,  Acta  ehem.  Szeged  2,  Nr.  1,  S.  7;  0.  1826  I,  1984).  —  Nadeln.  F:  100°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Ligrom. 


8.    4',4".21~Trioxy~2'7nethyl -  triphenylmethan ,   4'.4"-lMoxy  -2- öxymeth. 


Liefert  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  unter  der  Einw.  einer  Oxydase  Phenolphthalein. 
Die  farblose  Lösung  in  wäBrig-alkoholisoher  Natronlauge  gibt  mit  Kalhiraf errioyanid  infolge 
Oxydation  zu  Phenolphthalein  (H  1147)  eine  tiefrosa  Färbung. 

3.  Trioxy-Verbindungen  CaiHMOa 

1.    1  -  Oxy  - 1,1  -  dip  henyl  -  3  -  (3.4  -  dioxy  -  phenyll-propan  f    a.a  -  Biphenyl  - 

yf3.4-dioxy-phenyl]~propylalhohol   C^H^Ö,  « (ClH,)1C<OH)-CH1.CH, -C^OH),. 

«.a-Diphenyl-y-[8,4-dlmethoxy-phenyl]-propylÄlkohol   O-jH,/),  **  (CÄkCWOH)* 

(mi'CH1-C,H3(0-(H,)1.    B.    Aus  l-[3.4.Dimethoxy-phenylJ-2-benzoyl-äthan  undPhenyi- 
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magnesiumbromid  in  Äther  (Pstottfer,  Mitarb.,  J.  pr.  [2]  119,  117).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Essigsaure).  F:  102—103°.  Sehr  leioht  löslich  in  Toluol,  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Petrolather. 

JL2  -  Diphenyl  -  2  -  [2.4.5  -  trimethoxy  -  phenyl]  -  propan  C^H^O,  =  C,H6  ■  CH,  - 
CXCHjKCjH«) -0^,(0 -CH,)8.  B.  Aus  Methyl-phenyl-benzyl-carbinol  undOxyhydroohinon- 
trünethylather  in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Szim,  Acta  ehem.  Szeged 
2,  Nr.  1,  8. 10;  C.  1926  1, 1984).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  111°.  —  Gibt  bei  allmahUcher 
Einw.  yon  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  Eisessig  unter  Kühlung  5-Methoxy-2-[<x.0-diphenyI- 
iaopropyl]-benzochinon-(1.4)  (Sz.,  B.  02,  1377). 

3.    4.4'.*-Trioacy-3.3'-dimethyl-triphenyl-  rw  „„ 

methan,  4.4r'-IHoocy.3.3'-dimethyl-triphenyl-  Ci  • 

carbinot,  Carbinoiform  des  o-Kreaolbenzeina  ho/  YcKOHxCeHj)-/  S-oh 
C^H^O,,  s.  nebenstehende  Formel.   B.   Beim  Kochen  —  — 

von  o-Kresolbenzein  (Syst.  Nr.  756)  mit  5%iger  Natronlauge  und  Zersetzen  des  Dinatrium- 
salzes  mit  Ammonrnmohlorid-Lösung  in  Gegenwart  von  Äther  (Orndorff,  McNülty, 
Am.  Soc.  49, 993).  —  Würfel  (aus  Äther  -f  Benzol).  Leicht  löslich  in  Äther,  ziemlieh  schwer 
in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  80^—90°  oder  beim  Auf- 
bewahren über  konz.  Schwefelsaure  1  Mol  Wasser  und  geht  in  o-Kresolbenzein  über. 

4.4/-Dlacotoxy-S.3'-dimethyl-triphenylcarbinol  C^^Oj^CÄ'.C^HJtC^CH,)' 
0'CO*CH,],.  B.  Aus  o-Kresolbenzein  durch  Aoetylierung  (Orndorff,  McNulty,  .4*».  Soc. 
49, 996).  —  Gelbliches  Pulver  (aus  Benzol  -f  Ligroin,  Alkohol  oder  Essigester).  F:  104—100°. 

5.5,(P)-Dlbrom-4.4,-dioxy-8.8/-dimethyl-tri-  chs  CHa 

phanyloarbiitol,  Carbinoiform  das  Dibrom-o-kre-  ^ — .  . ^ 

aolbanaains  C^HmO^Bt,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  H0  <  .    >  C<OHXCeH8>./ ^-OH  (?) 

Aus  IMbrom-o-kresolbenzein  (Syst.  Nr.  756)  beim  Kochen  ^r  ^. 

mit  ö%iger  Natronlauge  (Obndobff,  McNttlty,  Am. 
Soc.  49,  994).  —  Fast  farblose  Krystalle. 

4.  Trioxy-Varbindungen  CMHM08. 

1.  l-I*he^l-3-[4-<>xy^henyl]-2-benzyl-propandiol-(».3),  x~[4~Oocy~phe~ 
nylj^t'.of-dibenzyt^äthylenglykol   CMH,t08  «=  (C()H5-CH1)1C(OH)CH(0H)-C<H4-OH. 

a-^Mathoxy-phenyll-a'.a'-dibenayl.&thylenglykol  CwHM0,  =  (C6H5-CEL)sC(OH)- 
CH(OH)-CtH4-0-CH..  F:  107—108«  (Tot^nkau,  Law,  Cr.  188,  1113).  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsaure  oder  beim  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  1.4-Diphenyl-2-[4-meth- 
oxy-phenyI]-butanon-(3). 

2.  4.4'.4"-Trioxy-  3.Sf.3"-  trimethyl-triphenylmethan  C^HmO,  =  CHCC.H. 
(CH,)*(OH)«V  B.  Beim  Erhitzen  von  o-Kresolaurin  (Syst.  Nr.  783)  mit  Zinkstaub  und 
Essigsaure  auf  80°  (Gombbeo,  Anderson,  Am.  Soc.  47,  2029).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und 
Petrolather).   F:  20^" 

Triaoetat  C^H^O,  =  CH[C,H8(CH.)(0-CO-CHs)V  B.  Beim  Kochen  der  vorangehen- 
den Verbindung  mit  Acetanhydrid  und  Natriumaoetat  (Gomberg,  Aitokrson,  Am.  Soc. 
47,  2029).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  176°. , 

4.4'.4/,-Trimathoxy-88/.8,/-trimethyl -triphenylohJor methan,  4.4'.4"-Trimetb - 
oxy-8.S'.8"-trünethyl-tritylchlorid  C„H8708C1  «  CCIfC.H^CB^J-O-CH,],.  B.  Ihirch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  4^4'^Trimethoxy-3.3'.3"-trimethyl- 
triphenylcarbinol  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Calciumchlorid  (Gomsbärg,  Andibrson,  Am. 
Soc.  47,  2029).  —  Krystalle.  F:  164°. 

5.*  Trioxy-Verbindungen  C,7HM08. 
1.    4.4'.V'-Trioxy-2.2'-dimethyl~6.5'-diiao'  ch*  ch» 

sr^^a^'^^^Ä^  ho.<z>c-«^.oh»<z>-°" 

Bei  der  Kondensation  von  1  Mol  Salioylaldehyd  mit  CH{CH»)!  CH(CH,)t 

2  Mol  Thymol  in  verd.  Schwefelsaure  unter  Kühlung 

(LLOJUW8,  A*.  Soc.  «poÄ.  [2]  18,  142;  O.  1921  DI,  785).  -  Prismen  mit  lC^,<OH  (au. 
Alkohol).  V'  18ö°.  LöaUch  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Isoamylalkohol  und  Benzin,  unlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff.    Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  eine  orangerote  Färbung,  die  beun 
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Verdünnen  mit  Wasser  wieder  verschwindet.  —  Na5Ca7H«Oa.  —  Cu^C^H^Oj,),.  Hellgelb.  — 
Pb8(Ca7HS908)a.   Bläuliohgrun.  —  FeC^H^O^?).   Dunkelgelb. 

4.4^a//-Trimethoxy-2.S/-dimethyl-5.6/-dii8opropyl-triphenylniethÄn  C^B^Os  » 
CH,-0-C6H4-CH[aH,(O*CH8}(CH8)-C3H7],.  B.  Aus  der  vorangehenden  Verbindung  und 
DimethyWfat  in  Natronlauge  (Llorbns,  An.  Soc.  eapan.  [2]  18,  144;  C.  1921 III,  785).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  137—138°.   Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

4.4'.2"-  Triäthoxy  -2.2'-  dimethyl  -5.6'-  diiaopropyl  -  triphenylmethan  C,,HM08  « 
CaH8-0-G6H4-CH[C6H2(0-C8H6)(CH8)-C8H73t.  B.  Beim  Kochen  von  4.4'.2"-Triory-2.2?-di- 
methyl-5.6'- diiaopropyl  -  triphenylmethan  mit  Äthyljodid  in  alkoh.  Kalilauge  (Llorbns, 
An.  Soc.  espan.  [2]  18,  145;  C.  1821 III,  786).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  77—78°.  Lob- 
lieh  in  Alkohol  und  Äther. 

4.4'ü'/-Triaoetoxy-2.2/-dimethyl-6.6,-düsopropyl-  triphenylmethan  CMHM0.  = 
CH8.CO.O-CtH4-CH[C6H8(0-COCH8WCH8)'CsH7]8.  «A  Aus  4.4'.2'/-Trioxy-2.2'-dimethyl- 
ö.ö'-diisopropyl-triphenylmethan  und  Acetanhydrid  in  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Llorjens, 
An.  Soc.  espari.  [2]  18,  143;  0.  1Ö21 III,  786).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Losiich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzin. 

8.8'.3"  (oder  8.8'.5")-Tribrom-4.4'.2"-  trioxy  -2.2'- dimethyl  -5.5'-  diiaopropyl  -  tri- 
phenylmethan C87H„08Br8  =  HO  •  C,HaBr  ■  CH[CeHBr(OH)(CH8)  ■  C,H7]8.  B.  Aus 
4^2'/.Trioxy-2.2'-dimethyl-5.5'-diiflOpropyl-triphenylmethan  und  Brom  in  Eisessig  (Llobens, 
An.  Soc.  espan.  [2]  18, 145;  C.  1921 III,  785).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  170° 
(unter  Braunf&rbung).    Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  sowie  in  Alkalilaugen. 

3.8'.3"  (oder  8.8',6")  -  Trijod  -  4.4'.2"-  trioxy  -  2.2'-  dimethyl  -6.5'-  diiaopropyl  -  tri- 
phenylmethan C87H„08l3  =  HO'C6H8ICH[CsHI(OH)(CHa)-C8H7]8.  B.  Durch  Einw. 
von  Jod-Kaliumjodid-Lösung  auf  das  Trinatriumsalz  des  4.4'.2"-Trioxy-2.2'-dimethyl- 
ö.ö'-diisopropyl-triphenylmethans  bei  40 — 50°  (Llorens,  An.  Soc.  espan.  [2]  18,  140;  C. 
1921 III,  785).  —  Braungelbes  Pulver.  F:  111°.  Loslich  in  Alkohol  und  Äther. 

2.     4.4.3 '-Trioxy  -2.2/- dimethyl- &.&'-di-  ch»                       CH* 

isopropyl- triphenylmethan,    4.4'-[3-Oxy~  „ 1  Ä — v 

bemylidenj-dithymol  C„H8108,  s.  nebenstehende     HO •' )>.CH(ceH*.  OH)-/ )•  oh 

Formel.    B.   Dureh  Kondensation  von  Thymol  mit  CH<CH»)«                          CHCCH  )a 

3-Oxy-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Cyanwasser-  s 
stoff  und  Zinkchlorid  in  absol.  Alkohol  (Bell,  Henry,  Soc.  1028,  2226).  —  Prismen  (aus 
Chloroform).  F:165°. 

6.  Trioxy-Verbindungen  C81H40O3. 

1.  4.4\4,'-Trioxy-2.2'.2/,-trimethyl-5.5'.ö''-triisopropyl~  p     ch8 
triphenylmethan.  4.4'.4"»Methenyl-tri-thymol  CuHmOs,  s. 
nebenstehende  Formel.    B.    Lmrch  Kondensation  von  Thymol  mit    CH 
p-Thymotinaldehyd    bei    Gegenwart   von    Zinkcyanid   und   Chlor- 
wasserstoff in  Benzol  oder  besser  bei  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff oder  Zinkchlorid  in  Alkohol  (Bell,  Henry,  Soc.  1928,  2223).  —  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).   F:  280°. 

TriaoetatC„H„0J  =  CH[C8H8(CH3)(CaH7)-0-CO-CH.]8.  Blattchen  (aus  Benzol  + 
Petrolather).   F:  186»  (Bell,  Henry,  Soc.  1928,  2223). 

2.  4.4'.4''»Trioxy-ö.5'.&''-tHmethyl-2.2'.2''-triisopropyl-        p  ch» 
triphenylmethan,  4.4'.4"-Methenyl-tri-carvacrol  C^H^O,,  a. 
nebenstehende  Formel.    B.    Analog  4.4'.4"-Methenyl-tri-thymol  (s.  o.)  0H 
unter  Verwendung  von  Carvaorol  und  p-Carvacrotinaldehyd  (Bell,              r-atr-a  u    . 
Henry,  Soc.  1928,  2223).  —  F;  275».                                                            L     CH(CH,)l  J* 

Triaoetat  C^H^O,  =  CH[CtHa(CH8)(C,H7)-0-CO-CH,]8.  Blattchen  (aus  Petrol- 
ather).  F:  185°  (Bell,  Henry,  Soc.  1928,  2223). 


\ 

0H(CHa),J 


— /         >OH 


12.  Trioxy-Verbindungen  CnH2tt-28  0s. 

1.  2.2'.2"-Trioxy-triphenylmethyl  CMH„Oa « (HO- cya^C. 

8.2,.2"-Trimethoxy  -  triphenylmethyl  bzw.  Hexaids- [2-methoxy  -  phenyl] -  äthan 
CtAjO,  =  (CHj-O-CÄkC  bzw.  C„H4106  «  (CH8-0-C#H4)aC-C(CtH4-0'CHi)a.  liegt  nach 
kryoakopischen  Beatimmungen  in  Benzol  zu  80— 10Q%,  in  4-Brom-toluol  faat  vollständig 
als  freies  Radikal  vor.  —  B.  Beim  Schütteln  von  2.2'.2'/-Tirimethoxy*tritylohlorid  mit  fein  ., 
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verteiltem  Silber  in  Benzol  (Lund,  Am.  Soc.  49,  1349).  —  Das  Äthan  büdet  gelbliche 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  ca.  HO0.  liöslioh  in  Benzol  mit  orangegelber  Farbe.  —  Oxy- 
diert sich  in  Lösung  an  der  Luft  schnell  zu  Bis-[tris-(2-methoxy-phenyl)-methyl]-peroxyd. 

2.  4.4'.4"-Trioxy-3.3'.3"-trimethyl-triphenylmethyl   C22Hai03, 
e.  nebenstehende  Formel. 

4.4'.4"-Trlmethoxy  -3. 8'.  3"-  trimethyl  -  triphenylmethvl  bzw. 
Hexakis-[4-rnethoxy.3-methyl-phenyl]-äthan  CMHJ708  =  [CH3-0-C9Ha(CH8)]sC  bzw. 
C8oHM09-[CH8-OC(>H8(CH8)]gC-C[C8H?(CH8).OCH8]8.  1  Beim  Schütteln  von  4.4'.4"- 
XÖmethoxy-3.3'.3/'-trimethyl-tritylchlorid  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Brombenzol  unter 
Luftabschluß  (Gombebg,  Anderson,  Am.  Soc.  47,  2029).  —  Wurde  nur  in  Lösung  erhalten. 
Die  Lösung  in  Brombenzol  ist  dunkelrot  und  entfärbt  sich  an  der  Luft  rasch  unter  Bildung 
des  entsprechenden  Peroxyds. 


13.  Trioxy- Verbindungen  CBH2&_24  03. 

1.  3-Oxy-1-phenyl-3.3-bis-[4-oxy-pheny!]-propen-(1),    Bis-[4-oxy- 

phenylj-styryl-c arbin ol,  y-Phenyl-a.a-bis-[4-oxy-phenyl]-allvlalkohol 

(VH1808  =  (HO.CA^QOHj-CHrCHC^. 

Bi8-[4-methoxy-phenyl]-Btyryl-oarbinol,  y-Pb.enyl-a.a-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
allylalkohol  C„HM03  =  (CHs-O-C^HJ^O^CHtCHCA.  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy- 
benzophenon  undStyrylmagnesiumbromid  in  Äther;*wurde  über  das  Perchlorat  (s.  u.)  isoliert 
(Zieoukk,  B.  64,  3008;  Z.,  Ochs,  B.  55,  2271).  —  Lockeres  gelbliches,  amorphes  Pulver. 
Löslich  in  Äther  (Z.,  0.)-  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  eine  Verbindung  C4<H4004 
(S.  1151)  (Z.,  0.,  B.  65,  2272).  Löst  sich  in  konz.  Salzsäure  mit  fuchsinroter  Farbe;  aus  der  so 
erhaltenen  Lösung  fallen  beim  Versetzen  mit  Eisenchlorid  oder  Antimontrichlorid  intensiv 
gefärbte  Doppelsalze  aus  (Z.,  0.,  B.  65,  2258,  2259). 

[Bie-<4-methoxy-pb.enyl)-Btyryl-methyl]-perchlorat,  Dianisylfctyrylmeth.yl- 
perohlorat  C„Hj106Cl  *=  (OTj-O-CÄ^ClOj-CHrCH-C.H..  Zur  Konstitution  vgl.  die 
S.  693  zitierte  Literatur  über  Konstitution  der  ester-  bzw.  salzartigen  Verbindungen  des 
Triphenylcarbinols.  —  B.  Aus  Bis-[4-methoxy-phenyl]-styryl-carbinol  durch  Einw.  von 
70%iger  Überohlorsaure  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Acetanhydrid  und  Eisessig  (ZrBGLKa, 
B.  54,  3005,  3008;  Z„  Ochs,  B.  56,  2271).  —  Lockeres  rotbraunes,  zuweilen  auch  blau-  oder 
rotviolettes  Pulver.  Schmilzt  gegen  90°  zu  einer  tiefroten  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  gegen 
160—170°;  verpufft  bei  raschem  Erhitzen  <Z.).  Löslich  in  Chloroform  und  Aceton  mit 
fuchsinroter  Farbe,  die  nur  in  der  Kälte  beständig  ist  (Z.). 

2.  3.4.6-Trioxy-13-vinyl-5-phenyl-5.8.13.14-tetrahydro-phenanthren 
oder  3.4.6-Trioxy- 13- vi  nyN7-pheny  1-7.8.1 3.14-tetrahydro-phen  an  thren 
0„HMO8,  Formel  I  oder  II  (R  =  H). 

,CH:CIL  ,CH:CHV 

>CH-CHK  , <  >CH-CHls 

°<£-r\Tt.f'-tt*    \fW  tt        <  ) — Ci- CH:CH« 


T        <         >— CfCH:CH»    >CH  TT        \        / C^CH:CHt    ^CH.C«H6 

»°     °H  C.H,      6.E  *°     °H  6.B 

Phenyl-t«trah.ydrothebenol  C^H^O,,  Formel  I  oder  II  (B  =  CH,).  B.  Beim 
Kochen  von  Phenyl-tetrahyolrothebammethin-jodmethylat  (Syst.  Nr.  1870)  mit  Natrium- 
äthylat-Lösung  (Fekund,  Swcykr,  B.  49  [1916],  1301).  —  Säulen  (auB  Eisessig).    F:  86°. 

Dlohlor-phenyl-teta-aiiydrothebenol1)  C„H„O.Cl,  =-  (CH,-0),(HO)CiaHloat-C8HB. 
B.  Aus  des-N-Methyl-dioWorphenyltetrahydrothebain  (Syst.  Nr.  1870)  durch  Umsetzung  mit 
Methyliodid  bei  100»  und  Kochen  des  entstandenen  Jodmethylats  mit  Natriumäthylat- 
Losung ;  (Frsund,  Sotjcr,  B.  49  [1916],  1303,  1304).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160° 
bis  162°. 

')  Im  Original  als  Dichlorphenyldihydrothebenol  bezeichnet. 
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14.  Trioxy-Verbindungen  C*  H2  *_2fl  08 . 

1.4-Dioxy-2-[4-oxy-naphthyl-(1)]-naphthalin,  ?H 

4.!'.4'-Trioxy-dinaphthyl-(1.2')  C^E^O^  s.  neben-  f^f^l — \  >0H 
stehende  Formel.   Biese  Konstitution  kommt  der  von  Blümenteld,    L^J^s^      /      \ 

Fribbläio)»»  (B.  30  [1897],   2566)  als   1.4-Dioxy-2-a-naph-  fa      x ' 

thoxy-naphthalin   aufgefaßten  Verbindung   (H  6,   1132)   zu 

(Pummeber,  Hüppmann,  B.  60,  1444).  —  Nadeln  {aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  243°  (Zers.) 
(P.,  H.,  B.  60, 1450).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  Äther,  leicht  in  Chloroform,  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  siedendem  Ligroin  (P.,  H.).  Konzentrierte  Alkalien  lösen  schwer, 
verdünnte  leicht;  die  Losungen  schäumen  und  sind  anfangs  grün,  sp&ter  braun  (P.,  HA  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chinon  oder  überschüssigem  Eisenchlorid  in  Eisessig  2-[4-Oxy- 
naphthyl-(l)>naphthochinon-(1.4)  (P.,  H.). 

Ad'.^-Triacetoxy  .dinaphthyl-0.2')  CMH,00„  =  (CH,  •  CO  •  0),C^Hft  •  C10H«  ■  O  •  CO  •  CH,, 
Ist  von  Blümsntsl»,  FriedlAndäk  (B.  80  [1897],  2566)  als  2-oc-Naphthoxy-1.4-di- 
aoetoxy-naphthalin  (H  6,  1133)  aufgefaßt  worden;  zur  Konstitution  vgl.  Pümmbbkb, 
Htjtpmank,  B.  60,  1443,  1444.  —  B.  Beim  Erwärmen  von  4.1',4/-Trioxy-dinaphthyi  mit 
Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  100°  (P.,  H.,  B.  60, 1450).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  336° 
(Zers.).    Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Äther  und  Alkohol. 


15.  Trioxy-Verbindungen  CnH^asOs. 

1.3.4-Trioxy-2-benzhydryl-naphthalin,     Diphenyl-  9H 

[1.3.4-trioxy-naphthyl-(2)]-methan  CMH1808,  s.  neben-  r^^^.c^CtHsh 

stehende  Formel.  1^^L_J-0H 

1.8.4  -  Triaoetoxy  -  2  -  benahydryl  -  naphthalin     C^H^O,  =*  oh 

(C.HjJ.C^-Ci^O-CO-CH,),.    B.    Beim  Kochen  von  3-0xy-2-benz- 
hydryf-naphthoohinon-(1.4)  mit  Zinkstaub,  Acetanhydrid  und  Eisessig  (Fibsbb,  Am.  Soc. 
48,  3212).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  215°. 


16.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n_8o03. 
1.  Trioxy-Verbindungen  Ca4Hlg08. 


(?) 


1.    1.2.4(?)-Tris-[4-oxy-p?ienyl].benzol  C^H^O.,   s.  neben--       c«h«-0H 

stehende  Formel.   JB.   Ihiroh  EntmethyHerung  von  1.2.4(?)-'Äis-[4-mefch-  [-^^..CtHi-OH 
oxy-phenyl]-benzol  (Habihaba^,   Stjdbobotjoe,  J.  indianlntt.  Sei.  [A] 

8,  215;  0.  1926  I,  72).  —  KrystaUe  (aus  Äther  oder  Chloroform).  F:  300°  S^ 
bis  303°  (korr.;  Zers.).  C«H«.OH 

1.2.4  (?)  -  Tris  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  benzol  C^H^O,  =  O.H^BVO-CH,)..  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  waßr.  Bromwasserstoffsaure  auf  4-Methoxy- 
phenylpropiolsäure  bei  25°  (Haktharan,  Sudbobotoh,  J .  indian  Inst.  ßci.  [A]  8,  213;  V. 
1926 1,  72\  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform  -f  Petrolather).  F:  169—170°  (korr.).  Leioht 
löslioh  in  Chloroform,  sehwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsaure  mit  grünlichgelber  Fluorescenz,  die  beim  Verdünnen  mit  Waaser  ver- 
schwindet. —  Liefert  in  Chloroform  mit  2  Mol  Brom  ein  Pehtabromderivat,  mit  3  Mol  Brom 
ein  Hexabromderivat. 

x-Pentabroxn  - 1.2.4  (P)  -  feris  -  [4-methoxy -phenyl] -benzol  C^E^O^Br^  B.  Bei  der 
Einw.  von  2  Mol  Brom  auf  1.2.4(?)-!Ms-[4-methoxy-phenyll-benzol  in  Chloroform  (BUbi- 
habajt,  Subboboitoh,  J.  indian Intt.Bci,  [AI  8, 214;  0. 1926 1,  72).  —  Nadeln  (aus  Schwefel- 
kohlenstoff).  F:  242°  <korr.;  Zers.).  . 

x-Hexabröm- 1.2.4 (P)-tris- [4-methoxy -pheny l]-benaol  C>THu0jBr«.  B.  Beider 
Einw.  von  3  Mol  Brom  auf  1.2.4{?)-Trö-f4-methoxy-phenyIJ.benzoI  in  Chloroform  (Habi- 
Haban,  SüDBOBOtTGH,  J.  indian  Inst.  Sei.  [AI  8,  214;  0. 1926  L  72).  —  Nadeln  (au«  Schwefel- 
kohlenstoff).  F:  286—290°  (korr.;  Zers.). 
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2.    1.3.R-Tri8-[4-oxy-phenyl]-benzol  C^H^O,,  s.  neben-  c.Hi-oh 

stehende  Formel.   5.   Durch  Erhitzen  Ton  1.3.ö-Tris-[4-methoxy-  ^\ 

Shenyl]-benzol  mit  konz.  Salzsäure  im  Bohr  auf  160°  (Schneideb,  _„  _  _  |  }„„ 
jujbaoh,  B.  54, 2301).  —  Nadeln  (aus  Natronlauge  durch  Salzsäure).  hoc«h*</j-c«h4oh 
P:  229°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  sohwer  in  Wasser  und  Ligroin.  — 
Die  Lösung  in  Äther  gibt  mit  Brom  eine  femkrystalline  Fällung.  Gibt  mit  Salpetersäure  in 
Eisessig  eine  gelbe,  amorphe  Nitroverbindung,  die  mit  Alkalien  braune  kristallinische 
Salze  liefert. 

L3.6  -  Tris  -  [4  •  methoxy  -  phenyl]  -  benaol  C^H^O,  =  C6H8(C,H4  •  0  •  CHj)s.  B.  Bei 
24-stdg.  Erwärmen  von  Anisol  mit  einer  (durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Acetanhydrid 
und  konz.  Schwefelsäure  auf  76" — 80°  erhaltenen)  Lösung  von  Sulfoeesigsäure  auf  45— 50° 
(SchnäidBB,  Ssebach,  B.  54, 2290).  Entsteht  auoh  bei  analoger  Behandlung  von  4-Methoxy- 
aoetophenon  mit  einer  mit  etwas  Wasser  versetzten  Lösung  von  Sulfoeesigsäure  (Sch.,  S., 
B.  54,  2300).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  142°  (Sch.,  S.),  142—142,5°  (van  Dxtzäjs,  Adkins, 
Am.  Soc.  57  [1935],  150),  142—143°  (Sch.,  Gramms,  B.  69  [1936],  2554),  156—157°  (Hari- 
rabak,  Südboboügh,  J .  indian  Inst.  Sei.  [A]  8,  214;  O.  1926  I,  72)t  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  Ligroin  und  Petroläther,  sohwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  (Sch.,  S.).  —  Löst  sich  in  konz.  Sohwefelsäure  mit  tief 
violetter  Farbe,  die  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rascher  in  Braunrot  übergeht; 
beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  fällt  eine  in  Nadeln  krystalMsierende  Sulfonsäure  aus 
(Sch.,  S.).  Die  Lösungen  in  Eisessig,  Chloroform  oder  Äthylnitrat  werden  durch  wenig  Brom 
vorübergehend  smaragdgrün  gefärbt;  beim  Abkühlen  mit  Äther-Kohlensäure  scheiden  sich 
grüne  Krystalle  einer  Aaditionsverbindung  aus,  die  sich  bei  höherer  Temperatur  sofort  zer- 
setzt  (Sch-,  S.). 

l.R6-aWs-[4-aoetoxy-phenyl]-benzolCa^H„06==CeH,(C8B:4'0-CO-CH,),.  B.  Durch 
Kochen  von  4.3.5-Tris-[4-oxy-phenyl]-benzoI  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  (Schnbjder,  Sxkbach,  E.  54,  2301).  —  Nadeln.    F:  154°. 

2.  3.4.5-Trioxy-tetraphenylniethan,  5-Tritylpyrogallol 
C|jHjeOa»  s.  nebenstehende  Formel.    B.   Aus  Triphenylcarbinol  und    <c«H5)gC-(^ 
Pyrogallol  in  Eisessig- Schwefelsäure  (Habdy,  Soc.  1929,  1005).  — 
Zerf&ßliohe  Prismen  mit  2C,H,0.  (aus  Aceton).  Färbt  sich  bei  ca.  230°  0H 
dunkel  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  ca.  255°.   Leicht  löslich  in  heißem  Aceton,  sohwer 
in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  und  Eis-  - 
essig  Triphenylmethan  (H.,  Soc.  1929,  1010).    Bei  der  Einw.  von  Schwefelsäure  bei  40° 
entsteht  wenig  Triphenylcarbinol. 

&4.5-Triinethoxy-t©traphenylrnethan  CmH.,0,  =  (C<H6),0-C6Ht(0-CH,)s.  B.  Aus 
Triphenylcarbinol  und  Pyrogalloltrimethyläther  in  Eisessig- Schwefelsäure  (Hardy,  Soc. 
1929, 1005).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  178°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoff  - 
säure  und  Eisessig  Triphenylmethan  (H.,  Soc.  1929,  1010).  Beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure entsteht  Tnphenyloarbinol. 

3.  Trioxy-Yerbindungen  CMHMOa. 

1.  1-Oocy -2.1-  diphenyl -2.2-  bia-[4-oxy -phenyl] -Äthan ,  Diphenyl-[4.4'-di- 
oxy-benxhydrylJ-carbinoU  fx.a.-Diphenyl-ß.ß-bis-[4-oxy^phenyl]-äthyialkohol 
C^H^O,  « (CeHf)tC(OH)-CH(C<H4OH)t. 

Diph«nyl-t4.4/-dtmethoxy-benahydryl]-carbinol,  a.a-Diphenyl-0.0-bi8-[4-meth- 
oxy  -  ph.nyl]  -  athylalkohol  CAfiM  =  (aiL),C(OH)  •  CH(C6H4  •  O  •  CH,),.  B.  „  Aus 
o>.o)-Bi8-r4-methoxy-phenyl]-acetophenon  und  3  Mol  Phenylmagnesiumbromid  m  Äther 
(Lbvy,  Bl.  [4]  29,  898).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F.-  171—172°.  Sehr  leicht  lösüoh  in 
^Benzol  und  Essigester,  schwer  in  Methanol  und  Alkohol.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  50%iger 
Schwefelsäure  a.a-Diphenyl-^.^-bis-i;4-methoxy-phenyl]-äthylen. 

2.  2-Öo^^diphenyUlJ-bU-[4-OQcy-phenyl]-äthant  Phenyl- [4.4 -dioxy- 
tritylj-earbinol,  *.ß-Diphenyl~ß.ß~bis-[4-oocy-phenyl]-üthylalkohol  C^H,,*),  *= 
(HO-ögH4)1C(C,H6)-CH(C,H6)-OH: 

Phenyl  -  [4.4'-  dlmethoxy-  trityl}  -  oarbinol ,  a.ß-. Diphenyl -ß.ß  -bis  -  [4  -  methoxy  - 
phenyl] -äthylalkohol  QÄ.O,  -  (GH,-O-CÄ)iC(<iH,)«C3H(0Ä)-OH.  B.  Bei  der 
Einw.  von  3  Mol  Phenylmagnesiumbromid  auf  Phenyl.bis-[4-methoxy-phenyI]^oetaldehyd 
in  Äther  (L*VY,  JB.  [4]  29,  896).  Aus  Phenyl-[4.4^(umethoxy-trityl3.keton  durch  Reduktion 
nütÄ^yhna^esiumbromid  (TmPHBfKAir,  Orjsohow,  Bl.  [4]  87, 436).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Vi  125*-126«(L«)»  125—127°  (T.,  0.).    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester,  schwer 
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in  Methanol  und  Petroläther  (L.).  —  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  entsteht 
Benzaldehyd  (L.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsaure  bei  09  <x.a-Diphenyl- 
£.$-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen;  beim  Kochen  mit  60%iger  Schwefelsaure  oder  r>ei  der 
Vakuumdestillation  in  Gegenwart  einer  Spur  Schwefelsaure  erhält  man  geringe  Mengen 
a.^-Diphenyl-a.^-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen(?)  (L.). 


17.  Trioxy-Verbindungen  CnE^n^Os. 
1.  2.6.9<und2.7.10)-Trioxy-  h<k_^c»h6  c,h5 

9.t0~diphenyl-9.10-dihy~  .^y""**    T^>0H     TT  ho-^^ch- 


oh 


dro-anthracen   C^H^Og,  ^HO^XcgA^  | 

Formel  I  und  II.    Über  ein  Ge-  •  _  ^^>CcC^^ 

misch  dieser  beidenVerbindungen,  °8H5  tt°  c*Hs 

das  durch  Erwärmen  •  von  2.6  (und  2.7]-Diaoetoxy-9.10-diphenyI-anthracen  (S.  1044)  mit 
alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  erhalten  wurde,  vgl.  Hinsbbrg,  B.  62,  420. 

2.  Bis~[4-oxy-phenylH/3.ß-diphenyl-vinyl]-carbinol   CITHM0, «  (HO- 
0flH4)aC(OH)-CH:C(CaH6)>. 

Bie-{4-methoxy  -phenyl3-ß9.0-diph©nyl- vinyl]  -oarbinol,  y.y-Diphenyi-a.a-bia- 
[4-methoxy-phenyr|-allylalkohol  C„HM03  =*  (CH30-C<)H<)8C(OH)-CH:C(CdHe)8.  B. 
S  ib  4.4'-Dimethoxy-benzophenon  und  ^.p-Diphenyl-viQylmagnesiumbromid  in  Äther;  wurde 
über  das  Perchlorat  (s.  u.)  isoliert  (Zieglee,  Ochs,  £.  55,  2273).  —  Amorph.  —  Spaltet  leicht 
Wasser  ab  unter  Bildung  von  a.a-Diphenyl-y.y-bis-  [4-methoxy-phenyl]-allen .  Beim  Behandeln 
mit  Salzsaure  und  Eisenchlorid  entsteht  ein  Doppelsalz. 

[y.y-I>iphenyl-a.a-bis-(4-methoxy-phenyl)-ally  1]  -Perchlorat  C«HM0,C1  =  (CH, •  O  • 
C»H4)?C(C104}-CH:C(C6H5)o.  Zur  Konstitution  vgl.  die  S.  693  zitierte  Literatur  über  Kon- 
stitution der  ester-  bzw.  salzartigen  Verbindungen  des  Triphenylcarbinols.  - —  B.  Aus  a.a-Di- 
phenyl-y.y-bis-  [4-methoxy-phenyl] -allen  oder  y.j/-IHphenyl-a.a-bi8-[4-methoxy-phenyi]-allyl- 
alkohol  durch  Einw.  von  uberohlorsäute  {Zibglbr,  Ochs,  B..  65,  2274).  —  Krystalle  von 
grünem  Metallglanz  (aus  Chloroform  +  Äther  oder  Chloioform  +  Benzol).  F:  130—131°. 
Erweicht  bei  langem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad;  verpufft  bei  schnellem  Erhitzen.  — 
Die  Lösung  in  Pyridin  gibt  beim  Eingießen  in  verd.  Schwefelsaure  a.a-Diphenyl-y.y-bis- 
[4-methoxy-phenylj-allen  (Z.,  A.  434,  71;  vgl.  Z.,  0.).  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Äthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  l.l-Diphenyl.3.3-bis-{4-methoxy-phenyll-penten-(l)  (Z.).  Beim 
Behandeln  mit  Phenylmagnesiumbromid  entsteht  y.y-Diphenyl-tx.  a-bis-  [4-methoxy-phenyl]  - 
allyl,  beim  Behandeln  mit  Kalium-Natrium  in  Äther  erhält  man  die  Kaliumveroindung 
dieses  Radikals  (Z.). 


18.  Trioxy- Verbindungen  CnH2n_ss03. 

y.y-Diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a-[2.4-dioxy-phenyl]-allyl    Cl7HslO,  « 
C,H  s)£C :  CH  •  C<CJH*(0H^. 

y.V-Diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-C2.4-dimethoxy-phenyl]-ftllyl  C.JtI.,0,  = 
jC6H8)8C:CH-C(C6H<.-0-CH1)-CeH8(0-CH3)t.    Bas  Mol.-Gew.   ist  in   Benzol  kryoskopisoh 
bestimmt.  —  B.    Aus  ly.y-I>iphmyl-B-(4-methoxy-phmyl)-at-{2.4-dimethoxy-phenyl)-allyl]- 
perchlorat  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Zebgler,  A.  484,  74).  — » 
Ihinkel  braungrüne  Krystalle. 


19.  Trioxy- Verbindungen  CHin^Os. 

1.  Phenylacetylenyl-bia-[4-oxy-phenyiacetylenyM-carbinol  C„HM0,«. 

C,H6-C:C-C(OH)(C  =  C-CeHi.OH)1. 

PhenyUoetylenyl-biB-[4-methoxy-phanylao»tylonyl]-oarblnol  C„HM0.  «*  CgH«- 
CSC-C(OH)(C!C-CeH4-0-CH,),.  B.  Aus  Phemvlpropiols&ureohtorid  und  4-Methoxy-phenyl- 
acetylenmagneshimbromid  in  Äther  bei  —20°  (WvumXB,  MiohüBl,  Hase,  A.  488,  260).  — 
Braunes,  amorphes  Pulver  (aus  Chloroform  4-  Petroläther). 
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2.  Trioxy- Verbindungen  C27Ht0O8. 

(^•"sJa^ :  ^ :  m^n*'  OH)  •  t,Hj(ÜH)j. 

a.a-Diphenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-y-[2.4-dim©thoxy-phenyl]-aUeii,  2.4.4'-Tri- 
methoxy  -  tetraphenylallen  C^H^O,  -  (C4H6)8C:C:C(C(,H4-0-CHa)-C(1H,(0-CH,)..  B. 
Beim  Erhitzen  von  y.y-Diphenyl-a-[4-metboxy~phenyll-a-[2.4-dimethoxy-phenyl>allylaIkohol 
auf  140—150°  (Zibglkr,  A.  434,  74).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  134—135°.  Löslich  in 
Schwefelsaure  mit  violettroter  Farbe.  —  Beim  Behandeln  mit  Überchlorsaure  und  Aoet- 
anhvdrid  in  Äther  entsteht  [y.y-Diphenyl-a-(4-methoxy.phenyl)-a-(2.4-dimethoxy-phenyl)- 
allyl]-perchlorat. 

2.    Phenyl-bi8-[4-oxy-naphthyl-(l)J-carbinol,  <x-Naphthol-benzein  C17HMOs 
—  (HO  •  C10H^,C(C,H8)  *  OH. 

Anhydrid  CMH8808  (H  1150)  s.  Syst.  Nr.  762. 


20.  Trioxy-Verbindungen  CnH2n_54  03. 

symm.  Trioxy-dekac-yclen  C88H1808,  s.  neben-  ?■» 

stehende  Formel  (R  =  HL  f  ^f^j 

symm.  Trlpropyloxy  -  dekaoyelen    C„HM08>    s.  ^^J-^J 

nebenstehende  Formel  (B  =  CE,*CLH,).    B.    Beim  Er-  £     i" 

hitzen  von  „Trma^hthoohiQol.beMof"  (Syst.  Nr.  864)  mit  /C/V      ^\,Cs 


Zinkstaub    und    3%iger    Kalilauge   in    Gegenwart    von  /  \ß ^J1  \ 

Propylbromid  (DzixwosaKi,  Pochwalbki,  BL  Acad.  polon.  /     \ /  \ J     x . 

> 1-0 -B 


Propylbromid  (Dzibwosski,  Poohwalbki,  BL  Acad.  polon. 
[A]  1926,  167,  177;  C.  1026  I,  656).  —  Gelbes,  amorphes    R,0J 
Pulver  (aus   ChinoÜn   +   Alkohol).    Zersetzt   sich   ober- 
halb 350°. 

symm.  Triaoetoxy-dekaoyolen  C4gHM08,  8.  obenstehende  Formel  (R^COCHj).  B. 
Beim  Koches  von  „TMnaphthocbinol-benzol"  (Syst.  Nr.  864)  mit  Zinkstaub,  Essigsäure- 
anhydijd  und  Natrinmacetat  (Botwonsxi,  Pochwalski,  BL  Acad.  pqlon.  [A]  1025,  167, 
177;  C.  1926  I,  tifffti.  —  Gelbes,  amorphes  Pulver  (aus  Chinolin  +  Alkohol).  Zersetzt  sich 
erst  bei  sehr  hoher  Tempapatur  [Gekisch] 


D.  Tetraoxy- Verbindungen. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n04. 

1.  Derivat  eines  Cyclohexantetrols  CaH1204  —  CeH8(OH)4  mit  unbekannter 
Hydroxylstellung. 

Diohlor-oyclohexantetrol,  Mesoinositdiohlorhydrin  CaH10O4Cl8  =  C8H,C12(0H)4 
(vgl.  E  I  568).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Mesoinosit  mit  Thionyl- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Majima,  Simaktjki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  546;  0.  1027 1, 
2415).  —  F:  186—187°. 

2.  1-Methyl-1.3.3-tris -oxymethyl -cyclol>exanol-(2)    C10H„04  - 

^j^Kq^* ' 0H)« ' CH^Sffi>C(CH>)  •  CH,  •  OH.    B.    Aus  1  Mol  l-Methyl-cyolohexanon-(2) 

und  5,5  Mol  Formaldehydin  Wasser  in  Gegenwart  von  Caleiumhydroxyd  (Mannick,  Brosk, 
B.  66,  843).  —  Prismen  (aus  Aceton).  F:  100°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol 
und  Alkohol,  löslich  in  Aoeton. 

2.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2*_404. 

1.2.5.6-Tetraoxy.4.7-methylen-oktahydroinden,  hc^ch^  ch8_w  ftw 
Tetraoxy.tetranydro-dicyclopentadien,  HÜH?   6h,  ?fl  i    0H 

JHcyclopentadiendiglykol  C10HMO4 ,  ■.  neben-  ho.h6^h>h -ch.oh 
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stehende  Formel,  Zur  Konstitution  vgl.  Aldkr,  Stein,  A.  486  [1931],  234.  —  B.  Beim 
Kochen  von  Ittoyolopentadiendioxyd  (Syst.  Nr.  2672)  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
verd.  Salzsäure  (Bkrgbl,  Widmann,  .  A.  467,  87),  —  Gelbliohes,  stark  hygroskopiBohes 
Harz.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  ein  harsiges  saures  Produkt. 


3.  Tetraoxy- Verbindungen  CnHsn-sO*. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  CsHs04. 

1.  1.%.3.4-Tetr aoxy-benxol,  Apionol  CJI.O*,  s.  nebenstehende  Formel.      ?H 
1.2.3.4  -Tetramethoxy-benzol,    ApionoltetramethylÄther    C1MJX)l  «*»   r-^-OH 

CÄtO-CH,^  (H1153),   B.  Entsteht  ansoheinend  beim  Erhitzen  von  2.4.Dioxy-   LJ.oh 
3.5-dimethoxy-benzoesäure  auf  220°  und  Behandeln  des  Beaktionsprodukts  mi*      . 
Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (Bogert,  Plant,  Am.  Soc.  87  [1915],  2732)-  0H 

1.2.8.4  -Tetraaoetoxy-benaol,  Apionoltetraaoetat  CMHwO.  «  CaH^'CO'CH^ 
(H  1163).  B.  Beim  Erhitzen  von  ,^Moxy-dihydrochinon"  (Syst.  Nr.  798)  mit  Acetanhydrid 
auf  dem  Wasserbad  (Terry,  Milas,  Am.  Soc.  48,  2648).  —  Kryitalle  (aus  Aceton).  F:  139«. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Benzol,  etwas  löslich  in  Äther,  —  Wird  durch 
Alkalilauge  langsam  angegriffen. 

2.  1.2.3.6-Tetraoowbenzol  CeH«04  =  C,H,(OH)4. 

1.8.5 -Trioxy-2-methoxy-benaol,  Iretol  C7H8Or  Formel  I  (H  1164).  B.  Beim 
Koohen  von  Teotorigenin  (Syst.  Nr.  2668)  mit  50%iger  Kalilauge  (Sätbata,  «/.  pharm,  Soc. 
Japan  1927,  63;  C.  1927 II,  839). 

2.5-Dioxy-l.a-dimethoxy-benaol,  2.6«Dimetnoxy-hydroohinonC.HM0<,  Formeln 
(H  1154;  E  I  670).  B.  Bei  der  Reduktion  von  3.5-IXbrom-2.6-dimethoxy-benzoohinon.(1.4) 
mit  schwefliger  Saure  in  waßr.  Aceton  (Hfnter,  Levine,  Am.  ßoc.  48,  1613),  —  F;  160° 
(Cbafkan,  Pärkin,  Robinson,  Soc.  1927,  3028),  168°  (H.,  L.).  100  cm*  absol.  Äther  lösen 
0,4  g;  leicht  löslich  in  Aceton,  in  den  einfaohen  Alkoholen  und  in  Eisessig,  sehr  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Nitrobenzol,  Toluol,  Chloroform  und  Petrolather  (Ck.,  P.,  R.). 

OH  O-CHs  OH  OH  0«0Ht 

i^vO-CHs  r^r0H  r^S-O.CHj  r^^.O.CHs  f^-O-CHt 

HO-l^JoH  HO«l^^'o.CH8        CHt»0«L^J-OH  HO.t^-O-CHj        HO.l^J.O-CH» 

i.  n.  m.  iv.  v. 


1.3-Dioxy-2.5-dixnethoxy-benrol,  2.5-Dimethoxy-resoroin  C,HM04,  Formel  III. 
B.  Beim  Erwarmen  von  2.5-I>Wethoxy4.3-dibenzyloxy-benzol  mit  Salzsaure  (T>:  1,16)  und 
Eisessig  auf  66—70°  (Baker,  Nodztj,  Robinbon,  Soc.  1029,  78).  —  Prismen  mit  2  ILO  (aus 
Wasser).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  61 — 62°,  wasserfrei  bei  86-— 88°.  Bas  Hydrat  laßt  sich 
aus  Benzol  unverändert  umkrystallisieren;  die  wasserfreie  Substanz  geht  bei  der  Krystalli- 
sation  aus  Benzol  teilweise  in  Kjystalle  vom  Schmelzpunkt  182°  über.  Ziemlioh  leicht  löslioh 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Färbt  einen  mit 
konz.  Salzsaure  befeuohteten  Fiohtenspan  purpurrot.  Gibt  mit  Eisenohlorid  in  waßr.  Lösung 
eine  blasse  bläulichviolette  Färbung. 

Die  Formel  des  1.3-IKoxy-2.5.dimethoxy-benzols  wurde  von  Chatman,  Pebkin,  Robinson 
(Soc.  1927,  3020)  für  den  Iretolmonomethyläther  C$B.wOa  von  dbLairb,  Tiemann 
(B.  26,  3037;  H  1154)  in  Erwägung  gezogen;  Baker,  Nodztj,  Robinson  (Soc.  1928,  76) 
betrachten  dagegen  die  Konstitution  dieser  Verbindung  als  ungeklärt. 

1.5-Dioxy-2.8-dimethoxy-ben«ol,  4.5-Dimetaoxy-resorcin  CÄ.O4,  Formel  IV. 
B.  Durch  Reduktion  von  3»5-Dinitro-veratrol  mit  Ann  und  Salzsäure  auf  dem  Dampfbad 
und  Koohen  des  entstandenen  Diamins  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  2inn(II).ohlorid  in 
Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Chapman,  Pebktn,  Robinson,  Soc.  1927,  8081).  —  Krystall* 
wasserhaltige  Prismen  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  76—77* 
(Ch.,  P.,  R.):  Gibt  im  Vakuumexsiccator  über  Calciumohlorid  (Gh.,  P.»  R.)  oderbeim  Erhitzen. 
auf  100°  (Baker,  Robinson,  Soc.  1929,  156)  das' Wasser  ab  und  schmilzt  dann  bei  115* 
bis  116°  (Ch.,  P-,  R.).  —  Gibt  mit  Eisenohlorid  in  waßr.  Lösung  eine  rötlichbraune  Färbung 
(Gh.,  P,,  R.).  Die  Lösung  in  alkoh.  Salzsäure  färbt  einen, Fiohtenspan  vfolettrot  (dB.,  P.»  R-)« 

5-Oxy-1.2.8-trimethoxy-b«nBol,  Antlarol  C^H^O^  Formel  V  (H  1164),  B.  Neben 
1.2.3.6-Tetramethoxy-benzol  beim  Schütteln  von  2.5-i^xy4.3-ä1m0tnoxy*bensol  mit  M* 
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methylsulfat  und  Natronlauge  in  Waaserstoffatmosphäre  (Chapman,  Pkkkin,  Robinsost, 
Soc.  1037,  3029).  Beim  Erhitzen  von  Irigenmtrimethyläther  (Syst.  3^r.  2569)  mit  wäßrig- 
methylalkoholischer  Kalilauge  auf  180°  (Bakbb,  Soc.  1928,  1029).  —  Tafeln  (aus  Wasser 
+  wenig  Schwefeldioxyd).  F:  146°  (Gh.,  P,  R.),  147°  (B.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Aeetylchlorid  und  Aluminiumohlorid  in  Nitrobenzol  4.5-Dimethoxy-2.6-diacetyl-resoroin 
und  geringe  Mengen  eines  Dioxydimethoxyacetophenons  vom  Schmelzpunkt  160 — 161° 
(Syst.  Nr.  824)  (Gh.,  P.,  R.;  vgl.  a.  Wbssbly,  Kallab,  M.  60  [1932],  29;  Mauthnbb,  J.  pr. 
[2]  .147  [1937],  290).  —  Natriumsalz.   Nadeln  (Ck„  P.,  R.). 

t2Ä6-Tetramethoxy-benzol  C10H14O4,  Formel  VI  (H  1164;  EI  570).  B.  Beim 
Behandeln  von  1.3-IHoxy-2.5-dimethoxy-benzol  (Baker,  Nodzü,  Robinson,  Soc.  1828, 
84),  von  1.5-I)ioxy-2.3-dimethoxy-benzol  (B.,  N.,  R.)  und  von  2.5-Dioxy-t.3-dimethoxy- 
benxol  (Chabman,  Pxrktn,  Robinson,  Soc.  1827,  3029)  mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Losung. 
—  F:  46 — 46*  (B.,  N.,  R.).  —  Zur  Reaktion  mit  Aeetylchlorid  und  Aluminiumohlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  vgl.  a.  Ch.,  P.,  R.;  Kuboda,  Soc.  1980,  767;  Hattobi,  Actaphytoch. 
6,  103,  110;  0.  18811,  1760;  Wbssbly,  Kallab,  M.  60  [1932],  28;  Babobllini,  Zobas, 
G.  64  [1934],  194. 

2.5-Dioxy-1.8-bis-[2.4.6-triehlor-phenoxy]-benzol,  2.6-Bia-[2.4.6-tricnlor-phen- 
oxyl-hydroohiaon  Ci^HgO^Cl,,  Formel  VII.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2.6-Bis-[2.4.6-tri- 
ohlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4)  mitZinn(II)-chlorid  und  konz.  Salzsäure  in  heißem  Eisessig 
(Hükteb,  Mobs«,  Am.  Soc.  48, 1623).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  2.6-Bis- 
[2.4.6-triohlor-phenoxy3-benzochinon-(1.4)  mit  überschüssigem  Anilin  (H.,  M.,  Am.  Soc. 
48,  1617).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  235°. 

OCH*  O'CeHjClj  O.CHsC8H6  OCH8 
.  _    ^^-OCHt          HO.I^^J'OCeHaCla           HO.t^J.O.CHa-C«H{          CHs-CO-O-L^J-OCHa 

vi.  •  vn.  rar.  ix. 


2.6»Dioxy-l.S-dibenayloxy-benzol,  2.0-Dibenzyloxy-hydroohinon  C,oH1804, 
Formel  VIII.  B.  Beim  Kochen  von  2.6-Dibenzyloxy-benzochinon-(1.4)  mit  Zinksfcaub  und 
alkoholisch-wäßriger  Schwefelsäure  (Baxbb,  Nodzxt,  Robinson,  Soc.  1929,  77).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol  -f  verd.  Schwefelsäure).  F:  116—117°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Äther  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Benzol,  Petroläther  und 
kaltem  Wasser.  —  Oxydiert  sich  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  besonders  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Alkalien  sowie  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid  wieder  zum  entsprechenden 
Chinon.  —  Gibt  mit  konzentrierter  wäßriger  Kalilauge  eine  grüne  Färbung. 

2.5-Dlmethpxy-L3-diben*yloxy-benzol  CMH„04  =  (CgHs-CHa-O^CeHjCOCHa),. 
B.  Beim  Schütteln  von  2.6-Dibenzyloxy-hydrochinon  mit  Dimethylsulfat  und  alkoholisch- 
wäßriger Natronlauge  in  Wasserstoffatmosphäre,  zuletzt  bei  45°  (Baker,  Nodzu,  Robinson, 
Soc.  1828,  78).  —  Kryställe  (aus  Aoeton).  F:  82—83°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem  Petroläther. 

1.2.a-Trlmethoxy-6-aoetoxy-bena61,  8.4.B-Trimethoxy-phenylaoetat,  Antiarol- 
aoetat  CnHl40„  Formel  IX  B.  Beim  Koohen  von  Antiarol  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
aoetat  (Chapman,  Pbbkin,  Robinson,  Soc.  1927,  3029).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  74°. 

1.8-Bls-I2.4.8-trichlor-phenoxy]-2.6-diaoetoxybenzol  CiaHu0,CL  —  (CaHaCl,- 
0)1CfH,(0'W'CHl)1.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.6-Bis-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-hydrochinon 
mit  Acetanhydrid  (Huntbb,  Mobs*,  Am.  Soc.  48,  1623).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  -f 
Alkohol).   F:238°. 

4.e-Diohlor-1.8-dim6thoxy-2.B-diaoetoxy-benaol  (^jH^Cl,,  Formel  X.  B.  Beim 
Erwärmen  von  4.6-IHohlor-2.6-dioxy-1.3*dimethoxy-benzol  (H  6,  1166)  mit  Aeetylchlorid 
(Hüntkb,  LBvnqs,  Ami  Soc.  48,  1614).  —  Plättohen  (aus  verd.  Alkohol).   F:  76°. 

4-Chlor-e-brom  -8.6-  dloxy  -1.3-  dimethoxy-benzol ,  6-Ohlor-8-brom-2,6-dimeth- 
oxy-hydroohinon.  C.H,04ClBr,  Formel  XI.  B.  Ihiroh  Reduktion  von  6-Chlor-3-brom- 
2.6-dimethoxy-ben*oobinon-(1.4)  mit  Schwefeldioxyd  in  wasserhaltigem  Aceton  (Lkvinb, 
Am.  Soc.  48,  2721).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  146°. 

O.OHi  O«0H*  Br  O-CHt  HO    OCH»  O-CH« 

cT<>Q.0OCH,     Br.j^vOH        bt./"^^.»  Br-r^,- 0-CO-CH, 

CH..CO.O.LJ.O.CH,  HO-U-O.0H,         W^,     W         W-ÜW 

x.  xi.  xn  3an. 
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4-Clrtor-e-brom-1.8-dimethoxy-2.6-diaoetoxy-benzol  CMHiaO,ClBr  —  (CHS- 
0)1C<GBr(0-COCH8),,  B.  Beim  Behandeln  von  6-<Älor-3-brom-2.6-dimethoxy-hydrochinon 
mit  überschüssigem  Acetylohlorid  (Lbyute,  Am.  Soc.  48,  2721).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  86— «6°. 

4.6.8'.4/.5'-Fentabrom  -2.5-  dioxy-3.2'.6'-trimethoxy  -  diphenyläther  CuHnO,Br8, 
Formel  XII  auf  S.  1119.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3.ö-Dibrom-2-methoxy.6-[3.4.5-tribrom. 
2.6-dimethoxy-phenoxy]-benzochinon-(1.4)  mit  sohwefliger  Säure  in  wäßr.  Aceton  (Htjntkb, 
Lbvjnjü,  Am.  Soc.  48,  1613).  —  öl.  —  Läßt  »ich  leicht  duroh  Chromsäure,  Blei(IV)-oxyd 
oder  Natriumnitrit  -f-  Essigsäure  zum  Chinon  zurückoxydieren. 

,4.6-Dibrom-1.8-dUmethoxy«2.6-diaoetoxy-benaol  C|tHltOflBr„  Formel  XIII  auf 
S.  1119.    Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  100—101°  (Hunthb,  Lkvinis,  Am.  Soc.  48,  1613). 

4.6.3'.4'.5/-  Pentabrom  -  8.2'.6'  -  trimethoxy  -  2.5  -  diaoetoxy  -  diphenyläther 
C«H,608BV =  (CHs  *  0)tC,Br,  ■  O  •  CJBr.(0  -  CH.)(0  •  CO  •  CH,),.  B.  Beim  Erwärmen  von 
4.o\3\ 4'.5'- Pent»brom-2.Ö-dioxy-3.2'.6- trimethoxy- diphenyläther  mit  Aoetylohlorid  und 
etwas  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Hunter,  Lhvink,  Am.  Soc.  48,  1614).  — 
Plättchen  (aus  verd.  Essigsäure).   F:  150,5—161,6°. 

2.5-Dioxy -1.8- dimeroapto  -  benzol ,  2.0  -  Dimeroapto  -  hydroohinon  SH 

CjH-OjSj,  s,  nebenstehende  Formel.  B.  Beim  Kochen  von  in  Äther  gelöstem  f^-OH 

1.4^Dioxy-benzol-disulfon8äure-(2.6)-diohlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  (LrrvAY,  wn  j  |  HH 
Rrasz,  Landau,  B.  62, 1 868).  —  Hellgelbe  Schuppen  (aus  Äther).  Zersetzt  sich  '  ^^ ' ö 

bei  83—84°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Alkali- 
lauge mit  dunkelgrüner  Farbe;  die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
—  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  Benzol  4-  Benzin  in  ein  dunkelgelbes  Produkt  über, 
das  sich  bei  196 — 196°  zersetzt.  Gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroform-Lösung 
bei  30°  2.6-Bis-chlormercapto-benzochinon-(1.4)  (Syst.  Nr.  798).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Pikrylchlorid  in  Alkohol  2.5.2/.5'-Tetraoxy-3.3/-bis-pikrylmercapto-diphenyldisulfid  (s.  u.).  — 
PbC6H40,S,.    Gelblichgrüner  Niederschlag. 

2.5-Diacetoxy-L8-dimercapto-ben»>lC10H1004S1==(CH,-C0-0)tCfHf(SH)I.  B.  Beim 
Erwärmen  von  1.4-I>i»cetoxy.benzol-d%alfon8äure-(2,6)-diohlorid  mit  Zink  und  Salzsäure 
in  Alkohol  (Litvay,  Riesz,  Landau,  B.  62,  1870).  —  Hellgelbes  Pulver  (aua  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  oberhalb  120°.    Gibt  mit  alkoh.  Bleiacetat-Lösung  ein  Bleisalz. 

2.5-Diaoetoxy-l,3-bis-äthylmercapto-benaol  C^H^O.S,  «  (CH,CO-0),CjH.(S- 
C|H5)|.  B.  Aus  2.5-I)iaoetoxy-1.3.dimercapto-benzol  beim  Schütteln  mit  Diäthylsulfat 
und  Natronlauge  (Lttvay,  Riesz,  Landau,  B.  62,  1870).  —  F:  ca.  175°. 

2.6.2/.5'-Tetaraoxy-8.8/-bi8-pikryl^«ri'apto-diplienyldiaulfld,  Pikry Imercapto - 
hydrochinondisulfid  C„H;iOl6N,S4=  [(O.NLCeHj-S-CÄ^OHjj-S-l,.  B.  Aus  2.6-Di- 
mercapto-hydrochinon  lina  Pikrylchlorid  in  heüiem  Alkohol  (Litvay,  Riesz,  Landau,  B. 
62,  1869).  —  Bräunliche  Blättchen  (aus  Benzol  +•  Benzin).  Zersetzt  sich  bei  162—166°. 
Leicht  löslich  in  heiflem  Äther  und  Benzol,  löslich  in  Eisessig. 

2-Oxy-1.3.5-trimercapto-ben»ol,  2.4.6-Trimeroapto-phenoi.  Oxy-  8H 

trithiophlorogluoin  CeH8OS,,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Aus  Phenol-  ^"^.oh 

trisulfonsäure-(2.4.6)-trichlorid  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  __B  |  H„ 
in  Äther  (Pollak,  Riesz,  M.  58/64,  96).  —  Gelbbraun,  halbflüssic.  —  BUdet  HS"  ^'BH 
ein  bei  132°  schmelzendes  Tetra benzoat.  —  Verhalten  als  Färbebeizmittel:  P.,  R. 

2.4.6 -Tris-pikrylmercapto-phenQl  CuHiO^NjSa  ^  HOC^HJS-CeHJNO.kV  B. 
Aus  2.4.6-Trimercapto-phenol  und  der  berechneten  Menge  Pikrylchlorid  in  siedendem 
Alkohol  (Pollak,  Riesz,  M.  53/54,  97).  —  Rötliche  Krystalle  (aus  Eisessig).  Verpufft 
zwischen  150°  und  160°  ohne  zu  schmelzen. 

3.  1.2.4.5-Tetraom-benzol  C^O.,  Formel  I  (H  1166;  E  I  570).  Zur  Bildung 
nach  Nibtzki,  Schmidt  (B.  21  [1888],  2377)  vgl.  Mukbrji,  Soc.  121,  645.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Saccharin  und  Zinkchiorid  auf  160°  „1.2.4.6-Tetraoxy-benzol-sulfamphthalein" 
(Formel  II)  (Dvn,  Soc.  121,  2392). 

OH  OH      OH  OH  OH  '< 

r">OH         I^T^^T^l  l^^j-O.CH«  ^,.0-C,H, 

HO-l^J  HO.I^^c^J^J.OH  CHi-O-'^J  C«H|.O.t^>' 
OH            HO  /  \  ÖH               OH  OH 

i.  n.  ra.  iv. 
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1.4-XHoxy-2.5-dimethoxy-benzol,  2.6-Dimethoxy-hydroohinon  C,HM04,  Formel  III 
<H  4156).  B.  Durch  Reduktion  von  2.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.4)  mit  alkal.  Na,S804- 
Lösung  (Scholl,  Dahll,  B.  57, 83).  —  Blätter.  F:  167°  (unkon'.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe. 

1.4  -  Dioxy  -  3.5  -  diphenoxy  -  benaol,  8.5  -  Diphenoxy  -  hydroehinon  C18Hu04, 
Formel  IV.  B.  Beim  Kochen  von  2.5-Diphenoxy-benzochinon-(1.4)  oder  von  3.6-Dibrom- 
2.5-diphenoxy-benzochinon-{1.4)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kohn,  Sussmann,  M.  48, 
208).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  128°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&ure  2.5-Di- 
phenoxy-benzoehinon-(1.4)  zurück. 

L4-Dimethoxy-2.6-diphenoxy-benaol  CMHi804  =  (CH8-0)2C8H8(OCflH6)s.  B.  Beim 
.Schütteln  von  2.5-Diphenoxv-hydrochinon  mit  Dimethylsulfat  und  20%iger  Kalilauge 
(Kohn,  Sussmann,  M.  48,  208).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).    F:  147°. 

1.4-Diphenoxy  -  2.6  -  diaoetoxy  -  benaol ,  2.5  -  Diphenoxy  -  hydroehinon  -  diaoetat 
CltH„0,  =  (CHa-CO-0)8CiH1(OC,H6)2.  B.  Beim  Kochen  von  2.5-Diphenoxy-benzochi- 
non-(1.4)  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  Zinkstaub  (Kohn,  Sussmann,  M.  48,  209).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  148°. 

L2.4.6-Tetraaoetoxy.benzol  C14H1408^C,H8(OCO-CH3)4  (H  1156;  E  I  570).  B.  Man 
kocht  das  Natriumsalz  des  3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzochinons-(1.4)  mit  Zinkstaub,  Aeet- 
anhydrid  und  etwas  Eisessig  (Kohn,  Sussmann,  M.  48,  209).  —  Blättchen  (aus  Eisessig). 
F:  226°. 

4.6.4'.5'-Tetramethoxy-2.2/-diäthoxy-diphenyldisulfid  C^oH^O«^,,  Formel  V.  B. 
Aus  1.2  Dimethoxy-4-äthoxy-benzoI-sulfin8äure-(5)  beim  Behandeln  mit  BromwasserBtoff 
in  Eisessig  (Fbeks,  Koch,  Stukbnbrock,  A.  468,  177).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  84°. 
Sehr  leicht  loslich  in  Eisessig  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  Alkohol  und 
Methanol.  Die  farblose  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  färbt  sieh  beim  Aufbewahren  oder 
Erwärmen  erst  grünlich,  dann  tiefblau.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn(II)-chlorid  und  Eis- 
essig bildet  sich  nicht  näher  beschriebenes  4.5-Dimethoxy-2-äthoxy-thiophenol. 

2.4-Dioxy-L5-dimere8>pto-benaol,  4.6-Dimercapto-resorcin  CaH$08S8,  Formel  VI. 
B.  Durch  Reduktion  von  Resorcin-disulfonsäure-(4.6)-dichlorid  mit  Zinkstaub  und  Schwefel- 
säure in  Aceton,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Pollak,  Riess,  M.  50,  259).  —  öl.  Leicht 
loslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Petroläther. 
Die  Lösung  in  Äther  4-  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung.  — 
PbCtH4OfSj.   Gelbe  Blättchen  vaus  Eisessig).    Unlöslich  in  Wasser. 


V. 


CHs-Ö 


O-CaHs] 

VI. 

SH 

p.OH 

VII. 

OjN 

'TV 

'  ^  S  '"'  "^ 

i 

ÖH 

N02 

NOa 

2.4-Dimethoxy-1.5-bis-methylmeroapto-benaoL,  4.6-Dimercapto-resorcin-tetra- 
methyläther  C10H14O8Ss  ^  (CHS-0)8C,H8(S-CH3)8  (E  I  571).  B.  Durch  Schütteln  von 
4.6-Dimereapto-reeoroin  mit  Dimethylsulfat  in  konz.  Soda-Losung  (Pollak,  Ribss,  M. 
60,  259).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  83 — 86°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol, 
Eisessig,  Chloroform,  Essigester  und  Benzol. 

4.6-Bi8-pikrylmeroapto-re8oroin  C18H80WN,S8  =  (HO)8C,H8[SC4H8(N08)8]8.  B. 
Aus  4.6-Dimercapto-resorcin  und  Pikrylchlorid  in  siedendem  Alkohol  (Pollak,  Ribss,  M. 
50,  260).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Eisessig).  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  70— 80"  die  Verbindung  der  Formel  VII  (Syst. 
Nr.  3008). 

2.4-DiÄoetoxy-1.6-bi8-aoetylm«roapto  -  benaol ,  4.6-Dimer  capto  •  resoroin  -  tetra- 
aoetat  C14HM0-S8  ==  ((^.^©^^.^(S-CO-CU,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
disulfonBäure-(4.6)-dichlorid  mit  Zinkstaub  \md  Acetanhydnd  +  Eisessig  unter  Zusatz  von 
Natriums  cetat  (Pollak,  Ribss,  M.  60,  261).  —  Krystalle  (aus  Benzin  +  Benzol).  F:  136° 
bis  1*8°. 

Tetrfto«rb&thoxy-(4.6-dimercapto-refloroinI  CuHmO^Sj  =  (CjH8*C08'0)8C6Ha(S- 
CO.-CjH,)..  B.  Durch  Schütteln  von  4.6-Dimercapto-resorcin  mit  der  berechneten  Menge 
ChJorameisensäureäthyleeter  in  Kalilauge  (Pollak,  Ribss,  M.  50,  260).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  81°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Chloroform,  unlöalioh  in  Benzin. 

4.8-Bis  -  oarboxymethylmeroapto  -  reaoroin ,  4.6-Dioxy  -  phenylen-a-8)-bi8-thio- 
glykolrinM  C>0HuOA«(HO)AH|(S-CHt-COtH)l.    B.    Durch  Erwärmen  von  4.6-Di- 

BBILSTBUf»  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Erg.- Werk,  Bd.  VI.  71 
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mercapto-resorcin  mit  Chloressigsäure  in  Sodalösung  (Pollak,  Ribss,  M .  60,  200).  —  Blaß- 
rosa  Blattchen  {aus  verd.  Alkohol).  F:  174°.  Löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Petroläther. 
Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung. 

4.    J>erivat    eines   Tetraoacybenxols   C«H,04   a=   C4H,{OH)4    »»I«   Ungewisser 
Stellung  der  Hydroxylgruppen. 

„a-tHydroohinon-bis-thiostilfonsäure]w  0^,0,84  =  (HO ),C#H,(S-80,H),  (H  1158). 

—  KgCeH40,S4-f-aq.    Monokline  Prismen  (Rzymkowski,  Z.EI.  Oh.  31,  374). 

[Ammkrlaxn] 

2.  Tetraoxy-Verbindungon  G7H804. 

1.  2.3.4.6-Tetraoxy-toluol  C7H804  =  CH,C<,H(OH)4. 

8  -  Oxy  -  2.4.6  -  trimeroapto  -  toluol ,  3.4.6  -  Trimeroapto  -  m  -  kr  eaol  C,H8*0S,, 
Formel  VIII.  B.  Durch  Reduktion  von  m-Kresol-trisulfonsaTire-(2.4.6)-triohlorid  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  in  Aceton,  zuletzt  .auf  dem  Wasserbad  {Pollax,  Ribss,  M .  50,  256).  — 
Gelbliche  Nadeln  {aus  Petroläther).  F:  35—30°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  sowie 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.    Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Tetraaoetat  CI5Hia06S.  =  CHa-CJI(0-CO-CH8){S  CO-CH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von 
m-Kxesol-trisulfonsaure-{2.4.6)-trichlorid  mit  Zink  und  Natriumaoetat  in  Acetanhydrid  -+- 
Eisessig  (Pollax,  Rikss,  21.  60,  250).  —  Blattchen  (aus  Benzin).  F:  70°. 

2.  2.4,^Trio3cy-benzylalkoholt  2- Oxymethyl~phloroglucin  C,HgO«,  Formel  IX. 
2.4.6-  Trimethoxy  -  benzylalkohol ,  2  -  Oxymethyl  -  phlorogluoin  -  trimethyläther 

C,0H14O4  =  (CHa-O)8C,HICH|0H.  B.  Durch  Hydrierung  von  2.4.0-Trimethory-benz- 
aldehyd  bei  Gegenwart  von  Nickel-Kieselgur  in  Alkohol  (Frbudxnbbrg,  Härder,  A.  461, 
222).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther).  F:  03°.  —  Wird  durch  heiße  Lösungsmittel  und  durch 
Sauren  verändert. 

3.  3,4.6-Trioxy-benzylalkoholf  Gallusalkohol  C7H804,  Formel  X. 
4-Oxy-3.6-dim»thoxy-benaylalkohol,  Gapi«alkohol-3,6-dimethylätherf  Syringa- 

alkohol  C^w04,  Formel  XI.  B.  Beim  Aufbewahren  einer  Losung  von  Pyrogallol-1.3-di- 
methyl&ther  in  verd.  Katronlauge  mit  Formaldehyd-Lösung  bei  Zimmertemperatur  (I.  G. 
Farbenind.,  D.R.P.  453277;  C.  1828  I,  2307;  Frdl.  16,  2832).  —  Krystallpulver  (aus  Essig- 
eeter).  F:  135—130°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  ein  farbloses  amorphes 
Produkt. 

CH8  CHjOH  CH*OH  CHjOH  CHfOH 

HS^^ySH         HO^^pOH  i^>  j^^  ,-"**"  j 

SH  ÖH  OH  OH  OH 

VIII.  IX.  X.  XI.  XII. 

4-Oxy-S.6-diäthoxy-ben*ylalkohol,  Oallusalkohol-S.Ö-diathylatheT  CnIL,0« 
Formel  XII.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  453277; 
0. 1928  I,  2307;  Frdl.  15,  2832).  —  Nadeln  {aus  Essigester).  F:  115°.  Leicht  löslich  in  verd. 
Natronlauge.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  ein  amorphes,  farbloses  Produkt. 

—  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rötlichgelber  Farbe.  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid 
eine  rote,  Färbung. 

8.4.6-Tris-rcarbomethoxy-oxy]«benxylalkohol,  Tricarbomethoxy-galluaalkohol 
C»H1Ao==(pH3'O.C-0)8ClH1-CH,-OH.    jB.    Durch   Hydrierung   von    3.4^-Tris-[oarbo. 


methoxy-oxy]-benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Palladium-Bariumsulfat  in  Eisessig  (Rosxn- 
Mtnro,  Bokhm,  Ar.  1026,  453).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  07—08°,  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Eisessig  und  Essigester,  fast  unlöslich  in 
Petroläther  und  Wasser.  Löst  sich  in  verd.  Alkalüaugen  langsam  unter  Gelbfärbung.  — 
Liefert  bei  der  Verseifung  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  in  Wasserstaffatmosphäre 
unter  Kühlung  einen  gelben  Sirup,  der  sich  beim  Aufbewahren  in  ein  gerbstoffartigse  Pro- 
dukt umwandelt.  —  Das  4-Nitro-benzoat  schmilzt  bei  147 — 148*,  das  ce-Naphthyl- 
urethan  bei  131— 132°. 

8.4.5  -  Tris  -  [oarb&thoxy  -  oxy]  -  b*nxylalkohol ,  Trloarbäthoxy  -  gallusalkohol 
C,<H>0O1(1  =  (CÄ-OJC-O),CÄCH»-OH.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(RosxsMtm»,  Bokhm,  Ar.  1026,  455).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  F;  58—58°.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrol- 
äther. —  Das  a-Naphthylurethan  schmilzt  bei<87— 88°. 
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3.  Tetraoxy-Verbindungen  C8H10O4. 

1.  3.4.6-Trioxu-l-fa-oxy-äthylJ-benxol,  Methyl- [3,4.6-trioxy-       ho-ch-ch, 
phenylj  -  carbino%  3,4.5-  Trioxy-  et  -phenäthylalkohol  C8Hw04,  s.  ^\ 

nebenstehende  Formel.  ] 

HO-L     J-OH 
Chlormethyl-  [3.4.5-  trioxy  -phonyl] -oarbinol,   2  -  Chlor -1- oxy-  • 

H8.4^-trioxy-phenyl]-äthan  C^04C3  =  (HO)8C8H8'CH(OHJ-CH.C1.   B.  0H 

Bei  der  Einw.  von  Chloraoetal  auf  Pyrogallol  in  Gegenwart  von  Eisessig  und  konz.  Salzsäure 
(Hotsbjebo,  D.R.P.  364039;  C.  1923  H,  913;  Frdl.  14, 1280).  —  Hochschmelzende  Krystalle. 
Wird  an  der  Luft  leicht  dunkel. 

Trichlormethyl  -  [4  -  oxy  -  8.6  -  dimethoxy  -  phenyl]  -  oarbinol  C^ja^OßL  =  (CH„  - 
0>,C,H.(OH)-CH(OHVCCa,.  B.  Durch  Kondensation  von  PyrogaUol-1.3-dimdthyIäther  mit 
Chloralhydrat  oder  Chioral  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  bei  gewähnlicher  Temperatur 
(Mauthnjbr,  J.pr.  [2}  110,  128;  Pattly,  Stbassbergkb,  B.  62,  2279).  —  Blättchen  (aus 
Wasser),  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  162°  (P.,  Stb.),  162—163°  (M.).  Leicht  löelieh 
In  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  heißem  Ligroin  (M.). 

2.  2.5-JHoxy-1.3-bi*-oxymethyl-benzol,    2.6-Bis-oocy-  ch2oe 
methyl-hydrochinon  CgH10O4,  s.  nebenstehende  Formel  (B  «=  H).               ^S-OH 

2.6  -  Bis  -  oxymethyl  -  hydrochinon  •  4  -  methyläther,  4  -  Oxy  -     b-o.L  Jch*-OH 
3.5-bie-oxymethyl-aniaol  C»H„04,  s.  nebenstehende  Formel  (R=CH8). 
B.  Neben  2-Oxymethyl-hydrochmon-4-methyläther  beim  Behandeln  von  Hydrochinon-mono- 
methyläther  mit  Formaldehyd-Lösung  und  Kalkmilch  (Helfer,  Helv.  7,  955).  —  Blättchen. 
F:  127°.     Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

4.  Dioxy-Verbindungen  C9H1204. 

1.  3.4  -  IHoxy  - 1  -  [a.ß  -  dioxy  -propyl]  -  bemol  C9Hia04  =  (HO)jCflBVCH(OH)* 
CH(OH)-CH8. 

ö-Brom^-oxy-S.lU'-trimethoxy-l-propyl-benaol  CuH1704Br  =  CH,  •  O  •  C.HJBr 
(OHj-CHfO-ClijKHtOCHjCH,  (H  1160). 

H  1160,  Z.  11  v.  u.  streiche  „überschüssigem". 

2.  3.4-lHoxy-U[ß.Y-dioxy-propyl]-benzol  C9H1204  =  (HO)2C6H,CH,CH(OH)- 
CH.-OH. 

^Oxy-S-methoxy-l-W.y-dioxy-propyll-benzol^  Eugenolglykol  C10HuO4  =  0H3O' 
CsH,(OH)-CH,-CH(OH)-CH,-OH.  Über  BÜdung  von  Acetaten  des  Eugenolglykol  s  vgl. 
Böeseken,  Elsen,  B.  48,  368. 


CH3 
HO-r^-OH 

OH 


5.  2.3.5.6-Tetraoxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol,  2.3.5.6-    H 

Tetraoxy-p-cymol  CiaHl404,    s.  nebenstehende   Formel   (E  I   572).     hqJ 

Über  Bildung  bei  der  Hydrierung  von  3.6-Ihoxy-thymochtnon  in  Gegen-  T 

wart  von  Platinsohwarz  vgl.  Babojslltni,  G.  53,  243.  CH(CHa)2 

SL8A.e-Tatraaoetoxy.p.oymol  OM  -  CHsC,{OCOCH,)4CH(CH8),  (E  I  572). 
B.  Aus  3.6-Dioxy-thymochinon  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Zinkstaub  (Bargkl- 
um,  G.  68,  244).  Neben  anderen  Produkten  beim  Lösen  von  3-Oxy-thymochinon  oder 
von  6-Oxy-thymoohinon  in  Acetanhydrid  und  Zufügen  von  konz.  Schwefelsäure  (B.).  — 
Blättohen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  186—188°.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe. 

6.  2.3,5.6-Tetraoxy-l-n-undecyl-benzol,   Dihydro-  chhch^chs 
embeitn,  Hydroembeliasäure  C17H3804,  s. nebenstehende    ho-^-oh 
Formel.   Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Asano,  Yama-    ho-L^J-oh 
own,  J.  pharm.  Soc.  Japan  60,  34;  C.  IMOI,  3119;  vgl   a.  Hasan,           „,,.,„. 
STKDMAN,  3ot.  1081,  2113.  —  B.    Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  Embekn  (kyst. 
Nr.  798)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Heffter,  Feuerstein,  Ar.  238  [1900],  22)   —  Pris- 
men (aus  Benzol).    F:  116—117°  (Hb.,  F.).  —  Oxydiert  sich  in  alkal.  Lösung  an  der  Luft 
wieder  zu  Embelin  (Ha.,  F.). 
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4.  Tetraoxy- Verbindungen  CnHsn-sO«; 

Tetraoxy-Verblndungen  C9H10O4. 

1.  2.3.4J^Tetraoxy-l*propenul~benzolt   l-[2,3.4.6-Tetr€ioxifphenyij-pro~ 
pen-(l)  CkHM04  «-  CH,-CH:CH*C,H(OH)4. 

8-Oxy-a.6-dim©fchoxy-4-&thoxy-l-prop«nyl-ben«>l,  Isoapiolol  C,fH1804,  Formel  I. 
5.  Bei  längerem  Kochen  von  PeterBÜien-Isoapiol  (Syst.  Nr.  2718)  mit  Methylmagnesiura- 
jodid  in  Benzol  (Kafukü,  Itikawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1020,  Japan.  Teil,  S.  592, 
Referatenteil,  S.  57;  C.  198611,  2791).  —  Kp7:  175°.   Di':  1,1428.   ng:  1,5506. 

a.a.ö-Trünethoxy-4-äthoxy-l-propenyl-benjiol,  Ieoapiololmethylather  C^H^O^ 
C?L'CHiCH.CtB.(0-CB.t)i>0-GJli,  B.  Beim  Behandeln  von  Isoapiolol  mit  MethyTjodid 
und  methylalkoholischer  Kalilauge  (Kafttktt,  Itikawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1920, 
Japan.  Teil,  S,  593,  Referatenteil,  S.  58;  C.  1020 II,  2791).  —  Kplt:  180—182°.  D4":  1,0759. 
nif:  1,5300. 

8.6  -  XMmethoxy  -  4  -  athoxy  -  8  -  aoetoxy  - 1  -  propenyl  -  benaol ,   laoapiololaoetat 

C^H^Os  =  CHa-CH:CH-C<H(0-CH8)1(0-C1H6)-0 -CO- CH8.  B.  Aus  Isoapiolol  beim  Be. 
handeln  mit  Acetarthydrid  und  Natrhimacetat  (Kafttku,  Itikawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  1028,  Japan.  Teil,  S.  593,  Referatenteil,  S.  57;  G.  1920  II,  2791).  —  Schuppen  (aus 
Alkohol).   F:  73—74°. 

2.  3,4.8 - Trioxu -1- [y  -  oxu-propenul]  -  benzol,    3.4.S  -  Triaxy  -  Hmtalkohol 

C,H10O, «  (HO^Cä-CHiCHCHj-OH. 

4 •  Oxy  -  8,5  -  dimethoxy  -  aimtalkohol,  Syringenin ,  Methoxyconiftrylalkohol 
CjjHjjO,,  Formel  II.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch  in  Campher  bestimmt.  —  B.  Bei 
der  Einw.  von  Emulain  auf  Syringin  (H  81,  222)  (Koernkb,  G. 18  [1888],  213;  Vnmuwco, 
Ar.  246  [1907],  184;  Pauly,  Strassbxrgkr,  B.  02,  2283).  —  Mikroskopische  Tafeln. 
F:  105—107°  (P.,  Stb.).   Unlöslich  in  Wasser  (V.). 

Polymere»  Syringenin  entsteht  beim  Erwarmen  von  Syringin  mit  verd.  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  (Kkomayer,  «/.  1862,  486;  Pauly,  Strassbbkoeb,  B.  02,  2283).  — 
Rosa,  amorph.  F:  ca.  160°  (P.,  Str.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  löslich  in  Alkohol 
mit  kirschroter  Farbe  (Kr.). 

3.  2.3>4>6-Tetr-a€KZM~l-ullyl-bmiz&l,  3-f^*3.4,S'Tetraoa^phenytI^propen^(l) 

cyawo4  =  ch1:Chch1-c4h(oh)1. 

4.6-Dloxy-2.S-dim.etb.oxy-l-allyl-bensol  CuHuO«,  Formel  III.  B.  Entsteht  neben 
DUlöl-Isoapiol  aus  Dillöl-Apiol  (Syst.  Nr.  2718)  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  öder 
beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  150—170°  (Ciamician,  Silbke,  B.  29  [1896],  1802; 
DsaJpiNB,  Longfjtt,  Bl  [4]  89,  1021).  —  Krystallinisch.  KpM:  189—191°  (C.,  8.);  Kp17: 
190—194°  (D.,  L.). 

S-Oxy^.S-dlmethoxy^-äthoxy-l-allyl-benaol,  Apiolol  C^gO«,  Formel  IV.  B. 
Bei  l&ngerem  Kochen  von  Petersilien- Apiol  (Syst.  Nr,  2718)  mit  Methylmagneeiumiodid 
in  Benzol  (Kafükü,  Itikawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1920,  Japan.  Teil,  S.  589,  Kefe- 
ratenteil,  S.  57;  G.  1920 II,  2791).  —  Kpe:  165—167,5°.   Di7:  1,1067.   n£:  1,5264. 


CH:CHCHg  CH:CH-CHa-OH  CHSCH:CH»  CHfCH:CHi 

CHj-O-L^Joh  CH8.O.^^J.O.CHj  HO-'^J-O.CHs  CHrO^^-OH 

OCjH«  ÖH  ÖH  6«C»H6 

1.  n.  ni.  iv. 

2.8.5-Trimethoxy-4-äthoxy-l-allyl-benaol,  Apiololmethylfcther  C,4HwO«  «  CH,: 
CH-Oa.-C^O-CH.yO-C,!!,.  B.  Aus  Apiolol  beim  Behandeln  mit  Methyljodid  und 
methylalkoholischer  Kalilauge  (Kafuktt,  Itikawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1920, 
Japan.  Teü,  S.  590,  Referatenteil,  S.  57;  G.  1920  II,  2791).  —  Kpn:  168—170°.  Df:  1,0653. 
ntf:  1,5268, 

2.6-Dimetfaoxy  i-  Äthoxy  -8-  aoetoxy  -1-  allyl  -  benaol ,  Apiololaoetat  0,^0,  « 
CHa:CHCHfCtH(0-CH,)t(0«CtH,)OCOCH,.  B.  Beim  Behandeln  von  Apiolol  mit 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Kafuku,  Itikawa,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1920, 
Japan.  Tlü,  S.  59Ö,  Referatenteü,  S.  57;  G.  1920  II,  2791).  —  F*  42-43°. 
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5.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2D_j2  04. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  C10H8O4. 
1.    1.2,3.4-Tetraoaey-naphthalin  C10H8O4,  Formel  V. 

1.4-Dioxy-a.8-bU-[a-nitro-phenylmereapto]-naphthaUn  Cj^O^S,,  Forme]  VI. 
2?.  Bei  der  Reduktion  von  1  Tl.  2.3-Bis-[2~nitro-phenyImereapto]-naphthochinon-(1.4)  mit 
Zinn(II)-chlorid  in  Eisessig  (Fans,  Ochwat,  B.  56, 1301).  —  Nadeln  (aus  Xylo)  oder  Eisessig). 
F:  233°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  Eisessig  und  Xylol.  — 
Liefert  beim  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure  2.3-Bis-[2-nitro-phenylmercapto]-naphthocbi- 
non-(1.4). 

1.4  -  Diaoetoxy -  2.8  -  bis-[2-nitro  -  phenylmeroapto]  -  naphthalin  CMH18OaN,S .  = 
(CH1-COO),C10H4(S-C.H1-N0I)t.  B.  Durch  Behandlung  von  1.4-Dioxy-2.3-bis-[2-nitro- 
phenvlmercaptoj-naphthalin  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Fbiks,  Ochwat,  B. 
60,  1301).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsaure).   F:  217°. 
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SH 

VIII.  IX. 

2.  1.2.5.8-Tetraoxy-napMhalin  C1(?H804,  Formel  VII1).  B.  Bei  der  Reduktion 
von  ö.6-Dioxy-naphthochinon-{1.4)  mit  Zinn(II)-chlorid  und  verd.  Salzsäure  (Dtmuoth, 
Roos,  .4.456, 187).  —  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  Zersetzt  sich  gegen  ISO*.  —  Färbt  sich 
an  der  Luft  grau.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Eisen(III)-chlorid  in  Wasser  5.6-Dioxy-naph- 
thoohinon-(1.4).   Alkal.  Lösungen  werden  an  der  Luft  erst  rot,  dann  schmutzigbraun. 

L2.6.8-T«traaoetoxy-naphthalin  CJ8H,60?  -  C,„H4(0-CO-CH8)4.  B.  Beim  Kochen 
von  1.2.5.8-Tetraoxy -naphthalin  mit  Acetanhydrid  (Demroth,  Roos,  A.  456,  188).  Aus 
ö.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4)  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  (D.,  R.).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  202°. 

3.  1.3.6.7-Tetraoxy-naphthalin  C10H,O4,  Formel  VIII. 

7-Oxy-l.S.6-trimarcapto- naphthalin,  3.6.8-Trim*roapto-naphthol-<8)  C,0HaOSs, 
Formel  IX.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bis-[3-oxy-5.7-dimercapto-naphthyl-(2)i-disuifid  mit 
Zinkataub  und  Salzsäure  (Blumenstock-Halward,  Jusa,  M.  60,  134).  Durch  Reduktion 
von  2-Oxy-naphthalin-trisulfonsäure-(3.6.8)-trichlorid  mit  Zinkstaub  und  konz.  Salzsäure 
in  Aceton,  zufetzt  auf  dem  Wasserbad  (Bl.-H.,  Riess,  M.  62,  377).  —  Nicht  rein  erhalten. 
Gelblich.  Löslich  in  Äther  (Bl.-H„  R.).  -  Oxydiert  sich  in  Gegenwart  von  Alkohol  zu  Disulfid 
bzw.  Polysulfid  (Bl.-H.,  J.).  —  Pb8(C10H8OS8)8.    Orangefarben  (Bl.-H.,  J.;  Bl.-H.,  R.). 

7-Oxy-i.8.0-tris-methylmeroapto-naphthalin,  S.6.8-Tris-m©thyImeroapto-naph- 
thol-(2)  CuH^OSj  =  HO- a^S-CH,),.  B.  Durch  Kochen  von  7-[Carbäthoxy-oxy> 
1.3.6-tr^methylmercapto-naph.thalin  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kahlauge  (Blumen - 
btock-Halwabd,  JtjsA,  M.  60,  136).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  140°. 
Löajioh  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzin.  — 
Gibt  mit  Eisen(III)-ohlorid  in  sehr  verdünnter  alkoholischer  Lösung  eine  rotbraune  Färbung. 

7-Oxy-l.8.0-trl8-pikrylmercapto-napb.thalin ,  3.6.8-Tris  -  pikrylmercapto-naph- 
thol-CB)  CMHuO1^,SI=HO-CJ0H.[S-aH1(NOl)8]3.  B.  Durch  Erwärmen  von  7-Oxy- 
1.3.64rimercapto-naphthalin  mit  Pikrylchlorid  und  Natriumacetat  in  Alkohol  (Blumbn- 
stock-Halwarp,  Riess,  M .  52,  378).  — -  Gelber  Niederschlag  (aus  Aceton  durch  Petroläther 
gefällt).  Verpufft  beim  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol. 

7-A.oetoxy-1.8.8-trii-aoetylmeroapto-naphthalln  C1BHM0BS8 = CH, •  CO-  O •  C^H^S ♦ 
CO'CH,),.  B:  Beim  Kochen  von  2-Oxy-naphtbAlm-triÄonsäure-(3.6.8)-trichlorid  mit 
Zinkstaub  Aoetanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat  in  Eisessig  (Blümenstock- 
Halward,  Rtess,  M.  62,  378).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Benzin).   F:  134°. 

7-[Oarbathoxy-oacy3-1.8.e-trimeroapto -naphthalin  CuHpO.8,  =  C,H8'0-CO*0* 
C10H4(SH)S.  B,  In  mäßiger  Ausbeute  durch  Eintragen  von  2-[(^rbäthoxy-oxy>naphthalin- 

*)  Dm  H  1162  unter  dieser  Formel  beschriebene  Leukonapfathasarin  ist  die  Koxo-Form  des 
1.4.ö.8^TetraoX7.naphthalini,  i,  8.  1128. 
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v 
tränilfonsäure-<3.6.8)-trichlorid  in  eine  siedende  Suspengion  von  Zinkstaub  in  Alkohol,  Zu- 
fügen von  konz.  Salzsäure  und  nachfolgendes  Erwärmen  {Blttmekstock-Halwaed,  JtrsA, 
M.  50,  131).  —  Nicht  rein  erhalten.  Amoroh.  Rieoht  charakteristisch.  Zersetzt  sieh  bei 
80 — 800,  igt  nioht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Zersetzt  sich  größtenteils  bei  der  Destillation 
tinter  vermindertem  Druck.  Die  frisch  dargestellte  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Löslich  in  Alkalien 
mit  gelber  FaTbe.  —  Oxydiert  sich  in  alkoh.  Lösung  oder  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid 
zu  einem  unlöslichen  Polysulfid,  in  alkal.  Lösung  zu  Bis-[3-oxy-ö.7.dimercapto-naphthyl-(2)]- 
disulfid.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  in  2n-KaIilauge  mit  überschüssigem  Chlorameisen- 
säureäthylester  entsteht  eine  amorphe  Verbindung  (CjgH^OjS,)*,  die  sich  bei  11Ö — 120° 
zersetzt.  Die  Lösung  in  kalter  2n-Kalilauge  gibt  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  einen  dunkel- 
roten Farbstoff.  —  Pba(C18H,0,St)I.  Tief  orangefarben, 

7»[Oarbäthoxy-oxy3  -l.S.e-tris-methylmeroapto-naphtbalin  CuHuO.S, = C,He  •  0  • 
CO-O*C10H4(SCH,),.  B.  Bebra  Behandeln  einer  konz.  Lösung  von  7-tCarbäthoxy-oxy]- 
1.3.6-trimercapto-naphthalin  in  Alkohol  mit  Dimethylsulfat  und  2n-Soda-Lösung  (Blumen- 
stock-Halwabd,  Jusa,  M .  50, 13ö).  —  Fast  farbloses  öl.  Erstarrt  bei  längerem  Aufbewahren 
im  Vakuum  zu  einer  spröden  Masse.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzin,  ziemlich, schwer 
in  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  warmer  alkoholischer  Alkalilauge  mit  tiefbrauner  Farbe  und 
grüner  Fluorescenz. 

Bia-[8-oxy-5.7-dlnleroapto-nftphthyl-{a))-dl»ulfld  C^E^OaS,,  Formel  X.  B.  Beim 
Kochen  von  7-[Carb^thoxy-oxy]-1.3.6-trimercapto-naphthalin  mit  alkoh.  Kalilauge  ^Blümbn- 
stock-Halward,  Jtxsa,  M.  60,  134).  —  Graugrünlioher  flockiger  Niederschlag.  Löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Alkalilauge  mit  brauner  Farbe.  —  Gibt  mit  diazotiertem  4-Nitro- 
anilin  einen  dunkelroten,  unlöslichen  Farbstoff.  —  Pb,C,oH100»S«.    Ockerfarben. 


X. 


HS 

m.OH 


XI. 


CHa-S 

CHa-8-l    /L  J-S— 


Bia  -  [3  -  (oarbäthoxy  -  oxy)  -  5.7  -  bis  -  methylmereapto  -  naphthyl  •  (2)3  -  diaulfld 
CjoHjaO-S,,  Formel  XI.  B.  Entsteht  neben  7-[Carb&thoxy-oxy]-1.3.6-tris-methylmeroapto- 
naphttelin  bei  der  Methylierung  von  teilweise  oxydiertem  7-[Carbäthoxy-oxy]-1.3.8-trimer- 
capto-naphthalin  mit  Dunethylsulfat  in  sodaalkalischer  Lösung  (Blttmejtstock-Halwabiv 
Jüsa,  M.  50,  136).  —  Schwach  rosafarbenes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform 
und  heißem  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzin.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  2n-alkoh.  Kalilauge  und  nachfolgenden  Versetzen  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  einen 
violettroten  Farbstoff.  [Baüma»»] 

4-    1.4.5*8 -Tetraoocy  -naphthalin    bzw.  H0      0H  H0 

5.8  -  XHoooy  -  2.8  -  dihydro  -  naphthochi  -  ■      •  •      .co^ 

non  -  (1.4)    C10H804,   Formel  XII   bzw.  XHI,  jj-j   f      lj      XHI  IT  ?Ht 

Leukonaphthazarin,  Hydronaphthazarin        *  K^J^J  '  L^^^n^-CH« 

(vgl.  a.  Nr.  5,  S.  1127).  „A      AH  HA    ^° 

a)..Oxy-Form/  1.4.5.8  -Tetraoxy-naph-  nu      un  nKJ 

thalin. "  Zur  Konstitution  vgl.  Zahn,  Ochwat,  A,  402,  73.  —  B.  Durch  Eeduktion  von 
Naphthazarin  [Ö.8-Dioxy-napnthochJnon.(1.4)]  mit  Zinkstaub  und  verd.  Schwefelsaure  in 
Gegenwart  von  Äther  bei  Zimmertemperatur  oder  mit  NajSjO^  in  verd.  Essigsäure  bei  10° 
(Z.,  O.,  A.  462,  82,  83).  Aus  der  Oxo-Form  durch  Auflösen  in  Piperidin  und  Behandeln 
mit  Säuren  <Z.,  0.).  —  Farblose  Krystalle.  F:190°  (unter  Rotfärbung).  Sehr  leioht  löslich 
in  Eisessig,  Äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  ^trachlorkohlenstoff . 
Die  alkoh.  Lösung  fluoresciert  violett.  —  Läßt  sich  nioht  unverändert  umkrystallisieren. 
Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  verd.  Essig- 
säure in  die  Oxo-Form  über.  Sowohl  die  feste  Verbindung  wie  auch  die  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  rot.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Bromwasser  oder  Eisenchlorid  sofort  Naph- 
thazarin.  Die  braunrote  Lösung  in  Natronlauge  wird  an  der  Luft  rasoh  blau  und  scheidet 
das  Natriumsalz  de*  Naphthazarins  ab. 

b)  Oxo-Form,  5.8-Dioxy-2.3-dihydro-naphthoohinon-(1.4)  (H  1162;  E  I  573). 
Znr  Konstitution  vgl.  Zahn,  Ochwat,  A.  402,  73.  — ■  B.  Beim  Erhitzen  von  Hydrochinon 
mit  Bernsteinsäureanhydrid  und  Alunu^uumoblorid  allein  oder  in  Gegenwart  von  Natrium- 
Chlorid  auf  ca.  220°  <Z.,  0.,  A.  402,  73,  83;  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  454762;  0. 1928  t, 
2664;  Frdl.  10,  2914).  Aus  der  Oxy-Form  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure 
unter  Luftausschluß  oder  beim  Erwärmen  mit  verd.  Essigsäure  (Z.,  O.,  A.  462,  82,  83).  Bei 
der  Hydrolyse  des  Diaeetats  (S.  1127)  mit  wäßr.  Alkali  (Z„  0.,  A.  402,  84).  —  Gelbe  Blättohen. 
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F:  153°.  Löslich  in  Chloroform.  —  Geht  beim  Auflösen  in  Piperidin  und  nachfolgenden  An- 
säuern in  die  Oxy-Form  über.  Ist  gegen  Luft,  in  der  Kalte  auch  gegen  Bromwasser  und  gegen 
Eisenchlorid  bestandig.  Die  gelbe  Lösung  in  Natronlauge  oxydiert  sich  an  der  Luft.  Beim 
Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in  alkoh.  Alkalilauge  entsteht  1.4.5.8-Tetramethoxy*naph- 
thalin.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure 
unter  Kühlung  5.8-I>iaoetoxy-2.3-dihydro-naphthochinon.<1.4),  beim  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid und  Natriumacetat  1.4.ß.8-Tetraacetoxy-naphthalin.  Beim  Erhitzen  mit  Phthal- 
säureanhydrid  und  Aluminhimchlorid  -f  Natriumchlorid  auf  220°  entsteht  5.8.9.10 -Tetra - 
oxy-n»phtbacenchinon-(ll  .12)(?). 

1,4.5.8  -  T«tram«thoxy  -  naphthalin,  Leukonaphth&aarin  -  tetramethyläther 
CmH„04  =  C10Ht(O-CH8)4  (H  1162).  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  5.8-Dioxy- 
2.3.dihydro-naphthoohinon-(1.4)  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (Zahn,  Ochwat,  A.  462, 
83;  vgl.  Päbkin,  Wi&zmann,  Soc.  80,  1668).  —  F:  170°  (Z.,  0.). 

L4-IMoxy-6.8-dia«atoxy-naphthalin  C„H„06  =  (HO)1C10H4(0-COCH3)8  (E  I  573). 
B.  Durch  Reduktion  von  5.8-Diaeetoxy-naphthochinon-(1.4)  mit  Na2SaOt  in  50%iger  Essig- 
saure (Zahn,  Ochwat,  A.  462,  84).  —  Zersetzt  sieh  bei  oa.  240°.  Ist  in  Eisessig  und  Chlor- 
benzol schwerer  löslich  als  .6.8-Diaeetoxy-2l3-dihydro-naphthochinon-(1.4)  (a.  folgenden 
Artikel).  —  Wird  durch  verd.  Natronlauge  zu  1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin  verseift,  das  sich 
an  der  Luft  sofort  zu  Naphthazarin  oxydiert. 

5.8  -  Diaoetoxy  -  2.8  -  dihydro  -  naphthoohlnon  -  (1.4)    C14H1804   — 

;coch, 

(CH,-CO-0)»CfH,Cor.    i      .    B.    Beim   Behandeln  von  5.8 -Diory- 2.3 -dihydro -naphtho- 
CO  ■  CH» 

chinon-(1.4)  (S.  1126)  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsaure  unter 
Kühlung  (Zahn,  Ochwat,  A.  482,  84).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Färbt  sich  bei  150°  dunkel 
und  zersetzt  sich  bei  oa.  220".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Eisessig  und  Chlorbenzol. 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  gelber,  beim  Erwärmen  in  Rot  übergehender  Farbe.  — 
Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  waßr.  Alkali  6.8-Dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-{1.4). 

1.4.5.8  -  Tetraaoetoxy  -  naphthalin,  Laukonaphthaaarintetraaoetat  C18Hi,08  = 
CjoH^O-CO'CHskiH  1162).  B.  Beim  Kochen  der  beiden  desmotropen  Formen  des  Leuko- 
naphthazarins  oder  der  entsprechenden  Diaoetate  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat 
(Zahn,  Ochwat,  A.  462,  85).  —  Ft  277—279°. 

ö.    Tetraoxynaphthalin  (VH804  =  C10H4(OH)4  mit  unbekannter  Stellung  der 

Hydroxylgruppen.  Wird  von  Whxelkr,  Andrews  (Am.  Soc.  48,  2584)  als  1.4.5.8-Tetra- 
oxy-naphthalin angesehen;  vgl.  indessen  Dimrotk,  Roos,  A.  468, 187  Anm. ;  Zahn,  Ochwat, 
A.  482,  83.  —  B.  Duroh  Reduktion  von  Tribromjuglon  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Wh., 
A.).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  224°  (Wh-,  A.).  —  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Chloroform 
2.3-Diohlor-ö.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4)(?)  (Wh.,  Cabson,  ^»t.  Soc.  48, 2828). 

x-Dlbpom-x-tetraoxy-xlaphthalinCioH^O^rj—C^jBr^OH),.  B.  Bei  der  Reduktion 
von  Dibrom-dioxynaphthochinon  (aus  Tribromjuglon)  mit  Zinkstaub  und  verd.  Schwefel- 
säure in  Äther  (Whsxlbr,  Andbjcws,  Am.  Soc.  43,  2584).  —  Nadeln  (aus  Chloroform). 
F:  164—166'  (Zers,).    Sehr  leioht  löslioh  in  Äther,  Alkohol  und  Eisessig. 

x-IMbTOm-x-tetraaoetoxy-naphtlialinC,gH14OgBr.  =  C10H1Br8(0-COCH8)4.  B.  Beim 
Kochen  der  vorangehenden  Verbindung  mit  Eisessig  (Whbxlxk,  Andrkws,  Am.  Soc.  48, 
2584). — Nadeln  (aus  Eisessig).  F :  1 49—1 60°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Chloroform. 

2.  1.4.5.8-Tetraoxy-2-methyl-naphthalin      ho     oh  ho 

bzw.  5.8-Dioxy-2-methyl-2.3-dihydro-      ^S^vch,        ^^nch-ch, 

naphthochrnon-(1,4)(?)  CnH1004,  Formel !  I  x'  OkJ  '  kA.C0^CH, 

bzw.  IL     Vgl.  darüber  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.       H0      ÖH  HO 

464762;  C.  19281,  2664;  Fnü.  18,  2914. 

6,  Tetraoxy- Verbindungen  Cnl^a-ut^. 

t.  Tetraoxy-Verblndungen  C18HJ0O4. 

1.    Z^&A'-l&raaacy-diphenyli  Diretorein  Ci8H10O4,  ho         oh 

s.  nehmende ^el%  1163;  EI  573),    F:  221«.(F\cHrm,    ^  ^-^        -_ 


Drjn*iCH,  Hdv.  7, 143).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 


•  OH 
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persulfat  in  sodaalkalischer  Lösung  bei  ca.  40°  sowie  bei  der  elekfcrolytischen  Oxydation  in 
Bodaalkalischer  Losung  an  einer  Platinanode  eine  Huminsäure  (Elleb,  A.  4SI,  166).  Gibt. 
mit  Eisenchlorid  in  Wasser  eine  blaue  Färbung  (F.,  D.). 

4.4'-  Dioxy  -2.8'-  dimethoxy  -  diphenyl  <P) ,  Direaorcindimethyläther  Ci«HH0«  =• 
( HO) (CH3 •  OjCA- CtH8(OH) (0  •  CH8).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  elektrolytisohen 
Oxydation  von  Resorcinmonometbyläther  in  2n  -  Schwefelsäure  an  einer  BIei(IV).oxyd- 
Anode  (Fichter,  Dietrich,  Hdv.  7,  142).  —  Zähflüssig.  Kp„:  206—210°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl. 

2.2/-Dimethoxy-4.4/-diaoetoxy-diphenyl  (P)  CMHM0,  =  (CH,  •  0)(CH,  •  CO  •  0)C6H8  • 
C6H,(OCH3)(0-CO-CHs).    Kp„:  190°  (Fichter,  Dietrich,  Hdv.  7,  142). 

8.6.8'.6' -  Tetrabrom  -  S.4.2'.4' -  tetraoxy  -  diphenyl  CiaHe04Br4  =  (HOUIHBr,« 
C6HBr»(OH),  (H1163).  B.  Bei  der  Reduktion  von  S.S.S.ö.S'.S'.s'.ö'-Oktabrom^^i'^-tetra- 
oxo-2.l4.5.2^3^4^5'-ok1»hyö^-diphenyl  (Syst.  Nr.  718)  mit  Jodwasserstoff  oder  Zinn(II)- 
ehlorid  in  verd.  Alkohol  (Davis,  Hill,  Am.  8oc.  61,  499).  Bei  der  Reduktion  von  „Rhodo- 
bromresochinon"  (Syst.  Nr.  802)  mit  Schwefeldioxyd  oder  Jodwasserstoff  in  verd.  Alkohol 
oder  mit  Bromwaaseretoff  in  Benzol  (D.,  H.,  Am.  Soc.  61,  496,  502),  —  Färbt  sich  bei  2400, 
dunkel  und  schmilzt  bei  277—278°. 

Hexanitro  -  2.4.2'.4'-  tetraoxy  -  diphenyl,  Hexanitrodireaoroin  C1$H«0MNe  = 
(HO)2C6(N08)8-C,(NOj),(OH),.  Reibungsempfindlichkeit  des  Bleisalzes:  Rathsbtjro,. 
Z.ang.  Ch.  41,  1285;  vgl.  a.  Friederich,  E.  P.  192830;  C.  1923  IV,  267. 

2.  2»4»&.6'-  Tetraoary  -  diphenyl,  Monoreeorcylhydro-         ho         OH 
chinon  C18Hw04,   s.   nebenstehende  Formel.    Diese  Konstitution 
kommt  der  H  6,  1089  als  [3-Oxy-phenyl]-[2.5-dioxy-phenyl]. 
äther  beschriebenen  Verbindung  zu  (Pummerer,  Huppmann,   B.    ho 
60,  1444).  —  B.    Beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Chinon  und  an- 
schließender Destillation  im  Vakuum  bei  250°  (P.,  H.,  B.  60,  1446).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  131°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  mäßig  in  Benzol  und  Ligroin,, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff. 

2.4,2'.ö'-Tetraacetoxy-diphenyl  C20H18Og  =  (CH,  •  CO  •  0 ),C,H,  •  C6H,(0  •  CO  •  CH,),.  B, 
Aus  2.4.2'.5'-  Tetraoxy  -  diphenyl  und  Acetanhydrid  in  Pyridin  im  siedenden  Wasserbad 
(Pummerer,  Huppmann,  B.  60,  1446).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  120°.  Leicht  löslich  in 
Essigester,  Chloroform  und  Benzol,  maßig  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin  und  siedendem  Wasser. 

3.  2.4.3'.4'-Tetraoaty-diphenylCialli00t,  «.nebenstehende  HO  oh 
Formel.    Diese  Konstitution  kommt  dem  H  1166  beschriebenen 
Sappanin  zu  (Späth,  Gibian,  M.  66  [1930],  344). 

4.  3.4.3'.4:'~TetraoQcy -diphenyl,     IHbrenzcatechin  HO  oh 

CitH1004,  s.  nebenstehende  Formd.   Ist  nicht  identisch  mit  der    „n  / — \      / — \ 

H  6,    1164    als    2.3.2'.  3'(oder  3.4. 3'.4')-  Tetraoxy  -diphenyl    be-    HO\ /      \ / 

ßchriebenen  Verbindung.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  3.4.3'.4'-Tetramethoxy-diphenyl  mit 
Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  etwas  Phosphoniumjodid  (Späth,  Gibian,  M.  68  [1930], 
348).  —  Krystalle  (durch  Sublimation  im  Hochvakuum).   F:  229—  230° l). 

4.4'-Dloxy-3.S'-dimethoxy-diphenyl  (P),  Biguajacol  C14H140#=  CH,-0-C6H,(OH)- 
C,H^(0H)0*C1L,.  B.  Neben  anderen"  Produkten  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von 
Guajacol  in  2n- Schwefelsäure  an  einer  Bleianode  (Fichter,  Dietrich,  Hdv.  7,  137).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  166°.  —  Schmilzt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zu  einer 
dunkel  gefärbten  Masse  zusammen.  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure 
SAS'^'-Tetraoxy-diphenylf?).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne,  mit  Eisen(III)- 
chlorid  eine  orangerote  Färbung. 

S  (oder  4)-Oxy-4.8'.4'  <od*r  -8.8'.4')-trimethoxy  -  diphenyl ,  Dibrenxoateohin-tri- 
methymther  CuH;,04-(CHtiO)fCiH>-C,H8(OH)(0-CH,).  B.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  elektrolytisohen  Oxydation  von  Veratrol  in  2n-Schwefelsäure  an  einer  Bleianode 
(Fichtkb,  Dietrich,  Hdv.  7,  141).  —  Wurde  als  Aoetat  (S.  1129)  isoliert. 

8.4.8'.4'-Tetramethoxy-diphenyl,  Diveratrol  CwHlt04  =  (CH8-0)tClH,-CeH,(0- 
CH,),  (E  I  673).  B.  Zur  Bildung  clurch  Erhitzen  von  4-Jod-veratrol  mit  Kupterpulver 
(Seer,  Karl,  M.  84,  647)  vgl.  Späth,  Gibian,  M.  66  [1930],  348.  Bei  der  Methyuerung 
von  Biguajacol  mit  Methyljodid  und  älkoh.  Natronlauge  äut  dem  Wasserbad  (Fichte», 
Dietrich,  Hdv.  7,  140).  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  elek'trolytischen  Oxydation  von 
Veratrol  in  2n-Schwefelsäure  an  einer  Bleianode  (F.,  D.).  —  Tafeln  oder  Blättohen  (aus 
Alkohol).   F:  133»  (Sp.,  G.),  130»  (F.,  D.).   Kplt:  19ö°  (F.,  D.). 

*)  Fichte*,  Dietrich  (Seh.  7,  139,  140)  geben  fftr  du  EntmethTlieningtprodnkt  d«. 
Biguajaeols  wahrscheinlich  infolge  eines  Druckfehler!  F:  184»  an. 
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Dibren«catechin-ta?imethyl&ther.aoetat  C17H,a06  =  <CH,  *  O^CÄ  •  C„H8{0  •  CH8)  •  O  - 
CO-CH,.  B.  Durch*  Behandlung  von  Dibrenzcatecbm^rimethyläther  mit  Acetanhydrid 
+  Natrrämacetat  (Ficht?»,  Dietrich,  Hdv.  7,  141).  —  Gelbliche  Blättchen  (ans  Alkohol). 
F:116°. 

8.8'-I>imethoxy-4.4'-diacetoxy-diphenyl  (P)  C„H1806  =  CH3  •  CO  •  O  •  CaH8(0  •  CH8)  - 
0,11,(0  *  CH.)  •  O  *  CO  *  CH,.  B.  Durch  Erwärmen  von  Biguajacol  mit  Acetanhydrid  +  Natrium- 
acetat  auf  dem  Wasserbad  (Fichtjee,  Dibtbick,  Hdv.  7,  139).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  198». 

8.4.S/.4/-Tetraaoetoxy-dlphenyl,  Dibronaoateonin-tetraaoetat  CwH1808  =  (CH3- 
CO'0)tC8H8-CeH8(0-CO-CH3)a.  jB.  Beim  Erwärmen  von  3.4.3'.4'-Tetraoxy-diphenyl  mit 
Acetanhydrid  und  Natrfumacetat  (Fichter,  Dietrich,  Hdv.  7, 141).  — Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  161°. 

4.  3.6.3'.&'-Tetrao{cy-diphenyl,  IHresorcin  C18HW04  =  (HO)iC,H,-C,H,(OH)t 
(H  1164;  E 1 573).  Über  die  Oxydation  zu  einer  Huminsäure  mit  Kaliumpersulfat  in  Natrium- 
carbonat-Losung  vgl.  Eller,  A.  481,  158. 

5.  Tetraoxydiphenyl-Derivate  mit  ungewisser  Stellung  der  Oxygruppen. 
x-Tetramethoxy-diphenyl,    Diresorointetraraethyläther    vqn    Scholl,    Beer 

Cj.H1804  =  (CH8-O)JC8H8-CeH8(0-CH3)2  »).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Alumi- 
mumohlorid  auf  ReWcindimethyläther  in  Nitrobenzol  (Scholl,  Seer,  B.  55,  334).  — 
Braune  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  Ft  124°. 

8.8'  (oder  4.4')  -  Dinitro  -  2.4.2'.4'  (oder  S.5.3'.5')  -  tetraoxy  -  diphenyl  Ci2H808N8, 
Formel  I  oder  II.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthoxymethylen-malonsäure-diäthylester  auf  2-Nitro- 

-esorcin  in  Natrmmäthylat-Lösung  (Weiss,  Krat&,  M.  51,  391).  —  Orangerot.   Färbt  sich 

jei  270°  dunkel. 


0%8     OH     HO     N02  HO  OH 


HO  OH 


III.  <^        \CH(0H) 


2.  2.4.6.a-Tetraoxy-d  ipheny  Imetha  n,  Phenyl-[2.4.6-trioxy-phenyl ]- 
carbinol,  2.4.6-Trioxy-benzhydro!  C13H1204,  Formel  III, 

Fhenyl-[2.4-dim©thoxy-0-athoxy  -  phenyl]-carbinol ,  2.4-Dimethoxy-0-äthoxy- 
b«HBhydrol  C„H„04  =  C5H8- CH(0H)-C,H,(0 CH^O- CA).  B.  Beim  Kochen  von 
Cotoin-methyläther-ätbyläther  mit  Zink  in  alkoh.  Kalilauge  (Späth,  Wbssely,  M.  40,  238). 
—  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  80 — 81°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  Essigsäure  2-Methoxy-6-äthoxy-chinon. 

Phonyl-[4-metboxy-2.0-diäthoxy-phenyl] -carbinol,  4-Methoxy-2.6-diäthoxy- 
benahydrol  C„HM04  -  C,H4-CH(OH)-C8HJ(0-CH8)(OC8H6)8.  B.  Beim  Kochen  von 
Cotoin-diäthyläther  mit  Zink  in  alkoh.  Kalilauge  (Späth,  Wessbly,  M .  49,  237).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  104—105°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Essig- 
säure 2.6-Diäthoxy-chinon. 

3.  Tetraoxy-Verbindungen  C1€Hw04. 

1.  2.2'.a..z'-  Tetraoxy  -  dibenxyl,  ou«'-  Bis  -{2-  oaeg  -phenyl]  -  äthglcnglykol, 
2.2'^JHoxg-hgdrobenzoin  C14H,404  -  HO-C.H4«CH(OH)«CH(OH)-C,H4.-OH.  B. 
Durch  elektrolytische  Reduktion  von  Salicylaldehyd  in  verd.  Natronlauge  bei  16 — 18°  an 
Anoden  aus  Zink,  Kupfer,  Blei  oder  Bleiamalgam  (Shbca,  Mem.  Gott.  Sei.  Kyoto  [A]  11, 
412;  C.  192811,  2331;  vgl.  Law,  Soc.  89  [1906],  1516,  1525).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
Erweicht  bei  136°,  schmilzt  bei  142°  (Sh.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  warmem  Wasser 
(Sag. 

2.  4.4',<i.af-Tetraoxy~dibenzyl,  a.*'-  Bis-f4-oxg-phenytJ-ät,hylenglykolf 
4.4'-IHoxy-hydrob<mzoin  C14H1404  =  HOC6H4CH(OH)CH(OH)CiH4OH. 

a.a'-Dioxy-4.4/-dimethoxy-dibensyl,  a.a'-Bie- [4-methoxy-phenyl}  -athylenglykol 
C„H,804  =  CH8-0-CtH4-CH(OH)CH(OH)-CiH4OCH8. 

a)  Höher*ohmeliende  Form,  Hydroanisoin  (H  1169;  E  I  576).  B.  In  guter  Aus- 
beute bei  der  kätalytischen  Reduktion  von  Anisil  in  Essigester  oder  von  Anisoin  in  Alkohol 


ClBUH 


l)  I»t  vermutUefa  2.4.3'.6'-Tetr*uiethöxy-dipheuyl;  vgl.  2.4,2'.4'-Tetr*m«tt»oxy-dipfaenyl  (Späth, 
k*t  If.  66  [1930],  349)  und  3.Ö.3'.ö'-Tetramethoxy-dipheöyl  (EI  6,  574). 
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bei  60°  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  (Buch,  Jjcnkins,  .4*n.  &>c.  51,  2168).  —  F:  168—170° 
(B.,  J.),  170—171°  (TirerjcNBATT,  Orächow,  Bl.  [4]  33,  1837).  —  .Entgegen  den  Angaben  von 
Rössel  (A.  151  [1869],  37;  H 1169)  erhielten  TnTONEAir,  Oebchow  oeim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsaure  nicht  Desoxyanisoin,  sondern  Bis-[^-niethoxy-phenyl]-aoetaldehyd. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  Isohydroanieoin  (H  1169).  2?.  Bei  der  Reduk- 
tion von  Anisaldehyd  mit  Chrom(II)-chlorid  in  Alkohol  (Cohakt,  Cutter,  Am.  Soc.  48, 
1027).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  101°  (C,  C.),  120—126°  (Tuteneau,  Oeechow,  M.  [4] 
83, 1837).  —  Entgegen  den  Angaben  von  Rössel  (-4. 1dl  [1869],  41)  entsteht  beim  Kochen 
mit  verd.  Schwefelsaure  nicht  Desoxyanisoin,  sondern  Bis-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd 
(T.,  O.). 

3.  %.4.2\4'-Tetraoaw-a,-methyl-diphenylmethant  l.l-BU-J2.4-dioxy- 
phenyll-äthan,  4.4'-Athyliden-dires*rcin  C„H„Of  =  CH.-CH^H^OH),],,.  B. 
Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  Resoroin  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  konz. 
Schwefelsäure  und  <juecksilber(II)-oxyd  (Wenzxe,  NmrwLAKD,  Am.  Soc.  Aß,  179).  — 
Viscose,  halbfeste  MaBse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Geht  beim  Aufbewahren  in 
waßr.  Iiösung  in  3.6-Dioxy-9-metbyl-xanthen  über. 

4.  1.1  ~  Bis  -  [3*4  -  dioxy  -  phenyll  -  dthan,  4.4'-  Äthyliden  -  dibrentcatechin 
CuH1404  -  CH8.CH[C8H3(OH),]r 

2.2.8  -  Triohlor  -  LI  -  bis  -  [4  -  oxy  -  3  -  methoxy  -  phenyl]  -  äthan  Cj,HwO,CL  ==  CO,  • 
CHCCjHjCO-CHjJfOH)],.  B.  Durch  Kondensation  von  Guajacol  mit  Chloralhydrat  oder 
mit  Trichlormethyl-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-carbinol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
saure in  Eisessig  unter  luihlung  (Pattly,  Schanz,  B.  66,  983).  —  Nadeln  mit  1 CC14  (aus 
Tetrachlorkohlenstoff)  oder  mit  1CHC18  (aus  Chloroform).  Die  aus  Tetrachlorkohlenstoff 
krystallisierte  Verbindung  schmilzt  hei  98°;  die  von  Krystallösungsmittel  befreite  Substanz 
besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton, 
löslich  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  -|-  Eisessig 
wenig  4.4'-Dioxy.3.3'.dimethoxy-stüben  (S.  ^131). 

5.  3.ßJt'.5'-  Tetrao&y  ~x~  äthyl -  diphenyl,    Athytdiresorcin    C14H1404  — 

(HOA^W-CAIOH),. 

S.6.8/.6'-T©traÄcetoxy-x-äthyl-dIphenyl,  Äthyldlresoroln-tetraacetat  C.JL.O.  = 
(CH.-gO-OJjC.H^C^-C.H.^'CO-CH,),  (H  1173). 

H 1173,  Z.  11  v.  o.  nach  „(a.  o.)"  füge  hinzu  „mit  Jodtoasaeratoffsäure  (D:  1,7)  und  Er- 
hitzen des  BeaHionsprodukta". 

6.  2.ß .»'•£'-  fatraoocy - 3.3*- dimethyl  -  diphenyl,  2Jt.2*J¥- Tetraoacy  -di~ 
tolyl-(3.3f)  C,4HI404  =  (HO).CJ|J(CH8)CiHl(CHIKOH)l  (H  1173).  Wird  von  Fichter, 
Ris  (Helv.  7,  812,  813)  als  2.5.27.ö'-Tetraoxy-4.4'-dimethyl-diphenyl  angesehen. 

2.5<P).Dimethyl&ther  C„H1B04-(CHt-q)1CfH,(CHI)-C,H1(CH1)(OHU  (H  1173).  Wird 
von  Fichter,  Ris  (Helv.  7,  812;  813)  als  2^/-I>ioxy-5.5/-dimethoxy-4.4,-(ümethyl-diphenyl 
angesehen. 

Tetramethyl&tner  C^H-O*  =  (CHt  •  0)tCß.JCRJ  •  CJlt(CEs)(0  •  CH,),  (H  1173).  Wird 
von  Fichte»,  Ris  (Helv.  7,  812,  813)  als  2.6-2>.5/-Tetramethoxy-4.4/-dimethyl-diphenyl 
(8. 1131)  angesehen. 

7.  4. ß. 4'.  ß'-  Tetraoxy  -  3.3'  -  dimethyl  -  diphenyl,  oh«  ch« 

4Jf.4'Jf'-Teträoxy-ditolyl-(3.3')  CKHu04,  s.  nebenstehende  J- — .         , ^ 

Formel.     B.     Beim    Erhitzen    von    4.4>-Dioxy-ö.ö/.dimethoxy.    H0\ / — \ >'0H 

3.3'-diraethyl-diphenyl  mit  Bromwasserstoffsaure  (D:  1,48)  auf         ffA  aw 

160°  (Majima,  Takayama,  B.  53,  1914).  —  Krystalle  (aus  Essig- 
ester). F:  230—231°  (Zers.).  Löslioh  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Petrol 
Äther.  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  waßr.  Eisenchlorid-Lösung  einen  schwarzen  Nieder 
schlag,  mit  alkoh.  Eisenohlorid-Lösung  erst  eine  blaue,  dann  eine  violettsohwarze  Färbung 


stalle  (aus  Eisessig).  F:  188,0—189,0°.  Löslioh  in  Alkohol,  Aoeton,  Chloroform  und  Benzol 
unlöslich  in  Wasser  und  Äther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Eisen(III)-chlorid  in  alkoh 
Lösung  ö.ß'-Dimethoxy-3.3^dimethyl-öUphmochinon.(4.4')  zurück. 

4.6.4'.5'-  T«tramethoxy-8JI'.dim«thyl-dJph«nyl    CjAA  «  (CHtCft-C-ILfCHt) 
C^CH^HO-CH,),.    B.    Beim   Erhitzen  von  4.4^Dioxy.ö^o5methoryT3:3/^ethyÜo!i 
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phenyl  mit  Methyljodid  und  Natriumäthylat-Lösung  im  Rohr  auf  120°  (Majima,  Takayama, 
B.  68,  1914).  —  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).    F:  102—103°. 

^^'^"^toJ?Äoetoxy*3-S'-dimefchy1-dlPheny1  GjAiO,  =  (CH,-COO)sC6H,(CH3)- 
aH,(CH,)(O-C0-CHI)t.  B.  Durch  Einw.  von  Eisen  (III  )-chlorid  auf  2.3-Dioxy-toluol  in 
Wasser  unter  Kühlung,  Reduktion  des  Reaktionsprodukts  (vgl.  den  Artikel  2.3-Dioxy- 
tohiol,  S.  858)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  und!  folgendes  Kochen  mit  Acetanhydrid  (Majima, 
TajUyama,  B.  68,  1915).  Beim  Kochen  von  4.5.4'.5'-Tetraoxy-3.3'-dimethyI-diphenyl  mit 
Acetanhydrid  (M.,  T.,  B.  68,  1914).  —  Nadeln.   F:  193,5—194,5°. 

8.  %&&.&'-  Tetraoxy  -  4.4'  -  dimethyl  -  diphenyl, 
2.6.V.6'-  Tetraoxy  - ditolyl  -  (4.4)  C14H1404,  s.  neben- 
stehende Formel.    Piese  Konstitution  kommt  nach  Fichter, 

Rie  (Hdv.  7,  812)  wahrscheinlich  der  H  1173  als  2.5.2'.ö'- Tetra-  HO  0H 

oxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  beschriebenen  Verbindung  zu. 

%&'-  Dioxy  -  6.6'-  dimethoxy  -  4.4'-  dimethyl  -  diphenyl  C18HlgO,  =  (HO)(CH,- 
0)CtH1(CH,)-CÄ{CH,)(OH)'0-CH3.  Diese  Konstitution  kommt  nach  Fichter,  Ris  (Hdv. 
7,  813)  wahrscheinlich  der  H  1173  als  2.6(?)-Dimethylather  des  2.5.2'.5'-Tetraoxy- 
3.3'-dimethyl-diphenyls  beschriebenen  Verbindung  zu.  —  F:  173°  (F.,  R.). 

a.ö.fi'.Ö'-Tetramethoxy  -  4.4'-  dimethyl  -  diphenyl,  2.5.2'.6'- Tetramethoxy- di- 
tolyl-^') CmH^^^j-O^H^CH^-C^CH^fOCHj)^  Diese  Konstitution  kommt 
nach  Fichteb,  Ris  {Hdv.  7,  812,  813)  wahrscheinlich  der  H  1173  als  Tetramethyläther  des 
2.5.2'.5'-Tetraoxy-3.3,-dimethyl-diphenyls  beschriebenen  Verbindung  zu.  —  B.  Neben 
5.5/-Dimethoxy-4,4^dimethyl-diphenochinon-(2.2')  (?)  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von 
Toluhydrochinondimethylätner  in  Essigsäure  -f  wenig  Schwefelsäure  an  einer  Platinanode 
(F.,  R.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  135—136°. 

6.5.6.5'.6'-Tetraoxy-3.3'-dipropyl-diphenyl  C18HM04,    c^ch»  ch,c,hb 

s.  nebenstehende  Formel  (R  =  H).  .  /      V__/      \ 

6.6'-Dioxy -6.6'- dimetfcoxy -8.8'- dipropyl- diphenyl  (P)  ä~~a1  ^A~A  ™ 

CJH^O^s.  nebenstehende  Formel  'R  =  CH8)(?).  B.  In  geringer         E'°    0H   H0    °*B' 
Menge  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  in  Natriumdicarbonat-Lösung  suspendiertem 
4-Oxy~3-methoxy-l-propyl-benzol  an  einer  Bleidioxyd- Anode  (Fichtkr,  Christen,  Hdv.  8, 
335).  —  Blättehen  (aus  Alkohol).  F:  152°.  Löst  sich  etwas  in  warmer  verdünnter  Kalilauge. 
Gibt  mit  sehr  verdünnter  alkoholischer  Eisenchlorid-Lösung  eine  blaue  Färbung. 

7.  UO-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-decan  CMH80O4,  _?*  ?*_ 

s.  nebenstehende  Formel.    Struktur  von  auf  Wasser  aus-    ho-/      YtCHjho-/      Yoh 
gebreiteten    dünnen    Schichten:    Adam,    Pr.roy.8oc.    [A]  x — s  x — / 

119,  639;  G.  1928  n,  1647. 

UO-BiB-ra.4-diaoetoxy-phenyl]-deoan  C^O«,  =  (CH8-CO-0)8CiH,-[CHtVC6H, 
(O*  CO*  GEL)».  Struktur  von  auf  Wasser  ausgebreiteten  dünnen  Schichten:  Adam,  Pr.  roy. 
Soc,  [A]  119,  639;  C.  1928 II,  1647. 

Ä  Ä,   ,.  A    _,  .       CH»[CH>]«CHi  CHi-[CH,]uCH, 

8.  4.5.4'.5'-Tetraoxy-3.3'-di-n-pentadecyl-  ; — s  / — ; 
diphenyl    C€1H70O4,    8.  nebenstehende  Formel               HOX — /'\ — y'°* 
(R=*H).                                                                                          B*ö  OB 

4.4'-Dioxy-6.6'-dimethoxy-a8'-di-n-pentadeoyl-diphenyl(P)  C„H,.04,  b.  neben- 
stehende Formel  (R  =  CH,)(?).  B.  Bei  der  Einw.  von  Ei8en(III)-chlorid  auf  2-Oxy- 
3-methoxy-l-n-pentadecyl-benaol  in  verd.  Alkohol  unter  Kühlung  und  Reduktion  des  ent- 
standenen Produkts  (rotbraune  KryBtalle,  F :  120—122°)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Majima, 
Takayama,  B.  68,  1915).  —  Nicht  rein  erhalten.  F:  80—81,5°. 

7.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n-ie04. 

1.  Tetraexy-Verbindungen  CUHU04. 
1.  ^ß^m9^.4^dioay^heny%l-6Uhyle^^4.^.4-  ho  OH 

Tetmoaey-^tUöen  Cl4Hlt04,  s.  nebenstehende  Formel.         HQ  /      \.Ch=ch  •<      > OH 

a./^Bli-[4-oxy-8-jn«thoxy-phenyl]-Äthylen,  4.4'-IH-  r~^/wnuPTr    mr  w* 

oxy-Ü'-dtewtioxy.ttilben,  a./?-Diguaj»oyl-äthylen  CMHM04  ==  (H0)(CH,0)C,IV 
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CH:CH-C(IH,(OH)OCH,.  B.  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  2.2.2-Trichlor- 
l.l-bi8-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-äthan  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  -j-  Eisessig  (Pauly, 
Schanz,  B.  68,  984}.  —  Nadeln  (aus.Eisessig).  Ft  200°.  Schwer  löslich  in  den  meisten  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  Fluoresciert  in  Substanz  tmd  in  Lösung  violett.  —  Färbt  sich  beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  rosa;  nach  einiger  Zeit  wird  Vanillingeruch  wahrnehmbar.  Laßt  sich 
durch  Acetylierung,  Ozonisierung  in  Chloroform,  Verkochen  des  Ozonids  und  Verseifen 
in  Vanillin  überführen. 

2.    a.-[3A-IHoxy-phenyl]-ß-[8.&-'dioxy-phenyl]-  H0  0H 

üthylen,  3.4.3,.ö/"Tetraoxy-9tilben  CwH1404,  s.  neben-  • • 

stehende  Formel.  HO-.<(      ^-ch.cb^ ^> 

«-[8-Oxy-4-methoxy-phenyl]-^-[3.5-dioxy-phenyl3-  OH 

äthylen,  8.8'.5'-  Trioxy-4-methoxy-8tüben,  Rhapontig-enin, 

Pontigenin  C^Hi^  *=  CH8OC6H8(OH)CH:CH-C,H.(OH)t.  Zur  Konstitution  vgl. 
Kawamura,  J.  puirm.  Soc.  Japan  58,  83;  0.  1Ö89  I,  130;  Takaoka,  Pr.  Akad.  Tokyo  16, 
408;  C.  1941 1,  2117.  —  V.  und  B.  Findet  sich  in  Form  des  Glueosids  Rhaponticin  (Syst.Nr. 
4753  E)  in  den  Wurzeln  verschiedener  Rheum-Arten  (Literatur  s.  bei  Rhaponticin) ;  entsteht 
neben  d-Glucose  beim  Erhitzen  von  Rhaponticin  mit  5%iger  Schwefelsaure  (Gilson,  Bl. 
Acad.  Midecine  Bdgique  [4]  17  [1903],  161,  168;  Hesse,  J.pr.  [2]  77  [1908],  332)  oder 
wäßrig-alkoholischer  Schwefelsaure  (Holmstböm,  Schweiz.  Apoth.-Zta.  69,  173;  C.  1021 III, 
43).  —  Farblose  Nadeln  mit  lHgO  (aus  verd.  Methanol)  (Hu.).  Wahrscheinlich  triklin  (Stöbbb, 
Bl.  Acad.  MUeetne  Bdgique  [4]  17, 164).  F:  190—191°  (Hb.,  J.pr.  [2]  77,  336).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Äther  und  Essigester,  unlöslich  in  Benzol 
und  Petroläther;  die  mit  Alkalien,  wäßr.  Ammoniak  und  Soda  erhaltenen  Lösungen  bräunen 
sich  an  der  Luft  (G.;  Hb.).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  erst  rot  gefärbt,  dann  mit  orange- 
gelber,  später  roter  Farbe  gelöst  (Hb.).  Die  Lösung  in  Methanol  wird  durch  Eisenehlorid 
grün,  durch  Chlorkalklösung  orangegelb  gefärbt  (G.).  —  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure 1  Mol  Methyl  Jodid  (Tscbirch,  Cristofoletti,  Ar.  248  [1905],  448;  Hesse). 
Beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  entsteht  das  Tribenzoylderivat  (Holm- 
Ström,  Schweiz.  Apoth.-Ztg.  68,  184;  C.  1921 III,  43). 

Isorhapontigenin  CMHw04  =  GMHi108(0-CH8).  Über  die  Beziehungen  zu  Rhapon- 
tigenin  ist  nichts  bekannt.  —  V.  Im  Wurzelstock  von  Rheum  rhaponticum  L.  (Hesse, 
J.  pr.  [2]  77  "[1908],  338).  —  Isolierung  aus  dem  äther.  Auszug  der  Rhabarberwurzel :  HB., 
J.  pr.  [2]  77,  324,  338.  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  192».  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol 
und  Aceton,  unlöslich  in  Benzol  und  Petroläther,  kaum  löslich  in  Natronlauge,  unlöslich  in 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat-Lösung.  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  Eisenehlorid  grün 
gefärbt.  —  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  1  Mol  Methyljodid. 

Anhydrorhapontigenin(?)  CijHijOj.  B.  Wurde  einmal  beim  Erhitzen  von  Rhapon- 
ticin mit  Essigsäureanhydrid  auf  80— -90°  erhalten  (Hesse,  J.  pr.  [2]  77  [1908],  337).  — 
Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  203°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther. 

a.[4-Methoxy-3-aoetoxy-phenyl]-/?-[8.6-diaoetoxy-phenyl]-äthylen,  4-Methoxy- 
3.3'.6'-triaoetoxy-stilben,  Rhapontigenintriaoetat  CtlHM07  =  CH8  ■  CO  •  0  •  C,H8(0  •  CH8)  * 
CH :  CH  •  C,Hj,(0  •  CO  •  CH8)8.  B.  Durch  Erwärmen  von  Rhapontigenin  mit  Essigsäureanhydnd 
und  Natriumacetat  auf  80—90°  (Hesse,  J.  pr.  [2]  77,  335).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  Prismen 
(aus  Methanol).  F.*  110—112°  (Tbchiboh,  Cbistofoletti,  Ar.  248,  449),  112°  (Hb.;  Holm- 
stböm, Schweiz.  Apoth.-Ztg.  69, 184;  G.  1921 III,  43).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform, 
Benzol,  Eisessig  und  Essigester,  schwer  in  Methanol,  unlöslich  in  Alkohol  und  Petroläther  (Ho.). 

3.    .2,3.6.7-  Tetraoxy  -  9.10-dihydro  -  anlhracen   ho.^/CHk/Noh 
C14H1804 ,  s.  nebenstehende  Formel.  I       I  I       ! 

2.3.8.7-Tetram«thoxy-910-dihydro-anthracen  C^H^O,   H0  ^-^ch,^^011 

=  (CH8-0)1C,H8<^8>C<H1(0'CH8)1  (E  I  577).    B.  .Neben  anderen  Produkten  bei  der 

Oxydation  von  d-Laudanosin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Pyman,  Soc.  96  [1909], 
1269;  Bbagwat,  Moobb,  Py.,  Soc.  1981,  443)  oder  von  dl-Laudanosin  mit  Quecksilber(II)- 
aeetat  (Gadambb,  Ar.  268  [1915],  283;  vgl.  Bh.,  M„  Py.). 

2.  5.6-Dioxy-2-methyl-1-äthyl-3-[3.4-dioxy-phenyl]-  J£*' 

hydrlnden  CigH^.s.  nebensteheöde  Formel.  (Rund  R'=H).  I       |'0R 

6-Oxy-e-methoxy-2-m«thyl-l-*thyl-8-[4-oxy-8-moth-  ^r 

oxy«phenyl]-hydrinden  CjoH^O*,  s.  nebenstehende  Formel  E'.o-^^r^CH\ 

(R  =  CH,,  R'  —  H).    Diese  Konstitution  wird  von  A.  Müllbb,  B  _  I  .    >CH.CH* 

Hobvath  (B.  78  [1943],  856,  857)  dem  DÜspeugenol  (S.  917)  B'°,l^>^CH/ 
zugeschrieben.  C»Hi 
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R6-Blme1ioxy-2-metoyl4-äthyl-S-[8.4-dimethoxyph*nyl]-hydrlnden  CMHM04, 
b.  obenstehendeFormeI(RundR'~CH8).  Bis-isoeugenol-methyläther,  Diisoeugenol- 
dimethyläther,  dem  wahrscheinlich  diese  Konstitution  zukommt,  s.  S.  918. 

6  -  Methoxy  -  &-  äthoxy  -  S  -  methyl  - 1  -  äthyl  -  8  -  [8  -  methoxy  -  4  -  äthoxy  -  phenyl]  - 
hydrinden  Cj4H?,04>  s.  obenstehende  Formel  (R  =  CH8,"  R'  ~  CaHB).  Bis-isoeugenol- 
äthyläther,  Diisoeugenol-diäthyläther,  dem  wahrscheinlich  diese  Konstitution 
zukommt,  a.  S.  919. 

Heiaohlor-dilaoeugenol  C10H18O4CI,  s.  S.  917. 

3.  Tetraoxy-Verbindung  CMH„04  =  Ca4HM(OH)4  aus  Acenaphthenchinon. 

B.  Bei  der  Hydrierung  von  in  0,5  n-Natronlauge  oder  in  verd.  Ammoniak  suspendiertem 
Acenaphthenehinon  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  bei  50°  und  3  Atm.  Überdruck 
(Sktta,  B:  60,  2525;  D.R.P.  461232;  Frdl.  16,  657).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  207» 
bis  208°.  Gibt  mit  der  Tetraoxy-Verbindung  C^H^Oj  (S.  1140)  Schmelzpunktsdepressioh. 
Schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Äther.  —  Läßt  sich  nicht  zu  einem 
Keton  oxydieren. 

Tetraaoetat  C.jH^Og  =  CMHl8(0-COCH3)4.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  138°  (Skita, 
B.  60,  2525)- 

8.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n-i8  04. 
1.  Teiraoxy-VerbJndungen  Cl4H10O4. 

1.  1.2.S.9-Tetr€umy^nthr€U)en,1.2.3-Trtoxy-anthranoU(9)  oh   oh 

C14H10O4,  s.  nebenstehende  Formel,  ist  deamotrop  mit  1.2.3.Trioxy-  f-'^--^.^'*^  «oh 
anthron-<9),  Syst.  Nr.  803.  I       |       I  _  „ 

L2.8.0 -Tetraacetoxy  -  anthraoen,  [L2.8-Triaoetoxy-anthra- 
nyl-(8)]-aoetat  C„HM08  =  C^rVO-CO-CrL^.  Diese  Konstitution  kommt  der  H  1176  als 
1.2.3.9(oder  1.2,3.10)-Tetraaoetoxy-anthracen  beschriebenen  Verbindung  zu  (Gross, 
Pkrkin,  Soc.  1027,  1300;  1980,  293,  295).  —  B.  Durch  Acetylierung  von  1.2.3-Trioxy- 
anthron-(9)  (Likbermann,  B.  21  [1888],  444;  Bewarb,  P.,  Soc.  123,  2607).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol  und  Essigsaure).  F:  200—202°  (Br.,  P.),  202—203°  (Goodall,  P.,  Soc.  125,  473). 

2.  1.2,6.9-Tetraoxy-anthracen,    1.2.6~THoxy-anthra-  oh  oh 
nol-(9)*  Flavopurpurinßnthranol  C14H10O4,  s.  nebenstehende          (-^"^^^r^"*^.OH 
Formel,  ist  deemotrop  mit  1.2.6-Trioxy-anthron-{9),  Syst.  Nr.  803.    HQ  J       |       |       | 

1.2.6.0 -Tetraaoetoxy- anthracen,   [1.2.0-Triacetoxy-anthra-  •^^■^^^.^ 

nyl-<0)]-aoetat  C„H1?08  =  CMH,(0-CO-CH3)4.  Diese  Konstitution  kommt  der  H  1176; 
E  I  579  als  1.2.6.10-Tetraacetoxy-anthracen  beschriebenen  Verbindung  zu  (Cross. 
Perkin,  Soc.  1927,  1300;  1080,  293,  296).  —  B.  Aus  l-Oxy-2.6-diacetoxy-anthron-(9)  und 
Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Cr.,  P.,  Soc.  1927,  1304).  —  Gelbliche  Tafeln 
(aus  Methanol).  F:  181—182°.  Schwer  löslich  in  Methanol;  die  Lösung  zeigt  blaue  Fluoresce'.s. 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  1.2.6-Triacetoxy-anthrachinon. 

3.  1.2.7.10-Tetot€toxy~anthracen,  3.4.C-Triose|/-an«/w,a-  oh 

nol~(9),  Anthrapurpurinanthrarwl  CuH10O4,  s.  neben-  oH^^r-^^^^.OH 
stehende   Formel,    ist  deamotrop  mit  3.4.6-Trioxy-anthron-(9),*  I       I 

Syst.  Nr.  803.  ^^r^/ 

L2.7.10-Tetramethoxy-anthraoen  C18H1804  =  C.4H,(0  •  CH*)4.  ° H 

Neben  geringeren  Mengen  3.4.6-Trimethoxy-anthron-(9)  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat 
auf  3.4.6-Trioxy-anthron-(9)  in  siedender  wäßrig-methylalkoholiseher  Kalilauge  (Macmaster, 
Pkrkin,  Soc.  1027,  1308).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  107°.  Gibt  grün  fluores- 
cierende  Losungen.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  braun  und  wird  auf  Zusatz  von  Spuren 
Salpetersäure  purpurrot.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in  siedender 
wäßriger  Essigsäure  1.2.7-Trimethoxy-anthrachinon. 

1.2.7  -  TMmethoxy  - 10  -  aeetoxy  -  anthraoen,  [8.4.6  -  Trünethoxy  -  anthranyl  -  (0)]  - 
aoetat  CltHw04  =  (CH8-0)8C14a-0-CO-CH8.  B:  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf 
3.4.6-Trimethoxy-anthron-(9)  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Macmastbr,  Pkrkin,  Soc.  1027, 
1309).  —  Nadeln.   F:  127°. 

2.7-DimethoxyaiO-diaoetoxy-anthraoen(P>  C^^O«  -  (CH3-0)1C14Hs(0-CO-CH3)1. 
B.  Beim  Koohen  von  l-Oxy-2.7-dimethoxy-anthraehinon  mit  Zinn(II)-chlorid  in  30%iger 
SaJzaäure  und  Behandeln  des  entstandenen,  nicht  näher  beschriebenen  4-Oxy-3.6-dimeth- 
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oxy-anthrons-(9)(?)  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Miller,  Perkin,  Soc.  127»  2687,  2691). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).    F:  178°. 

1. 2. 7. 10  -  Tetraacetoxy  -  anthraoen ,  [8. 4. 6  -  Triaoetoxy  -  anthranyl  -  (Ö)]  -  aoetat 
CMHMOg  -  C»xL(0*G0*CH,)4  (H  1176;  E  1  579).  F:  199—200°  (Goodall,  Pbrkin,  Soc. 
125,  473).  —  Liefert  beim  Aufbewahren  in  Eisessig  am  Sonnenlicht  1 .2.7.10.1 '.2\  7'.  lO'-Okta- 
acetoxy-dianthranyl-(9.9')  (Hardacre,  P„  Soc.  1929,  191).  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
trioxyd  in  Eisessig  erhält  man  1.2.7-Triacetoxy-anthrachinon  (G.,  P.).  Beim  Erwärmen  mit 
Eisen(ni)-chlorid  in  Eisessig  auf  100°  entstehen  l.g^.l'^'J'-Hexaacetoxy-dihydrodianthron 
und  andere  Produkte  (H.,  r.). 

4.  1.4.9.10 -Tetraoxy-anthracen.   1.4-  Dioxy  ~anthrahydro-  9H  ?H 
chinon,    Dihydrochintzarin   CuH1004,    s.  nebenstehende  Formel,   ist  .^\^"^^"^ 

desmotrop  mit  1.4.10-Trioxy-anthron-(9),  Syst.  Nr.  803.  j       |       j 

1.4  -  Dimethoxy  -  9.10  -  diaeetoxy  -  anthraoen  C20HlgO6  =  (CH8-  ^^(l^Xir 
0)2C14H«(0-CO-CH8)a.  B.  Aus  1.4-Dim€*hoxy-2.3-dihydro-anthrachinon  und  OH  OH 

Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Zahn,  Ochwat,  A.  462,  96).  — 
Gelbe  Nadeln  (auB  Eisessig).  F:  226°.  Leicht  loslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Die 
Krystalle  und  die  Lösungen  fluorescieren  grün.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  braun. 

1.4  -Diäthoxy-  9.10  -diaoetoxy-  anthraoen  C8SH„08  =  (C.Hs*0)aCi4H,(0*(X)<CH||)1. 
B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Zahn,  Ochwat,  Ä.  402,  97).  —  Hellgelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).   F:  203 — 205°.   Fluoresciert  grün. 

1.4.9.10-Tetraax5etoxy-anthraoenCj3Hi808==C14H,(OCO'CH,)4.  B.  Duroh  gelindes 
Erwärmen  von  Dihydrochinizarin  oder  i.4-Diac«toxy-2.3-dihydro-anthrachinon  mit  Acetvl- 
chlorid  in  Pyridin  (Zahn,  Ochwat,  A.  462,  89).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig  oder 
Chlorbenzol).  F:  240 — 242°  (Z.  O);  an  einem  ebenfalls  duroh  Acetylierung  vpn  Dihydro- 
chinizarin dargestellten  Präparat  fanden  Goodall,  Pbrkin  (Soc.  125,  473)  F:  205 — 209°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  höher  siedenden  Lösungsmitteln;  die 
Lösungen  fluorescieren  blau  (Z.,  O.). 

5.  1.4.0.6-Tetraoxy-phenanthren  C14H1004,  s.  nebenstehende 
Formel.  -/" 

1.45.6 -Tetramethoxy- phenanthren  CMH180«  =  CUH«(0'CH^)4.       •.     •  • 

B.     Bei    längerem    Erhitzer    von    3.4.5.8-Tetramethoxy-phenanthren-    HO    OH      OH 
ear bonsäure- (9)  mit  Eisessig  im  Rohr  auf  240°  (Gulland,  Vjrden,  Soc.  1928,  14Ö8).  — 
Hellbraune  Nadeln  (aus Methanol).  F:  118—120°.  —  Pikrat  (JuK^  +  C8H,07Ns.   Schoko- 
ladenbraune Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  158°. 

6.  2.  &.&.G-  Tetraoxy  -  phenanthren    C14Hw04 ,    ß.  neben- 
stehende Formel. 

8.6-Dioxy-2.6-dimethoxy-phenanthren,  Sinomenol  CMH1404  H0 
~  (HO)tCI4Ht(0*CH9)j.  Zur  Konstitution  vgl.  Ochiai,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1927,  7;  G.  1927 II,  262;  Kondo,  O.,  A.  470,  231;  Goto,  Sudzuki,  Bl.chem. 
Soc.  Japan  4,  163;  G.  1929  II,  1927.  —  B.  Neben  Disinomenol-(l.l')  (S.  1170)  (Goto,  Pr. 
Acad.  Tokyo  2,  415;  G.  19271,  1304)  beim  Kochen  von  Sinomenin  (Syst.  Nr.  3241)  oder 
Sinomenin-jodmethylat  mit  66%iger  Kalilauge  (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  8;  G.  1926  II,  2308). 
—  F:  176°  (G.).  —  Oxydiert  sich  in  alkal.  Lösung  an  der  Luft  rasch  unter  Braunfärbung 
(G.).  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Phenanthren  (G.).  —  Die  Lösung  in  kalter 
konzentrierter  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fast  farblos 
(G.,  Sudzuki,  Bl  ehem.  Soc.  Japan  4,  111 ;  C.  1929  II,  751).  Gibt  in  Aceton-Lösung  mit 
ammoniakalischer  Silber-Lösung  eine  charakteristische  Blaufärbung  (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo 
2.  9;  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4,  103;  G.  1926  II,  2309;  1929  II,  431). 

2.8.5.6  -  Tetramethoxy  -  phenanthren,  •  Sinomenoldimethylather  C18H1804  = 
C14Hj,(0-CH8)4.  B.  Durch  Erhitzen  von  3.4.6.7-Tetramethox*y«phenanthren-carbonsäure-{9) 
mit  Eisessig  auf  230°  (Goto,  Sudzuki,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4,  167;  G.  1829  II,  1927)  oder 
auf  250—260°  (Ochiai,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  7;  C.  1927 II,  262;  Kondo,  O.,  A.  470, 
230,  248),  Neben  Disinomenol-(5.5/)-tetramethyläther  (S.  1171)  beim  Kochen  von  Sinomenin 
(Syst.  Nr.  3241)  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  (G„  Pr.  Acad.  Tokyo  2, 167 ;  C.  1926  II, 
2309;  G.,  Takubo,  BL  ehem.  Soc.  Japan  6, 132;  G.  1981 II,  1708).  —  Prismen  (aus  Aceton). 
F:  124—125°  (O.;  K.,  O.),  123—125°  (G„  S.).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb 
und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  farblos  (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  415;  C.  1927 1, 1304). 

Pikrat  CJ8HM04  +  0,11,0^,.  Rotbraune  Nadeln.  F;  123—125°  (Ochiai,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1927,  7;  G.  1927 II,  262;  Kondo,  O.,  A  470,  231,  248),  124—125°  (Goto, 
Sudzuki,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4,  167 ;  G.  1929  II,  1927). 


H  6,  1177  EH  6 

Syst.  Nr,  599]  SINOMENOL  1135 

2.  6  -  Dimethoxy  -  8. 5  -  diacetoxy  -  phenanthr en ,  Sinomenoldiaoetat  CMHiaOg  = 
(CHj-O^CwILJOCOCHg),.-  B.  Durch  Acetylierung  von  Sinomenol  (Goto,  Pr.  Acad. 
Tokyo  2,  8;  C.  1926  II,  2308).  Beim  Erhitzen  von  Sinomenin  mit  Acetanhydrid  auf  175° 
im  Rohr  (G.).  —  F:  149°  (G.),  161°  (G.,  Iida,  Shishido.  Blchem.  Soc.  Japan  8,  366;  C. 
1834 1,  1048).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsaure  ist  gelb  und  wird  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  farblos  (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  414;  G.  19271,  1304). 

2.  T.etraoxy-Verbindungen  C16Hia04. 

1.  3.7.8.10-Tetraoxy-l-tnethyl-anthraeen,    2.5.G-Trioxy- 4- methyl- 

anthranot-(9)  CjsH^O,,  Formel  I,  ist  desmotrop  mit  2.5.6-Trioxy-4-methyl-anthron-(9), 
Syst.  Nr.  803. 

a7.8-Trim«thoxy-10-acetoxy-l-methyl-anthraoen,  [2.5.6-Trimöthoxy»4-methyl- 
anthranyl-(9)3-acetat  (VH^O,,,  Formel  II.  B.  Beim  Kochen  von  2.5.6-Trimethoxy- 
4-methyl-anthron-(9)  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (Bistrzycki, 
Käauer,  Helv.  6,  763).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  120°.  In  der  Wärmedicht 
löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  absol.  Alkohol,  schwer  in  Äther; 
die  Lösungen  fluorescieren  blau.  Die  anfangs  braunrote  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  wird 
nach  kurzer  Zeit  grün. 

HO  CH3 

1  ho-cc:cj.oh  » 

OH 

2.  4. 7.8,9-  Tetraoxy  -  1  -  methyl  -  anthracen,     4.7.8-  Trioxy  -  1  -  methy  l- 
anthranol-(9)  C^H^O^,  Formel  III. 

7.8-Dlmethoxy-4.9-diacetoxy-l-methyI-anthraoen  C^HajOg,  Formel  IV.  B.  Beim 
Behandeln  von  4-Oxy-7.8-dimethoxy4-methyl-anthron-(9)  (Syst.  Nr.  803)  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  (Jacobson,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2016).  —  Grünlichgelbe  Tafeln  (aus 
Eisessig).   F:  188,6—189°'  (korr.). 


CHs-O 

CH3 

OH    OH    ÜH3 

CH3-0-|^^| 

-^"^.^"■^.•O.CHj 

III. 

i               r               1 

^^^J 

L      '     J.„    -■ 

6-CO-CH3 

im 

OCOCHa 

CHa-0        1        CH8 

HO 

CH3-0 

CH|«0.|^r^Y> 

HO'^N 

^>^"^-CH8 

CHa-o-r'x, 

--'"■■  f"VCHs 

L^- 

■>—---^  J-OH" 

1               f 

^  J^J-OCH3 

OCOCHa 

OH 

Ö-Cü-CHa 

IV. 

V. 

VI. 

3.  3. 7. 8. 10  -  Tetraoxy  -2-  methyl  -  anthracen ,  2. 5. 6*  -  Trioxy  -3-  methy  l- 
anthranol-(9)  CJBH1204,  Formel  V. 

3.7.8-Trimethoxy-10-acetoxy-2-methyl-anthraoen,  [2.6  0~Trimethoxy-8-methyl- 
an.thranyl-<8)]-ao©tat  CMH80Os,  Formel  VI.  B.  Beim  Kochen  von  2.5.6-TrimethoxY- 
3-methyl-antbron-(9)  (Syst.  Nr.  803)  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Bistkzycki, 
Kkattbe,  Helv,  0,  758).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  140°.  Leicht  löslich  in  heißem 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  Alkohol;  die  Lösungen  zeigen  schwache  blaue  FIuotob- 
cenz.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  anfangs  rotbraun,  nach  kurzem  Aufbewahren 
grün. 

4.  4,  Ä»  7. 9  (oder  4. 5. 7.10)-  Tetraoxy  -2-  methyl  -  anthracen,  4.5.7  (oder 
l.G.8)-Trioxy-2  (oder  3)-methyl+anthranol-(9)  C16H1204,  Formel  VII  oder  VIII, 
ist  desmotrop  mit  4.5.7  (oder  1. 6.8)-Trioxy -2  (oder  3)-methvl-anthron-(9)  (Emodinanthranol), 
Syst.  Nr.  803\ 

0H  CH:CHs!  OH 

HO.r>->->CH8  HO-rW^-O*  ^  /— \.CH:CH./~~\.OH 


rxxy 


HO  OH  HO        ÖH     ÖH  H0 

VH.  VIII.  IX. 

7-M«thoxy»4.6.9  (oder  4.5.10)-triaoetoxy-2-m©thyl-anthraoen,  Triae»tylenaodinoJ- 
monomethylftther  CnH^O,  =  CB3  0-Cun6(CHa)(0' CO- CH3).  (E  I  580).  Zur  Bildung 
durch  Acetylierung  von  Emodinolmonoraethylather  vgl.  noch  Edkr,  Ar.  264  [1916],  13. 
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3.  Tetraoxy-Verbindungen  ClflH1404. 

1.  4.ö.3'.4'-Tetraoxy-2-vinyl-8tilben  C19HI404,  Formel  IX  auf  S.  1135. 

des-N-Methyl-dauricin  C37H860<,,  Formel  X.  B.  Beim  Hofmannschen  Abbau  von 
a-Methyldauriein-jodmethylat  (Syst.  Nr.  3176)  (Kondo,  Narita,  J.  -pharm.  Soc.  Japan  49, 
103;  G.  1929  IT,  1926;  vgl.  K.,  N.f  Uyko,  B.  68  [1935],  524).  —  Blätter.  F:  86°.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  Metahemipinsäure  und  6-Methoxy-diphenyl- 
äther-dicarbonsäure-(3.4'}. 

2.  3.4.6.7-Tetraoxy-l-äthyl-phenanthren  C16H1404,  Formel  XL 

8.4.6.7 -Tetramethoxy-1-äthyl-phenanthren  CjoH^O,  =  (CH,- 0)4CuH5-CjH6.  B.  Bei 

der  Hydrierung  von  3.4.6.7-Tetramethoxy-l-vmyl-phenanthren  bei  Gegenwart  von  kolloidem 
Palladium  in  Eisessig  (Barger,  Silberschmidt,  Sog.  1928,  2924).  —  Tafeln  {aus  Alkohol), 
F:  120°.   Schwer  löslich  in  Methanol  (B.,  S.,  Soc.  1928,  2927). 

/ _v        92H5 

CHa-O-i         I— CH:OH—  L J  —  O U     CH|:CH>L       '-O'CHa  \ /        S / 

OH  HO     OH 

X.  XI. 

Eine  bei  der  Destillation  von  3.4.6.7 -Tetramethoxy - 1 -äthyl-phenanthren- carbon- 
säure-(10)  (?)  bei  230 — 250°  und  9  mm  Druck  erhaltene  Verbindung,  der  möglicherweise 
ebenfalls  diese  Konstitution  zukommt,, schmilzt  bei  118°  und  gibt  mit  dem  vorstehend  be- 
schriebenen Präparat  Schmelzpunktsdepression  (Barger,  Silberschmidt,  Soc.  1928,  2927). 

[Knobloch  und  Behrle] 


9.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n_2o04. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  ClflH1204. 
1.    1*4 - IHoxy  -2-  [2.4 -  dioxy  -  phenylj -  naphthalin,  0H       oh 


/ \. 


OH 


Resorcyl-a-naphthohydrochinon  CJ6H1204,  s.  nebenstehende 

Formel.  B.  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Naphthochinon-(l. 4)  mit  \  ^\"^"\  \..../'0H 
Resoroin  und  etwas  Schwefelsäure  in  Eisessig  (Pummerer,  Hukp- 
mann,  B.  60,  1448).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  167°  (unkorr.). 
Leicht  löslich  in  Essigester,  Alkohol  und  Aceton,  mäßig  in  Chloro- 
form und  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  mattgrüner, 
allmählich  in  Braun  übergehender  Farbe;  die  Lösungen  schäumen.  —  Nimmt  beim  Behandeln 
mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  4  Acetylgruppen  auf. 

2.    3.4.6.7-Tetraoxy-l-vinyl-phenanthren  CwH1804,  ch-ch 

s,  nebenstehende  Formel.  /      \ •    "     s 

3.4.6.7-Tetramethoxy-l-vinyl-phenanthreii  C80Ha0O4  =  Hü*\_    / (  _/ 

(CH3-O)4C]4H0-CH:CH2.    B.    Aus  dem  Jodmethylat  des  3.4.6.7-  0H"         H0~    0H 

Tetramethoxy-l-[/3-dimethylamino-äthyl]-phenanthrens  (Syst.  Nr. 

1871)  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  Eindampfen  des  Filtrats  mit  10%iger  Kalilauge 
(Warnat,  B.  58,  2772)  oder  durch  Kochen  mit  10%iger  methylalkoholischer  Kalilauge 
(Barger,  Silberschmidt,  Soc.  1926,  2922).  —  Rhomboeder  (auB  Methanol  oder  Alkohol). 
F:  142°  (B„  S.),  143°  (W.).  Leicht  löslich  in  Äther  (W.),  löslich  in  Eisessig  mit  roter  Farbe 
<B.,  S.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  3.4.6.7-Tetramethoxy-phen- 
anthren-earbonsäure-(l)  (B.,  S.;  W.).  Durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  konz.  Salpeter- 
säure erhält  man  Benzol-tetracarbohsäure-(l  .2.3.4)  (WT).  Bei  der  Hydrierung  in  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  entsteht  3.4.6.7-Tetramethoxy-l-äthyl-phenanthren 
(B.,  S.).  Bei  der  Zinkstaubdestillation  im  Wasserstoffstrom  bildet  sich  1 -Äthyl -phen- 
anthren  (W.). 

2.  1  •[2.4.5.a-Tetraoxy-benzyi]-naphthalin,    [2.4.5-Trioxy-phenyl  J - 

a-naphthyl-carbinol  C17HI4O4  =  C10H7-OT(OH)-C,H2(OH)8. 

[2.4.5  -  Trimethoxy  -  phenyl]  -a-  naphthyl  -  oarbinol    C^H^CL  =  Cl0H7«CH(OH)- 

C„H,(0-CH3)3  (H  1178).  Gibt  mit  Oxyhydrochinontrimethyläther  in  Eisessig  beim  Sättigen 
mit  Chlorwasserstoff  Bis-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-a-naphthyi-metban  (Szeki,  B.  56,  2468). 
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10.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n_22  04. 

1.  4.2'.5'.4"-Tetraoxy-terphenyl,  2.5-Bis-[4-oxy-  _9H 

phenyl]-hydrochinon  C18H1404,  s. nebenstehende  ho./  \'./  \./  Von 
Formel.   B.   Durch  Reduktion  von  2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-  •      /       — 

benzochinon-(l  .4)  mit   Zinn{II)-ehlorid   und   Chlorwasser-  0H 

stoff  in  siedendem  Alkohol  (Pümmkrer,  Prell,  B.  65,  3114).  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus 
verd.  Salzsäure).  F:  303°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heißem 
Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Äther,  Alkohol  und  Essigester,  sehr  schwer  in  Kohlenwasser- 
stoffen und  in  kaltem  Chlor benzol.  —  Die  trockne  Substanz  und  die  Lösungen  oxydieren  sich 
an  der  Luft. 

2'.5'-  Dioxy  -  4.4"-  dimethoxy  -  terphenyl ,  2.5  -  Bis-{4 -  methoxy  -  phenyl]  - hydro  - 
chinon,  2.5-Dianisyi-hydrochinon  CMH„04  =  CH,-0-C8H4-C6H2(OH)2-CflH4-0-CH3. 
B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Pummerer,  Prell,  B.  55,  3116).  —  Blättchen 
(aus  Benzol).  F:  203°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Benzol 
und  Eisessig. 


C, 


4.2'.ö'.4"-  Tetraacetoxy  -  terphenyl  C„HM08  -  CH?  •  CO  •  O  •  C„H4  •  C6H2(0  •  CO  •  CH8)2  • 
jHj-O'CO-CHj.  B.  Aus  2.5-Bis-[4-oxy-pnenyl]-hydrochmon  durch  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid  und  etwas  Natriumacetat  (Pummerer,  Prell,  B.  55,  3115).  —  Krystallpulvei 
(aus  Eisessig).  F:  250°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform  und  in  heißem  Eisessig, 
schwer  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln. 

2.  Tetraoxy-Verbindungen  C1BH1804. 

1.  2.4.2.4-  Tetraoxy  -  triphenylmethan     C19H1604  =   (HO)2C„Hs-CH(C6H5)- 

C6H8(OH)2. 

2.4.2'.4'- Tetramethoxy  -  tripheny Ichlormethan ,  2.4.2'.4'-Tetramethoxy  -  trityl  - 
chlorid  CßHM04Cl=:(CH3-0)2C6H3'CCl(C6H6)-CflH3(0-CH3)2.  B.  Bei  der  Einw.  von  konz. 
Salzsäure  und  Magnesiumchlorid  auf  2.4.2'.4  -Tetramethoxy-triphenyicarbinol  (Lund,  Am. 
Soc.  40,  1348).  —  Brbnzefarbene  metallglänzende  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  ca.  80°. 
Löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Nitrobenzol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther  und  Benzol.  — 
Wird  durch  Feuchtigkeit  hydrolysiert.    Gibt  mit  Chlorwasserstoff  ein  flüssiges  Hydrochlorid. 

4"-Nitro-2.4.a'.4'-tetraoxy-triphenylmethan  ClgH1506N  =  (HO)aC,H3-CH(C6H4- 
N02)-C4H3(OH),.  B.  Aus  1  Mol  4-Nitro-benzaldehyd  und  2  Mol  Resorcin  in  Eisessig  +  konz. 
Salzsäure  (Kino,  Lowy,  Am.  Soc.  40,  760).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Wird  bei  245° 
dunkel  und  verkohlt  langsam  oberhalb  350°.  Leicht  löslich  in  Alkalilauge  mit  orangeroter 
Farbe.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  ein  Dibromderivat 
(s.  u.);  weitere  Bromatome  lassen  sich  auch  bei  Anwendung  wirksamer  Bromierungsmethoden 
nicht  einführen.  ■ —  Das  Calcium-  und  das  Bariumsalz  fallen  aus  alkal.  Lösung  als  orange- 
farbene amorphe  Niederschläge  aus. 

5.5'  (P)  -  Dibrom  -  4"-  nitro  -  2.4.2'.4'-  tetraoxy  -  triphenylmethan  C16H1306NBra  — 
(HO)8C8H2BrCH(C8H4-N02)-C8H2Br(OH)2.  B.  Aus  4''-Nitro-2.4.2'.4'-tetraoxy-triphenyl- 
methän  und  Brom  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  (Kino,  Lowy,  Am.  Soc. 
46,  760).  —  Gelbes  amorphes  Pulver  (aus  Eisessig  +  wenig  Wasser).  Wird  bei  170°  rot, 
verkohlt  oberhalb  200°. 

2".4"-Dinitro-2.4.2/.4'-  tetraoxy  -triphenylmethan  C1BH1408N2  =  (HO)2C6H3- 
CH[CeH,(Nq,)1]'CaHs(OH)1.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-benzaldehyd  mit  2  Mol 
Resorcin  in  Eisessig  -f  konz.  Salzsäure  auf  90 — 115°,  neben  3.6-Dioxy-9-[2.4-dinitro-phenyIj- 
xanthen  (Downky,  Lowy,  Am.  Soc.  45,  1063).  —  Gelb,  amorph.  Färbt  sich  bei  210—21 5Ü 
rot  unter  Übergang  in  3.6~Dioxy-9-[2.4-dmitro-phenyl]-xanthen.  — -  Ca2CI9Hw08N2.  Dunkel- 
roter Niederschlag. 

2.  2.4.2'.2"-Tetraöxy-triphenylmethan.  CieH,604  =  (HO)2C6H3  •  CH(C,H4  •  OH)2« 

2.4.2'.2"- Tetramethoxy- tripheny lohlormethan,  2.4.2'.2"-Tetramethox:y-trityl- 
chlorid  CWHM04C1  =  (CH*  •  0)2C„H3  ■  CC1(C,H.  -  O  -  CH3)2.  Absorptionsspektrum  im  sichtbaren 
Gebiet  und  im  Ultraviolett  in  50%igem  wäßrigem  Aceton:  Lim»,  Am.  Soc.  40,  1357. 

3.  3.4.&. 4'-  Tetraoxy  -  triphenylmethan    C16H1804    =    (HO)2C8H3  •  CH(C6H6)  • 
C,H,(OH)8. 

2,/.4"-Dinitro-4.4'-dioxy-3.8'-dimethoxy-triphenylmethan  CtlH1808N,  =  CHsO' 
C6H,(OH)-CH[C9Ha(N02)8]-C4H8(OH)-0-CH3.    B.    Beim  Erwärmen  von  2.4-Dinitro-benz- 
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aldehyd  mit  2  Mol  Guajacol  in  Eisessig  -j-  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (DownSX, 
Lowy,  Am.  Soc.  45,  1063).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  221°.  —  Ammonium-, 
Natrium-,  Kalium-  und  Calciumsalz  sind  hellrot  und  löslich  in  Wasser. 

4.    2.2'.2''.<t-Tetraoxu-triphenylmethan ,    2.2'.2"-Trioocy- triphenylcarbinol 
C19H„04-(HO-C,H4)3C-ÖH. 

2.2/.2"-Trimethoxy-triphenylearbinol  Ct?HZ204  =  (CH80-C6H4)8C-OH  (H  1179; 
E  I  582).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  50%igem  wäßrigem  Aceton:  Lund,  Am.  Soc. 
49,  1356.  Löst  sich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  blauvioletter  Farbe  (Brand,  Pabst, 
./.  pr.  [2]  120,  205).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure:  Brand, 
J.  pr.  [2]  109,  8.  Entfärbung  der  Lösungen  in  Eisessig-Salzsäure,  Eisessig -Schwefelsäure 
und  Eisessig-Überchlorsäure  durch  75%  igen  Alkohol  (relative  Basizität):  Br.,  J.  pr.  [2] 
109,  34;  Br.,  P„  J.  pr.  [2]  120,  203. 

Bis-[2.2'.2//-trimethoxy-triphenylmethyl]-peroxyd  C44H4tOe  =  [(CHj-O-CeH^C- 

0-]a.  jB.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  2.2'.2"-Trimethoxv-triphenylmethv]  in  Benzol  oder 
Brombenzol  (Lusd,  Am.  Soc.  49,  1349).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  157—160«  (Zers.). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Petroläther. 

5. 5'.  5"-  Triehlor  -  2. 2'.  2"-  trimethoxy  -  triphenyloarbinol 

C22H1B04C13,  s.  nebenstehende  Formel,  ß.  Aus  5~Chlor-2-methoxy- 
phenylmagnesiumbromid  und  5~Chlor-2-methoxy-benzoesäuremethylester 
in  absol.  Äther  unter  Eiskühlung  (Brand,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  212).  — 
Krystalle  (aus  Essigester).  F:  165°.  Leicht  löslieh  in  Äther,  Chloroform, 
Benzol,  Toluol,  Xylol,  heißem  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Eisessig  -f  Schwefelsäure 
und  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  blauer  Farbe  (Br.,  P.,  J.  pr.  [2]  120,  205).  Entfärbung 
der  Lösungen  in  Eisessig- Schwefelsäure  und  Eisessig-überchlorsäure  durch  75%igen  Alkohol 
(relative  Basizität):  Br.,  V.,'J.pr.  [2]  120,  203. 

2.2'.2"-Tri8-metbylmercapto-triphenylcarbinol  C22H82OS3  =  (CH3  •  S  ■  C6H4)3C •  OH. 
B,  Aus  2-Methylmercapto-phenylmagnesiumbromid  und  2-Methylmercapto-benzoesäure- 
niethylester  in  Äther  unter  Eiskühlung  {Brand,  Stallmann,  J.  pr.  [2]  107,  368).  —  Existiert 
in  einer  höherschmelzenden  und  einer  niedrigerschmelzenden  Form.  Krystallisiert  aus  Benzol 
in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  190°,  aus  Chloroform  beim  Verdunsten  in  Oktaedern  vom 
gleichen  Schmelzpunkt,  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  180°;  die  beiden  Formen 
lassen  sich  durch  Umkrystallisicren  aus  Benzol  bzw.  Alkohol  ineinander  überführen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Äther,  Eisessig  und  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in 
heißem  Eisessig  und  heißem  Benzol,  leicht  in  Chloroform  (Br.,  St.).  Die  Lösung  in  Eisessig 
färbt  sich  beim  Erwärmen  grün  und  wird  beim  Abkühlen  wieder  farblos  (Br.,  St.).  Löst 
sich  in  Eisessig  4-  Schwefelsäure  und  in  Eisessig  +  Salzsäure  (Br.,  St.)  sowie  in  flüssigem 
Sehwefeldioxyd  (Br.,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  205)  mit  grüner  Farbe.  Absorptionsspektrum 
der  Lösung  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure:  Br.,  J.  pr.  [2]  109,  8.  Entfärbung  von  Lösungen 
in  Eisessig  -  Salzsäure,  Eisessig -Schwefelsäure  und  Eisessig-Überchlorsäure  durch  75%igen 
Alkohol  (relative  Basizität):  Br.,  J.pr.  [2]  109,  34;  Br.,  P.,  J.  pr.  [2]  120,  203. 

2.2/.2';-Trls-äthylmeroapto-triphenylearbinol  CMH.8OS8  =  (C,H6-SC6H4)3C-0H. 
B.  Aus  2-Äthylmercapto-phenyImagnesiumbromid  und  2-Äthylmercapto-benzoesäure-äthyl- 
ester  in  absol.  Äther  unter  Eiskühlung  (Brand,  Stein,  J.  pr.  [2]  108,  27).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  96°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Eis- 
essig. Die  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  vorüber- 
gehend grün  (Br.,  St.).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig  -f  Schwefelsäure: 
Br.,  J.  pr.  [2J 109,  13.  Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig  4-  Salzsäure  und  Eisessig  -+- 
Schwefelsäure  durch  75% igen  Alkohol  (relative  Basizität):  Br.,  J.  pr.  [2]  109,  35.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  eine 
spröde,  nicht  krystallisierende  Masse  (Br.,  St.). 

5.5'.5"-Trichlor-2.2'.2"-tris  -  methylmer capto  -  tripnenyloarbinol  CUHU0C1,S*  = 
(CH3>SC6H8C1)3C-0H.  B.  Aus  5-Chlor-2-methylmercapto-phenylmagnesiumbromid  und 
o-Chlor-2-methylmercapto-benzoesäuremethylester  in  absol.  Äther  unter  Kühlung,  neben 
Methyl- [4-chlor-phenylj-sulfid  (Brand,  Grohbz,  J.  pr.  [21  108,  16).  —  Existiert  in  einer 
höhersehmelzenden  und  einer  niedrigerschmelzenden  Form;  krystallisiert  aus  Benzol  in  Rhom- 
ben vom  Schmelzpunkt  181 — 182°,  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  171—472°; 
die  medrigerschmelzende  Form  geht  beim  Kristallisieren  aus  Benzol  in  die  höherschmelzende 
über,  die  umgekehrte  Umwandlung  gelingt  nicht  (Br.,  G.).  Schwer  löslich  in  heißem  Äther, 
Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Chloroform,  Essigester  und  Benzol  (Br.,  G.).  Löst  sich 
in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  grüngelber  Farbe  (Br.,  Pabst,  J.  pr.  [2]  120,  205),  in  Eis- 
essig +  Schwefelsäure  und  in  Eisessig  -j-  Überchlorsäure  mit  gelbgruner  Farbe,  die  bald  in 
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Gelb  umschlägt  und  dann  verseh windet  (Br.,  Gr.).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in 
Eisessig  4>  konz.  Schwefelsaure  und  in  Eisessig  +  Überchlorsäure;  Br.,  J.  pr.  (2]  108,  11. 
Entfärbung  von  Lösungen  in  Eisessig  -  Schwefelsäure  und  Eisessig  -  Überchlorsäure  durch 
75% igen  Alkohol  (relative  Basizität):  Br.,  J.  pr.  [2]  108,  35;  Br.,  Pajsst,  ./.  pr.  [2]  120,  203. 

5.  2.4'.4".a-Tetraoocy-triphenylmethan,    2.4'. 4" 'Trioocy- triphenylcarbinol 

C«Hi604  «  (HO^H^qOHJCgH^OH.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen 
von  3,5  Mol  Phenol  mit  1  Mol  Tetrachlorkohlenstoff  und  0,4  Mol  Ztnkchiorid  auf  135° 
(Gomberg,  Snow,  Am.  Soc.  47,  207).  -  Nicht  rein  erhalten.  Ist  in  frisch  gefälltem  Zustand 
farblos  und  geht  rasch  unter  RotfärDung  in  2'.4'"-üioxy-fuehson  Über.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  Essigsäure  und  nachfolgenden  Behandlung  mit  Dimethylsulfat  und 
Alkali  2.4'.4''-Trimethoxy-t.riplienvlmethan. 

2.4'.4"-Trimethoxy- tripheny learbinol  Oa2H2204  -  -  (OH3  ■  O  •  C6H4)2C(0  H)  •  CeH4  •  O  •  CH3. 
B.  Bei  der  Umsetzung  von  2-Methoxy-phenylmagne8iumbromid  mit  -M'-Dimethoxy-benzo- 
phenon  anfangs  in  siedendem  Äther,  später  in  siedendem  Benzol  (Gomberg,  Snow,  Am. 
Soc.  47,  207).  —  Krystalle  (aus  Benzol  ~  Petroläther).  P:  124—125"  (G.,  S.).  Absorptions- 
spektrum der  Salze  in  50%igcm  wäßrigem  Aceton  im  sichtbaren  Gebiet  und  im  Ultra  violett: 
Lt;n»,  Am.  Soc.  40,  1354. 

6.  4.4'.4".a-Tetraoücy-triphenylmethan,   4.4'. 4" -Trio.ru - triphenylcarbinol 
<VVV    (HO'CeH4)3COH. 

4.4'.4"-  Trimethoxy  -  triphenylcarbinol  C22H220.,  ■■■-  (CH3  •  O  •  l  :f:H.,):iC-  OH  (H  -11  SO ; 
K  I  582).  Löst  sich  in  Eisessig  -j-  Schwefelsäure  mit'oran geroter  Paibe  (Brand.  J.  pr.  [2J 
108,  2).  Ultra violett-Absorptionsspektrum  des  Carbinols  in  50°oigem  wäßrigem  Aceton: 
Lund,  Am.  Soc.  48,  1356;  Absorptionsspektrum  im  sichtbaren  Gebiet  in  angesäuertem 
wäßrigem  Aceton:  L.,  Am.  Soc.  48,  1358;  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure:  Br.,  J.  pr.  [2] 
108,  15.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats  in  Aceton  bei  25°:  L.,  Am.  Soc.  48,  1354. 
Über  relative  Basizität  von  4.4/.4".Trimethoxiy-triphe.nvlcarbinol  vgl.  Lund,  Am.  Soc. 
48, 1354;  Brand,  J.  pr.  [2]  108,  36;  Ziegler,  Bove,  .4.  458,  230.  -  -  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Kalium-eisen(II)-eyanid  in  Chloroform  Tetrakis-[4.4'.4"-triinethoxy-triphenylmcthyl]- 
eisen{II)-cyanid  (s.  bei  4,4^4"-Triphenyl-es8ig9äm-enitril,  Syst.  Nr.  1151)  (Lifschitz,  Gut« es, 
H.  61,  i486).  —  Verbindung  mit  Zinn(lV)-chlorid  C^H^O, 4- 2 SnCl4.  Orangerote* 
Pulver.  Löslich  in  Äthvlchlorid ,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  (Weltzien,  Micheel, 
Hess,  A.  433,  263). 

4.4'.4"-  Triaoetoxy  -  triphenylcarbinol ,  Tr  i  a  e  e  t  v  laur  i  n  ( '.,51 12207  -  (CH3 •  CO •  ü  • 
CflH4)3C-OH  (H  1180).  F:  172—173°;  die  von  Herzig,  (M.  17,  193)  beschriebene  niedriger- 
schmelzende Form  konnte  nicht  wieder  erhalten  werden  (Gomberg,  Snow,  Am.  Soc.  47.  205). 

Bis-  [4.4'.4"~  triaoetoxy  -  triphenylniethy  1]  -  peroxy d ,  T  r  i  a  c  e t  y  1  a u  r  i  n p  e  r  o  x  y  d 
^m.H42Ou=  [{CH,-CO-0-CflH4)3C'0-j2.  £.  Beim  Schütteln  von  '4.4'.4"  Triäcetoxy- 
triphenylchlormethan  mit  fein  verteiltem  Silber  in  Brombenzol  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff (Gomberg,  Snow,  Am.  Soc.  47,  206).  —  Krystalle  (aus  Methyläthylketon).  F:  184° 
bis  185°  (unter  Rotfärbung). 

[4.4'.4"- Trimethoxy -tripheny  Im  ethyl]  -Perchlorat,  Trianisy  lear  b  on  i  u  mper  - 
chlorat  C„H8l07CU  =  [(CH3-0-C6H4)3C3C104  (H  1180).  Zur  Konstitution  vgl.  die  8.  693 
zitierte  Literatur  über  Konstitution  der  ester-  bzw.  salzartigen  Verbindungen  des  Tripheny  1- 


Phenol:  Dilthky,  Alfuss,  Neuhaus,  B.  02,  2739.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol,  Aceton 
und  Acetonitril  bei  25°  und  in  Nitrobenzol  zwischen  5°  und  150°:  L.,  G.,  B.  61,  1477,  1479. 
Verharzt  in  heißer  Nitrobenzol-Lösung  bei  Berührung  mit  Platin  (IX,  A.,  N.,  B.  82,  2741). 
Saurer  Bulfoxylsäureester  des  4.4'.4"-Trioxy-triphenylcarbinols  C1BHJ6OsS  = 
(HO-C#H4)8C-OS-OH.   Vgl.  Aurinleukosulfmsäure,  Syst.  Nr.  1513. 

8.5.8/.5'.3".6'/  (P)-Hexabrom-4.4'.4"- triaoetoxy  -  triphenylcarbinol ,  Hexabrom- 
triacetylaurin  CMH1607Br,  =  (CH^-CO-O-C.HjBr^jCOH.  B.  Aus  Hexabrom-aurin 
und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von*  wenig  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Spiers,  Soc.  125, 
456).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   Schmilzt  bei  160—190°. 

oc  -  Oxy  -  4.4'.4"-  trimeroapto  -  triphenylmethan ,  4.4'.4//-  Trimer  capto  -  triphenyl  - 
carbinol  CwHuOS,  =  (HSC4H4),C-OH.  B.  Beim  Diazotieren  von  Pararosanilin,  Be- 
handeln der  neutralisierten  Diazonium -Lösung  mit  Kaliumxanthogenat  bei  70°  und  nach- 
folgenden Koohen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Watson,  LVtt,  Soc.  121,  1940).  —  Pulver.  Unlös- 
lich in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.   Löslich  in  Natriumsulfid-Lösung. 

72* 


e  n  e  h  e,  ii8fr-ii8i 

1140  TETRAOXY- VERBINDUNGEN  C11H20-22O4  »W  CnHan-2ö04     [Syst.  Nr.  601 

4.4'.4"-Tri«-methylmeroapto.trlphenylcarblnol  C„H„OS,  =  (CHj-SC^HJaC-OH. 
B.  Aus  4-Methylmercapto-phenylmagnesiumbromid  und  4-Metbyhnercapto-benzoe8äure- 
methylester  unter  Kühlung  (Brand,  Stallmann,  J,  pr.  [2]  107,  364,  379).  —  Nadeln  (aus 
Benzol  -f  Benzin).  F;  128°  (B.,  St.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Benzin, 
leieht  in  Äther,*  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform  (B.,  St.).  Löst  sich  in  warmem 
Eisessig  und  in  Eisessig-Salzsäure  und  Eisessig-Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe  (B., 
St.).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Eisessig-Salzsäure:  B.,  J.  pr.  [2]  109>  15.  Ent- 
färbung der  Lösung  in  Eisessig' Salzsäure  durch  75%igen  Alkohol  (relative  Basizität):  B., 
J.  pr.  [2]  109,  36.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  blau  (B.,  St.). 

[4. 4'. 4"-  Tri»  -  methylmercapto  -  trityl]  -  Perchlorat  CIIH,104C1S1  =  [(CH,  •  S  • 
C«H4)8C]0O4.  Goldkäferartig  schillernde  Säulen.  F:  220°  (Zers.)  (Brand,  Stallmann, 
J.  pr.  [2]  107,  380). 

3.  t.2-Dioxy-1-phenyl-2.2-bis-[4-oxy-phenyl]-äthan,  a-Phenyl-a'.oc'-bls- 

[4-oxy-phenyl]-athylenglykol  Ci0H„Ö4«CeHB-CH(OH)-C(OH)(C,H4-OH)r 

a-Phenyl-a.a'-bis-[4-methoxy.phenyl]-äthyleng:lykol  C„H„04  -  C,H8CH(OH)- 
C(OH){C4H4'0'CH,)t.  B.  Aus  Mandelsäuremethylester  und  4-Methoxy-phenylmagne- 
siumbromid  (Orecbow,  Tiffrneau,  Bl.  [4]  2©,  453).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  197—198°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Xylol  und  heißem  Eisessig,  schwer  in  Toluol,  Benzol  und  Alkohol,  "fast 
unlöslich  in  Äther.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  Phenyl-[4.4'-dimethoxy-benzhvdryl]-keton  (0.,  T.,  C.  r. 
171,  474;  Bl.  [4]  29,  454;  Law,  Bl.  [4]  20,  898). 

4.  4.4'.4'/.a-Tetraoxy-3.3'.3"-trimethyl-triphenylmethanf  4.4'.4"-Trioxy- 
3.3'.3"-trimethyl-triphenylcarbinol  C„Hlt04  =  [HC-C8H8(CH8)]8C-0H. 

4.4'.4"-Trimethoxy-3.3'.S"-trlmethyl-triphenyloarbinol  CMHM04  =  [CH,0- 
C$H8(CH8)]8C-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  auf  o-Kresol- 
aurin  in  Aceton  (Gombbrg,  Anderson,  Am.  80c.  47,  '2029).  Aus  4.4'-Dimethoxy-3.3/-di- 
methyl-benzophenon  und  4-Methöxy-3-methyl-phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther 
(Go.,  A..).  —  Krystalle  (aus  Methanol,  Alkohol  oder  Petroläther).  F:  157°.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Anilin  in  Gegenwart  von  Stearinsäure  oder  Benzoesäure  4.4'.4"-Trianilino- 
3.3/.3"-trimethyl-triphenylcarbinol;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  ot-  oder  /?-NaphthyIamin 
und  4-Amino-diphenyl. 

4.4/.4"-Tribenzyloxy-8.3'.3,,-trlmethyl-trlphenylcarbinol  C„H40O4  -  [C,H6CH8- 
O-CjH^CHaJJaCOH.  B.  Beim  Kochen  von  o-Kresolaurin  mit  Benzylchlorid  und  Natrium- 
hydroxyd in  wäßr,  Aceton  (Gombbrg,  Anderson,  Am.  80c.  47,  2030).  —  Krystalle  (aus 
Methanol).    F:  182°. 

4.4'.4"-Triaoetoxy-3.8'.8"-trimethyl-trlphenyloarbinol  CMHM07  =»  [CH,  •  CO  •  O  • 
CgHjtClLjJsC'OH.  B.  Beim  Kochen  von  o-Kresolaurin  mit  Aoetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Gombero,  Anderson,  Am.  80c.  47,  2028).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  141°. 

Bls-[4.4'.4'/- trimethoxy-8.8'.8"-trimethyl- trityl] -peroxyd  C^H^Og  =  [CH.-O- 
C4H,(CHs)]3CO-OC[C6H3(CH8)-0-CHa]3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luft  auf  eine  Lösung  von 
4.4'.4"-Trimethöxy-3.3'.3  -trimethyl-triphenylmethyl  in  Brombenzol  (Gombbrg,  Anderson, 
Am.  Soc.  47,  2029).  —  Krystalle.    F:  161—162°.   Unlöslich  in  Äther  und  Petroläther. 

5.  Tetraoxy-Verbindung  Ca4Hg604  =  C24HM(OH)4  aus  Acenaphthenchinon. 
Das  Mol.-Gew.  ist  in  Benzol  kryoskopisch  bestimmt  (Skita,  B.  68,  2697);  zur  Zusammen- 
setzung vgl.  Sk.,  B.  00,  2525.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von 
Acenaphthenchinon  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Eisessig- Salzsäure  bei  ca.  60°  und 
3  Atm.  Überdruck  (Skita,  B.  58,  2697;  80,  2525;  D.R.P.  461232;  Frdl.  18,  657).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  206°.  Gibt  mit  der  Tetra  oxv -Verbindung  C„H„04  (S.  1133)  Schmelz- 
punktsdepression. In  Äther,  Benzol  und  Eisessig  leichter  löslich  als  die  Tetraoxy -Verbindung 
0|4H8804.  —  Laßt  sich  nicht  zu  einem  Keton  oxydieren  (Sk.,  B.  80,  2526). 

Tetraaoetat  CjjH^Oj,  =  0,^,(0 -CO- CH,)4.  Krystalle  (auB  Alkohol).  F:  102— 103° 
(Skita,  B.  80,  2526). 

6.  Tris-[4-oxy-0-phenäthyl]-carbinol   CJ^O«  -  (HO-CÄ-CH.-CH.J.C-OH. 

TrlB-[4-methoxy^-ph«n&thyl]-oarblnol  C^H^O«  =  (CH8-0-C1H4-CHt-CHl)lC-OH. 
B.  Xhaoh  Hydrierung  vonTri8-[4-methoxy-phenylacetylenyl3-carbinol  bei  Gegenwart  von  Pla- 
tinschwarz inAlkohol(WELTziEN,  Michsel,  Hess,  .4.488,  259).  —  Nadeln  (aus Benzin).  F:  74°. 
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11.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n~2404. 

1-[2-0xy-phenyl]-3.3-bis-[4-oxy-phenyl]-propen-(1)-ol-(3),  y-[2-0xy- 
phenyl]-a.a-bis-[4-oxy-phenylJ-allylalkohol,  Phenolcuma-rein 
^2iH1804  -  HO •  C6H4 •  CH  :CH  •  C(OH)(C6H4 •  OH),.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus 
Cumarin  und  2  Mol  Phenol  mit  wasserfreiem  Zinkehlorid  im  Chlorwasserstoff  ström  auf  120(> 
(Krishna,  Soc.  119,  1422).  —  Hellorangefarbene  Krystalle  mit  1H20  (aus  verd.  Salzsäure). 
F:  103—105°  (unter  Dunkelfärbung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  roter  Farbe,  die  beim  Ansäuern  in  Hellgelb  umschlägt.  —  K3C2]Hj504.  Hell- 
rotes Pulver  (aus  alkoh.  Kalilauge).  Spaltet  beim  Trocknen  1  H20  ab.  Leicht  löslich  in 
Wasser  mit  roter  Farbe.  —  Äg3C2iHJ504.    Brauner  Niederschlag. 

Trimethyläther  C„HM04 ,  =  CH3-O-CeH4-CH:CH.'C(0H)(CcH4-0-CH3)8.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Phenolcumarein  mit  Dimethylsulfat  und  wäßrig-alkoholischem  Alkali  auf  dem 
Wasserbade  (Krishna,  Soc,  119,  1423).  —  Hellgraues  Pulver.    F:74°. 

Diacetat  C86HM06  =  HO-C,Ht-CH:CH-C(OH)(CBH4-0-CO-CH,)8(?).  B.  Beim  Kochen 
von  Phenolcumarein  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrhimacetat  (Krishna,  Soc.  119, 1423).  — 
Bräunlichrot.    Schmilzt  nach  dem  Umlösen  aus  verd.  Essigsäure  bei  132°. 

y-[3-Oxy-phenyl]  -a.a«  bi8-[3.5*dibrom  -  4  -  oxy  -  phenyl]  -  allylalkohol  (?),  Tetra- 
bromphenolcumarein  C21H,404Br4  --  HO-C6H4-CH  :CH-C(OH)(C6H2Br2-OH)2(?).  B. 
Beim  Erwärmen  von  PhenolcumaTein  mit  Brom  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Krishna, 
Soc.  119,  1424).  —  Nicht  rein  erhalten.  Braunes  Pulver  (aus  Essigsäure  oder  aus  Äther  + 
Petroläther).    F:  172—173°. 


12.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n-2o04. 

Tetraoxy-Verbindungen  C20H14O4. 

1.    2.8.2'.8'-Tetraoxy~dinaphtfiyl-(l.T)  C20H14O4,  s.      oh  oh 

nebenstehende   Formel.     B.    Aus   Dinaphthyl-(l.l')-diehinon-     .--    -.-^    -,.oh     uö-^""-'^'' 
(2.8;2'.8')  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Aluminium    j       i       j  II 

und  Wasser  in  Äther  +  Aceton  oder  mit  Jodwasserstoffsäure     "^ --'"-->-'  \^-^.-^-- 

in  Alkohol  (Morgan,  Vinino,  Soc.  119,  1712,  1713).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  ÄtheT  oder 
Aceton).  F:  215 — 216°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton.  —  Die  Lösung  in 
Natronlauge  wird  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  rasch  purpurrot.  Gibt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung. 

2.8.2'.8'  -  Tetraacetoxy  -  dinaphthyl  -  (1.1')  C28H2208  ^  [-C10H6(0  •  CO  •  CH3)2]2.  B. 
Beim  Erhitzen  von  2.8.2'.8'-Tetraoxy -dinaphthyl- (1.1')  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  auf  dem  Wasserbad  (Morgan,  Vinin«,  Soc.  119,  1713).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Benzol  *-j~  Petroläther),  F:  188 — 189°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser. 

2,    3.4.3'.4:'-Tetraoxy-dinaphthyU(l.T),  0-Dinaph-   r^'^'S  ~~f^f ""'i 

thyldihydrochinon  C20H14O4,  s.  nebenstehende  Formel  |  |  j.0H  H0J  I  | 
(H  1181).   B.   Beim  Schütteln  einer  alkal.  Losung  von  1.2-Di-    ^^^.^  ^r-"^.^- 

oxy-naphthalin    mit  der  1    Atom    Sauerstoff   entsprechenden  0H  OH 

Menge  Luft  (Straus,  Bernoully,  Mautner,  A.  444,  187).  Beim  Kochen  von  Naphtho- 
chinon-(l,2)-diazid-(l)  mit  46%iger  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Bamberger, 
Baum,  Schlein,  J.  ffr.  [2]  106,  273).  Bei  der  Einw.  von  1.2-Uioxy-naphthalin  auf  3'.4'-Di- 
oxy-dinaphthyl-(l,l')-chinon-(3.4)  in  Kalilauge  in  Wasserstoffatmosphäre  (St.,  B„  M.,  A. 
444, 192).  — -  Darstellung  durch  Reduktion  von  3'.4'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l')-chinoi'-(3.4)  mit 
schwefliger  Säure  nach  Stenhouse,  Groves  (H  1181):  St.,  B.,  M.,  A.  444,  190. 

Fleischfarbene  Nadeln  (aus  seh  wefeldiox yd  haltiger  Essigsäure).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  205—210°  (Straus,  Bkrnoully,  "Mautner,  A.  444,  187,  190).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  Benzol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff (St.,  B.,  M.,  A.  444,  187).  Löst  sich  in  verd.  Alkalilauge  bei  LuftausschluB  mit  dunkel- 
brauner, bei  Luftzutritt  mit  dunkelgrüner  Farbe  (St.,  B.,  M.).  —  Oxydiert  sich  rasch  an  der 
Luft;  gibt  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  der  Einw.  von  1  Atom  Sauerstoff  3'.4'-Di- 
oxy.dinaphthyl-(l.l')-chinon-(3.4);  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Sauerstoff  erhält  man 
je  nach  den  Bedingungen  2-Oxy-naphthoehinon-(1.4)  oder  geringe  Mengen  Isocumarin- 
carbonsäure-(3)  (St.,  B.,  M.,  A.  444,  191,  192).    Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Sauer- 
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stoff  in  alkal.  Lösung;  St..  B„  M.,  A.  444, 173.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumehlorid 
in  Trichlorbenzol  auf  140—150°  einen  blauschwarzen  Küpenfarbstoff  (BASF,  D.R.P. 
412120;  Frdl.  15,  790).  Beim  Erwärmen  mit  DinaphthyI-(l.l')-dichinon-(3.4;3'.4')  in  Eisessig 
entsteht  3/.4/-Dioxy.dinaphthyl-(l.l,)-chiiioii.(3.4)  (St.,  B„  M.,  A.  44A,  192). 

8.4.8'.4/-Tetramethoxy-dinaphthyl-(Ll')  C„H„0,  «  [-C^fO-CH,),]».  B.  Aus 
3.4.3U'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l')  und  I>imethyl8Uifat  in  verd.  Kalilauge  in  Wasserstoff- 
atmosphäre  (Straus,  Bernotjlly,  Mautner,  i.  444,  191).  —  Blättchen  (aus  Methanol). 
F:  145—147°.  Im  Hochvakuum  destfflierbar.  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Alkohol  und  Petroläther.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blauvioletter 
Farbe. 

Ö.4.3U'-TetM*acetoxy.draaphthyl-(l.l')  CMHM08=  [-C10H6(O-COCH,),]a  (H  1181). 
B.  Aus  3.4.3'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(ll')  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  konz. 
Schwefelsäure  (Straus,  Bebnouixy,  Mautner,  A.  444,  188).  —  Schmilzt  bei  ca.  140°  zu 
einer  hellgelben,  von  Gasblasen  getrübten  Masse,  die  bei  165°  klar  wird.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Aceton,  unlöslich  in  Benzol. 

3.  1A.1'.4'-  Tetraoxy-  dinaphthyl~  (2.2),  a-Dinaphthyldihydrochinon 
C20Hi4O4.  Formel  I  (H  1181).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  heißer  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Naphthochinon-(1.2)-diazid-(2)  (Bamberger,  Böcking,  Kraus, 
J.  pr.  [2]  10Ö,  262). 

l.l'-Dioxy-4.4'-dimethoxy-dinaphthyl-(2.2')  C„H1804,  Formel  IL  B.  Durch 
Reduktion  von  4.4'-Dimethoxy-dmaphthyliden-(2.2')-chinon-(l.l')  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 


OH  OH 

L  00~"CO       IL 

OH  ÖH 


OH       1 

•Cr 


O-CH»,  8 


III. 


O-CO-CHal 


0-CH3 


in  Benzol  (Goio>schmidt>  We&^becher,  B.  61,  375).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F;  205°.  Etwas 
löslich  in  Chloroform  und  heißem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin.  Im 
trocknen  Zustand  an  der  Luft  beständig;  die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  schnell  blau. 
—  Liefert  bei  der  Zinkstaubdestillation  einen  Kohlenwasserstoff  C80H,4  oder  C^H., 
(gelbe  Nadeln  aus  Alkohol  -+-  Benzol;  F:  257°)  und  geringe  Mengen  eines  Kohlenwasserstoffs 
unbekannter  Zusammen  Setzung  (F:  176°;  Pikrat,  rotbraune  Nadeln,  F:  145°). 

4.4'-Dimethoxy-l.l,-diaoetoxy-dinapbtb.yl-(2.2')  CttHn06,  Formel  III.  B.  Aus 
l.l/-Bioxy-4.4'-dimethoxy-dinaphthyi-(2.2')  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig 
konz.  Schwefelsäure  (Goldschmidt,  Wessbecher,  B.  61,  376).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  180°.  Schwer  lÖRÜeh  in  fast  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Beständig  gegen 
Blei(IV)-oxyd. 


13.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2n_3o04. 

1.  1.4.5.8 -Tetraoxy- 2.3;  6.7 -di benzo -anthracen,  9H         oh 

5.7.12.14 -Tetraoxy-pentacen,  Dinaphthanthracen-    f  ^i^S^^f^S^ 
dihydrochinon   C28H1404,    s.  nebenstehende  Formel.     B.     l^^J^^J^^L^^L^ 
Durch    Reduktion    von    2.3-Phthalyl-anthrachinon    mit   Zinn    in  0H  ÄH 

siedendem  Eisessig  (Seka,  Sekora,  M.  47,  524).  —  Violett.  Zer-  . 
setzt  sich  bei  340 — 343°.  Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  intensiv  grüner  Farbe;  aus  der  Lösung  fällt  auf  Wasserzusatz 
ein  violetter  Niederschlag.  ~~  Gibt  mit  alkal.  Na,S8O^Lösung  eine  grüne  Küpe,  die  an  der 
Luft  blaue  Farbe  annimmt.  Liefert  beim  Kochen  mit  rfttrobenzol  oder  beim  Erwärmen  mit 
Chromtrioxyd  in  Eisessig  2.3-Phthalyl-anthrachinon. 

1.4.5.8  -  Tetraaoetoxy  -  2.3 ; 6.7  -  dibanso  -  anthraoen  CmH„08  =  C3 Jt10(O  •  CO  ■  CH,)4. 
B.  Ihirch  Kochen  von  1.4.5.8-Tetraoxy-2.3;  0.7-dibenzo-anthracen  mit  Acetanhydrid  und 
Natriumacetat  (Seka,  Sekora,  M.  47,  524).  Beim  Kochen  von  2.3-Phthalyl-anthrachinon 
mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetpt  unter  Zusatz  von  Zinkstaub  (S.,  'S.,  M,  47,  623).  ~ 
Gelbe  Krystalle  (aus  Essigsäure).  Zersetzt  sich  bei  295°.  Leicht  löslich  in  heißem  Acet- 
anhydrid, Nitrobenzol  und  Eisessig,  schwerer  in  heißem  Xylol,  schwer  in  heißem  Methanol, 
Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tief  dunkel- 
grüner  Farbe;  aus  der  Lösung  fällt  auf  Wasserzusatz  ein  rotbrauner  Niedertohlag, 
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2.  4.4\4".4,"-Tetraoxy-tetraphenylmethan  C8BH20O4  =  C(CflH4OH)4. 

4.4'.4".4'"-  Tetramethoxy  -  tetraphenylmethan  C^H^O,  =  C(C8H4-0-CH,L.  B. 
Entsteht  neben  4.4'.4"-Trimethoxy-triphenyImethan  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
auf  Anisaldehyd  und  Anisol  in  Eisessig  (Meisenheimer,  Mitarb.,  A.  423,  104).  —  Krystalle 
{aus  Alkohol).    F:  115—115,5°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Äther. 

3.  Tetraoxy-Verbindungen  C26H22Ö4. 

1.  1.2-Mphenyl-1.2-bi8-[2.4-dioxy-phenylJ-äthan  C^H^O,  =  (HO)?C6H3 

^H(C9H8),CH(C6H6)'C0H3(OH)8-.  Biese  Konstitution  kommt  auf  Grund  der  Formulierung 
des  Ausgangsmaterials  als  2.4.2'.4'-Tetraoxy-a.a'-diphenyl-stilben  (HO)aC6H8-C(C8H5): 
C{C.H5)-CeH3(OH)2  (Fabre,  A.ch.  [9]  18,  86)  der  H  7,  207  beschriebenen  Verbindung 
CMH2804  aus  Benzaldehyd   zu  (Beilstein-Redaktion). 

2.  1.2-Dioxy~1.2-  diphenyl-1.2~bi8-[4-oxy- phenyl] -äthan.  *,a-IMphenyl- 
a..<t'-bis-[4-oxy-phenyl]~üthylenglykol  C38HM04  =  HOC6HiC(CeTI5)(OH)*C(C0H!i) 
{OH)  •  C  jH4  *  OH. 

a.ot'-  Dipbenyl  -oc.a'-  bis  -  [4-methoxy  -  phenyl]  -  äthylenglykol  CügHo-O.  =  CH.  •  O  • 
C6H4-C{aH6){OH)-C(aH5){OH)-C.H4-0-CH3  (E  I  583).  B,  Aus  1  Mol  4.4'-Dimethoxy- 
benzil  und  6  Mol  Phenyl  magnesium  bromid  {Tiffeneatj,  Orechow,  Bl.  [4]  37.  434).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  170—171°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Äther  und  Alkohol.  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe.  - —  Liefert  beim  Kochen  mit  50%iger 
Schwefelsäure  oder  mit  Acetylchlorid  ms.ms-Bis-[4-methoxy-phenyl]-desoxybenzoin. 

4.  Tetraoxy-Verbindungen  C28H2604. 

1.  1.1.4.4-Tetraki8-[4-oxy~phenyl]-butan  CwHM04r=  (HOC9H<)2CH-CH2CH2- 
CH(CeH4OH)2. 

1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butan  C?2H3404  =--  [(CH3OC6H4)2CHCH2-]2 
(E  I  583).  B.  Durch  Hydrierung  von  1.1.4.4-Tetrakis-[4-mcthoxy -phenyl ]-butin-(2)  oder 
i.1.4.4-Tetrakis-[4-metboxy-phenyl]-butatrien  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Palladium -Tier- 
kohle (Brand,  Kercher,  B.  54,  2013,  2015).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  1. 1.4. 4 -Tetra - 
kis-[4-methoxy-phenyi]-butatrien  mit  Natrium  in  Isoamylalkohol  (Br.,  K.).  —  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  eine  rotbraune  Färbung. 

1.1.4.4-Tetrakia-[4-äthoxy-phonyl]-butan  C30H42O4  «  { (C2H6  •  0  •  C,H4)2CH  •  CH8-]2. 
B.  Durch  Reduktion  von  1.1.4.4-Tetrakis-[4-ätboxy-phenyl]-butatrien  mit  Natrium  und 
Isoaraylalkohol  (Brand,  Hörn,  J.  pr.  [2]  116,  372).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Methanol). 
F:88*.  Sehr  leicht  löslich  in  Easigester.  Aceton,  Chloroform  und  Pyridin,  leicht,  in  Benzol, 
Toluol,  Xylol  und  Eisessig  und  in  heißem  Methanol,  Alkohol  und  Isoamylalkohol. 

2.2.3.8  - Tetraohlor  - 1.1.4.4 -  tetrakis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  butan  CS8HM04C14  = 
[(CH3*0-C8H4)2CH-CC12~]2.  B.  Aus  2.2.2-Trichlor-l .1  -bis-[4-methoxy-phenyl]  -äthan  durch 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium-Calciumcarbonat  in  Alkohol  -f  Pyridin  (Brand. 
Hörn,  J.  pr.  [2]  116,  363)  oder  durch  Kochen  einer  Lösung  in  Alkohol  mit  Kupfer(TI)-chlorid 
und  Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung  oder  Kupfer-Magnesium -Legierung  (Brand,  Kercher, 
B.  64,  2009).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  204°  (Br,  H.;  Br.,  K.).  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem  Essigester,  Aceton,  Chloroform  und  Isoamylalkohol, 
leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Toluol  (Br.,  K.).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure 
gelblich  bis  rosa  gefärbt.  —  Liefert  bei  weiterer  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium- 
Calciumcarbonat  in  Alkohol  +  Pyridin  höherschmelzcndes  2.3-Dichlor4.1.4.4-tetrakis- 
[4-methoxy-phenyl]-buten-(2)  und  eine  geringe  Menge  1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxv-phenylj- 
butadien-(1.3)  (Br.,  H.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  oder  Alkohol  höher- 
schmelzendes und  niedrigerschmelzendes  2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl> 
buten-(2)  (Br.,  K.). 

2.2.8.3-Tetraohlor-1.1.4.4.totraki8-[4-äthoxy-phenyl]-butan  CMHM04C14  =  [(CJt6 ■ 
O-C.HJjCH-CCW  B.  Durch  Hydrierung  von  2.2.2-Trichlor-l .1  -bis-[4  äthoxy-phenyl]- 
äthan  in  Gegenwart  von  Palladium-Calciumcarbonat  in  Alkohol  +  Pyridin  (Brand,  Hörn, 
J.  pr.  [21  116,  365).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Essigester).  F:  130°.  Leicht  löslich  in  Benzol. 
Toluol,  Xylol,  Esaigester  und  Aceton,  sehr  leicht  in  Pyridin  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig.  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  siedenden  Eisessig  oder  siedenden  Alkohol  oder 
bei  durch  Hydrierung  in  Gegenwart"  von  Palladium-Calciumcarbonat  in  Alkohol  4-  Pyridin 
mäßiger  Erwärmung  in  2.3-Dichlor-1.1.4.4.tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-buten-(2)  übergeführt. 

S.S.S.S-Tetrabrom  -1.1.4-4-  tetrakis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl]  -  butan  CMHM04Br4  = 
[(CH,-0-C,H4)jCH-CBr2-]2.     B.     Analog  2.2.3.3  -Tetrachlor- 1.1. 4.4-  tetrakis  -[4-methoxy- 
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phenyl]-butan  (Brand,  Kercher,  B.  54,  2010).  —  Nadeln  {aus  Eisessig).  F:  203°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  schwer  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  Wird  von 
konz.  Schwefelsaure  schwach  rosa  gefärbt.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 
oder  Alkohol  1.1.4.4-Tetrakiß-[4-raethoxy-phenyl]-butin-(2). 

2.  1.2.3.4-Tetraoxy-1.2.3.4-tetraphenyl-butan1  1.2.3.'4-Tetraphenyl-butan~ 
tetrol- (1.2.3.4),  tt.ß.tx'.ß'-Tetraphenyl-erythrit,  Benzoinpinakon  C^H^O,  = 
[-C{OH)(C6H5)-CH(OH)-C6Hs]2i  (H  1183).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  ß-Benzildioxim  in  heißer  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleikathode 
(Ishibashi,  Mem.  Coli  Sei.  Kyoto  [A]  8,  383;  C.  1926  1,  1794). 


14.  Tetraoxy-Verbindungen  0„H2n-s2  04. 

1.  Tetraoxy-Verbindungen  C26H20O4. 

1.  u.ß~JHphenyl-a.ß-  bis- [2. 4-dioxy- phenyl] -äthylen,  2.4.2J.4'-Tetraoxy- 
*,a,'~diphenyl-stilbenf  Benzylidenresorcin  C2gH20O4  =  (HO)aC9Hs-C(CeHs):C(C8H5)- 
C8H3(OH)2  (H  7,  206;  dort  als  „ß- Verbindung"  CMH20O4  beschrieben).  B.  Beim  Er- 
wärmen äquimolekularer  Mengen  Benzaldehyd  und  Resorcin  mit  Eisessig  (Fabre,  A .  eh.  [9] 
18,  90).  Durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Resorcin  in  Natriummethylat-Lösung 
und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Eisessig  {F.,  A.  eh.  [9]  18,  87).  —  Wasserhaltige 
mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzylalkohol).  Wird  im  Vakuum  bei  45 — 50°  wasserfrei. 
Verharzt  bei  100°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Iso- 
amylalkohol, Cyclohexanol  und  Benzylalkohol, 

2.4.2'.4'-Tetraaoetoxy~a.a'-diprienyl-sÜlben  C34H2808  =  (CH3-CO-  0)2C8H3-C(C6H5) : 
C(C6H5)-C.H3(0-CO-CH.3)2(H7,  206).  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  F:  364—  366°  (Maquenne- 
scher  Block)  (Fabre,  A.  eh.  [9]  18,  90).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisessig, 
Essigester  und  Benzol,  leichter  in  Nitrobenzol  und  Phenol,  unlöslich  in  Alkalien. 

2.  Tetrakis -[4~ oxy -phenyl] - äthylen,  4.4'. 4". 4"'- Tetraoxy- tetraphenyl - 

äthylen  C^H^O,  «  (HO-C6H4)2C:C(C6H4-OH)2  (vgl.  H  1184).  Diese  Konstitution  kommt 
vermutlich  dem  Tetraoxy-tetraphenyläthylen  von  Behr  {B.  5,  278;  H  1184,  Nr.  2) 
zu  (vgl.  a.  Wizinger,  B.  60,  1381).  —  Wird  durch  Bromdampf  schwarz  gefärbt;  löst  sich  in 
Alkohol  mit  braunroter  Farbe;  konz.  Lösungen  in  Eisessig  sind  blau,  verdünntere  rotviolett 
(W.,  B.  60,  1383). 

Verbindung  C,8H1804  +  1/2H20(?)  (H  1184).    Wird  von  Wizinger  (B.  60,  1381)  als 

H9*S«g*>C-C<Qe§**QH  aufgefaßt.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  ist  rot  und  wird  auf  Zusatz 

von  Überchlorsäure  erst  rotviolett,  bei  weiterem  Zusatz  tiefblau  (Wizinger,  B.  60, 1388).  Löst 
sieh  in  Alkalilaugen  mit  blaugrüner  Farbe.  —  Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  wenig  Eis- 
essig und  Überchlorsäure  das Diperchlorat  des Tetrakis-[4-oxy-phenyI]-äthylenglykolß(S.  1166). 
Tetrakis- t4.methoxy-phenyl)-äthylen  C^H^O«  =  (CH3-0-C6H4)2C:C{C„H4-0-CH3)z 
(H  1184;  E  I  583).  B.  Durch  Kochen  von  4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon  mit  Kupfer- 
pulver in  Xylol  (Schönberg,  Schütz,  Nickel,  B.  61,  1384).  Aus  Tetrakis- [4-methoxy- 
phenyl]-äthylensulfid  durch  Erhitzen  auf  240°  oder  durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure, 
Eisessig  und  Zinkpulver  oder  Magnesiumspänen  (Schönberg,  A.  454,  43).  Beim  Erhitzen 
von  Bis-[4-methoxy-phenyl]-diazomethan  (E  I  8,  641)  in  Benzol  in  einem  mit  Kohlendioxyd 
gefüllten  Rohr  auf  160°  (Staudinger,  Kupfer,  B.  44  [1911],  2210).  —  F:  183°  (Schö., 
Sch.,  N.),  186°  (Schö.).  • —  Die  feste  Substanz  und  die  Lösung  in  Eisessig  werden  durch  Brom- 
dampf vorübergehend  blau  gefärbt;  ähnliche  Färbungen  treten  auch  beim  Behandeln  der 
Lösung  in  Eisessig  mit  Blei(IV)-oxyd  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  Überchlorsäure 
und  Oxydationsmitteln  auf(WiziNGER,  B.  60,  1388).  Eine  Lösung  in  wenig  Eisessig  gibt 
mit  Silberperchlorat  und  Jod  das  Diperchlorat  des  Tetrakis- [4-methoxy-phenyl]-äthylen- 
glykols  (S.  1166)  (W.). 

Tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-äthylen  CMHa?04  -  (C!H5'0-C,H4)2C:C(C,H,-0-C.H,)! 
(H  1184).  B.  Durch  Kochen  von  4.4'-Diäthoxy-thiobenzophenon  mit  Kupferpulver  in  Xylol 
(Schönberg,  Schütz,  Nickel,  B.  61,  1384). 

3.    9.10 -ZHoxy- 9.10 -bis- [4 -oxy- phenyl] - dihydroanthracen  CS9HM04  « 

°«H4<C(OH)(C6H4-  0H)>CeH4' 

0.1O  -  Dioxy  -  0.1O  -  bis  -  [4  -  methoxy  -  phenyl)  -  dihydroanthracen    CMHM04  ■» 

C«H«<C(0H)(cJh1-0*ChJJ>C«H«  (H  1185)-   NadeIn  (aus  Aceton)-   F'  208-262°  (Ingold, 
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Marshall,  Soc.  1026,  3086).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  kirschroter  Farbe  (L, 
M.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150°  9.10-Dihydro- 
anthracen  {Barnett,  Cook,  Wiltshire,  Soc.  1927,  1728;  vgl.  dazu  Inoold,  Marshall, 
Soc.  1926,  3086  Anm.). 

2.  3-0xy-1.1-diphenyl-3-[4-oxy-phenyl]-3-[2.4-dioxy-phenyl]-pro- 
pen-(1)T  y.y-Diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-a-[2.4-dioxy-phenyl]-allyU 
a  I  k  0  h  0 1  C„H8804  =  (C6H5)2C :  CH  •  C(OH)(C,H4  •  OH)  ■  CeH3(0H)r 

y.y-Diphenyl  -a-  [4  -methoxy  -  phenyl]  -  a  -  [2.4-  dimethoxy  -  phenyl]  -  atlylalkohol 
CaoHM04  =  (C,H5)2C:CH;C(OH)(C8H4iO-CH,)-CeH8(0-CH3)B.  B.  Aus  2.4.4VTrimethoxy- 
benzophenon  und  p\/^Diphenyl-vinylmagnesiumbromid  in  siedendem»  Äther  (Zieoler,  A. 
434,  73).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  130—131°.  —  Löst  sich  in  konz. 
Säuren  mit  violettroter  Farbe.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  140 — 150°  2.4.4'-Trimethoxy- 
tetrapheny lallen  (S.  1177). 

\y.y  -  Biphenyl  -  a  -  (4  -  methoxy  -  phenyl)  -  a  -  (2.4  -  dimethoxy  -  phenyl)  -  allyl]  -  Per- 
chlorat C3?H!,07Cl  =  (aH5)2C:GH-C(C104)(C6H4-0-CH3).CeH3{0-CHa)a.  B.  Aus  2.4.4'-Tri- 

methoxy-triphenylallen  beim  Behandeln  mit  Überchlorsäure  und  Aeetanhydrid  in  Äther 
(Ziegler,  A.  484,  74).  —  Rote  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  114°.  Die  Lösungen  in  Aceton  und 
Chloroform  sind  rotviolett.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther 
7.y-I>iphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-[2.4-dimethoxy-pheny]]-allyl  (S.  1116). 

3.  1.1.4.4-Tetrakis-[4-oxy-phenyl]-buten-(2),  a.ß-Bis-[4.4'-dioxy-benz- 
hydryl]-äthylen  CMHM04  =  (HO-C6H4)2CH-CH:CH-CH(C6H4-OH)2. 

2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraMs-[4-methoxy-phenyl]-buten-(2)  C,2H,0O4CU  =  {CH3  •  O  • 
C6H4)2CH  •  CC1  :CC1*  CH(C6H4  •  0  •  CH3)2. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Entsteht  aus  2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetrakis- 
[4-methoxy-phenyl]-butan  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  oder  Alkohol,  neben  der  niedriger- 
schmelzenden Form  (Brand,  Kercher,  B.  54,  2011)  oder  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  Palladium-Calciumcarbonat  in  Alkohol  -f-  Pyridin,  neben  wenig  1.1.4.4-Tetrakis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-butadien-(1.3)  (Brand,  Hörn,  J.pr.  [2]  115,  364).  —  Krystalle  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).  F:  182°  {B.,  K.;  B.,  H.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer 
in  heißem  Isoamylalkohol  und  Eisessig,  Bchwer  in  heißem  Methanol  und  Alkohol  (B.,  K.). 
(übt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  violettrote  Färbung  (B.,  K.). 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Neben  der  höherschmelzenden  Form  beim 
Kochen  von  2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butan  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  oder  Alkohol  (Brand,  Kercher,  B.  54,  2011).  Aus  2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-äthan  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  PaHadium-Calciumcarbonat  in  Alkohol 
+  Pyridin  (B.,  Hörn,  ./.  pr.  [2]  115,  363)  oder  (in  geringer  Menge)  beim  Kochen  mit 
Kupfer(II)  -  chlorid  und  Aluminium -Kupfer -Zink -Legierung  oder  Kupfer  -  Magnesium - 
Legierung  in  Alkohol  (B„  K„  B.  54,  2009).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  129—130°  (B.,  K.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Isoamylalkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Eis- 
essig, schwer  in  kaltem  Alkohol  (B.,  K.).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  rötlichgelb  gefärbt 
(B.,  K.). 

Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat-Lösung  erhält  man  aus  beiden  Formen  1.1.4,4-Tetra- 
kis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien  und  eine  schmierige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit 
Eisessig  +  Alkohol  in  5-Methoxy-l-{4-methoxy-phenyl]-3-[4.4'-dimethoxy-benzhydryliden]- 
inden  übergeht  (B.,  K.). 

2.3-Diohlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-äthoxy-phenyl].buten-{2)  C36H8804C12  =  (C8Hß-0- 
C8H4)8CH-CC1  :  CCl'CH(C9H4-0-C2H5)s.  B.  Durch  Reduktion  von  2.2.3.3-Tetrachlor- 
1.1.4.4-tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-butan  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  oder  Alkohol 
oder  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium-Calciumcarbonat  in  Alkohol  +  Pyridin 
in  der  Wärme  (Brand,  Hörn,  J.  pr.  [2]  115,  368).  Aus  2.2.2-Trichlor-l.l-bis.[4~äthoxy- 
phenylj-äthan  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium-Calciumcarbonat  in  Alkohol  -f- 
Pyridm  (B.,  H.,  J.  pr.  [2]  115, 367)  oder  (in  sehr  geringer  Menge)  beim  Kochen  mit  Kupfer(II)- 
chlorid  und  Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung  in  Alkohol  (B„  Kercher,  B.  54,  2016).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  146—147°  {B.(  H.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Benzol,  Toluol,  Xyiol  und  Isoamylalkohol,  heißem  Eisessig  und  heißem  Aceton,  sehr  leicht 
in  Pyridin,  Chloroform  und  Essigester  (B.,  H.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat 
in  Ispamylalkohol  1.1.4.4-Tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-butatrien  und  ein  braunes  Harz,  das 
beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  in  polymeres  5-Äthoxy4-[4-äthoxy-phenyl]- 
3-[4,4/-diäthoxy.benzhydryiiden]-inden(?)  übergeht  (B.,  H.). 
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fi.S-Dibrom-1.1.4.4-totrakls-[4-äthoxy-phenyl]-buton-(2)(P)  CMHa804Br,  =  (C2H5- 
0-C6H4)aCH-eBr:CBr-CH(C6H4-0-CjH6)4(?)>  8.  im  Artikel  2.2.2-Tribrom.l.l-bi8-[4-äthoxy- 
phenyl]-äthan,  S.  972. 

4.  Tetraoxy-Verbindungen  G^H^CV 

i.    ct.ß-IMpkenyl-a.ß~bi8~[2.4~dioxy-8-dthyl-phenyIJ-äthylen   CaoHjgO.  = 

(HO)a"(C8H6)»C6H8-  C(C$H5) :  C(C6ft6)  •  C6H8(C8V(OH)28-4. 

a.ß-  Diphenyl  -a./3-  bis- 12 .4  -  diäthoxy  -  3  -  athyl  -  pbenyl]  -  äthylen ,  2.4.2'.4'-Tetra- 
athoxy  -  3.8'-  diäthyl  -  ac.a'-  diphenyl  -  stüben  C38H4404  -  (CBH6  •  0)2C6H2(C2H6)  •  C(C«HB) : 
C{CeHs)-CeH2(C2H6){0-C8H6)g.  B.  Beim  Kochen  von  nicht  rein  erhaltenem  2-Äthyl-resorcin- 
diäthyJäther  (s.  S.  807,  Z.  6—7  v.  o.)  mit  Benzaldehyd  in  Eisessig  (Fabre,  A.  eh.  [9]  18, 
92).  —  Nadeln  (aus  *BenzyIalkohol).    Zersetzt  sieh  beim  Erhitzen. 

2.  Tetraki8-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-äthylen  C^H^O«  -  [HOC8H3(CH,)]tC: 
C[CeH8(CH,)-OH]2. 

Tetrakls-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-äthyIen  C34H3.04  =  [CH3  •  0  ■  C,H3{CH3)]SC: 
C[C6H3(CH8)-0-CH8]8  (H  1185).  B.  Aus  4.4'-Dimethoxy-3.Kdimethyl-thiobenzophenon 
durch  Erwärmen  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts 
mit  Aceton  (Schönberg,  A.  454,  45). 

Tetrakis-t4-äthoxy-3-methyl-phenyl]-äthylen  ^H^O,  =  [C.HB'O-CeH^CHjXJjC: 
CCCeHj^jJ-O-CsHsJa  (H  1185).  B,  Entsteht  aus  4.4'-Diäthoxy-3.3/-dimethyl-thiobenzo- 
phenon  beim  Kochen  mit  Kupferpulver  in  Xylol  (Schönbbrg,  Schütz,  Nickel,  B.  61, 
1384)  und  beim  Behandeln  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  und  Kochen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Aceton  {Scb.,  A.  454,  45). 


15.  Tetraoxy-Verbindungen  CnH2n-84  04. 

!.  Tris-[4-oxy-phenylacetylenyl]-carblnol  C„H1S04==(HO-C6H4-C;C)8C'OH. 

Tris  -  [4  -  methoxy  -  phenylacetylenyl]  -  carbinol,  Trianisyläthinylcarbinol 
C^H2|04  =  (CHS-OC9H4C:C)3C-OH.  B.  Aus  4-Methoxy-phenylpropiolsäureehlorid  und 
4-Methoxy-phenylacetylenmagneaiumbromid  in  Äthylchlorid  hei  —20°  ( Weltzten,  Micheel, 
Hess,  A.  483,  258).  —  Hellbraunes  amorphes  Pulver.  Schmilzt  bei  55—60°.  —  Liefert 
bei  der  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  in  absol.  Alkohol  Tris-[4-methoxy- 
/?-phenäthyl] -carbinol.  Gibt  mit  äther.  Salzsäure  ein  tiefblaues  Hydrochlorid,  das  sich  bei 
Zimmertemperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  erhält  man  ein  dunkelblaues,  in  Chloroform 
und  Äther  lösliches  Sulfat,  aus  dem  sich  das  Carbinol  nicht  wiedergewinnen  läßt.  — 
Verbindung  mit  Zinn(IV). chlorid  C88HM04  +  2SnCl4.  Blauviolettes  Pulver.  Geht  beim 
Aufbewahren  über  Kaliumhydroxyd  im  Hochvakuum  allmählich  in  eine  Verbindung  (CH3« 
OC6H4*C-C)3C-0-SnCl8  über. 

Perchlorat  des  TriB-[4-metiioxy-phenylaoetylenyl]-oarbinol8  CMHSlOaCL  = 
[(CHs-OCeH4-C;C)aC]a04  +  Hq04.     B.     Aus    Tris-[4.methoxy-phenylacetylenyl].oarbinol 

und  70%iger  Überchlorsäure  in  Äther  -f  Chloroform  bei  — 78°  (Weltkcen,  Micheel,  Hess, 

A.  433,  261).  —  Grünschillerndes  dunkelblaues  Pulver;  färbt  sich  beim  Aufbewahren  schnell 
schwarz.   Explosiv.    Gegen  Luftfeuchtigkeit  ziemlich  beständig. 

2.  Tetraoxy-Verbindungen  C28H2804. 

1.  lSA.4~Tetraki8~[4-oxy^henyl]~butin-(2)/BU-[4A'-dioocy-hen«hydryl]~ 
acetylen  C„H8204  =  (HO  •  CjH^CH  CEC-  CH(CflH4  •  OH),. 

1.1.4.4-TetrakiB-[4-methoxy-phenyl]-butin-(2)  C38H80O4  =  (CH^-O-C^HjjCH-C  1 0' 
CH(C4H40-CH3)8  fE  I  584).  B.  Durch  Kochen  von  2.2.3.S~Tetrabrom-1.1.4.4-tetrakis- 
[4-methoxy-phenylj-butan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  Alkohol  (Brand,  Kbrcheb, 

B.  54,  2012).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  110°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Aceton 
und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium-Tierkohle  in  Alkohol 
1.1.4.4-Tetrakis.[4*methoxy-phenyl3-butan.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rotbraune 
Färbung. 

2.  ld.4.4-TetraM$-[4^>xy~phenyll-butadien-(1.8)  CuEUO*  «  (HO-OH^tC: 
CH-CH:C(C8H4-OH)8.  * 

1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy«phenyl]-butadJen-(1.8)  C8,H~04  «  (CHaO-C,H4).C: 
CH  •  CH :  C(C,H4  •  O  ■  CH3)8  (E  I  584).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Hydrierung  von  2,2.3.3-Te- 
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trachloM.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butan   in    Gegenwart   von   Paliadium-Calcium- 
carbonat  in  Alkohol  +  Pyridin  (Brand,  Hörn,  J.  pr.  [2]  116,  384). 

1.1.4.4  -  Tetrakis  - 14  -  äthoxy  -  phenyl]  -  butadien  -  (1.3)  C^H^O,-  (C?H.  •  0  •  C9H4)2C : 
CH  •  CH  :  C(CsHj  ■  0  •  CjH6}2.  B.  Durch  Umsetzung  von  Bernsteins  äurediäthylester  mit 
4-Athoxy-phenyJmagneammbromid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit 
siedendem  Eisessig  (Brand,  Hörn,  J.  pr.  [2]  115,  378).  -  »Schwach  grünlichgelbe,  fluores- 
cierende  Nadeln  (aus  Eisessig).   F:  201—202°. 

3.    9.12  -  Bis  -  f2  -  oxy  -  phenyl]  -  diphengurcindan  -          r.o.ch*         oh 
diol-(9.12)  CMH„0„  s.  nebenstehende  Formel  (R  =H).  . cn>c<^  - 

9.12-Bi8-[a-methoxy-phenyl]-dipb.en8Uoeindandiol-(0.12)    '      J        ,cH 


CgoHjgO^  s.  nebenstehende  Formel  (R  =  CH8).    B.    Ihxrch  Um-       ho^  ^CeHaOE 
aetzung   von  Dipheneuccindandion-(9.12)   mit   2-Methoxy-phenyl- 

magnesiumbromid  in  Äther  +  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Brand,  Hoffmann,  B.  68,  816). 
—  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  207,ö°,  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol  und  Essigester,  schwer 
in  kaltem  Alkohol.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Ameisensäure  9.12-Bis-[2-mcth- 
oxy-phenyl]-diphensuccindadien-  (9. 1 1 ) . 

0.12-Bi8-[a-äthoxy-phenyl]-diphensuooindandiol-(9.12)  C^H^O«,  s.  obenstehende 
Formel  (R  =  C,Hr).  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Brand,  Krey,  J.  pr. 
[2]  110,  14).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  Färbt  sich  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei 
170—180°  braun  und  schmilzt  bei  213 — 215°.  Löslich  in  Essigester  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  Geht  bei  der  Einw.  von  Säuren  leicht  in  9.12-Bis-[2-äthoxy-phenyl]- 
diphensuccindadien-(9.11)  über. 

4.    9.12  -  Bis  -  [4  -  oxy  -  phenyl]  -  diphensuccindan  -  w  n  r  w  nw 

diol-(9.12)  CttH„04,  s.  nebenstehende  Formel  (R  »  H).  ,-  ch>c<  " 

0.12-Bi8-[4-methoxy-ph©nyl]-diphen8uceindandiol-(6.12)    '  <jh i 

C^HgjO*,  s.  nebenstehende  Formel  (R  =  CH3).    B.    Analog  den     '  ho^^^c  h  .qe^' 
vorangehenden  Verbindungen  (Brand,  Hoffmann,  B.  63,  819).  —  •  **   ■ 

Mädeln  (aus  Essigester).  F:  230°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  und  Eiaetwig 
9.1 2-Bis-  [4-methoxy-phenyi]-diphensuccindadien-(9.1 1 ). 

8.12-BiB-[4-ätftoxy-phenyl]-diphensuocindaiidiol*(0.i2)  C82H|o04,  s.  obenstehende 
Formel  (R  —  CSH5).  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Brand,  Krey,  J.  pr. 
[2]  HO,  15).  —  Gelbliches  Krystallpulver  (aus  Essigester  oder  Benzol  +  Alkohol).  Schmilzt 
im  zugesohmolzenen  Röhrchen  bei  208°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Essigester, 
leicht  löslich  in  Benzol,  —  Wird  schon  durch  Spuren  von  Säuren  oder  sauren  Dämpfen  unter 
Bildung  von  9.12-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-diphensuceindadien-(9.11)  braun  gefärbt. 

3.  1.2.5.6-Tetraoxy-1.2.5.6-tetraphenyl-hexin-(3),  1.2.5.6-Tetraphenyl- 
hexin-(3)-tetrol- (1.2.5.6)  CwHw01  =  C6H6-CH(OH)-C(C6H8)(OH)-C;C-C(C6H8){OH). 
CH(OH)-C«H6.  DasMoI.-Gew.  ist  in  schmelzendem  Campher  bestimmt.  —  B.  Aus  Benzoin 
und  Acetylen-bis-magnesiumbromid  in  Äther  (Salkjnd,  Komabowskaja,  B.  60,  183).  — 
Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F :  218—219°.  Schwer  löslich  in  Aceton,  Essigester  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig.  —  Nimmt  sehr  langsam  Brom 
auf  und  färbt  sich  dabei  unter  Bromwasserstoff entwickhing  tiefrot.  Wird  bei  Tangsamem 
Erwärmen  mit  Kaliumhydroxyd  auf  200°  unter  Bildung  von  Acetylen  und  Benzoesäure 
gespalten.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bermanganat  in  Aceton  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure.  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  ein  Triacetat. 

Triaoetat  G^HU>T  =  (CA)4CA(0H)(0-C0-CH,),.  ^y8**110  <au8  Petroläther). 
F:  83—85«  (Salkind,  Komabowskaja,  B.  60, 184). 


16.  Tetraoxy-Verbindungen  CQH2n-3604.     l 

Tetraoxy-Verbindungen  GS8HM04. 

1.    1.1.4.4-Tetraki*  -[4-  oxy -phenyl]  -  butatrien  CMHÄ04  =  (HO  •  C,H4),C :  C  :C : 
CfC.HvOH),. 

l.l,4.4.TetraklB-{4-m«thoxy «phenyl] -butotrlen  C8fHMOj  «=  [(CH,-0*CeH4)sC:C=]2. 
B.  I>uroh  Kochen  von  höherschmelzendem  oder  niedrigersohmelzendem  2.3-Bichlor-l .1.4.4- 
tetrakis-[4-methoxy>phenyl]-buten-{2)  mit  Natriumäthylat-Lösung  (Bband,  Kbbcher,  B. 
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54, 2013).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  242°.  In  der  Hitze  leicht  löslich  in  Benzol, 
löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Essigester,  Aceton  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol. 
Löst  sich  in  kons.  Schwefelsäure  mit  rotvioletter  Farbe.  —  Geht  beim  Aufbewahren  im 
Sonnenlicht  in  ein  Dimeres  (a.  u.)  und  eine  bei  286°  schmelzende  Verbindung  (Nadeln  aus 
Benzol)  über.  Beim  Kochen  mit  Chromsäure  und  Eisessig  erhält  man  4,4'-Dimethoxy-benzo- 
phenon.  Gibt  bei  1-stdg.  Behandlung  mit  Wasserstoff  und  Palladiumkohle  in  Alkohol  unter 
1  Atm.  Überdruck  1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl|-butan;  bei  1lretdg.  Reaktionsdauer 
wurde  1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyll'-butadien(1.3)  erhalten.  Beim  Kochen  mit 
Natrium  und  Isoamylalkohol  erfolgt,  ebenfalls  Reduktion  zu  1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy- 
phenyl]-butan. 

Dimeres  1.1.4.4 -Tetrakis-[4-methoxy-phenylj-butatrien  C84H59Og.  Das  Mol. - 
Gew.  ist  in  Benzol  ebullioskopisch  bestimmt.  —  B.  Durch  längeres  Aufbewahren  von 
1.l.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien  im  -Sonnenlicht  (Brand,  Kercher,  B.  54, 
2015).  —  Grünlichgelbe,  stark  fluorescierende  Krystalle  (aus  Methyläthylketon).  F:  280°; 
die  Schmelze  färbt  sich  anfangs  grün,  später  gelb  und  zuletzt  braun.  Schwer  löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  außer  Benzol.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rote  bis  violett- 
rote Färbung. 

1.1.4,4.TetraM8-[4-äthoxy-phenyl]-butatrien  C38H8604  =  [(C2H5-0-C6H4)2C:C=]2. 
B.  Beim  Kochen  von  2.3-Dichlor-1.1.4.4-teXrakis-[4-äthoxy-phenyl]-buten-(2)  mit  Natrium- 
äthylat  in  Isoamylalkohol  (Brand,  Hohn,  J.  pr.  [2]  115,  369).  —  Gelbe  bis  orangefarbene 
Nadeln  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  226°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Pyridin, 
leicht  in  Benzol,  Toluol  und  Xylol.  löslich  in  Isoamylalkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Essigester, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefroter  Farbe;  wird 
durch  Salzsäure  grün  gefärbt.  • —  Polymerisiert  sich  im  Sonnenlicht  zu  dem  Dimeren  (s.  u.). 
Wird  durch  Chromtrioxyd  in  heißem  Eisessig  zu  4.4'-Diäthoxy-benzophenon  oxydiert.  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Isoamylalkohol  1.1.4.4-Tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]- 
butan;  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  wird  eine 
damit  isomere  Verbindung  C38H3g04  (s.  u.)  erhalten. 

Dimeres  1.1.4.4-Tetraki8-[4-äthoxy-phenyl]-butatrienC7äH7208.  Das  Mol. -Gew. 
ist  in  schmelzendem  Campher  bestimmt.  —  B.  Bei  langdauernder  Sonnenbestrahlung  von 
1.1.4.4-TetTaki8-[4-äthoxy-phenyl]-butatrien  (Brand,  Hörn,  J.pr.  [2]  115,  371).  —  Grün- 
lichgelbe, stark  fluorescierende  Krystalle  (aus  Methyläthylketon).  Fi  237—238°;  die  Schmelze 
färbt  sich  erst  grün,  dann  gelb  und  endlich  rotbraun.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
intensiv  roter  Farbe, 

Verbindung  C36Hg804.  B.  Durch  Reduktion  von  1.1.4.4-Tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]- 
butatrien  mit  amalgamiertem  Zinkstaub  und  siedendem  Eisessig  (Brand,  Hörn,  J.  pr. 
[2]  115,  373).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  134°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  Die  Lösungen  fluorescieren  schwach.  Die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff 
wird  auf  Zusatz  von  Brom  unter  Bromwasserstoff-Entwicklung  tiefrot. 

2.    ö~Oxy-l~[4~oxy -phenyt]~3~[4.4'~ dioxy-benz-  R'0.,/v, C:C(C6H4o- R)8 

hydrylidenj  -  inden   C28H20O4,   s.  nebenstehende  Formel  I       I  J.H 

(R  =  H).  ^\c^n 

5-Methoxy-l-[4-metb.oxy-phenyl]-3-[4.4'-dimethoxy-  c«H4-O.Ä 

benzhydryliden]  -inden  C82H2804,  s.  obenstehende  Formel  (R  «=  CHa).  B.  In  geringer 
Menge  durch  Kochen  von  höherschmelzendem  oder  niedrigerschmelzendem  2.3-Dichlor- 
1.1.4.4-tetrakis-[4-methoxy-phenylJ-buten-(2)  mit  Natriumäthylat-Lösung  und  nachfolgen- 
des Kochen  der  neben  1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-butatrien  erhaltenen  schmierigen 
Produkte  mit  Alkohol  und  Eisessig  (Brand,  Kercher,  B.  54,  2014).  —  Rote  Nadeln  (aus 
Eisessig  oder  Essigester).  F:  173°.  Löst  sieh  in  der  Hitze  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig, 
Essigester  und  Benzol.    Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tiefrote  Färbung. 

5-Äthoxy-l-[4-äthoxy-phenyl]-8-  t4.4/-diäthoxy-benzhydryliden]  -inden  C36H,804, 

s.  obenstehende  Formel  (R  =  C2H6).  Rote  Krystalle.  F:  123°  (Brand,  Hörn,  J.  pr.  [2] 
115,  370). 

Polymeres  5-Äthoxy-l  -[4-äthoxy-phenyl]-3-[4.4'-diäthoxy-benzhydryliv 
den]-mden(?)  (CMHa604)x.  B.  Beim  Kochen  von  2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetrakis-[4-äthoxy- 
phenyl]-buten-(2)  mit  Natriumäthylat  in  Isoamylalkohol  und  nachfolgenden  Behandeln  des 
neben  1.1.4.4-Tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-butatrien  erhaltenen  braunen  Harzes  mit  siedender 
waßng-alkoholischer  Salzsäure  (Brand,  Hörn,  J.  pr.  [2]  115,  369).  —  Dunkelrotes  Pulver. 
Sintert  bei  75— 8ö°,  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Eisessig,  Essigester, 
Chloroform,  Benzol,  Toluol,  Isoamylalkohol  und  Pyridin. 
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17.  Tetraoxy- Verbindungen  CnHzn-ssO*. 

Tetraoxy-Verbindungen  Ca8H1804. 

1.    2.10.2'. 1& -Tetraoxy -dianthryl-(l.l')  C,BH1804,  Formel  I,  ist  desmotrop  mit 

a^'-Dioxy-lO.iO'-dioxo-Q.lO.r.lO'-tetrahydro.dianthryl-Cl.l'),  2.2'-Dioxy-dianthronyl-(l.l'), 
Syßt.  Nr.  817. 

a.l0.a'.10'-Tetraacotoxy-dianthryl-(l.l')  CMH„08  =  (CH3  •  CO  •  0)8Cx.H7  •  C14H7(0  •  CO  • 
CH^t.  B.  Durch  Acetylierung  von  2.2'-Dioxy-dianthronyl-(l.l')  mit  Acetanhydrid  in  Pyridin 
(Hardacre,  Pxrkin,  Soc.  1929,  187).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol  +  Eisessig),  F:  267° 
bis  268°.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Schwefelsäure  mit  hellgelber  Farbe. 


l     Q^Q-OH    HO.CC:0  ^     QQ^    HQ £££ 

OH  OH  OH  HO 

2.  3.4.3'.4'-Tetraoxy-dianthryl~(l.r)  CwH180«,  Formel  IL 

a4.S'.4/-Tetraaoetoxy.dlanthryl-(l.l')  C3(1H„08  =  (CH,COO)8C14H7-CMH7(0*CO- 
CHS),.  B.  Durch  Behandlung  von  Dianthryl-(l.l')-dichinon-(3.4;  3'.4')  mit  Zinkstaub  und 
Essi^aureanhydrid  (Eckert,  Hampel,  B.  60, 1700).  —  Konnte  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig;  heiße  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten 
zu  einer  Gallerte.  —  Liefert  mit  Chromsäure  in  Eisessig  3.4.3'.4'-Tetraacetoxy-dianthra- 
chinonyl-(l.l'). 

3.  9.10.9'. lO'-Tetraoxy-dianthryl-(l.l')  CMH1804,  Formel  in. 

O.lO.O'.lO'-TÄtra&oetoxy-dianthryl-Cl.l'),  Tetraacetyldianthrahydrochinon 
CmHm°8  —  JCH8  •  CO  ■  O^C^H,  ■  CuH7(0  ■  CO  •  CH3)t.  B.  Durch  reduzierende  Acetylierung  von 
Diantnrachinonyl-(l.i')  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  (Eckert,  J.pr.  [2]  181,  273).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig  oder  Xylol).  Leicht  löslich  in  heißem,  sohwer  in  kaltem  Eis- 
essig. —  Ist  gegen  Lieht  außerordentlich  beständig;  bei  wochenlanger  Sonnenbestrahlung 
in  Eisessig- Lösung  entsteht  Mesonaphthodianthron.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  unter  Bildung  von  Helianthron.  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kali- 
lauge, nicht  aber  mit  äthylalkoholischer  Kalilauge,  entsteht  eine  grüne  Küpenlösung  von 
Helianthron. 

OH  OH 

III. 


TT)  rrn     *.  (jJJm  *x 

ÖH  ÖH  ÖH  ÖH 

4.    2.10.2'.l&-Tetraoxy-dianthryl-(9.9') ,    2.10.2'. .1 0' -Tetraoxy - dianthra - 

nifl-(9.9')  C„U{J0tt  Formel  IV.  ist  desmotrop  mit  2.2'-Dioxy-10.10'-dioxo-tetrahydro- 
dianthranyl-(9.9'),  2.2'-Dioxy-9.9'-dihydro-dianthron,  Syst.  Nr.  817. 

2.10.9,.10'-Tetr»ao«toxy-diiinüiraiiyl.(0.9')  C„HM08  =  (CH8-CO*OLC14H7-CuH7(0- 
CO-CH,),.  B.  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  2.2'-Dioxy-9.9  -dihydro-dianthron  oder  dessen 
Diacetat  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Perkin,  Whattam,  Soc.  121,  294).  — 
Tafeln  (aus  Acetanhydrid),  F:  265°  (P.,  Wh.);  braune  Prismen  mit  1  C,H8  (aus  Benzol), 
F:  175— 177°;  Prismen  (aus  Chloroform),  F:  161°  bei  raschem  Erhitzen  (Hardacre,  P., 
Soc.  1929,  191).  Leicht  löslich  in  Benzol  mit  blauer  Fluorescenz,  löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  fuchsinroter  Farbe  (P.,  Wh.).  —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  rauchender  Salz- 
säure in  Gegenwart  von  Eisessig  wieder  die  Ausgangssubstanz  (P.,  Wh.).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Jod  in  Pyridin  bei  80°  und  folgenden  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin 
2.2'-Diacetoxy-9.9'-dihydro-dianthron  (P.,  Yoda,  Soc.  127,  1886). 

8.8'-Dyod-2.10,2MO'-t«traÄoetoxy-diarithra-     ,^l 


nyl-(9.9')  C,.HMO.It,  s.  nebenstehende  Formelf  |)  roa  B'°f  \  f  i 
(R^CO-CHj).    B.    Durch  Kochen  von  3.3'-Dijod-  {^J^.J^jA  *KJ^J^J 

2.2'.dioxy-9.9'*dihydro-dianthron  mit  Acetanhydrid  0.R  0.B 

und  Pyridin  (Hardacre,  Perkin,  Soc.  1989, 190).  -- 

Krystalle  (aus  Acetanhydrid);  Fj  293—295°.  Gelbe  Prismen  mit  2C,H,0  (aus  Aceton); 
schmilzt  bei  200—220°,  erstarrt  bei  ca.  260°  wieder, und  schmilzt  erneut  bei  290°.  Kry- 
itaüe  mit  1  CjH^O  (aus  Alkohol).   Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 
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18.  Tetraoxy« Verbindungen  CnHz  ^eO*. 
Tetraoxy-Verbindungen  Cs8HM0«. 

CKQlHi)1-C(ClHi),-ClHl(0^r  ■ 

1.1.2.2  -  Tetraphenyl  - 1.2  -  bis  -  [2.4-  dlmethoxy  -  phenyl]  -  äthan  C4,H,80<  =  (CH,  • 
0)1CeH3C(C6H6),-C(CeH6),-ClHI<0-CH8}».   Vgl.  2.4-Dimethoxy-triphenylmethyl,  S.  1022. 

2.  1,1.2.2  -  Tetraphenyl -1.2 -bis- [2.6 -diöxy- phenyl] -äthan   CMHM04  =»' 

1.1.8.2 -Tetraphenyl -1.2 -bis- [SMS -ölmethoxy- phenyl] -äthan  C4ÄH8804  ==>  (CH8- 
0)tC,IL.-  C(C6HftV  0(0^), -CgH^O-CH,,)».   Vgl.  2.5-Dimethoxy-triphenylmethyl,  8.  1022. 

3.  1.1.2.2  -  Tetraphenyl -1,2 -bis- [3.4 -dioxy- phenyl] -äthan   C^H^O,  — 
(HO)iC6Hs-C(C6H6),-C(C4H6)11-C6H8(OH)r 

1.1.2.2 -Tetraphenyl -1.2 -bis -[8.4- dlmethoxy -phenyl]-  äthan  C^H^O,  =  (CH8* 
0)2ClH3-C{C<H5)t-C(C,H6)t-CeH,(0-CH8),.  Vgl.  3.4-Dimethoxy-triphenylmethyI,  S.  1023. 

4.  e.6'-IHoocy-3.3f-bis-fx-oacy-ben»hydryl]-diphenyl  <c«H6)»c.oh    (CeHBjtCOH 
CjüILpOi,  s.  nebenstehende  Formel.    B.    Durch  Erwärmen  von  /~~\      / — X 

O.O^Dioxy-S.S'-bis-fa-carboxy-benzhydryll-diphenyl  mit  konz.  \ / — \ / 

Schwefelsaure  auf  S0°;  man  gießt  die  ^eaktions-Löeung  in  Wasser,  0H       qH 

erwärmt  die  rotbraune  Fällung  mit  verd.  Ammoniak,  filtriert,  setzt 

etwas  Alkohol  zu,  versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  10%iger  Kalilauge  und  säuert  nach 
einiger  Zeit  mit  verd.  Essigsäure  an  (Bistrzycki,  Nibdkrbsrobe,  Hefa.  U,  264,  267).  — 
Mikroskopische  Nadeln  mit  2H20.  Färbt  sich  bei  ca.  90°  gelb  und  schmilzt  unter  Dunkel- 
braunfärbung bei  141 — 142°;  die  Schmelze  entwickelt  bei  ca.  145°  Wasserdampf,  wird  bei 
weiterem  Erhitzen  wieder  heller  und  erstarrt  wieder;  oberhalb  260°  tritt  wiederum  Dunkel  - 
braunfärbung,  bei  ca.  308°  erneutes  Schmelzen  ein.  Sehr  schwer  löslieh  in  Aceton  und 
Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Methanol  und  Benzol.  Löst  sich  in  verdünnter  wäßriger 
Kalilauge  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  farblos,  wird  aus  der  Lösung  durch  Kohlendioxyd 
wieder  abgeschieden.  —  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  den  meisten  Lösungsmitteln  gelb. 
Das  Dihydrat  gibt  beim  Erhitzen  auf  ca.  145°  im  Luftstrom  4  Mol  Wasser  ab. 

Ein  von  Bistrzyoki,  Nibdbbbkbgeb  (Hdv.  11,  264)  bei  andersartiger  Aufarbeitung 
erhaltenes,  als  chinoide  Form  („Difuchsonyltetrahydrat")  angesehenes,  gelb  ge- 
färbtes Produkt  von  ähnlichen  Eigenschaften  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  mit  3.3'-Di- 
fuohsonyl  (Syst.  Kr.  602)  gewesen;  vgl.  die  Angaben  von  Ramabt-Lucas,  Mabtynoff  (Bl. 
[ö]  8  [1941],  882)  über  „chinoides  4-0xy-triphenylcarbinor. 

e.e'-Dimethoxy  -3.8'-  bis  -  [oc-oxy  -  benahydryl]  -  dlphenyl  C^Eupi  =  (C,H6)JC(OH)  • 
C,H,(0  ■  CH.)  •  CeH,(0 "♦  CH,)  •  C<OH) (C6H6),.  B.  Beim  Erhitzen .  von  W^Dimethoxy-3.3'-bis- 
[a-oarboxy-benzhydryl]-diphenyl  mit  Schwefelsäure  (D:  1,84)  auf  75°  (Bistrzycki,  Ndbdäb- 
bhrgjbe,  Hdv.  11,  272).  —  Gelbhche  Blättohen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  163—164°. 
(Zers.)  bei  raschem  Erhitzen.  In  der  Hitze  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in 
Benzol,  ziemlioh  leicht  in  Aceton  und  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Löst  sich  in  kalter 
konzentrierter  Schwefelsäure  braunBtiohig  orangefarben.  ' 


19.  Tetraoxy- Verbindungen  CnH2o_M04. 

5-0xy-3-pheny{-t.[4-oxy-phenyl]-3-[a-phenyI->'.y.bis-(4-oxy-ph8wyl)- 

allyl]-inden  oder  5-Oxy-3-phenyl-t-[4-oxy-pheny|]-3-[^-bi8-(4-oxiy- 
phenyl)-a-benzyl-vinyl]-inden  C41Ha804>  Formell  oder  II  (R=»H). 

.  K.O-,-'^ €(C«H5)-CH(C«Ht)CH:C(C«H40.B)j  ÄO  ^, G(0,H6>O<'C(CfH4'O'Ä)* 

I  L  Äff'  'TT  Air  ^Hg-OÄ» 

C«H4-OE  CgHfO-a 

5-Hethoxy  -8-  phenyl  -1-  [4-methoxy  -  phenyl]  -8-  [«-phenyl  -y.y-  ble-  (4  -  methoxy  - 
phenyl)-allyl] -laden  oder  6-Methoxy  -8-  phenyl  -1-  [4- methoxy  -phenyl]  -S-fjJ.0-  bie  * 
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(4-aSethoxy-phenyl).a-bonayl-vlnyl]-iiMien  C4,Hi0O4,  Formel  I  oder  II  auf  S.  1160 
(R  =  CH|).  Die  Konstitution  ergibt  sieh  aus  der  Analogie  zu  dimerem  Triphenylallen, 
E  II  6,  722,  Das  Mol. -Gew.  ist  ebulüoskopisch  in  Benzol  und  kryoskopisch  in  Campher 
bestimmt.  —  B.  Beim  Kochen*  von  Bis-[4-methoxy-phenyl]-styTyl-carbinol  mit  Eisessig 
(Zibgubr,  Ochs,  B.  66,  2259,  2272).  —.Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  188°.  —  Gibt  mit  Brom 
in  Chloroform  eine  fuohsinrqte  Färbung.  [Begkr] 


E»  Pentaoxy -Verbindungen. 

1.  Pentaoxy -Verbindungen  CnH2o05. 

1.  Cyclohexanpentole-(t.2.3.4.5)  Ce^A  =  HfC<^jgg};g|{ggj>CHOH. 

ä    Rechtsdrehendes  Cyclohexanpentol-(1.2.3.4.ö)f  Quercit        H         H 
AJ08,  s.  nebenstehende  Formel  (H  1180;  E  I  584).   Zur  Konfiguration  HO  A  k  nH 

vgLKARRSR,  Hdv.  9,  116;  Böjesj&oen,  Julius,  R.  46,  489;  Kiliani,  B.  j/oh  H0\r 
04  [1931],  2473;  Posternak,  Hdv.  16  [1932],  952;  19  [1936],  1008.  —     h\h         h/h 

V.  In  den  Samenkernen  von  Aohras  sapota  L.  (van  dar  Haar,  R.  41,  784)  t ¥ 

und  von  Mimusops  Elengi  L.  (vandbrH.,  R.  48,  1157).    In  der  Rinde         H  0H 

von  Tiliaeora  acuminata  Miers  (vanItallte,  Stbknhaubr,  Pharm.  Weeleb.  59,  1382;  C. 
1928 1,  548).  —  Harte  der  Krystaile:  Rjös,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  489.  Schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  bei  234°  (van  der  H.,  R.  41, 784).  [a]!> :  -f  25«  (Wasser;  c  =  10) ;  sehr  schwer 
löslich  in  Methanoi  (van  djer  H.,  ä.  41,  785).  —  Quercit  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub im  Wasserstoffstrora  Kohlendioxyd  (van  der  H.,  R.  48,  1172).  Gibt  mit  ammonia- 
kalischer,  nicht  aber  mit  neutraler  oder  basischer  Bteiacetat-Lösung  eine  Fällung;  zeigt  die 
Liebensohe  Jodoform-Reaktion  (van  der  H.,  R.  41,  786).  —  Identifizierung  kleinster  Mengen 
durch  Mikrokrystellerzeugung:  Djsniges,  Mikrock.  3,  35;  G.  1925 II,  1782;  1926  I,  2611. 

H  1186,  Z.  5  v.  u.  statt  „ChinÜ"  lies  „Quercit". 

b)    Derivat  eines  Cyclohexanpentols-(1.2.8.4:.&)  C,H1806  von  fraglicher 
$terischer  Zugehörigkeit. 

8-Chlor-cyolohexanpentol-(lJ8.8.4.6),  Mesoinositmonochlorhydrin  C/jH^OsCl  =* 
CfBLC9(OH)8  (vgl.  E  I  584).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Mesoinosit 
mit  Thionylchlorid  in  Pyridin  (Mamma,  .Smanuki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  546;  C.  1927 1,  2415). 
—  Zersetzt  sich  bei  248°. 

2.  1.1.3?3-Tetrakis-oxymethyl-cyclohexanol-(2)  C10HwO6  = 

^C<CH!*cicH**OH!*>CH*OH*  B'  Au8  Cy010*16**11011  ^  ß»5Mol.  Formaldehydlösung 
in  Gegenwart  von  Caloiumhydroxyd  bei  30°  (Mannich,  Brosb,  B.  66,  837).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  131°  (karr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  löslich  in  Pyridin, 
unlöslich  in  Äther,  Aceton  und  Benzol.  —  Wird  durch  verd.  Salpetersäure  vollständig  oxy- 
diert. Bestandig  gegen  siedende  konzentrierte  Salzsäure;  spaltet  bei  kurzem  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  bei  150—160°  Wasser  ab  unter  Bildung  von  4-Oxy-3.5-bis-oxymethyl-3.5-tri- 
methylen-tetrahydropyran.  liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  ein  braunes, 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  und  geringe  Mengen  eines  stark  riechenden,  mit 
Wasserdarapf  fluohtigen  Öls,  Die  Einw,  von  Phosphorpentachlorid  oder  Thionylchlorid  führt 
zu  halogenfreien  amorphen  Produkten.  Gibt  mit  Borsäure  stark  saure  Komplexverbin- 
dungen und  verhindert  die  Fällung  von  Eisen(III)-  und  Kupfer (II) -salzen  durch  Alkalien. 
Vereinigt  sich  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  zu  2  acetalartigen  Verbindungen 
Formel  I  und  II;  Syst.  Nr.  3009).  —  Schmeckt  süß  mit  bitterem  Nachgeschmack. 


OH 


h«c<o:S^h^h|:o>ch' 


h*^CHi-^H* 


O— 

-  r^°  CHi-.     ^CH^p^CHa-  0. 
H,C<0  -0H.>?  ?<CH,.  0>CHl 


i.  n. 


H*Ö\CH,^ÖH* 


CHt 


Fentaacetat  C«H«0,8  «  C^H^O-COCHjV    B.   Beim  Kochen  von  1.1.3.3-Tetrakis- 
oxvmethyl-oyclohexanor(2)  mit  Acetonhydrid  und  Natriumacetat  (Mannich,  Bros»,  J8. 
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66,  838).  —  Nadeln  (aus  Aoetcm).  F:  75°  (korr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in 
organischen  Lösungsmitteln. 

3.  5-Methyl-1.t.3.3-tetrakis-oxymethyI-cyclohexanol-(2)  CuH„08  = 

CHs'HC<^*;S^»;^S«>CH*OH.     B.    Aus   l-Methyl.cyclohexanon-(4)  und  6,5  Mol 

Formaldehyd  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Calciumhydroxyd  (Mannich,  Bbosb,  B.  60, 
842).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160°  (korr.).  Löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Aceton,  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

Pentaaeetat  C^H^O»  =  CH8-CinHw(0<X)-CH8)B.  B.  Beim  Kochen  von  5-Methyl. 
1.1.3.3-tetraki8-oxymethyJUcyolohexanöl-(2)  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Mannioh, 
Brosk,  B.  66,  842).  —  Blattchen  (aus  Petrol&ther  +  Äther).  F:  139°  (korr.). 


2.  Pentaoxy- Verbindungen  CnH2tt_60ß. 

1.  Pentaoxybenzol  C6He06  =  C8H(OH)6 . 

2.4-Dioxy- 1.8.6  -trimeroapto-bensol,  2.4.6-Trimeroapto-resorcin  ?H 

CjHjOgS,,  s.  nebenstehende  Formel.  B.  Durch  ^Reduktion  von  Resoroin-tri-  (-"""*->.  oh 
sulfonsäure- (2.4.6) -trichlorid  mit  Zinkstaub  und  Salzsaure  in  Aceton  unter  na\  „w 
Kühlung  (Pollak,  Rrass,  M.  60,  2ö3,  261).  —  Öl.  Oxydiert  sich  rasch  zu  ao^aa 
Disulfiden  oder  Polysulfiden.  —  Pbj^HjO^,)^    Gelb.  .  OH 

2.4.6  -Tri«  -  [4- ohlor  -  phenylmeroaptoj  -  resoroin  CMH1.01C1,S>  =  (HO),C6H(S  • 
C^LCl)..  B,  Bei  der  Einw.  von  Resorcin  auf  4.4'-Dichlor-diphenyldisulfoxyd  CÄCISOj- 
S-C*H4Cl  (Syst.  Nr.  1520)  in  N&triumäthylat-Löeung  (Beookbr,  Smilks,  Soc.  1026, 1728).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  158°. 

2.4.6 -Tris- [2.6 -  dionlor  -  phenylmeroapto] -resoroin  CMHia08Cl9S,  =  (HO)8C.H(S- 
C.H.C1,)S.  B.  Bei  der  Einw.  von  Resoroin  auf  2.5.2'.S'-Tetrachlor-diphenyldisulfoxyd  (Syst. 
Nr.  1520)  in  Natriumathylat-Lösung  (Bbookjcb,  Smiliüs,  Soc.  1926,  1728).  —  F:  187°. 

2. 4. 6  -  Trimeroapto  -  resoroin  -  pentaaeetat  Cj,H1607S,  =  (CH,  •  CO  ■  0)EC,H(S  •  CO  - 
CH,),.  B.  Beim  Kochen  von  Re8orcin-trisulfonsaure-(2.4.6)-trichiorid  mit  Zinkstaub,  Acet- 
anhydrid und  Natriumacetat  in  Eisessig  (Pollak,  Rmss,  M.  60,  262).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  -+-  Benzin  oder  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  105 — 110°.  Löslich  m  Äther. 

2.  2.3.4.5.6-Pentaoxy-toluol  C7Hg06  =  CH,C,(OH)B.  ch» 

&6-Dioxy-2.4.6-tris-p-tolylineroapto-toluol,  2.4.6-  CH»>CiH«.8.<>|S.CeH4-CHj 
Trls-p-tolylmercapto- 6 -methyl- resoroin  CMH.,0?S8,  s.  ho-L^J-oh 

nebenstehende  Formel.     B.     Bei  der  Einw.  von   Orein  auf  ö. **.«■. , 

Di-p-tolyl-disulfoxyd  (Syst.  Nr.  1521)  in  Natriumathylat-Lösung 
(Brookjeb,  Smilbs,  Soc.  1926,  1728).  —  F:  143°. 


S-CjHvCHj 


3,  Pentaoxy- Verbindungen  CnH2n~i205, 

1 .  1 .2.4.5.8 -Pentaoxy-naphttialill  C10HaOa,  s.  nebenstehende  Formel.    HO      OH 

LS.4A.a-  Pentauwatoxy  -  naphthalin   C^RuOM  =  C10H,(0  >  CO  •  CH3),.    f  >^OH 
Diese  Konstitution  kommt  der  H  1180  als  Pentaaeetat  des  1.2.4.5.6  (oder    L^^J^Jf 
1.2.4.7.8)-Pentaoxy-naphthalins  beschriebenen  Verbindung  zu  (Dimboth,    HA     ä» 
Roos,  A.  466,  181,  191).  —  Zur  Bildung  durch  Behandlung  von  Naphtha-  a 

zarindiacetat  mit  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsaure  nach  THtfeLg,  WintEb  (A.  Sil, 
348)  vgl.  D.,  R.,  A.  466,  IM.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Luft  in  alkoh,  Kalilauge 
Naphthopurpurin  (Syst.  Nr,  827)  (D.,  R.). 

2.  1.3.4.5.8-Pentaaxy-2-methyl-naphthalin  CllH10O8,8.neben.  »?     ?h 

stehende  Formel. 

Zinn(II)- 

[1887],  t     ,     „  .  ......  .— .   m 

1986,  334;  W.,  Soc.  1986,  336).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   H0 
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F:  215—217°  (R.,  Soc.  51,  375).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  (R.).  —  Ist  in  ferocknem  Zustand  bestandig,  färbt  sich  an  der  Luft 
in -Wasser  oder  Alkohol  allmählich,  in  Alkalüaugen  rascher  tief  violettrot  (R.,  Soc.  61,  375). 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Zinkchlorid  entstehen  geringe  Mengen  eines 
bei  204—205°  schmelzenden  Acetylderivats  <R.,  Soc.  68  [1893],  1087). 


4.  Pentaoxy- Verbindungen  CnH2n-H06. 

1.  Pentaoxy-Verbindungen  CiaHl205. 

1.  2.4.  ß.  3*.  4'-  Pentaoxy  -  dip  heny  Imethan  C18Hls05 ,  Formel  I. 

a.4.e.3'.4/-Pentamethoxy.benahydrylohlorid  C^H^ObCI  =  (CH80),C.H3-CHC1- 
C,H,{OCHa)8.  B.  Beim  Erhitzen  von  2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-benzhydrol  (H  6,  1203) 
mit  Thionylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Nibbbnstein,  Soc.  117,  978).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).    F:  69°. 

HO  OH  OH 

I.     H0'\~)-CH»-/^>-OH  IL    HO-/        )-CH(OH)-/        )>-OH 

OH  ÖH 

2.  2.4.6.4', <x~  Pentaoxy  -  dip  heny  Irrtet  han,  2.4.5.4' ~  Tetraoxy-bemhydrol 

CvjH^Oj,  Formel  IL 

2.4.6.4'-Te1xamethoxy-b«mzhydrol  C17Htt,08  =  CfHaaC,H4CH(OH)- C.H^O-CH^ 
(H 1190).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (D:  1 ,48)  in  Eisessig  unter  Kühlung  5-Nitro- 
oxyhydrochinon-trimethylather  (Szeki,  B.  02,  1374).  Beim  Sattigen  einer  alkoh.  Lösung 
von  2.4.5.4'-Tetramethoxy-benzhydrol  und  Oxyhydröchinontrimethyläther  mit  Chlorwasser- 
stoff erhält  man  2.4.ö.2/.4,.ö'.4"-Heptamethoxy-triphenylmethan  (Sz.,  B.  68,  2468). 

2.  Methyl-bi5-[3.4-dioxy-phenyl]-carblnolC14H1106  =  CH,C(OH)[C6H8(OH)1]f. 

Methyl-biB-[3.4-dlmethoxy-phenyl]-c&rbinol  ClBH„06  =  CH3-C(ÖH)[C,H8(0- 
CH3)-]g  (E  I  585).  Zur  Bildung  aus  S^.S'^'-Tetramethoxy-benzophenon  und  Methylmagne- 
siumjodid  vgl.  Vanzbtti,  0.  67,  170. 

3.  Pentaoxy-Verbindungen  CJ5H1605. 

1.    2.4.6.3'. 4 -Pentaoxy -  dibenzylmethan  C„H1905  =  (HO^CeHa'CH.-CHj-CHj- 
C.H^OH),. 

S-Oxy-4.6.8',4'-  tetramathoxy  -  dibenstylmethan         CHs-  O  oh 

Ci»HM06,  s.  nebenstehende  Formel.  Zur  Konstitution  vgl.  ; — v  J. — . 

ÄÄm«BO,OoBBr,AW,  2127,  2128. -Ä.  Beider  CH^o./^rcH^./^.o.CH, 
Reduktion  von  d-Catechin-tetramethyläther  oder  1-Epi-  och» 

catechin-tetramethyläthet  mit  Natrium  und  Alkohol; 

Reinigung  über  den  4-Kitro-benzoesäureester  (FBEtrDENBBBG,  Cohn,  B.  66,  2129;  vgl.  auch 
NtKEBNSTBur,  Soc.  117,  1154;  Hazljbton,  N.,  Am.  Soc.  46,  2101).  —  Prismen  (aus  Tetra- 
chloTkohlenstoff).  F:  89—90°  (Fb.,  C).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Äthylacetat,  Benzol, 
Alkohol,  Methanol,  Äther  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  und  heißem 
Petroläther  (Fr.,  C.).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  hellgelb  gefärbt  (Fb.,  C).  —  Über 
eine  durch  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  erhaltene  Verbindung  CigH»!}^?) 
(Nadeln  mit  1H,0;  schmilzt  wasserhaltig  bei  168—169°,  wasserfrei  bei  172— 173°  [Zers.]) 
vgl.  N„  Soc.  117,  1156;  Am.  Soc.  48,  1967. 

S.4.6.8,.4'-Pantamethoxy-dib«nÄylmethan  C^-Oe^  (CHa  *  0),C6H,  -CH,  -CH,  •  CH.  * 
C.H.(0*CHs)j.  Diese  Konstitution  kommt  derHH90  als  Pentamethyläther  des  2.4.6.3'.47- 
Pentaoxy  «3- äthyl-diphenylmethans  beschriebenen  Verbindung  von  v.  Kostanjccki, 
Lamf»,  B.  40  [1907],  722  zu  (Fbbudbnbkbg,  B.  68,  1422;  65,  1940;  Fb.,  Böhmä,  Bbckjsn- 
dobf,  B.  64,  1208).  —  B.  Durch  Reduktion  von  methyliertem  Acacatechin  (Gemenge  von 
dl-Cateohin  und  wenig  1-Catechin)  mit  Natrium  und  Alkohol  und  erneute  Methyüerung 
(Fbjsudbnbjebg,  Böhm»,  Beckjbndobf,  B.  64,  1208).  Bei  der  Reduktion  von  [2.4.6-Tri- 
methoxy.phenyll^S.^dimethoxy-ö'phenäthylJ-keton  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
(NnaumsTjaiN,  Soc.  U7,  977).  Durch  Hydrierung  von  [2.4.6-Trimethoxy-phenyl]-[3.4-di- 
methoxy-styryl].keton  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  (Fb.,  B.  58 ,  1426).  — 
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Prismen  (aus  Methanol  oder  Ameisensäure).  Monoklin  prismatisch  (Steinmetz,  B.  64, 
1208).  F:87— 88°  (korr.)  (Fe.,  Bö.,  Beck.),  87—88°  (N.).  Destilliert  im  Hochvakuum  unzer- 
setzt  bei  ca.  350°  (Fr.).  Leicht  löslioh  in  kaltem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Äth ylacetat,  Diohlorathylen  und  Tetralin,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin,  Methanol, 
Alkohol,  Äther,  Propylalkohol  und  Isoamylalkohol  (Fb.).  —  Über  eine  durch  Oxydation  mit 
alkal.  Permangarat-Losung  erhaltene  Verbindung  CwHnO?(?)  (Nadeln,  F:  150—101°) 
vgl.  Nierenstein,  Soc.  llf,  977;  Am.  Soc.  48,  1974. 

2.4.S'.4'-Tetramethoxy.e-äthoxy-dibenaylmetlian  ^Hj-O,  =  (CH.-0),C,H,-CH,- 
CH,-CHt-CeH,(OC1H5)(OCH,)l.  B.  Bei  allmählicher  Einw.  von  Diathylsulfat  und  5Ö%iger 
Kalilauge  auf  2-Oxy-i.6.3'.4'-tetramethoxy-dibenzylmethan  oder  dessen  4-£3itro-benzoat 
in  alkoh.  Losung  (Frbüdbnbrbg,  Cohn,  B.  66,  2129).  Beim  Erhitzen  von  2-üxy-4.6.3'.4'- 
tetramethoxy-dlbenzylmethan  mit  Äthyljodid  und  Silberoxyd  in  Äther  (Hazleton,  Nieren- 
stein, Am.  Soc.  40,  2104;  vgl.  Fr.,  C).  Bei  der  Hydrierung  von  [2.4-Dimethoxy-6-athoxy- 
phenyl]-[3-4-dimethoxy-8tyryll-keton  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  (Fr.,  C). 
—  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  49—50°  (Fb.,  C;  H.,  N.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Äthyl- 
aeetat,  Eisessig,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  heißem  Methanol  und 
heißem  Petroläther  (Fb.,  C).  —  Über  eine  durch  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung 
erhaltene  Verbindung  CJKu07(J)  (Nadeln;  F:  136—137°  [Zers.])  vgl.  Hazleton,  Nieren- 
stein, Am.  Soc.  46,  2104. 

2.  2-[3.4~lMoxy -phenyl]~l- [2.4.6 -trioxy-pheny/J-propan,  3.4.2*. 4'. 6'- 
Pentaoxy  -  a  -  inethyl  -  dibenzyl  C„HMOs  =  (H0)8C„H,  -  CH,  •  GH(CHB) -C9H,(OH),. 

2 -  [8.4-  Dimethoxy-phenyl]  -l-[2.4.6 -trimethoxy- ph«n.yl]-propan ,  8. 4.2'.  4'.  6'- 
Pentamethoxy  -  a  -  methyl  -  dibenzyl  C^H^Os  =  (CH8  •  0 ^„H, •  CH,  •  CH(CH,)  •  C,H,(0  - 
CH3)t.  Zur  Konstitution  vgl.  Fretjdbnberq,  Härder,  A.  4M,  215.  —  B.  Durch  Einw. 
von  Dimethylsulfat  und  50%iger  Kalilauge  auf  eine  methylalkoholische  Lösung  von 
2-[3.4-Dimetnoxy-phenyl3-144.6-diraethoxy-2-(4-nitro-benzoyloxy)-phenyl3-propan(FREt7i>EN- 
bero,  Fikentscheb,  Wennrr,  A.  442,  321).  Bei  der  Reduktion  von  2-(3.4-Dimethoxy- 
phenyl]-i-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propen-(l)  (S.  1156)  mit  Natrium, und  Alkohol  auf  dem 
WaBserbad  (Fr.,  H.,  A.  461,  220).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  Wahrscheinlich  monoklin 
(Erdmannsdörtrr,  A.  461,  221).   F:  104—105°  (Fr.,  F.,  W.;  Fr.,  H.). 

3.  l-[3.4~Dioxy-phenyl] -  2- [2. 4. 6  -  trioary  ~phenyl/-propan,  2. 4. 6.  &,  4'- 
fentaoxy-oi^methyl-dibenzyl  C1BH,A  =  (HO^CÄ-CH.-CHtCXH^-CH^OH),. 

l-CS^-Dimeaoxy-phenyll-S-^Ae-trimethoxy-phenyll-propan^Ae.S^'-Penta- 
methoxy-a-methyl-dlbenzyl  C»HttOs  =  (CH,  ■  0),C6H8 •  CH, •  CH<CBL)  •  C,H,(0 •  CH,),.  B. 
Durch  Hydrierung  von  l-[3.4-Dimethoxy-phenyl3-2.[2.4.6-trimethoxy-pnenyl]-propen-(l)  bei 
Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  (Freudenbäbg,  Carrara,  Cohn,  A.  446,  92;  Ca.,  Co., 
0.  66,  146).  —  Tafeln  (aus  Methanol).   F:  65—66°. 

4.  2.4.6.3'. 4'- Pentaoacy-a-äthyl-diphenylmethani  l-[3r4-IHomy-phenyl]- 
l-[2.4.6-trioxy-phenylJ-propan  CltHuOs^  (HO)aC0Ht>CH(ClHs) -0,1^(0^. 

2.4.6.3'.4'» Pentamethoxy-a-äthyl-dipbonylmothan,  3. 4. 2'.  4'. 6'-  Pen  ta m  e th o  xy- 
a.a-diphenyl-propan  CW(^U\  =  (CHyOVAH,- CHfCH.J-C.HyO -CH,),.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  Chfcnrmethyl-t2^4.6.3^4'pentamethoxy-benzhydryl]-keton  mit  Natrium  und 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Nierenstein,  Soc.  U7,  1153). —  Nadeln  (aus  Alkohol),  Kry- 
stallographisches;  Barxrr,  Soc  121,  607.    F:  83—84°  (N.). 

5.  2.4.6.3'.4'~PentaQQcy~3-üthyl-diphenylmethan         H0  HO    q-, 
Cl8HuOB,  s.  nebenstehende  Formel.                                                       * •     \*^ 

2, 4.6. 8'. 4'«P«ntamethoxy -8 - äthyl - dlpbenylmethan  H0 •\_D'CH,<CZ)>' 0H 
C^MO5-(CH,-O),CBH,-CH,-CtH(CA)(O-CH,),(H1190).  Die  „5^ 

von  v.  Kostanecki,  Lampe  (B.  40  [19071,  722)  so  formulierte 

Verbindung  wird  als  2.4.6.3'.4'- Pentametnoxy-dibenzylmethan  (S.  1153)  erkannt  (Freu- 
denberg,  B.  68,  1422;  66,  1940;  Fr.,  Böhme,  Beckendorb,  B.  64,  1208).  —  B. 
2.4.6.3'.4/-Pentamethoxv-3-athvl-dipnenvlmethan  entsteht  ;bei  der  Reduktion  von  2.4.6.8'.4'- 
Pentamethoxy-3-athyl-benzHydrol  (S.  1162)  mit  Natrium  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbad 
(Nierenstein,  Soc.  117,  975).  Durch  Reduktion  von  4.6-Dimethoxy-5-ra-oxy-8.4-dimeth- 
oxy-benzylj-cumaran  mit  Natrium  und  Alkohol  und  nachfolgende  Metnylierung  mit  Di. 
methylsulfat  (Dean,  Nierenstein,  Am.  Soc.  40,  2803),  —  Tadeln  (aus  Benzol  -f  Alkohol). 
F;  91—92°  (N.;  D.,  N.J.  Loslich  in  den  gewöhnlichen  otganisc^en  Lösungsmitteln  außer 
Petroläther  (N.).  Die  alkoh.  Losung  zeigt  eine  schwache  blaue  Fluorescen»  (N.).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  2.4.6.3^4'-Pentamethoxy.diphenylmetnan» 
carbanrture-(3)  (N.;  D.,  N.). 
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4.    1.4.5.8-Tetraoxy-2-[a-oxy-<5-methyl-    oh  oh 
y-pentenyl]-naphthalin,   Dihvdroshi  konin  ^S^\ch{oh)  ch2  CH:c(CH8)a 
CUHU0S,  b.  nebenstehende  Formel.  I      I       I 

Dihydroshikonin  -pentaabetat    CMHM010  —  (CH.*     6h  oh 
CO-O^CÄ-CH^O-COCHaJ-CHjCHi^SH,),.    Zur  Kon- 

stitution  vgl.  Brockmann,  A.  521  [1936],  9.  —  B.  Durch  vorsichtiges  Erwarmen  von 
Shikonin  (Syst.  Nr.  828)  mit  Zinkstaub,  Aeetanhydrid  und  Natriumaoetat  (Majima,  Kttroda, 
Acta  phytoch.  1,.53;  C.  1928  III,  677);  —  KrystaUe  mit  lHgO(?)  (aus  Tetrachlorkohlenstoff). 
F:  90°  (M.,  K.).  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Äther 
und  Tetrachlorkohlenstoff  (M.,  K.).  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;  beim  Ansäuern 
entsteht  ein  roter  Niederschlag  (M.,  K.). 

Bromdlhydroshikonin-pentaaoetat  CMH.7O10Br  =  (CH3COO)4C10HJBrCH(OCO- 
CK9)CKt*CH:C(CH9)t(1).  Krystalle  mit  1  H2<).  F:  123°  (Majima,  Kuroda,  Ada  phytoch. 
1,  54;  C.  1922  III,  677). 


5.  Pentaoxy-Verbindungen  CnH2n~i6  05. 
Pentaoxy-Verbindungen  C15H1406. 

1.  2-ß.4-Moxy^henyl]-l-/2.4.6-trioxy-phenyt]~propen-(l),  SA.VA'.G'- 
Pentaoxy-vrmethyl-ätilben  C,5H1406  =  (HO)3CeH8-CH:C(CH8)-C6H3(OH)8. 

2-[3.4-Dtmethoxy-phenyl]  -1- [2.4.8-trimethoxy-phenyl]  -propen-(l),  3. 4. 8'.  4'. 8'- 
Pentamethoxy-a-methyl- atilben  C^H^  =  (CH,0)8C8Ha-CH:C(CIL)CflH8(0'CH8)s. 
B.  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  [3.4-Dimethoxy-phenyl]-  [2.4.6- trimethoxy- 
benzyl]-keton  in  Benzol  -\-  Äther  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  unter  1  mm  Druck 
(Freudenbbrg,  Härder,  A.  451,  219).  —  Ist  dimorph;  kristallisiert  aus  Methanol  voll- 
ständig oder  fast  vollständig  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  89—90°,  aus  Alkohol  -f  konz. 
Salzsäure  vollständig  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  101°;  beide  Formen  sind  neben - 
einander.beständig.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  2-[3.4-Dimethoxy- 
phenyl]4  -  [2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan. 

2.  l-[3.4^Mo<xty^henyl]-2~[2.4.6-trioxy-phenyl]-prop<m-(lh  2.4.6.3'.4'- 
Pentaoxy-a-methyl-etUben  C1SH1405  =  (HO)2C8H8  •  CH :  C(CH3)  •  C6Hs(OH)3 . 

1- [8.4-Dimethoxy-phenyl]  -2-  [2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propen-<l>,  2. 4. 6. 8'.  4'« 
Pentam©thoxy-a-methyl- stilben  C^H^O.  =*  (CHsO)aC8H3-CH:C(CH3)CsH8(OClt3)3. 
jB.  In  geringer  Ausbeute  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  [2.4.Ö-Trimethoxy- 
pnenyl]-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton  in  Benzol  +  Äther  und  folgenden  Destillation  des 
Reaktionsprodukts  unter  1  mm  Druck  (Freudenberq,  Carrara,  Öohn,  A.  448,  92;  Ca., 
Co.,  G.  58,  145).  —  Blftttchen  (aus  Isoamylalkohol  oder  Methanol).  F:  87,5—88,5°  (Fa., 
Ca.,  Co.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  l-[3.4-Dimeth- 
oxy-phenyl]-2-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan  (Fa.,  Ca.,  Co.;  Ca.,  Co.). 


6.  Pentaoxy-Verbindungen  CnH2n-i805. 

1.2.6.7.10-Pentaoxy-anthracen,    2.3.5.6  -  Tetra  oxy-anthranol- (9) 
Ci«H10O„  Formel  I. 

OH 

*■  koCCO:°H      n- 

OH  Ö-CO-CH» 

1.2.8.7  -tfateamathöxy- 10  -  acetoxy  -  anthraeen ,  [2.3.5.8  -  Tetraxnethoxy  -  anthra- 
nyl-CÖM-aocUtCioHMO*,  Formel  II.  B.  Beim  Kochen  von  2.3.5.6-Tetramethoxy-anthron-(9) 
(Syst.  Nr.  829)  mit  Aeetanhydrid  und  Natriumaoetat  (Bistezyoki,  Kraue»,  Hdv.  8,  768).  -,- 
Gelbe  Blftttchen  (aus  Eisessig).  F:  183—184°.  In  der  Siedehitze  leicht  löslich  in  Chloroform, 
mäßig  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Eisessig,  sohwer  in  Alkohol;  die  Losungen  fluorescieren 
blau.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  braungelb. 
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7.  Pentaoxy- Verbindungen  CnH2n-2o05, 

1.4-Dioxy-2-[3.4.5-trioxy-phenyl]-naphthalin,  oh  ?h 

Pyrogallyl-a-naphthoBydrochinonCmHuOs.s.neben-  r^Y^r^^-OH 
stehende  Formel.  Biese  Konstitution  kommt  der  von  Blumenfeld,  1      I      I  « 

Fbiejoländeb  (B.  30,  1464,  2566)  ah  1.4-I>ioxy-2-[2.3-dioxy-  •„  OH 

phenoxy]-naphthalin  (H  6,  1132)  aufgefaßten  Verbindung  zu  un 

fPuMMBBER,  Hüppmank,  B.  60, 1443).  -r-  B.  Bei  gelindem  Erwarmen  von  Naphthoohinon-(1  .4) 
mit  Pyrogallol  und  etwas  Schwefelsäure  in  Eisessig  in  COj-Atmosphäre  (Pümmbrkb,  Hüpp- 
mann,  B.  60,  1449).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  245°  (F.,  H.).  Leicht  löalioh  in  Aceton, 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Wasser 
(P.,  H.).  Löst  sieh  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe;  die  schäumende  Löung  wird  bald  miß- 
farben (P.,  H.).  —  Oxydiert'  sich  sehr  leicht  an  der  Luft;  wird  durch  Chinon  zu  2-[3.4.5-Tri- 
oxy-phenyl]*naphthochinon*(1.4)  oxydiert  (P.,  H.). 

1.4-Diaoetoxy-2-[3.45-triaoetoxy-phenyl]  -naphthalln  C„H„O10  =  (CH,-CO* 
O^CioHj'CjH^O-COCHsJj  (H  1133  als  2.[2.3-Diacetoxy-phenoxy]-1.4-diacetoxy- 
naphthalin  beschrieben;  zur  Konstitution  vgl.  Pümmkkbr,  Hüppmann,  B.  60, 1443).  —  B. 
Durch  Aoetylierung  von  1.4-Dioxy-2-[3.4.5-trioxy-phenyl]-naphthalin  mit  Acetanhydrid  und 
Pyridin  oder  mit  Acetanhydrid  und  etwas  Zinkataub  in  Eisessig  (Pümmkrär,  Huppmann,  B.  60, 
1449).  —  Nadeln  {aus  Eisessig).  F:  167°.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  Äthylacetat  und  Alkohol. 

8.  Pentaoxy- Verbindungen  CnH2n-2205. 
1.  Pentaoxy-Verbindungen  Cl9H1606. 

1 .  2.4.2\4'.2"-  Pentaoxy-triphenylmethan  C19H1604 = HO  •  C6H4  •  CHtCjHjfOH),],. 
2. 4.2'. 4'. 2"-Pentam«thoxy-triphenylohlormethan,  2.4. 2'.4'.2"~Pentamethoxy- 

trltylohlorid  C^H^Cl  »  C3VO-CflH4Ca[aH8(0-CH8),l,.    B.    Aus  2.4.2'.4'.2"-Penta- 

methoxy-triphenylearbinol  und  konz.  Salzsäure  (Lünd,  Am.  Soc.  40,  1348).  —  Absorptions- 
spektrum in  50%igem  wäßrigem  Aceton  im  sichtbaren  Gebiet  und  im  Ultraviolett:  L.,  Am. 
Soc.  49,  1357. 

2.  2.4.2'.2"-Tetraoxy-tripheny Icarbinol  Cl9H1908 = (HO) ,C6H3 •  C(OH)(C9H4 •  OH)*. 
2.4.2'.2"-  Tetramethoxy-triphenyloarbinol  C^H^Os  =  (CH,  •  Cg.CjH,  •  C(0H)(C„H4  •  O  • 

CH8)g.  B,  Bei  der  Einw.  von  2-Methoxy-phenylmagnesium Jodid  auf  2.4-Dimethoxy-benzoe* 
säure-methylester  in  Äther  (Lund,  Am.  Soc.  49,  1348).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  122°. 
Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats  in  Aceton  bei  25°:  L.,  Am.  Soc.  40,  1365.  Relative 
Baßizitat:  L.,  Am.  Soc.  40,  1354. 

3.  2.4.4'. 4" -Tetra oxy-tripheny Icarbinol  C19H160„^  (HOJ.C.H,  •  C(OH)(<VH4-  OH),. 
2. 4. 4'.  4"-  Tetramethoxy-triphenyloarbinol  CLH^Oj  =  (CH?  ■  OJ^H,  •  C(0H)(C6H4  • 

0*CH8),.  B.  Bei  der  Einw.  von  4-Methoxy-phenylmagnesiumjodid  auf  2.4-Dimethoxy- 
benzoesäure-methylester  in  Äther  (Lünd,  Am.  Soc.  49,  1348).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  111°.  Absorptionsspektrum  von  Salzen  im  sichtbaren  Gebiet  in  50%igem  wäßrigem  Aceton: 
L.,  Am.  Soc.  49,  1358;  daraus  abgeleitete  relative  Basizität:  L„  Am.  Soc.  40,  1364. 

4.  2. 4. 2'.  4'-  Tetraoxy  -  triphenylcarbinol   CltHla0,  =  C9HS  •  C(0H)[C„H8(0H),],. 

2.4.2,.4'- Tetramethoxy-triphenyloarbinol  CMH^06  =  C6H6*C(OH)[C6Ha(0*CH,),]a 
(E  I  587).  B.  Bei  der  Einw*  von  2.4-üimethoxy-phenyFmagnesium Jodid  auf  Benzoesäure- 
methylester  in  Äther  (Lünd,  Am.  Soc.  40,  1348).  —  F:  137°.  Absorptionsspektrum  von 
Salzen  in  50%igem  wäßrigem  Aceton  im  sichtbaren  Gebiet:  L.,  Am.  Soc.  40,  1350;  daraus 
abgeleitete  relative  Basizität:  L.,  Am.  Soc.  49,  1354.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats 
in  Aceton  bei  25°:  L„  Am.  Soc.  49,  1355. 

2.   Tris-[4-oxy-phenyl]-äthylenglykol    OJBEuO,  «  H0-CeH4CH(0H)- 

C(0H)(C,H4  •  0H)„. 

^  T™.^methoxy-phenyl].äÜiylenslykDl,  Tri-p.anisyl-glykol  CMHM0,  =  CH,- 
0-C6H4'CH(OH)«C{OH)(C8H4-0-CH,)l.  B.  Beim  Erwärmen  von  Anisoin  mit  4-Methoxy- 
phenvlmagnesmmbromid  in  Äther  (Objjchow,  Tottsnjsau,  BL  [4]  29,  458).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  176—177«.  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Äther.  Löst  sieh  in  konz.  Schwefelsäure  mit  intensiv  rotvioletter  Farbe.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  Tris-[4-methoxy-phenyll-aoetaldehyd 70.. 
T.,  C.  r.  171,  475;  Bl.  [4]  29,  458).  *      '  J  '    K 
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9.  Pentaoxy-Verbindungen  CoH2n_2805. 

[2.4-Dioxy-phenyl]-[2.4.5-trioxy.phenyl]-naphthy|.(t)-  H0 
methan  CMHw06,  s,  nebenstehende  Formel. 

E2.4-Dimethoxy-phenylH2.4.5-trimethoxy-phenyl]«naph- 
thyl -  CD- methan  CL.H.O,  -  (CH,  •  0),C6H3 -(^(0^  •  0,11,(0 ■ 
CHa)3.  B.  Bei  der  Kondensation  von  Resorcindimethyläther  mit 
[2.4.5-Trimethoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinoI  in  Eisessig  bei  Gegen-  Ab- 

wart von  Chlorwasserstoff  (Szeki,  Actackem.  Szeged2,  Nr.  1,  S.  8; 

0.  19261,  1984).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  120°.    Färbt  sich  beim  Betupfen  mit  konz. 
Schwefelsäure  violett. 


P.  Hexaoxy  -Verbindungen. 

1.  Hexaoxy- Verbindungen  CaH2n06. 

1.  Cyclohexanhexole  C8H1206-  ho*hc<ch(OH)-CH(OH)>ch'oh-  Kurze  zu* 
eaminenfassende  "Übersicht  über  die  derzeitige  Kenntnis  der  Cyclohexanhexole,  insbesondere 
deren  Konfiguration:  Ploetz,  Chemie  56  [1943],  231. 

a)  Mechtsdrehender  Inosit,  d-Inosit  C„H1806 ,  s.  nebenstehende          H         h 
Formel  (H  1192).  Zur  Konfiguration  vgl.PosTERNAK,  Helv.  19  [1936],  1008.   H0  A k  0H 

Monomethyläther,  Pinit  C7Hlt06  =  C$H6(OH)5-  0-CH3   (H  1193;      |/°H    H0)| 
E  I  587).    V.  Im  Manna  aus  dem  Stamm  des  Johannisbrotbaums  (Cera-      H\?H      ?/H 
tonia  siliqua  L.)  (Charatjx,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  4,  599 ;  C  1924 II,  347).  Im  h  öh 

Kernholz  von  Sequoia  sempervirens  (Sberrard,  Ktjrth,  Ind.  Eng.  Chem. 
20,  722;  0. 1928 II,  1105).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  185°  (Sh.,  K.).  —  Ist  ebenso  süß 
wie  Rohrzucker  (Sh.,  K.). 

b)  Linksdrehender  Inosit,  l-Inosit  C6HwO, ,  s.  nebenstehende  OH     HO 

Formel  (H  1193;  EI  587).   Zur  Konfiguration  vgl.  Posternak,  Helv.  19      H/l 1\  H 

[1936],  1008.  —  V.  Findet  sich  anscheinend  im  Milchsaft  von  Sonchus       i/H        H\i 
arvensis  L,  (Stern,  Zellner,  M .  46,  468).  H°\?      h9/oh 

Monomethyläther,     Quebrachit    C7Hu06  «  C^H,  (0H)6  -  0  •  CHa  0~     J 

(H  1193;  E  I  587).  V.  In  den  Blütenköpfen  von  Artemisia  afra  Jacq. 
(Goodson,  Biochem.  J.  16,  492).  Zum  Vorkommen  im  Milchsaft  von  Hevea  brasiliensia 
vgl.  noch  Spoon,  Arch.  Rubbercult.  Nederl.-Indie  9,  347;  C.  1926  I,  2058;  Whitby,  Dom), 
Yorston,  Soc.  1926,  1451 ;  zur  Isolierung  daraus  vgl.  Contabdi,  Ann.  Chim.  applic.  14, 
285;  C.  19251,  533;  Levi,  G.  69,  550.  —  Krystalle  (aus  Aceton).  Rhombisch  (Graham, 
Soc.  1926, 1452).  F:  194°  (korr.)  (Goo.),  191°  (C),  190°  (Wh.,  D„  Y.),  187°  (L.).  [a]?:  —80,3° 
(Wasser,  c  =  2)  (Wh.,  L\,  Y.).  Piezoelektrisches  Verhalten :  Lucas,  G.  r.  178,  1891.  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  Leukonsäure  (C). 

QuebracWt-pentaaceUt  C17H^011==C<,H6(OCH?)(OCO'CH8)6.  B.  Aus  Quebrachit 
bei  der  Einw.  von  Aeetanhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Goodson,  Biochem.  J.  16,  493) 
oder  beim  Erhitzen  mit  Aeetanhydrid  und  Natriumacetat  auf  150°  (Contabdi,  Ann.  Ohim. 
applic.  14,  287;  C.  19251,  533).  —  Nadeln  .(aus  Eisessig  oder  Äthylacetat).  F:  91°  (C), 
94—95°  (G.).  [oc]j?:  —16,8°  (Chloroform;  p  =  4)  (C).  Löslich  in  Chloroform,  schwer  löslioh 
in  Alkohol  (C). 

Quebrachit  -  pentaiBOvalerianat  C^O»  «  C4H,(0-CH3)[0-CO-CH8-CH(CH?)t3Ä. 
B.  Beim  Kochen  von  Quebrachit  mit  Isovalerylchlorid  (Levi,  G.  59,  551).  —  Flüssigkeit. 

Quebrachit-pentalaurinat  C,7HlvO,1  =  C6H,(OCH8)(OCO-[CHg]10-CH»)6.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Quebrachit  mit  Lauroylchlorid  im  Vakuum  auf  120—160°  (Levi,  G.  59, 
551).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  32°. 

Quebraobit-pantapalmitat  CUH^O»  -  WO  •  CH3)<0  •  CO i.  [CHJ  •  CH,)8.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Quebraohit  mit  Palmitoylcblorid  im  Vakuum  auf  120—160°  (Levi,  G. 
59,  551).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  58°. 

Quebraohit-pentaphosphorsaure  CjH19OtlP,  =  C„H«(0*CH,)  [O-P0(0H)1]6.  B.  Beim 
Erhitzen   von    Quebrachit  oder   Quebrachit-pentaaeetat  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
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unter  vermindertem  Druck  in  inerter  Atmosphäre  auf  ca.  150°  (Contardi,  Ann.  Chim.  appUe. 
14,  287;  O.1026I,  633).  —  [all?:  —23*3°  (Wasser;  p  =  14).  —  Ba.C^HjO^+öH.O. 
Verliert  das  Krystallwasser  ziemlich  leicht. 

fl-InoBit>hexAphosphor«aure  G„H180S4P6  =  C9H6[0-PO(OH)a]«.  B.  Beim  Erhitzen 
von  1-Inosit  mit  wasserfreier  Phosphorsaure  unter  vermindertem  Brück  in  inerter  Atmo- 
sphäre auf  ca.  150°  (Contardi,  Ann.  Chim.  applic.  14,  288;  C.  1025 1,  533).  —  «g:  —S,»)* 
(1  =  20  cm).  —  Ba6C6H90MP,-f  3H,0.  [Trbwendt] 

o)    Inaktiver,  nie ht  *P*Ubarer  InoeU,  MesoinoBit,  Bios  I         h         oh 

,OH 


^ j>.__.  „  ,.         HO, 

60,   446)!^    InJ'Brombeerhl&ttern  (Frajszxs,   Keyssner,   H.   120,   318; 
Sando,  J.  biol.  Chem.  08,  408).   Im  alkoh.  Extrakt  aus  Capsella  bursa 

ritoris  (Zechmeister,  Szecsi,  JB.  64,  172).  In  den  Blüten  von  Cornus  florida  (Sando, 
biol  Chem.  08,  403).  In  den  Milchsäften  von  Taraxacum  offioinale  Wigg.,  Laetuoa 
sativa  L.,  Sonohus  asper  L.,  Tragopogon  pratensis  L.,  Cichorium  endivia  L.  und  Scorzonera 
hispanica  L.  {Zellner,  M .  47, 688, 690,  693,  695,  702).  —  In  Ziegen-  und  Eselsmuskel  (Pbyde, 
Waters,  Biochem.  J.  28,  577).  Im  Stierhoden  (Morinaka,  B.  124,  265).  Gehalt  im  Herz- 
muskel des  Schweines  in  Ruhe  und  nach  Inkubation  in  Gegenwart  von  Chloroform  sowie  in 
Knatriumphosphat-Lösung:  Boyland,  Biochem.  J.  22,  378.  Der  Mesoinosit-Gehalt  von 
Rattengewebe  und  Rattenharn  erfahrt  bei  mesoinositfreier  Ernährung  keine  Veränderung 
(Needham,  Biochem.  J.  18,  893,  895).  Mesoinosit-Gehalt  von  Hühnereiern  und  Einfluß 
von  Glucose  auf  die  Änderungen  des  Mesoinosifc-Gehalts  während  der  Bebrütung :  N.,  Biochem. 
J.  18,  1372,  1377.  Vgl.  a.  Vorkommen  von  Phosphorsäureestern  des  Inoeits,  S.  1159,  1160. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Sequoyit  (8. 1159)  mit  Jodwasserstoffsäure  (Säerrard,  Ktjeth, 
Am.  Soc.  51,  3140,  3141).  Beim  Erhitzen  von  linksdrehender  Mesoinosit-tetraphosphorsfiure 
(S.  1159)  mit  Wasser  (S.  Posternak,  Th.  Posternak:,  C.  r.  188, 263)  oder  mit  verd.  Schwefel- 
säure (P.,  P.,  Belv.  12, 1173)  auf  130°.  —  Darstellung  durch  Hydrolyse  von  Phytin  mit  verd. 
Schwefelsäure:  Contardi,  G.  611,  124;  Needham,  Biochem.  J.  17,  426;  Moldawski»  C 
10201,  640.  Isolierung  aus  Teestaub:  Eastcott,  J.phya.Chem.  82,  1104;  vgl.  Sims,  G. 
10261,  1410. 

Härte  der  Krystalle:  Recs,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  488.  F;  228°  (unkorr.)  (Ssaazu, 
Bio.  Z.  117,  253),  224—225°  (Sando,  J.  biol.  Chem.  08,  403),  224°  (PjrANsnxHL,  Black, 
J.  ind.  Eng.  Chem.  18  [19211,  686).  Mittlere  spezifische  Wärme  zwischen  0°  und  79°:  0,305  cal/g 
(Padoa,  O.  52  II,  203). 

Meeoinosit  gibt  bei  der  elektrolytiachen  Oxydation  an  Platin- Anoden  in  20%iger  Schwefel- 
säure Leukonaänre  und  geringe  Mengen  Oxalsäure  (Contardi,  G.  611,  120);  diese  Verbln 
düngen  entstehen  auch  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure x)  auf  dem  Wasserbad  (C,  0 
511,  123).   Über  induzierte  Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Na»SO,  vgf. 
Jorissen,  Bblinfantä,  R.  48,  722.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  der  2,15  Atomen  Sauerstoff 
entsprechenden  Menge  Permanganat  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  hauptsächlich  Allo 
schleimsäure,  neben  Oxalsäure,  dl-Zuckersäure  und  einer  nicht  isolierten  Thoxyglutarsäure; 
bei  Anwendung  der  3  Atomen  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Permanganat  erhält  man 
dl-Weinsäure,  dl-Zuckersäure  und  andere  Produkte  (Posternak,  Posternak,  Helv.  12 
1168,  1178,  1180;  vgl,  P.,  P.,  G.  r.  188,  1297).    Reduziert  alkal.  Kaüumqueoksüberjodid 
Lösung  bei  100*  unter  Bildung  von  metallischem  Quecksilber  (Elbdry,  Marqtje,  O.  r.  188 
1686).  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Thionylchlorid;  beim  Behandeln  mit  Thionyl 
chlorid  und  Pyridin  und  nachfolgenden  Verseifen  mit  Sodalosung  erhält  man  Meeoinosit 
monoohlorhydrm  (8.  1151),  Mesoinositdiohlorhydrin  vom  Schmelzpunkt  186 — 187°  (S.  1117) 
und  andere  Produkte  (Majima,  Smanuki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  546;  O,  10271,  2415). 

Über  Bildung  von  Milchsäure  aus  Meeoinosit  durch  Einw.  von  Schweineherzmuskel  vgl. 
Boyland,  Biochem,  J.  22, 378.  Bei  der  Vergärung  von  Mesoinosit  durch  Bac.  laotis  aerogenes 
entstehen  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  Äthylalkohol,  Bernstein- 
säure und  Essigsäure  und  geringe  Mengen  Milchsäure  und  Ameisensäure  (Hahden  bei 
Hewttt,  Steabbe»,  Biochem.  J.  15,  665);  fügt  man  Calciumsulfit  zu,  so  bilden  sich  Aoet- 
aldehyd-,  Milchsäure  und  Bernsteinsäure  (Kumagawa,  Bio.  Z.  181,  159).  Über  Vergärbai  • 
keit  von  Mesoinosit  durch  Bakterien  vgl.  Wagner,  Z.  Byg.  Inf. -Kr.  00,  54;  0.  4020 IH, 
100;  György,  ZU.  Bukt.  Pmmtenk.  fj]  84  [1020],  329;,Hebs,  Tropp,  Zbl.  Bukt.  Pametamk. 
m  100,  279,  281;  0. 10271,  760.  Vergärung  durch  Bakterien  und  durch  Monilia-Arten: 
Cabtellanl  Taylor,  Biochem.  J.  18,  657. 

')  Im  Original  Ist  e*afa*r  irrtümlloa  1,7  alt  Dicht«  der  v«nr««Jetea  Sfttiwtenftare  angegeben. 
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Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Hoitbkn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1321.  Über  den  Einfluß  von  Mesoinosit  auf  das  Wachs- 
tum von  Hefe  vgl.  z.  B.  Eastcott,  J.  phya.  Chem.  32, 1100, 1104, 1107;  Williams,  Warner, 
Ro»m,  Am.  Soc.  51,  2769;  vgl.a.  de  Soüza,  McCallttm,  J.  biol.  Chem.  4A,  113;  Mac  Donald, 
McC,  J.  biol.  Chem.  45,  307;  Eddy,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  47,  249;  Fulmer,  Nelson, 
J.  büi.  Chem.  51,  77-;  Fulmer,  Duecker,  Nelson,  Am.  Soc.  46,  725;  Eddy,  Kerr,  Williams, 
Am.  Soc.  40,  2849,  2851;  Lucas,  C.  19241,  2376;  Eastcott,  C.  19241,  2377;  Peskett, 
Biochem.  J.  19,  464,  474. 

Mikrochemischer  Nachweis  durch  Krystallisation  aus  Wasser:  Denioes,  M ikroch.  8,  33; 
C.  1925  II,  1782;  19261,  2611.  Fällung  mit  Kupfersulfat  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
oder  Barytwasser:  Fzjbüry,  Amsbrt,  Cr.  189,  1285.  Quantitative  Bestimmung  von 
Mesoinosit  in  Geweben  durch  Extraktion  mit  Aceton,  Fallung  mit  basischem  Bleiacetat, 
Zerlegung  des  Bleiniederschlags  mit  Schwefelwasserstoff,  Fällung  mit  Alkohol,  Auflösen  in 
Wasser  und  mikroanalytische  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  der  Lösung;  Needkam, 
Biochem.  J.  VT,  426,  431. 

MeBoinoait-monomethylather  vom  Schmelzpunkt  234—285°,  Sequoyit  C,Hu04= 
(H0)eC,H9*  0  *  CIL.  V.  Im  Kernholz  von  Sequoia  sempervirens  (Sherrard,  Kürth,  Am. 
Soc.  61,  3139;  vgl.  S».,  K„  Ind.  Eng.  Chem.  20,  723;  C.  1928 II,  1105).  —  Prismen  (aus  wäßr. 
Alkohol).  F:  234—235°  (unkorr.).  Optisch  inaktiv.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heißem 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff.  Löst  sich  allmählich  in  kalter 
konzentrierter  Schwefelsäure.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Liefert 
bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstoffsäure  Mesoinosit  und  Methyl  Jodid.  —  Schmeckt  süß. 

Sequoyit-pentaacetat  C17HM0„=  C,H4<0-CH3){O-C0-CH8)6.  B.  Beim  Kochen  von 
Sequoyit  mit  Aoetanhydrid  und  Natriumacetat  (Sherrard,  Kttrth,  Am.  Soc.  61,  3140).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  198°.   Loslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöBÜch  in  Wasser. 

Mesoinosit- hexaaoetat  C^^Ou^  C«H,(OCO'CHs)8  (H  1196;  E  I  589).  Tafeln 
(aus  70%igem  Alkohol).  F:  215°  (Miyake,  J.  Biochem.  Tokyo  2  [1922],  27),  214,5—215° 
(Sando,  J.  biol.  Chem.  68,  404,  406),  212°  (Morinaka,  H.  124,  266). 

Meaoinosit-hexaieovalerianat  CMHwO^  =  CeH,[0-CO-CH.CH(CH3).],.  B.  Aus 
Mesoinosit  und  Isovalerylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chloroform  bei  —10°  bis 
—15°  (Moldawski,  Uhr.  chemit.  2.  1,  411;  G.  19261,  640).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Monokun  (Ssawitsch-Sablozki,  Chr.  chemit.  Z.  1,  412).  F:  151°  (Levi,  Q.  59,  551),  137°  (M.). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther,  Aceton,  Essigester  und  heißem  Alkohol,  schwerer 
in  Petroläther  (M.). 

Mesoinosit  -  hexapalmitat  CM8HlfijO„  -  C^O  CO-  [CH,]UCH8)6.  B.  Analog  der 
vorangehenden  Verbindung  (Moldawski,  C.  19261,  640).  —  Krystalle  (aus  Aceton  oder 
Petroläther).  F:  83°  (Levi,  G.  59,  551),  76°  (M.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heißem  Aceton 
und  Petroläther,  schwer  in  Äther  und  Benzol  (M.). 

flexaoarbäthoxymesoinosit,  MesoinoBit-hexakis-kohlensaureäthylester  CMHMOlg 
=  C^^fO'COj-C^Hj),.  B.  Aus  Mesoinosit  und  Chlorameisensäureäthylester  bei  Gegenwart 
von  Pyridin  in  Chloroform  bei  — 15°  (Moldawski,  C.  1926 1, 640).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  131 — 135°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Pyridin,  Essigester,  heißem 
Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Petroläther. 

Mesoinosit-monophosphorsäure  CeH„OtP  -  (HO).C9H6OPO(OH)a  (E  I  590).  Zur 
Bildung  durch  enzymatische  Spaltung  von  Phytin  vgl.  S.  Postern ak,  Th.  Posternak, 
Helv.  1$,  11 74.  —  Krystallisiert  beim  Eindunsten  der  wäßr.  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure in  Nadeln.  —  BaClH1108P+4HgO. 

.  Linksdrehende  Mesoinosit-diphosphor  säure  CAAjP^ =  (HO)4C,H6[0-PO(OH)1]4. 
B.  Neben  Mesoinosit-monophosphorsäure  und  linksdrehender  Mesoinosit-triphosphorsäure 
bei  der  Spaltung  von  Phytinsäure  durch  ein  in  Weizenkleie  enthaltenes  Enzym  (S.  Poster- 
nax,  Tä.  Postkbnax,  Helv.  12,  1174,  1176;  vgl.  Anderson,  J.  biol.  Chem.  20,  475).  — 
jyj«;  _6,0°  (freie  Säure  in  Wasser;  c  =  4),  —10,5°  (Natriumsalz  in  Wasser;  c  =  2,  ber. 
auf  freie  Säure)  (P.,  P.).  —  BaC,H110llP1-r-H,0  (P.,  P.) 


(freie  Säure  in  Wasser;  c  =  7),  —21,6°  (NätriumBalz  in  Wasser;  c  =  5,  ber.  auf  freie  Säure), 
WQÄ^)»Pi)i+*HiO. 

Linksdrenende  M«*pinosit  -  tatraphosphoraäure  C^16Oi8P4  «  (HO)tC,H6[0  • 
POfOHUi.  V.  In  Gtet^dekeimhngen;  zur  Isolierung  kocht  man  grob  gemahlene  Keim- 
linge 2  fltdn.  mit  Alkohol,  um  die  Phosphatase  zu  zerstören,  extrahiert  mit  waßr.  Pikrinsäure- 
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Lösung,  fällt  mit  Barrämaoetat  und  entfernt  die  mit  ausgeschiedene  Phytinsäure  durch 
Umwandlung  in  das  Natrium-Calcrum-Salz  (S.  Posternak,  Tk.  Posternak,  O.r.  186, 
262;  Hdv.  12, 1171).  —  B.  Entsteht  aus  Phytinsäure  durch  Einw.  einer  in  Getreidekeimlingen 
enthaltenen  Phosphatase  (P.,  P.,  Hdv.  12,  1173).  —  ünkrystallisierbarer  Sirup.  Drehungs- 
vermögen eineB  Präparats  aus  Oetreidekeimlingen:  [a]^*:  — 3,9°  (freie  Säure  in  Wasser; 
c  ~  4),  — 7,9°  (Natriumsalz  in  Wasser;  c  =  2,  her.  auf  freie  Säure),  eines  durch  enzymatisohe 
Hydrolyse  von  Phytinsäure  erhaltenen  Präparats:  [«]',?:  —4,1°  (freie  Säure  in  Wasser; 
c  =  6),  —7,6°  (Natriumsalz  in  Wasser;  c  *=  3,  ber.  auf  freie  Säure)  (P.,  P.,  G.  r.  180, 
263;  Hdv.  12, 1173, 1174).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verd.  Schwefelsäure  auf 
125—130°  Mesoinosit  (P.,  P.,  G.  r.  186,  263;  Hdv.  4, 1173).  Gibt  in  Wasser  schwer  lösliche 
Erdalkali,  und  Schwermetallsalze  (P.,  P.,  Cr.  186,  262).  —  BajCjHjsO^  +  HjO  (im  Va- 
kuum über  Phosphorpentoxyd  bei  110°)  (P.,  P.,  Hdv.  12, 1172).  Bildet  mit  dem  Bariumsalz 
der  Phytinsäure  ein  Doppelsalz  der  Zusammensetzung  Ba6(C«H1iO,1Pe)t+4H,0  (P.,  P.,  G.  r. 
186,262;  Hdv.  12,  1172). 

Mesoinosit  -  pentaphosphorsäure  (P)  C.H^O  n  P6  =  HO  ■  C  J^[0  •  PO  (OH),!,  (.? )  (E  I 
590).  Bas  Bariumsalz  einer  von  Anderson  (J.  biol.  Ghem.  43,  472)  aus  jahrelang  gelagerten 

rnahlenen  Samen  von  Acer  saccharinum  isolierten  Mesomosit-pentaphosphorsäure  ist  von 
Posternak,  Th.  Posternak  (G.  r.  186, 262;  Hdv.  12, 1172)  als  Doppelsalz  aus  den  Barium- 
salzen der  Mesomosit-tetaaphosphorsäure  und  der  Mesoinosit-hexaphosphorsäure  (Phytin- 
säure) erkannt  worden.  Dementsprechend  sind  wohl  auch  die  von  Bielbcki,  Sztencel 
(G.  1824 II,  2170)  beschriebenen  Salze  einer  aus  Walnüssen  isolierten  Mesoinosit-penta- 
phosphorBäure  als  Gemische  anzusehen  (Beilstein-Redaktion). 

Mesoinosit-hexaphosphorsäure,  Phytinsäure  C$H180MP6  =  C,HstO  •  PO^H)»], 
(H  1197;  E  I  590).  V.  Phytinsäure  bzw.  Phytinsäure  Salze  wurden  aus  oetreidekeimlingen 
(S.  Posternak,  Th.  Posternak,  G.  r.  186,  262;  Hdv.  12,  1172)  und  aus  frischen  Samen 
von  Acer  saccharinum  (Anderson,  J.  biol.  Ghem.  48,  473)  isoliert.  Phytingehalt  verschie- 
dener Nahrungsmittel:  Arbenz,  Mitt.  Lebensmiäduntere.  Hyg.  13,  45;  G.  1022 IV,  67; 
Avbrill,  Kino,  Am.  Soc.  48,  725.  —  Isolierung  von  Phytinsäure  aus  Weizenkleie  als 
Bariumsalz:  Anderson,  J.  biol.  Chem.  44,  434.  Isolierung  von  Phytin  aus  Reiskleie; 
Sjeemoda,  ZU.  Bald.  Parasitenk.  [II]  71,  233;  C.  1927 II,  2074. 

Phytinsäure  verhält  sich  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  und  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  wie  Mesoinosit  (Contardi,  G.  61 1,  124).  Bei  28-stdg.  Kochen  von  300  g 
Phytin  mit  3  1  0,67  n-Salzsäure  und  nachfolgenden  Erwärmen  des  erhaltenen,  als  Calcium- 
salz  isolierten  Gemisches  von  Mesoinositmonophosphorsäure  und  Mesoinositdiphosphorsänre 
mit  rauchender  Salpetersaure  entsteht  ein  Weinsäure-  monophosphat,  das  bei  der  Hydrolyse 
mit  l%iger  Schwefelsäure  dl-Weinsäure  und  Mesoweinsäure  liefert  (S.  Posternak,  Th. 
Posternak,  Hdv.  12, 1177).  —  Ein  in  Weizenkeimlingen  enthaltenes  Enzym  führt  Phytin- 
säure in  rechtsdrehende  Mesoinosittetraphosphorsäure  über  (P.,  P.,  G.r.  186,  263;  Hdv. 
12,  1173).  Zur  Spaltung  durch  Enzyme  aus  Weizenkleie  (E  I  690)  vgl.  noch  P.,  P.,  Hdv. 
12,  1174.  Spaltung  durch  Rioinusiipase  und  durch  wäßr.  Extrakt  aus  Kicinussamen: 
Piütti,  de'Oonno,  G.  10281,  1225.  Phyt*11  wird  durch  Phytasen  aus  Willia  anomala, 
Pichia  farinosa,  P.  roeea,  Mycoderm»  A  Takahashi  und  aus  Aspergillus  oryzae  unter  Ab- 
spaltung von  Phosphorsäure  und  Bildung  geringer  Mengen  Mesoinosit  gespalten  (Shimoda, 
ZU.  Bäht.  Parasümk.  [II]  71,  238,  244;  G.  1027 II,  2074).  —  Physiologisches  Verhalten  von 
Phytinsäure  und  Phytin:  E.  Pfakküch  in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1322;  vgl.  a.  Kjussuski,  O.  1925 II,  1717. 

Zur  Bestimmung  von  Phytinsäure  nach  Heübner,  Stadler  (Bio.Z.  64,  422)  vgl. 
Averill,  Kino,  Am.  Soc.  48,  724.  Kritik  einiger  gravimetrisoher  Bestimmungsmethoden: 
Rdttel,  Bio.  Z.  103, 163. 

Na,|C#H,OjM,Pe  +  38H-0  und  Na,,C,HftOMP,  +  47HtO  (E  I  591).  Vgl.  darüber  auch 
Ges.  f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.R.P.  333150;  O.  1021 II,  739;  Frdl.  18,  953.  —  Ag^C-H^Pe. 
Fast  farbloses  amorphes  Pulver  (Anderson,  J.  biol.  Ghem.  44,  437).  —  Über  lösHohe  saure 
Caloiumsalze  und  saure  Caloium-Magnesiumsalze  vgl.  Ges.  f.  chem.  Ind.  Basel, 
D.R.P.  411956;  G.  1025 II,  326;  Frdl.  15, 1668.  —  Über  ein  der  Formel  Ba^CHj.O „P6)?  + 
4H,0  entsprechendes  Doppelsalz  aus  mesoinosit-tetra phosphorsaurem  und  phytin- 
saurem  Barium  vgl.  S.  Posternak,  Th.  Posternak,  G.  r.  186,  262;  Hdv.  12,  1172. 

d)  BeyUU  CAjO,,  s.  nebenstehende  Formel  (H  1197;  E I  592).  Zur 
Konfiguration  vgl.  Th.  Posternak,  Hdv.  26  [1942],  748.  — vF.  In  den 
Blättern  von  Hehnus  ovatus  E.  Meyer  (Goodson,  Soc.  117,  143).  In  HO 
den  Blüten  von  Comus  florida  (Hann,  Sando,  J.  biol.  Ghem.  68,  399). 
Findet  sich  in  entwickelten  Embryonen,  aber  nicht  in  Eiern  von  Aoanthias 
vulgaris  (Domhai)  (Nmdäam,  Bwthem.  J.  28,  320).  —  Scheidet  sich  bei 
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langsamer  Krystallisation  aus  kaltem  Wasser  in  Prismen  mit  3  H80  aus»  die  an  der  Luft 
verwittern  (G.).  F:  353°  (Zew.)  (G.).  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  1,02  g;  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (G.). 

Hexaacetat  C«HM0„  =  CeH^O-CO-CH,),  (H  1198;  E  I  592).  Prismen  (aus  Eisessig). 
F:  291°  (Goodson,  Soc.  117, 144;  Hakn,  Sando,  J.  biol.  Chem.  68,  400).  Optisches  Verhalten 
der  Krystalle:  H.,  S. 

H  OH 

2.  1-Metny|.cyclohexanhexol-(1.2.3.4.5.6),  Mytilit  C7HM0«    *o/oh     b\ch. 
(EI  592).    Besitzt  die  nebenstehende  Konfiguration  (Postebnak,  äelv.       l\w      ho/Ah- 
27  [1944],  468,  461).  [Ostertag]  H  f -Y 

2.  Hexaoxy- Verbindungen  CDH2n-606. 

Hexaoxybenzoi  CflH9Oe  -  C8(OH)6  (H  1198;  EI  592).  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  in 
wäßr.  Borsäure-Lösung  bei  25°:  Böeseken,  Meuwisben,  R,  45,  498. 

Hexaacetoxy-benzol  C18H,eOl2  =  C.(0-CO-CH,).  (H  1199).  F:  205°  (Homolka,  B. 
54,  1395). 

2.4.6-Trioxy-1.3.5-tris-t4-olüor-pb.enylmeroaptp]-benaol,  gc  H  C] 

Tris  -  [4-ohlor-phenylmeroapto3 -phlorogluein   Cj4Hu08ClsS8 ,  -    9  * 

b.  nebenstehende  Formel.    JB.  Aus  Phlorogluein  und  4-Chlor-benzoJ-  HO-j^^-OH 

thiosulfonsaure-(l)-S-[4-chlor-phenylester]  (4.4'- Dichlor -diphenyl-di-  CaHiCl-s-L^^-'-  S-C«H4C1 
sulfoxyd;  Svst.  Nr.  1520)  in  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  (Bbookkb,  ah 

Smiles,  Soc.  1926,  1727).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  174°. 

2.4.6 -Trioxy-1.8.5*tri8-[2.5-dlohlor-phienylmereapto]-benBol,  Tris-[2.5-diohlor- 
phenylmeroaptoj-phloroglucin  CMH1Z03C16S3  —  (HO)3G8(S*CeH8Cl8)3.  B.  Analog  der 
vorangehenden  Verbindung  (Bbookeb,  Smiles,  Soc.  1926, 1727).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  223—224°. 

2.4.6-Trioxy-1.8.5-trls-p-tolylmeroapto-benzol,  Tris  -  p  -  tolylmercapto  -  phloro- 
glucin Cä?Hu03S8  =  (HO)3C6(S-C6H4-CH3)3.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Bbookeb,  Smiles,  Soc.  1926,  1727).  —  Prismen  (aus  Eisessig).   F:  175°. 

Tris-[2.5-diohlor-phenylmercapto>phlorogluoln-triaoetat  C30HieO6ClfiS3  =  (CH3- 
C0-0)3CB(S-C6H3C1S)8.    F:  163°  (Bbookeb,  Smiles,  Soc.  1926,  1728). 

3.  Hexaoxy-Verbindungen  CnH2n-_1406. 

I.  Hexaoxy-Verbindungen  C12H10O6. 

1.  2. 3. 4.2'. &.4'~ Hexaoxy -diphenyl,  vic.~ Dipyrogallol  Ci2H10O6,  Formel  I 
(H  1199).  Als  2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl  ißt  auch  das  Dipyrogallol  von  Harries 
(H  1201)  und  das  y-  [Hexaoxy-diphenyl]  (H  1202;  E  I  593)  zu  formulieren  (Eedtman, 
Pr.  roy.  Soc.  [A]  148,  196,  197;  C.  19841,  3054). 

2.  2.4.5.2'.4'.ö'-Hexaoxy-diphenyl,  Bis-oxyhydrochinon  C„H10O„  Formel  IL 
Diese  Konstitution  kommt  dem  Hexaoxydiphenyl  (Bis-oxy-hydrochinon)  von 
Breiin»  (H  1202)  und  dem  <5-[Hexaoxy-diphenyI]  (H  1202)  zu  (Ebdtman,  Pr.roy. 
Soc.  [Aj  148,  198,  199;  C.  19341,  3054). 

HO     OH       HO     OH  OH       HO  HO  OH 

L  H0*<Z> — CI>,0H   IL  H0*\~/ — vZ>'0H    m-  h°<~~>- \~">0H 

hö  6h  hö  6h 

3.  3.4.5.3'.4'.&'~Hexaoxv-diphenyl1  symm.  Dipyrogallol  C13HJ(>06,  Formel  III, 

2  2'-  Dlohlor-4.4'-  dioxy-8.5.3'.ö'-  tetramethoxy-diphenyl,  Dionlorhydrooedriret 
C„H1AO.CL  Formel  IV  (H  1201).  B.  Durch  Reduktion  von  2.2'-Dichlor-3.ö.3/.5'-tetra> 
methoxfdiphenochinon-(4.4')  (Syst.  Nr.  850)  mit  Schwefeldioxyd  in  feuchtem  Aceton 
(Lbvine,  Am.  Soc.  48,  2719). 

CH8.0     CI  CJ    O-CH»  CHa-9     Br         Br   0-CH8 

IV.  HO-<^>-<^>.OH  V.    HO.<^)_<^>-OH 

chb-ö  6-chs  ch».ö  ö-ch» 
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8.8'-  Dibrom-4.4'-  dioxy-8,5.8',6'-  tetramethoxy-diphenyL,  Dibrombydrocedrlret 
CuHttOfBr*,  Formel  V  auf  S.  1161  (H  1201).  B.  Durch ,  Reduktion  von  2.2'.IHbrom. 
3.5.3*5'- tetramethoxy-diphenoohinon-(4.4')  mit  Sohwefeldioxyd  in  feuchtem  Aoeton  (Levtne, 
Am.  Soc.  48,  799).  —  Schuppen  (aus  Eisessig).    F:  262°. 

4.  Hexaoxydipheny I  von  Eller  C^uO,«  CjÄfOH),.  B.  Neben  Purpurogallin 
bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  KaliumpersuHat  in  neutraler  Lösung  (Ellbr,  A.  481, 
152).  —  Kjystalle.  F:  230°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpersulfat  in  sodaalkalischer  Lösung  eine  Humina&ure. 

2.   2.4.6,3'.4'.a-Hexaoxy-3-athyl-dipheiiyl-        ho                     ohc* 
meJhan,  2.4.6.3'.4'-Pentaoxy-3-äthyl-benz«    KOy       ^oh(oh)/;~™*Voh 
hydrof  CuHuOe,  s.  nebenstehende  Formel.  /  N 

8. 4. 6.  #.  4'  -  Fentamethoxy  -  8  -  Äthyl  -  benahydrol 
CwH„06  =  (Cflt-0)gCeH,-CH(OH}-C,H(CÄ)(0-CH,)g.  B.  Bei  mehrstündigem  Erwarmen 
von  fÜ-ö-S'^'-PentamethOTy-^athyl-benzophenon  mit  Zinkstaub  und  waßrig-alkoholischer 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Nierenstein,  Soc.  117,  974).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  112°.  Löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrolather.  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsaure  eine  tiefrote  Färbung.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-3-athyl-diphenylmethan. 

Methyläther  C„H,£,  =  (CH.l'0)f^9-CK(0'CH^yCJS.(C^.li)(0-CBf)t.  B.  Beim 
Behandeln  von  2.4.6.^4^entamethoxy-3-at%I-benzhydrol  mit  Öimethylsulfat  und  alkoh. 
Alkalilauge  (Nieeenstxin,  Soc.  117,  975).  —  Nadeln  (aus  Methanol).    F:  94°. 

Acetet  CMH«0T  =  (CH,-  0),C-H,-  CH(0  •  CO  •  CH.)  •  C^GA)(0  *  CH,),.  B.  Aus 
2.4.6.3'.4'-Pmt»m^oxy-3-athyl-benzhydrol,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nie- 
eenstein,  Soc.  U7,  974).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  109—110°. 


4.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n_iö06. 

1.   6.7-Dioxy-2.3-bi$-oxymethyl-1-[3.4-dioxy-pheny!]-1.2.3.4*tetra- 
hydro-naphthalin,  C^H^O,,  Formel  I. 

OH  OH 

,     er        n.      ö°'CH'     ■ 

HO.,^^^CH^CH.CHtOH  HO.r^^,^CH^CH.CHfOH 

HO.^LCHt^CHCHtOH  ^  CH8.0.<^^J^CHr^CH-CHi.OH 

7  -  Oxy  -  8  -  methoxy  -8.8-  bis  -  oxymethyl  - 1  -  [4  -  oxy  -  8  -  methoxy  -  phenyl]  - 
1.2.3.4-tetrahydro-napbthAlin,  Isolariolreslnol  C^H^O;,  Formel  II,  Zur  Konstitution 
vgL  Hawoete,  Kellt,  Soc.  1987,  384,  1645.  —  B.  Beim  Verseifen  von  Isolariciresinol- 
tnaoetat  oder  -tetraaoetat  mjt  alkoh.  Kalilauge  (Baxbeeoee,  Lahdsiedl,  M.  80  [1899], 
655;  Ha.,  K.,  Soc.  1087, 386, 389).  Aus  Larioiresmol  (Syst.  Nr.  2452)  bei  der  Einw.  von  Sauren, 
so  z.  B.  beim  Kochen  mit  Methanol,  4er  Spuren  von  Salzsäure  oder  Essigsaure  enthalt,  oder 
mit  verd.  Ameisensaure  (Sa.,  K„  Soc.  1987,  385,  389;  vgl.  B.,  L.,  M.  SO,  755;  Hsekaee, 
M.  88  [1902],  1023,  1025).  —  Wasserhaltige  Prismen  (aus  waßr.  Methanol),  F;  112»  (unter 
Aufschäumen)  (EU.,  IL,  Soc.  1087,  385,  389),  104—106°  (Hb.);  «ersetzt  siöh  bei  110-M2O0 
unter  Gasentwicklung  (B.,  L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petrolather  (B.,  L.). 
[«]":  +69,4°  (Aceton;  o  —  3)  (Ha.,  K.).  —  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Guajaool, 
60xy-7.methoxy-2,3-dünethyI-naphthalin  (Pyroguajacin;  EI  8,  483),  eine  bei  140°  schmel- 
zende Verbindung  und  andere  Produkte  (BaScbbbgbb,  Viscbeee,  M.  81  [19001,  564).  Liefert 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  Anhydroisolaticiresinol  (Formel  III;  Syst.  Nr.  2443) 
(Hermahh,  M.  88, 1025;  Hawoeot,  Kellys  Soc.  1987,  386).  Wird  entgegen  einer  Angabe 
von  Bämbbboeb,  Lahdsiedl  (M .  80, 758)  beim  pmkrystallisieren  aus  Benzol  nicht  verändert 
(Ha.,  K.,  Sog.  1087,  389).'—  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung  (Ha.,  K.). 


C«Hi<O.CH»)^OH)*  CtHrfO.OH«)* 

HO-^^CH^0H-CHrv  <   IV.    OHrO.<"Y'OH^CH.0Hi 

CHi-  O.l^CHriH.0Hr^°  OH».  Ö-'-^kcHt^^'CH« 
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6.7-Dim©thoxy-2.3-blB-oxymothyl-l-[S.4-dimethoxy-ph©nyl]-1.2.8.4-tetrahydro- 
naphthalln,  IsolaMciresinol-dimethyläther  CMHMOs>  Formel  IV  auf  S,1162.  B.  Bei  der 
Methylierung  von  Isolariciresinol  mit  Dimethylsulfat  in  Alkalilauge  (Hermann,  M.  23  [19021, 
1025;  Haworth,  Kelly,  Soc.  1937,  389).  Über  Bildung  bei  der  Mefchyüerung  von  Lari- 
cireainol  vgl.  Bamberger,  Landsiedl,  M.  20  [1899],  656;  Ha.,  K.,  Soc.  1087,  386.  —  NadeJn 
mit  1H,0  (aus  verd.  Methanol).  F:  166—167°  (Ha.,  K.,  Soc.  1987,  389),  165°  (B.,  L.,  M. 
20,  760).  [«Jg:  +20°  (Chloroform;  c  =  2)  (Ha.,  K.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Salzsäure  Anhydroisolaricireainoldimethyläther  (Syst.  Nr.  2443)  (He.;  Ha.,  K.). 

6  -  Methoxy  -  7  -  äthoxy  -  2. 8  -  bis  -  oxymethyl  - 1  -  [3  -  methoxy-  4-&thoxy-  ph  enyl]  - 
1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin,  IsolarioireBinol-diäthyläther  CMH8106,  Formel  V  (R=H). 
B.  Durch  Äthylierung  von  Isolariciresinol  mit  Diathylsulfat  und  Natronlauge  {Haworth, 
Kelly,  Soc.  1987,  390)  oder  mit  Äthyljodid  und  alkoh.  Kalilauge  (Bamberger,  Land- 
siedl, M.  20  [1899],  657,  760;  vgl.  Ha.,  K.,  Soc.  1937,  386).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  169° 
(B.,  L.),  168°  (Ha.,  K.).  Unlöslich  in  verd.  Kalilauge  (B.,  L.,  M.  20,  658). 

e-Mothoxy-7-äthoxy  -2,8-  bis  -  aoetoxymethyl-l-[8-methoxy-4-äihoxy  -  phenyl]  - 
1.2.3.4  -tetrahydro-naphthalin,  Isolariciresinol  -  diäthyläther  -  diacetat  Cvß,piOt, 
Formel  V  (R  =  CO*CH8).  B.  Beim  Kochen  von  Isolaricireainol-diäthyläther  mit  Acet- 
anhydrid  und  Natriumacetat  (Hermann,  M.  28  [1902],  1024;  Haworth,  Kelly,  Soc. 
1987,  390)  oder  von  Laricireainol-di&thyl&ther  mit  Acetylchlorid  (Ha.,  K.).  — •  Nadeln  (aus 
Alkohol  oder  Methanol).  F:  113°  (He.),  114—115°  (Ha.,  K.) .  Unlöslich  in  Kalilauge  (He.). 
MB:  +21,7°  (Aceton;  c  =  3)  (Ha.,  K.) 

CsHjrfO-CHsAO-  CsH5)«  C6H3(0*CH3)*(O.CO-CHs)« 

V.     CjH8   0-^^|-^CH^CHCH2.0.ä  VI.     CHa-CO-O-.-^^^  ^CH-CHa-O-CO-CH* 

CH»-O.I^J^ch  ^HCHaO.»  CH80.I^^1^CH  ^CHCHa-OCO-CHa 

iBolarioireBinol-trlaoetat  (VM),  «=  C18H14(OCH,)a(O-CO-CH8)a(0H).  Zur  Konsti- 
tution vgl.  Haworth,  Kelly,  Soc.  1987,  386.  Das  Mol. -Gew.  ist  ebullioskopisch  in  Eisessig 
bestimmt  (Bambbrger,  Landsiedl,  M.  20  [1899],  656).  —  B.  Durch  Kochen  von  Lari- 
ciresinolkalräm  mit  einem  größeren  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid  (Bamberger,  Land- 
siedl, M.  18  [1897],  507;  20,  655).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure  oder  abuol.  Alkohol). 
F:  92°;  unlöslich  in  verd.  Kalilauge  (B.,  L.,  M .  20,  655).  —  Bei  der  Verseif ung  mit  alkoh. 
Kalilauge  entsteht  Isolariciresinol  (B.,  L.,  M.  20,  656). 

Isolariciresinol- tetraacetat  CWHajO10,  Formel  VI.  B.  Aus  Isolariciresinol  bei  gelindem 
Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  oder  durch  Einw.  von  Acetylchlorid  in  Pyridin 
(Haworth,  Kelly,  Soc.  1937,  389;  vgl.  a.  Bamberger,  Landsiedl,  M.  20  [1899],  759). 
Bei  gelindem  Kochen  von  Lariciresinol  mit  Acetylchlorid  (B.,  L.,  M.  18  [1897],  505;  20, 
861,  759;  Ha.,  K.;  Hermann,  M.  28  [1902],  1024).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160°  (B„ 
L.,  M.  20,  651),  162°  (Ha„  K.).  M:  +18,4°  (Aceton;  c  =  2)  (Ha.,  K.).  Unlöslich  in  verd. 
Alkalilauge  (B.,  L.,  M.  20,  654;  Ha.,  K.).  —  Wird  durch  alkoh.  Alkalilauge  leicht  zu  Iso- 
lariciresinol verseift  (B.,  L.,  M.  20,  654;  Ha.,  K.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom: 
trioxyd  in  Eisessig  eine  Verbindung  C,7HM0la  (s.  u.)  (Bamberger,  Renezedeb,  M.  24 
[1903],  209). 

Verbindung  C^H^O,,.  B.  Durch  Oxydation  von  Isolariciresinol-tetraacetat  mit 
Chromtrioxyd  in  Eisessig  (Bamberger,  Rbnbzeder,  M .  24,  209).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  140—141°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kalter  Kalilauge.  —  Liefert 
bei  der  Verseifung  eine  Verbindung  C«Hlg06  (Krystalle  aus  Alkohol;  F:  180—181°),  die 
sich  am  Licht  rot  färbt  und  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und  verd.  Kalilauge  einen 
Dimethyläther  CMHM06  (Nadeln,  F:  131°),  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat ein  Diacetat  CMH„07  {Nadeln,  F:  168°)  bildet. 

2,  1.1.5-Trlmethyl -3.3 -bi«- [2.4.5 -trioxy- phenyl] -cyclohexan  C„HttOs« 

4.5  -  Dibrom  -  1X6  -  trlmethyl  -  &8  -  bis  -  [2.4^  -  trimethoxy  -  phenyl]  -  oyolohexan 
C.^^Br.-H.O^^l^^^tCÄfO-CH,),^  Ä  Bei  der  Einw.  von  Brom 
auf  1.1.5-Trimethyl-3.3-bis-[2.4.ö-trimethoxy-phenyl]-cyclohexen-(4)  in  Eiaesbig  {Safari, 
B.  6$,  2466).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.    Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  119°, 


H0<  > C  ) <         >0H 


E  n  6  H  6,  120S 

H64  HEXAOXY-VEEBINDÜJJGEN  [Syrt.Nr.604 

5.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH^isOe. 

1.  1.4.5.8.9.10-Hexaoxy-anthracen  .CMHW0„   s.  nebenstehende  ho     oh  oh 

Formel.  Vgl.  1.4.6.8.10-Pentaoxy-anthron-(9),  Syst.  Nr,  851.  f^f^T^I 

2.  1.t.5-TrimethyI-3.3-bis-[2.4.5-trioxy-phenyl]-cyclo-  ho  6h  6h 
hexen-(4)  CnHu06 - H.C^^^^CtC.H^OH),»-«-*],. 

1.1.5  -  Trlmethyl  -  8.8 - bts-[2-4.5-trimethoxy  -  phenyi]-cyclohexen-{4)  C,7HMOa  = 

H*(^(CT8)=CH:>C[C*H*(0'CH>)8]a*  I)as  MoL"Gew*  **  m  Benao1  kryoskopisch  bestimmt. 
—  i?.  Bei  der  Einw,  von  konz.  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung  von  Oxyhydrochinon-trimethyl- 
äther  und  Aceton  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Ssta,  B.  60,  2465).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).  P:  207°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  heißem 
Eisessig  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  siedendem  Ligroin.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  4.5-Dibrom-1.1.5-trimethyl-3.3-bis- 
[2.4.5-trimethoxy-phenyl3-cyelohexan  (S.  1163). 

6.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n_22  06. 
1.  Hexaoxy-Verbindungen  018HMOe. 

1.    2,3»S.6'Tetraoxy-1.4^bi8-[4^oxy-phenyl]'  ho    oh 

benxol,  4.2'.3'.5'.6'.4"~  Hexaoxy  -  terpkenyl, 
Tseutcoatromentin  CjgHjjO,,  s,  nebenstehende  Formel. 
Zur  Konstitution  vgl.  KÖgl,  Bbckeb,  A.  406,  216, 
225.  —  B.  Aus  Atromentin  (Syst.  Nr.  854)  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  in  Eisessig  oder  in  10%iger  Natronlauge,  beim  Kochen 
der  alkoh.  Suspension  mit  NatS»04- Lösung  oder  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsaure 
(D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  in  Eisessig  (Kögl,  Postowsky,  A.  445,  168;  Kögl,  Becker, 

A.  465,  225).  —  Nicht  rein  erhalten.  —  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Eisenohlorid  wieder  in 
Atromentin  über  (K,  P.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat  und  methylalkoholischer 
Kalilauge  unter  Stickstoff  Leukoatromentin-hexamethylather  (s.  u.)  und  Atromentin-tetra- 
methylather  (K.,  B.,  A.  405,  231,  232).  Gibt  mit  Diazomethan  in  Äther  -f  Methanol  Atro- 
mentin-tetramethyläther  (K.,  B.,  A.  465,  229). 

4.8'.  8'.  5'*  8'.  4"  -  Hexamethoxy  -  terphenyl*  Iieukoatromentin-hexamethyl&ther 
C84HH08^CH,-0-C4H4-C6(0-aa;)4-C6H4'0-CH^  B.  Aus  Leukoatromentin  beim  Er- 
wärmen mit  Dimethylsulfat  und  methylalkoholischer  Kalilauge  in  Stickstoff-Atmosphäre 
(KÖöii,  Becker,  A.  405,  232).  Entsteht  auoh  durch  Reduktion  von  3.6-Dimethoxy-2.6-bia- 
[4-methoxy-phenyl]-benzochinon-{1.4)  (Atromentintetramethyl&ther)  und  von  3-Methoxy- 
6-äthoxy-2.5-bis-[4-raethoxy-phenyl]-benzochinon-{1.4)  mit  NatSsÖ4-Lösung  und  Methy- 
Uerung  der  erhaltenen  Leukoverbmdungen  mit  Dimethylsulfat  oder  Diazomethan  (K„  B.).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  238°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtoioxyd  in  Eisessig 
4-Methoxy-phenylglyoxylsaure-methylester. 

2'.6'-  Dioxy  -  4.8'.0'.4"-  tetraäcetoxy  -  terphanyl,  Leukoatromentin-tatraaoetat 
C^,Ao^^*^'°*c«H<'C6(OH),(0-CO-CH8)1-C^H.-0-CO-CH3.  B.  Beim  Behandeln 
von  Atromentin-tetraacetat  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  oder  mit  Na,S,04  in  Alkohol  {Kögl, 
Becker,  A.  405,  226).  —  Nadeln  (auB  Alkohol).   F:  248°. 

a'.5"-3>lmethoxy-4.8'.0,.4/,-tetraaoetoxy-t«rphenyl,  Iieukoatromantiii-dlmethyl- 
äther  -  tetraaoetat  C^O«  -  CH,-  CO-0-C,H4-  C6(O-CH8)t(0-CO-CH,V  CA*  0  •  CO- 
OH,,  B.  Aus  Atrcmehtin-dunetnylather  durch  reduzierende  AcetyHerungjnit  Zinkstaub,  Acet- 
anhydrid  und  Natriumaoetat  (Kögl,  Postowsky,  A.  446, 166;  vgl.  K.,  Becker,  A.  405,  229) 
oder  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Na«.8t04  in  waßr.  Alkohol  und  mit  Aoet- 
anhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  (K.,  B.).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  263—264*  (K.,  B.). 

2'-  Methoxy  -  4.8'.5/0'.4"-  pentaaoetoxy  -  terphenyl ,  Leakoatromentin  -methyl  - 
ather-pentaaoetat  C^H^O»  =  CB^'CO-O-CÄ-C^O-CHaXO-CO'CH^^C^-O'CO-CH,. 

B.  Aus  Atromentin-monometnyläther  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Na.SwO, 
n  waßr.  Alkohol  und  mit  Acetanhydrid  und  konz.  Sohwefewäure  {Kögl,  Becker,  A.  405, 
227).  —  Nadeln  (aus  80%iger  Essigsäure),   F:  196°. 

,  4.2/.8'.6/.0y.4/'-H6xaaoetoxy-t«rplienyl,  LeukoatromentlÄ-hexftaoetat  CUHmOi»«« 
^^l^CÄ-CUO-00-CSHi)4-CÄ*O-C0-CH^  B.  Durch  Reduktion  von  ffiomentin 
mit  NafSl04  iß  wafir.  Alkohol  und  Kochen  des  entstandenen  Leukoatromentins  mit  Aoet- 
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anhydrid  und  etwas  konz.  Schwef elsäure (Kögl,  Bbckke,  A.  465, 225;  vgl.  a.  K.,  Postowsky, 
A.  440,  28;  446,  168).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  236°  (K.,  B.).  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  4-Acetoxy-benzoesäure  (K.,  P.,  A.  445,  166). 

2.     2.4.2'.ö'.2".4"~  Hexaoxy   -    terphenyh  OH 

2.5-Bis-(2.4-dioxy-phenyl]-hydrochinonf  , — v      /- — ,        y — v 

Diresorcylhydrochinon  C18H140„  s.  nebenstehende    H0'\ / — \ / — \ /0H 

Formel.    B.   Aus  dem  Chinhydron  des  2.5-Bis-[2.4-di-  ;)H  ah      öh 

oxy-phenyl]-benzochinons-(1.4)  (Syet.Nr.  854)  durch  Re- 
duktion mit  Zinn(II)-ohlorid  in  siedendem  Eisessig  (Pummjbbek,  Huppmann,  B.  60, 1448).  — 
Mikroskopische  Nadeln  mit  lHjO  (aus  verd.  Salzsäure  in  Gegenwart  von  wenig  Zinn(II)- 
chlorid  oder  Schwefeldioxyd).  F:  193—195°  (unkorr.;  Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  Löst  sieh  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner, 
in  Sodalösung  mit  roter  Farbe.  —  Oxydiert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

2.  Hexaoxy-Verbindungen  CwH1606. 

1.  2.4.2'.4'.2".4"-Hexaoxu-triphenylmethan,  Leukor eaaurin  C1BH1608*^ 

CH[C6H8(OH)t»-«]8.  "  \ 

2.4.2'.4'.2".4"-  Hexamethoxy  -  triphenylohlormethan ,  2.4.2'.4'.2".4"-HeXtt- 
methoxy  -  tritylohlorid  CMH870BC1  =  CClfC.HgtOCH^g],.  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
50%igem  wäßrigem  Aceton  bei  25°:  Lund,  Am.  Soc.  40, 1355.  Potentiometrisch  bestimmtes 
Gleichgewicht  der  Hydrolyse  durch  0,001-  und  0,002  n-Salzsäure  und  Schwefelsäure:  L., 
Am.  Soc.  49,  1352. 

2.  2.4.6.2'.4'.a-Hexaoxy-triphenylmethan,                0H  0H 
2.4.H.2'.4/- Pentaoxy  -  triphenylcarbinol                  ■ 

C18H1808,  s.  nebenstehende  Formel.  HO-<^      j>-C(OH)(C6H6)-<^_J>-OH 

2.4.6.2v.4/-Pentamethoxy  -  triphenylcarbinol  ÖH 

CuH^O,  =  (CH8-0),C,Ht-C(OH)(CflH6)-C9H3(0-CH8)1 
(E  I  596).  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats  in  Aceton  bei  25°:  Lund,  Am.  Soc.  48,  1355. 

3.  2.4.2. 4. 2". ol  -  Hexaoxy  -  triphenylmethan ,  2.4.2.4.2''  -  FenUioxy  -  tri  - 

phenylcarbinol  C18H1906  -  (HO)aCeH4C(OH)[C6Hs(OH)8a*]!1. 

2.4.2'.4'.2"-Pentamethoxy  -  triphenyloarbinol  C,4HM0.  -  CHg»O06H4C(OH) 
[C6Hs(0-CH,)8]j.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-phenylmagne8iumjodid  und  2-Methoxy-benzoe- 
säure-methylester  in  Äther  (Lund,  Am,  Soc.  40,  1348).  —  Krystalle  (aus  ammoniakhaltigem 
Alkohol).  F:  146—147°  (L.).  Ist  bei  pa  3,2  farblos,  bei  pn  1,2  rotviolett  (Kolthoff,  Am. 
Soc.  40, 1219;  Bio.  Z.  104,  81;  vgl.  a.  S0R3Snsen,  Katschioni-Wakthek,  Lindek8tk0M.Lano, 
ü.  174,  277).  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats  in  Aceton  bei  25°:  L.,  Am.  Soc.  48,  1355. 
Basizität:  Ko.,  Am.  Soc.  40,  1219;  L.,  Am.  Soc.  40,  1354. 

4.  2.4.2*. 4'. 4". *- Hexaoxy  -  triphenylmethan.   2.4.2'. 4'. 4"-  Pentaoxy  -tri- 

phenylcarbinol  C18H1909  -  (HO)*C<H<-C(OH)[CsH8(OH)8!']1. 

2.4.8'.4'.4"-  Pentamethoxy  -  triphenyloarbinol  CMHE606  =  CHs-OC6H,C(OH) 
[CgH^O-CH,)^.  B.  Aus  2.4-Dimethoxy-phenylmagne8iumjodid  und  Anissäuremethylester 
in  Äther  (Lund,  Am.  Soc.  40,  1348).  —  F:  91—92°.  Absorptionsspektrum  der  Salze  in 
50%igem  wäßrigem  Aceton  im  sichtbaren  Gebiet:  L.,  Am.  Soc.  40,  1358.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit des  Sulfats  in  Aceton  bei  25°:  L.,  Am.  Soc.  48,  1355.  Relative  Basizität:  L„  Am. 
Soc.  48,  1354. 

5.  2.e.2'.1>'.2".a. - Hexaoxy-triphenylmethan ,    2.6.2'. 6'. 2" - Pentaoxy  -tri- 
phenylcarbinol  C19H190,=  (HO)1C,H1-C(OH)[C,H,(OH)s!-6]1. 

2.6.2'.e'.2"-  Pentamethoxy  -triphenyloarbinol  CmH»*^  »  CHg-OCgH^WHj 
[C,H.(0-CHa)8]f.  B.  In  geringer  Menge  aus  2.6-I>imethoxy-phenylmagnesiumjodid  und 
2.Methoxy-benzoeaäureester  in  Anisol  (Lund,  Am.  Soc.  40,  1349).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
Zersetzt  sioh  bei  143—146°. 

7.  Hexaoxy-Verbindungen  CnH2n-26  0ö. 

1.6J.r.6'.7/.Hexaoxy.3.3,-dimethyl-5.5'-difsopropyl-di- 
naphthyl-(2.2'),  Apogossypol  C88H30O6>  «.nebenstehende 
Formel.  Zur  Konstitution  vgl.  Adams,  Mitarb.,  Am.  Soc.  60,  2199.  — 
B.  Beim  Erwärmen  von  Gossypol  (Syst.  Nr.  888)  mit  40  %iger  Natron- 
lauge auf  dem  Wasserbad  (Clark,  J '.  biol.  Ohem.  78,  159,  161).  — 


OH 

(CHshCH 
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Krystalle  (aus  wäßr.  Methanol).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
unter  Dunkelfärbung.  Leicht  löslich  in  verd.  Alkalilaugen,  wird  durch  Kohlendioxyd  wieder 
ausgefällt.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  und  am  Licht  schwarz  Die  alkal.  Lösungen  werden 
rasch  dunkel  und  schließlich  purpurrot.  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  eine  blaugriine  Färbung.  —  Verursacht  bei  weißen  Batten  akute  Vergiftung. 

Apogossypol-bexamethylätherC^H^O.  =  [(CHjJiC^^joH^O-CHa),-],.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Apogossypol  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad 
(Clark,  J.  biol.  Ghem.  78,  164).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Methanol).  F:  259°  (körr.). 
Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Kebnan,  </.  biol.  Ckem.  78,  165.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Chromschwefelsäure  in  Eisessig  Pseudogossypölon-tetramethyläther  (Syst.  Nr. 
888)  (Cl.,  Am.  Soc.  51,  1478). 

Apogossypol  -  hexaacetat  C40H48O,i  =  [(CH8){C3H7)C1?H8(0-Cq-CH3)j-]a.  B.  Bei 
kurzem  Aufkochen  von  ApogossypoL  mit  Essigsäureanhydrid  in  Pyridin  [Clark,  J,  biol. 
Chem.  78,  163).  —  Stäbchen  (auftJEjäsigester  -f  Petroläther).  Erweicht  bei  285°;  F:  291° 
(korr.).  Optische  Eigenschaften  der/Krystalle:  Keenan,  J.  biol.  Chem.  78,  166.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Chromschwefelsäure  in  'Eisessig  Apogossypolon-tetraaoetat  (Syst.  Nr.  888) 
(Cl.,  Am.  Soc.  51,  1478). 


8.  Hexaoxy-Verbindungen  CoH2n_28  0e. 

Bis-[2.4.5-trioxy-phenyl]-a-naphthyl-methan,    1  -[2.4.5.2'.4'.5'-Hexaoxy- 

benzhydryll-naphthalin  CMH18Oe«C10H7-CH[C,Hi(OH)a«-*-»],. 

Bis-[2.4.6-trim©thoxy-plienyl]-a-naplithyl-methan  CMH3(,06  =  C10H7*CH[C„H,(O- 
CH8)3]».  B.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Oxyhydrochinon-trimethyläther  und  [2.4.5- 
Trimethoxy-phenyl)-a-naphthyl-carbinol  in  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  (Sziha,  B.  56, 
2468).  —  Nadeln  {aus  Eisessig).  F:  198°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Chloroform  und  Eisessig, 
schwer  in  Benzol  und  Alkohol.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefvioletter  Farbe. 


9.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n-8o06. 

Hexaoxy-Verbindungen  C2flH2206. 

1.    Tetraki8-{4-oxy-phenyl]-äthylenglykol    C„Hn06  =   (HOC8H4),C(OH> 
C(0H)(C$H4-0H)f. 

Diperchlorat  des  Tetrakis~t4-oxy-phenyl)-äthylenglykola  C^HjoOiaCl,  —  (HO- 
C?H4)aC(C104)-C(C104)(C8H4-OH)2.  Zur  Konstitution  vgl.  die  S.  693  zitierte  Literatur  Über 
die  Konstitution  entsprechender  Derivate  des  Triphenylcarbinols.  —  B.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen der  Verbindung  CMIL804+  a/ÄO  (S/1144)  mit  wenig  Eisessig  und  Überohlorsäure 
(Wizingbr,  B.  60,  1388).  —  Schwarzblaues  Pulver.  Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  sofort 
zersetzt.  Löst  sich  in  ganz  wenig  Eisessig  mit  blauer,  in  mehr  Eisessig  mit  violetter  bis  roter 
Farbe  unter  Abspaltung  von  Uberchlorsäure. 

Diperohlorat  des  Tetrakia-[4-metaoxy-phenyll-athylen£lykols  CmHmO^CL  = 
(CH,-0-CtH4).C(C104)-C(Ca04)(CtHrO-CH,)i.  Zur  Konstitution  vgl.  Kshrmann,  B.  60, 
1913;  vgl.  a.  die  8.  693  zitierte  Literatur  über  die  Konstitution  entsprechender  Derivate  des 
Triphenylcarbinols.  —  B.  Aus  Tetrakis-[4-raethoxy-phenyl]-äthylen,  Silberperchlorat  und 
Jod  in  wenig  Eisessig  (WrasoBR,  B.  60,  1388),  — -  Wurde  nicht  analysenrein  erhalten. 
Mikrokrystallmes  tiefblaues  Pulver.  —  Läßt  sich  im  Vakuum  einige  Tage  aufbewahren ; 
zersetzt  sich  an  der  Luft  (W.).  Löst  sich  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe,  dft  Lösung  ist  einige 
Zeit  haltbar;  zersetzt  sich  in  Chloroform  und  Alkohol  augenblicklich  (W.).  DielLo*ungln 
Eisessig  liefert  mit  Natriumacetat  Tetrakia-[4-methoxy-phenylj-äthylenoxyd  (W.). 


10.  Hexaoxy-Verbindungen  CnHan-a8Ö6. 

l.2.10.r.2'.10'-Hexaoxy-dianthranyl-<9.9'),  ?H  i n      ?H 

Tetraoxydianthron    CJE[wOa,     s.   neben-  fi0fYY^     rVVNOH 
stehende  Formel,  ist  desmotrop  mit  1.2.1'.2'-Tetra-  k^k^'-^J     ^y^^K^J 

oxy-9.9'-dihydro-dianthron,  Syst.  Nr.  861.  ÖH  ÖH 
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S.a/.Di*thoxy-l.lÖ.l,.lO/-tetraao0toxy-diantJiraiiyl.(©.8/)  a0H.4O10  -  (C.H,- 
0){(^-CO-O)ta4Ä,-a4H9(0-CÄ)(O-C0-CH,),.  £,  Durch  AcetyÜerung  von  l.l'-Dioxy- 
2.2-diAthoxy-9.10.dihydro-diant;hion  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Goodall,  Pkrkin,  Soc. 
126,  474).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  248—200°. 


wart  oder  Abwesenheit  von  Pyridin  od«*  Schwefelsaure'  (Goodall,  Pekkin,  Soc.  126,  474, 
475).  —  Nadein  (aus  Alkohol  -f  Eisessig).  P:  236—238°.   Schwer  löslich  in  Alkohol. 


11.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n_«e06. 

1.  Hexakis-[2-oxy-phenyl]-äthan  C,,HM06  =  (HO-c,H4),C-C(CiH4-OH)8. 

HexakiB.[2-methoxy-phenyl]-äthan   C44H4S0,  =  (CH8-OC9H4)8CC(C4H4-OCH3)8 
s.  S.  1112. 

2.  Hexaki5-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-äthan    C,4H„Oe  =  [HO  C.H3(CH8)l,C- 
CEC.^CH.J-OH],. 

Hexakia-[4-inethoxy-8-methyl-phenyl]-athan  C50HMO„  -  [CH,-0-CJL(CH,)],C- 
C[C4H,(CH,VO-CH1]f.    Vgl.  4.4'.4''-Triinethoxy-3.3/.3',.triinethyl-triphenyImethyl,  S.  1113. 


12.  Hexaoxy- Verbindungen  CnH2n_48  0fl. 

1,3 -Dipheny  1-2.4- bis -[4.4'.a-trioxy-benzhydryl]-cyclobutan  C„HMOe  =* 
(HO.C,H^1C(OH)-HC<^j^}>CHC{OH){C4H4-OH),. 

1.8-3>iphenyl-2.4-bia-[a-oxy-4.4/-dimetboxy-benaby<iryl3-oyolobutaii,  e -Tetra - 
p-anisyl-truxilldiöl  C^H^O,  =  {CH?-0-CeH4)?C(OH)C4H4(C9H5)a-C(OH)(C9H4OCH8)>. 
Zur  Konfiguration  der  folgenden  Verbindungen  vgl.  die  Angaben  bei  s-Truxüls&ure  (Syst.  Nr. 
994).  —  B.  Aus  e-Truxillsaure-diäthylester  und  4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid 
(Stojsrmeb,  Nbttmaerkbr,  Schmidt,  B.  68,  2713).  —  F:  224°.—  Liefert  beim  Kochen  mit 
Eisessig  das  entsprechende  Anhydrid  (Syst.  Nr.  2377). 

1.8-Diphenyl  -2.4- bis-  [tx-oxy  -4.4'-  diäthoxy  -  benahydryl]  -oyolobutan,  e  -  T  e t  r a  - 
p-phenetyl-truxilldiol  CwHM0,  =  (C8H,OC6H4)8C(OH)-C4H4(Cl!Hls)2C(OH)(aH4-0- 
CjHj)«.  B.  Aus  e-Truxillsaure-diathylester  und  4-Äthoxy-phenylmagne8iumbromid  (Stoer- 
mbr,  Näümakbkxr,  Schmidt,  B.  68,  2713).  — -  F:  174°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig 
das  entsprechende  Anhydrid  (Syst.  Nr.  2377). 


G.  Heptaoxy- Verbindungen. 

1.  Heptaoxy- Verbindungen  CnH2ll_i4  07. 

2.3-0Joxy-t.-[3.4-dioxy-phenyl]-1  -  [2.4.6 -trioxy-phenyl]-propan, 
a- [2.4.6.3'.4'-Pe n ta m ethoxy-benzhydryl]-äthylenglykol  CuHw07  » 

g§|fi§;>CH-0l«aB)-CH,-OIt 

2.8-Dlmetooxy-l-[8.4^1inetlioxy-pbenyl]-l-[2.4.e-triinethoxy-phenyl]-propan> 
^y^AÖ.S'^-Heptamethoxy-a.a-diphenyl-propan  0,^0,« 

®;g^^>CH'CH(O-CH1)-CHl-0-CH8.  B.  Beim  Kochen  von  2.3-Diacetoxy.l43.4-di- 

inethoxy-phenyl]4.t2.4.6-trimethoxy-phenyl]^ropan  mit  DimethylsuUat^ und  alkoh  Kali- 
lauge  (Knmn!  Am.  Soc.  4«,  1974).  -  Würfel  (aus  Alkohol).  F:  122".  Löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  _ 
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2.3-Diacetoxy  -l-[3.4-  dimethoxy  -  phenyl]-l-[2.4.6-  trünethoxy  -  phenylj-propan 

CMHM0,  =  |^;ö»^>CH-CH(0-CO-CH!l)-CH,'0-CO-CH;.    B.    Beim  Erhitzen  von 

AcetoxymethyI-[2.4.6.3^4'-pentamethoxy-benzhydryl]-keton  mit  Zinkstaub  und  Acet- 
anhydrid  auf  120—130°  (Nierenstein,  Am.  Soc.  48, 1974).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Aceton). 
F:  173°.  Löslich  in'den  gewöhnliehen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Geht  bei  der  Einw.  von 
Dimethylsulfat  und  siedender  alkoholischer  Kalilauge  in  die  vorangehende  Verbindung  über. 

2.  Heptaoxy-Verbindtmgen  CnH2n_i6  07. 

4.6.7  -Tri  oxy-2.3-bis-oxymethyl- 1  [3.4-  dioxy-phenyl]  - 1.2.3.4  -tetra- 
hyd  ro-naphthaJin  C18H20O73  Formell. 

OH 
I^S-OH  C«H3(O.CH3)'(OH)« 

L        H0.^^6h^CH.CH2.OH  H"        CHrO.I^J^CH^iH.CH..OH 

HO-^L.CH^CH.CH2-OH  ÖH 

OH 
4.7-Dioxy-6-methoxy-2.3-biB-oxymethyl-l-[4-oxy -3- möthoxy  -  phenyl] -1.2.3.4- 
tetrahydro-napb.thalin,  Isoolivil,  Isolivil  C^H^O?,  Formel  II.  Zur  Konstitution  vgl. 
Vanzetti,  Dreyeuss,  O.  64  [1934],  388;  R.A.L.  [6]  25  [1937],  133;  Dreyfuss,  G.  66 
[1936],  97;  Briggs,  Fkiebero,  Soc.  1937,  271.  —  B.  Beim  Kochen  von  Olivil  (Syst.  Nr. 
2455)  mit  verdünnten  organischen  Säuren,  besonders  mit  Essigsäure  oder  Ameisensäure 
(Körner,  Vanzetti,  R.A.L.  [5]  12  I  [1903],  125;  Vanzetti,  M .  52,  167;  G.  69,  375).  — 
Kristallisiert  aus  Wasser,  Methanol,  Alkohol,  Aceton  und  Äther  in  1  Mol  Lösungsmittel 
enthaltenden  Prismen;  F:  167°  (V.).    [<x],J:.  +  3ö2°  (passer;  c  =  0,4)  (V.). 

Isoolivilmonomethyläther  C^H^O,,  =  C,.Hu(0H)4(0 •CH,),.  Prismen  mit  2H80 
(aus  Wasser)  oder  methanolhaltige  KTystalle  (aus  Methanol);  schmilzt  bei  150°  bzw..  bei  130° 
bis  140°  unter  Abgabe  des  Krystall -Lösungsmittels,  erstarrt  wieder  und  schmilzt  erneut 
bei  207°  (Vanzetti,  M,  62,  167;  G.  59,  377). 

Isoolivildimethyläther  CMH8807,  Formel  III.  Nadeln.  F;  184,5°  (Vanzetti,  M. 
62,  167;  G.  59,  377). 

in.  cHs^rT 

ch3-o-L_..^ 

iBOolivilmonoathyläther  CMHttO,  =  CMH„(OH)4(0  •  CH3)g  •  0  •  CaH4.  Sehr  hygro- 
skopische Krystalle  mit  2HtO.  F:  ca.  150°  (Vanzetti,  M.  52,  167;  G.  59,  377).  Nimmt 
aus  98%igem  Alkohol  Wasser  auf. 

Niedrigerschmelzender  IsooUvU-monomethyläther-monoäthyläther  C^HanO,  = 
CMHu(OH),(0  CH^-O-CÄ.   Nadeln.   F:  168°  (Vanzetti,  M.  52,  167;  G.  69,  378). 

Höhersohmelaender  Isoolivil  -  monomethyläther  -  monoättiyläther  C-JLoO,  = 
CieH13(OH)a(0-CH,)3-0-C,HB.   Nadeln.   F:  192°  (Vanzetti,  M.  52,  167;  G.  59,  377). 

iBOolivildiathyläther  C24H„07,  Formel  IV.  Nadeln.  F:  179.5°  (Vanzetti,  M.  52, 
167;  G.  59,  377). 

IsooUvil-monomethyläther-monobÄiliyläther  C28H„07  =  C1HH13(0H),(0-CH,),-O' 
CH2-C8HB.   Nadeln.   F:  174°  (Vanzetti,  M.  52,  167;  G.  59,  378). 

3.  Hepteoxy- Verbindungen  CnH2n~22  07. 

"^ptaoxy- Verbindungen  CltH16Oj. 

1.    2.4.5.2'.4'.&'.4'f-  Heptaoxy  -  triphenylmethan    C1BH1607  «  4(HO)C„H4-CH 
[C6H,(OH)88-4'a]8. 

2.4.5.2'.4'.6',4"-  Heptamethoxy  -  trlphenylmethan  CMHao07  =  CH3OC,H«'CH 
[CJit(0-CH,)j],.  B.  Durch  Sättigen  einer  alkoh.  Lösung  von  Oxyhydrochinon-trimethyl- 
äther  und   2.4.5.4'.Tetramethoxy-diphenylearbinol   mit  Chlorwasserstoff   (Szeki,   B.   66, 


C6H3(0-CH3)a 

C«H3(O.CH3)-0-C2H6 

CH*^CHCH2-OH 
CH^CHCH2OH 

IV. 

CjHs-O-,^ 
CHs-O-^ 

^|^CH^CH-CH3OH 

.^/'^CH^CH-CHa-OH 

ÖH 

ÖH 

H6,  12*8-1210  EH  « 

bis  606]  ISOOLIVIL;  OKTaOXYDIPHENYLMETHAN  Ugg 

2468).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  162°,  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  Aceton,  sehr  schwer  in  siedendem  Ligroin.  Färbt  sich  beim  Betupfen  mit  konz.  Schwefel- 
säure kirschrot. 

2.  2.4.6.2,.4'.2".4"~Heptaoxy- triphenylmethan    CwHM0,  =  **-6(HO)8C«HI- 

CH[C6Hj(OH)a*"*]2. 

2.4.6.2/.4/.2".4"-Heptamethoxy-triphenylohlormethan,  2.4.6.2'.4'.2".4"-Hepta- 
methoxy-tritylchlorid  CMHM07a  =  (CHa-0),C6H2-CCa[C,Ha(0-CH,),]v  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  50%igem  wäßrigem  Aceton  bei  25°:  Lund,  Am.  Soc.  40,  1355.  Potentiometriaeh 
bestimmtes  Gleichgewicht  der  Hydrolyse  durch  0,001-  und  0,002  n- Salzsäure  und  Schwefel- 
säure: h.,.Am.  Soc.  49,  1352. 

3.  2.4.ß.2'.4'. W  .&- Heptaoxy  -  triphenylmethan ,    2.4.Q.2'.4'.&-  JSexaoxy  - 
triphenylcarbinol  C„H160,  =  CeH6-C(OH)[C6Hl{OH)8a-4'e]9. 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethoxy-triphenyloarbinol  CMHtB07  =  C6H6C(0H)[C«Hf(0- 
CH3)3]2.  B.  In  geringer  Menge  aus  2.4.6-lttmethoxy-phenyln:ägnetminijodid  una  Benzoe- 
säuremethylester  in  Anisol  {Lund,  Am,  Soc.  40,  1340).  —  F:  184°. 

4.  2,4.2'. 4'. ,2". 4". oc-ffeptqoacy -triphenylmethan,  2.4.2'.4'.2".4"-Hexaoocy- 
triphenylcarbinol  C19Hu07  =  [(HO)aCf8Hs]8C •  OH. 

2.4.2/.4'.2/'.4"-Hexamethpxy- triphenylcarbinol  C^H^  =  [(CH8-0)aC6H8]8C- 
OH  {E.I  596).  Ist  bei  pH  4,6  farblos,  bei  p?  2,6  rosarot  (Kolthoff,  Am.  Soc.  40,  1219). 
Ultraviolett  -  Absorptionsspektrum  des  Carbinols  sowie  Absorptionsspektren  von  Salzen 
im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet  in  50%igera  wäßrigem  Aceton:  Lund,  Am.  Soc. 
49,  1356,  1358.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats  in  Aceton  bei  25°;  L;,  Am.  Soc.  49, 
1355.    Basizität:  Ko.;  L.,  Am.  Soc.  49,  1354. 


H.  Oktaoxy- Verbindungen. 

1.  Oktaoxy -Verbindungen  CnH2n_i4  08. 

2.3.5.6,2'.3'.5'.6'-Oktaoxy-diphenylmethan  C13H1208,   s.  Ho    uh      ho    oh 

nebenstehende  Formel.    B.    In  geringer  Menge  bei  der  Kondensation  ,' — A            •" — ^ 

von    1 .2.4.5-Tetraoxy-benzoI    mit   Formaldehyd    in    verd.    Salzsäure     \ /-CHV<^ ^ 

(Mukseji,  Soc.  121,  549).  —  Nadeln  {aus  Aceton).-  Ist  bei  300°  noch  Hq    oh       HO    6h 

nicht  geschmolzen,    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  © 
in  Benzol  und  Äther. 

2.  Oktaoxy-Verbindungen  CnH2n_22Ö8. 

t.  3.4.5.2\5'.3".4".5"-0ktaoxy-terphenyl,        H9_  _*?         _J?H 

2.5-Bis-[3.4.5-trioxy-phenyl]-hydrochinon,    ho.^ \ — <^     y — /     \.oh 

UipyrogaIIylhydrochinonC18H1408,  s.neben-         H^  -^~  ~~^H 

stehende  Formel. 

Oktaacetat,  3.4.ö.2/.5'.3".4".5"-  Oktaacetoxy-terphenyl  C^HmO,,^  (CHa-COO)3 
C6H8 -CJBJO- CO ■CH,),-CjH1<0- CO -CH^.  B.  Durch  Kondensation  von  Chinon  mit  Pyro- 
gallolbei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  und  Kochen  des  entstan- 
denen schwarzen  Chinhydrona  mit  Zinkstaub  und  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  (Pummebkk,  Hüpfmanh,  B.  60, 1448).  —  Nadeln  (aus  10%iger  Essigsäure).  F:  158°. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  siedendem  Wasser  und 
Äther.  '  Unlöslich  in  Natronlauge. 

2.  2A6.2'.4'.2".4".a-0ktaoxy-triphenylmethan,  2.4.6.2\4'.2".4"-Heptaoxy- 
triphenylcarbinol  C19H1808 - a*«(HO),C,Ha- C(OH) •  [C€Hs(0H)28-4]s. 

2.4.8.2'.4/.2".4"-Heptamethoxy-trtphenyloarbinol  Csj6H8008  =  (CH8-0)3C6H8- 
C(0H)[C6H8(0-CH8)a]8.  B.  Aus  2.4-Bimethoxy-phenylmagnesiumjodid  und  2.4.6-Trimeth- 
oxy-benzoesäure-äthylester  in  Äther  (Lund,  Am.  Soc.  49,  1349).  —  F:  147°  (L.).  Ist  bei  p,, 
7,0  farblos,  bei  p«  5,0  rot  (Kolthoff,  Am.  Soc.  49, 1219)..  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Sulfats 
in  Aceton  bei  26®:  L.,  Am.  Soc.  49,  1365.  Basizität:  Ko.;  L.,  Am.  Soc.  49,  1354. 
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3.  Oktaoxy-Verbindungen  CnH2n-32  08. 

a./S-Bi3-[2.4-dioxy-phenyl]-a./5-bi5-[3.4-dioxy-phenyi]-äthylen, 
2.4.2'.4',3".4".3/".4'"-0ktaoxy-tetraphenyläthylen     CMHM08  = 

a.ß  -  Bis  -  [2.4  -  dioxy  -  phenylj  -  a.ß-  bis  -  [4  -  oxy  -  3  -  mathoxy  -  phenyl]  -  Äthylen , 
8.4.8'.4'.4".4"'-  Hexaoxy -  3".y" -  dimethoxy  -  tetraphenyläthylen ,   Vanillyliden- 

re.oroin  CMHM0,  =  (HOr(^j°?>o^;>C:C<g;=«H^)t(OH)1.  B.  Bei  der  Konden- 

sation  von  Resorcin  mit  Vanillin  in  heißem  Eisessig  (Fabre,  A.  eh.  [9]  18,  93).  —  Nadeln 
(aus  Benzylalkohol).  Verfärbt  sich  beim  Erhitzen. 

„Vanülylidenreaoroin-liexaaoetat"  C«JB«fOu  — 

ch. .c^o8cXo^>C:C<c:h;((8:ch,vos,6o.ch,-  »»  Mol-Gw-  i8t  »»  *- ' 

kryoskopisch  bestimmt.  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).    F:  323°  (Fabre,  A.eh.  [9]  18,  94). 
Löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Nitrobenzol. 


4.  Oktaoxy- Verbindungen  CnH2n_38  08. 
Oktaoxy-Verbindungen  Cz8H1808. 
1.    1.2.7. 10.1'. ^.T. 10' -OkUtoxy-diarUhranyl-i9.9')  CMH1908,  Formell. 

l.S.T.lO.l'.S'.T'.lO'-Oktaaoetoxy-dianthranyl-ce.e')  CaH«018  =  (CH,COO)4C.4H3- 
C14H5{0-  CO  -0119)4,  B.  Durch  mehrwöchiges  Aufbewahren  einer  Lösung  von  1.2.7.10-Tetra- 

acetoxy-anthracen  in  Eisessig  am  Sonnenlicht  (Hardacre,  Perkih,  Soc.  1820,  192).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  239—240°. 


OH  OH 


T   ho-,^>y''>YtOh     h°-i      i      t   xi,oh      ir  r^i^V^rOH     ,-'    .^^^'   -oh 

OH  OH  ÖH  ÖH  6h  6h 

2.  2.3.4.1O.2'.3'.4'.10'-Oktaoxy-dianthranyl-(9.9)  CjaHigOg.  Formel  II,  ist 

desmotrop  mit  2.3.4.2/.3/.4/-Hexaoxy-9.9'-dihydro-dianthron,  Syst.  Nr.  888. 

a.S.^lO^'.S'^'.lO'-Oktaaoetoxy-dianthranyl-re.e')  C44H„0w=(CH8 •  CO •  0)4CuHa • 
C,4rj;s(0-C0-CH8)4.  B.  Durch  Erwärmen  von  2.3.4.2'.V.4'-Hexaoxy-9.9'-dihydro-dianthron 
oder  dessen  Hexaacetat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Pyridin,  neben  anderen  Produkten 
(Breare,  Perkin,  Soc.  123,  2608).  —  Prismen  .(aus  Aoeton).    Schmilzt  oberhalb  300°. 

3.  3.4.6.7.3' .4.6'. 7' -Oktaoxy -diphenanthryl-(l.l')  CMH1808,  Formel  III. 

4.e.4/.e'-Tetraoxy-3.7.8'.7/-tetramethoxy-diphenanthryl-(l.l/),I)i8inom«noKl.l') 
CMHM08,  Formel  IV.  B.  Durch  Verseifen  des  T;etraacetat«  mit  alkoh.  Kalilauge  (Gkyro. 
Suzuki,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4,  110;  C.  1829  II,  751).  Neben  Sinomenol  (S.  1134)  beim 
Kochen  von  Sinomenin.(Syst.  Nr.  3241)  mit  66%iger  Kalilauge  (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  415; 

Is-0  .<> ^y  O-CH, 

rSJ  Vi 

CHj'6  ÖCHg 

C.  1826 II,  2308;  1827  1, 1304).  —  Schmilzt  nicht  bis  310°  (G.,  S.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  ammmiakaUscher  Silberlösung  in  Aceton  eine  blaue  Färbung  (Empfindlichkeit  1 ;  S0000). 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheiden 
sich  purpurrote  Flocken  aus. 


ni.        Xj    LJL  iv. 


H  6,  1210  EU  6 

bis  607]  DISINOMENOL  tili 

S.4.6.7.8'.4'.6'.7'-  Oktamethoxy  -  diphenanthryl-(l.l'),  Disinomenol  -  (1.1')  -  tetra- 
methyläther  CMHM08  =  (CH8-0)4C14H5-C14Hs(0-CHA.  Das  Mol.-Gew.  ist  in  Campher 
nach  Rast  bestimmt  (Goto,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  8,  414;  C.  1926  II,  2308;  C.  1927  1, 1304).  — 
Nadeln.  F:  240°  (G.;  G.,  Suzuki,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan*,  110;  C.  192Ö  II,  751).  Schwer  löslich 
in  Methanol  (G. )  und  in  kaltem  Aceton  ( G. ,  S. ).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelblieh  - 
braun  und  scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  violetten  Niederschlag  aus  (G.). 

8.7.8'.7'  -  Tetramethoxy  -  4.6.4'.6'  -  tetraäthoxy  -  diphenanthryl  -  (11') ,    Dislno  - 

^f1  -S-1?  •  ?s^aäthyläth6r     äA,Of  =  (C,H5-  0)f<CH,-  0)^4^0^,(0  •  CH8)s(0- 
CA)««    F:  184°  (Goto,  Suzuki,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4,  110;  G.  1929  II,  751). 

3.7.8'.7'-  Tetramethoxy  -  4.6.4'.6'  -  tetraacetoxy  -  diphenatithryl  -  (1.1'),  Disino  - 
menol  -  (LI')  -  tetraaoetat  C<0HwOia  =  (CH,-CX)-0)1(CHa-0),CttHB.«C14H4(0'-CHl),(0-CO- 
CH,),.  Das  Mol.-Gew.  ist  in  Campher  nach  Rast  bestimmt.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Disino- 
menin  (Syst.  Nr.  3638)  oder  pseudodisinomenin  (Syst.  Nr.  3638)  mit  Aeetanhydrid  im  Rohr 
auf  180°  (Goto,  Suzuki,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4,  110;  C.  1929  II,  751;  Goto,  Pr.  Acad. 
Tokyo  2,  414;  C.  1927 1, 1304).  —  KryBtaUe  (aus  Benzol).  F:  253°  (G.,  S.).  Sehr  schwer  löslich 
in  Methanol.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelblichbraun  und  scheidet  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  einen  violetten  Niederschlag  aus  (G.). 

4.    2.3.6.6.2'.3/.6'.6'-Okt<ioxy-diphenanthryl-(4.4')  CMH1808,  Formel  V. 

3.8'-Dioxy-2.ö.6.2'.5'.6'-hexamethoxy-öUphenanthryl-(4.4'),  Disinomenoi-(5.5> 
dimethyläther  -  (4.4')  C^H^Og,  Formel  VI.    Das  Mol.-Gew.  ist  in  Campher  nach  Rast 


v.    r^f  ^^  vi. 


0-CH3 


OCHs        CH8-0- 
0-CH8        CH8-0- 


bestimmt  (Goto,  .Takubo,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  Q,  130;  C.  1931 II,  1708).  —  B.  Beim  Er- 
hitzen von  methylschwefelsaurem  O-Methyl-sinomenin-violeomethin-hydroxymethylat  (Syst. 
Nr.  1879)  mit  2%iger  Natronlauge  (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2, 168;  C.  1926  II,  2309;  G.,  T.).  — 
Prismen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform).  F:  310°  (G.;  G.,  T.).  —  Die  bräunliche  Lösung  in 
konz.  Schwefelsäure  gibt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  grünen  Niederschlag  (G-,  T.). 

2.3.5.6.2'.S'.5',6'-Oktamethoxy  -  diphenanthryl-(4.4')f  Disinomenol  -(5.5')-  tetra- 
methyläther  CMH„0.  «  (OTs-0)4C14H6-CI4H6(0-CH3)4.  Das  Mol.-Gew.  ist  in  Campher 
nach  Rast  bestimmt  (Goto,  Takubo,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  0,  131 ;  C.  1931 II,  1708).  —  B. 
Beim  Behandeln  von  Smomenin  (Syst.  Nr.  3241)  oder  von  methylschwefelsaurem  O-Methyl- 
sinomenin-violeomethin-hydroxymethylat  (Syst.  Nr.  1879)  mit  Dimethylsulfat  und  Natron- 
lauge (G.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  168;  C.  1926  II,  2309;  G.,  T.).  —  KryBtalle  (aus  Aceton  oder 
Chloroform  +  Alkohol).  F:  283°  (G.;  G.,  T.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  Aceton  und  Äther  (G.,  T.).  —  Die  braune  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  gibt  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  einen  grünen  Niederschlag  (G.,  T.). 


L  Enneaoxy-Verbindungen. 

2A5.2'.4'.5'.2"^'/.5"-Enneaoxy-triphenylmethan  CltHie°B  =  [(HO),C4H2]3CH. 

Tri«-ra.4.5-trimethoxy-phenyl]-methan,  2.4.5.2'.4,.5'.2".4".5"-Enneamethoxy- 
triphenylmethan  CMHS4Oe  =  [(CH8-0)8C4H,]3'CH  (E  I  598).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  (D:  1,48)  in  Eisessig  unter  Kühlung  5-Nitro-1.2.4-trimethoxy-benzol  (Szeki, 
B.  62,  1374).  [Homann] 
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Register, 


A, 

Abies  Pindrow,  Sesquiterpen* 

alkohol  aus  —  516. 
Abietinol  655. 
Abietylalkohol  555. 
Acenaphthen,  Verbindung  init 

Pikrinsäure  260. 
Acenaphthenchinon,   Tetra- 

oxyverb  in  düngen  aus  — 

1133,  1140. 
Acenaphthenol  628. 
Acetaldehyd-bisacetoxyphe* 

nylacetal  817,  913. 

—  bisnaphthylselenomercap* 

tal  590,  614. 
• —  bisoxyphenylacetal  817, 
913. 

—  dinaphthylacetal  600. 

—  diphenätbylacetal  451. 
Acetessigsaure-bornyiester  86. 
■ —  mentbylester  48. 
Acethydroximsäureborhyl* 

ester    88. 
Aeetimino-bornyläther  88. 

—  naphthyläther  580,  601. 

—  phenyläther  154. 
Aceton-  benzylisothiosemi* 

carbazon  435. 

—  bisnaphthylselenomer» 

captol  590,  614. 
- —  bistribromphenylaoetal 
194. 

—  oxalsäurementhylester  48. 
Acetophenonpinakon  979. 
Aeetoxy-äthylbenzol  444. 

—  äthylnaphthalin  619. 

—  anthracen  670. 

—  benzhydrylanthracen  735. 

—  benzoanthracen  704. 

—  benzylacetat  879. 

—  benzylalkobol  879. 

—  benzylanthraceh  714. 

—  benzylchloTid  332. 

—  benzylidendihydroan* 

thracen  718. 

—  benzylnaphthalin680,681. 

—  butylbenzol  485,  488. 

—  ehlormethylbenzol  332. 

—  cyclohexen  59,  60,  61. 

—  dibenzyl  638. 

—  dimethyltetrahydro* 

anthracen  650. 


Acetoxy-diphenyl  623. 

—  diphenylbutan  647. 
■—  diphenylbexan  652. 

—  diphenylpropen  663,  664. 

—  fluoren  655. 

—  hemellitol  480. 

—  isopropylphosphonsäure* 

dipheny  fester  164. 

—  mesitylen  484. 
Acetoxymethyl-äthylbenzol 

477,  478,  479. 

—  anthracen  677,  678. 

—  bisacetoxymethylbenzol 

1088. 

—  cyclohexen  61. 

—  cyclohexyläther  10. 

—  diphenylpropan  648. 
A  cetoxy  methyien-b  i  cyclo* 

heptan  100. 

—  diphenylmethan  660. 
Acetoxymethyl  -fluoren  661. 

—  naphthalin  617. 

—  phenäthyläther  450. 

—  phenylpropan  490. 

—  tetraphenylmethan  727. 
Acetoxy-naphthylacetyl* 

mercaptonaphthyiäther 
946. 

—  nitrovinylbenzol  521. 

—  oktabydroanthracen  563. 

—  oktabydrophenantbren 

564. 

—  pbenantbren  674. 

—  phenylanthracen  711. 

—  phenylcblorpbenylpropen 

663. 

—  phenylpropen  530. 

—  phenyltolylpropen  665. 

—  propylbenzol  471. 

—  pseudocumol  482,  483. 

—  tetrabydroantbracen  642. 

—  tetralin  538. 

—  tolylan thracen  718. 

—  trichloroxyäthylbenzol 

887. 

—  triphenylathylen  706. 

—  tripbenylcarbinol  1012. 

—  triphenyimethan  692. 
-—  triphenylpropin  713. 

—  trisacetylmercaptonaph* 
-thalin  1125. 

—  xylol  454,   455,  457,  458, 

459,  463,  465,  467,  469. 


Acetyl-b  renzt  rau  ben  säure* 
mentbylester  48. 

—  daucol  115. 
Acetylenyl-  s.  a.  Äthinyl-, 
Acetylenyl-anisol  558. 

—  cyclohexanol  100. 

—  cyclohexanolacetat  100. 

—  cyclobexanolallophanat 

100. 

—  mentbanol  106,  1245. 

—  menthanolacetat  106. 

—  phenylcarbinol  558. 
Acetyl-malonsäuredimenthyl* 

ester  48. 

—  propylphenylather  152. 

—  propyltolylätber  378. 
Acinitromethoxytoluol  389. 
Acrylsäure-benzylester  418. 

—  mentbylester  43. 

—  phenylester  156. 
Adipinsäu  re  -  bismethylcy  clo* 

bexylester  19. 

—  dicyclobexylester  11. 

—  dimenthylester  45. 

—  mentbylester  45. 
Adronol  8. 
Adronolaeetat  11. 
Äpfelsaurebisnitrobenzylester 

426. 
Äthansulfonsäurephenylester 

163. 
Äthenyl-  s.  Vinyl-. 
Äthinyl-  s.  a.  Acetylenyl-. 
Äthinyl-bomeol  513. 

—  nopinol  509. 
Äthoxalylessigsaurebenzyl* 

ester  421. 
Ätiioxy-acetoveratron  780. 

—  acetoxypropenylbenzol 

919. 
- —  äthoxyphenyldi&thoxy» 
benzbydrylideninden 
1148;  polymeres  1148. 

—  ätbylantbraoen  679. 

—  äthylbenzol  446,  449. 

—  äthylbenzylsulfid  430. 
~~  äthylberizylsulfon  430. 

—  anisol  780,  814,  840. 

—  anthracen  670. 

—  benzhydrol  965. 

—  benzylalkohol  878. 

—  cyclohexen  "60,  61. 

— *  diacetoxynaphthalin  1004. 
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Äthoxy-diphenyläthylen  659. 

—  diphenylearbinol  s. 

Athoxybenzhydrol. 

—  diphenyldihydroantbxacen 

729. 

—  diphenylmethan  630. 

—  ditolyläthylen  666. 

—  essigsaure  menthylester  47. 

—  fluoren  655. 

—  heinellitol  480. 

—  isopropylbenzol  477. 

■ —  isopropyltribromphenyl* 
äther  194. 

—  mercaptobenzol  796,  852. 

—  mesitylen  484. 
Äthoxymethyl-benzylalkohol 

888,  890,  891. 

—  benzylbromid  457,  466, 

469. 

—  cyclobexylcarbinol  751. 

—  di cyclobexylcarbinol  761. 
Äthoxymethylen-  d  ipheny  b 

methan  659. 

—  malonsäuredimenthylester 

47. 
Äthoxymethyl-fluoren  661 . 
~  mercaptobenzol   852. 

—  naphthalin  618. 

—  oxyäthylbenzol  897. 

—  phenäthyläther  450. 

—  phenäthylalkohol  897. 

—  pbenylpropan  490. 

—  tetrapbenylmetban  726. 
Äthoxy-naphthalin  578,  598. 

—  phenanthren  674 , 

—  pbenanthroxyl  1004. 

—  phenylacetonyleulfon  797; 

s.  a.  853. 

—  phenyljodidchlorid  198. 

—  phenyloxypbenyläthylen 

659. 

—  phenylpropin  558. 

—  phenylfltüben  705. 
Äthoxyphenylsulfon-aceton 

797,  853. 

—  acetonitril  854. 

—  acetonoxim  797. 

—  acetonsemicarbazon  853. 

—  tolylsulfonaceton  797,  854. 
Äthoxy-propylbenzol    471, 

475. 

—  propylbenzylalkohol    900. 

—  propylbenzylaulfid  431. 

—  propylbenzylsulfon  431. 

—  pseudocumol  482. 

—  styrol  521,  522. 

—  tetralin  537,  541. 

—  tetrapbenylmetban  725. 
r-  thiophenol  796,  852. 

—  toluol  329,  352,  376. 
— '  trimetfcylbioyclohepten 

104. 

—  triphenyläthylen  706. 

—  triphenylmethan  684,  689. 

—  triphenylpropen  708. 


Äthoxy-triphenylpropin  713. 

—  triphenyltelluroniumhy* 

droxyd  802. 

—  vinylbenzol  521,  522, 

—  xylol  453,  455,  463,  467. 
Äthyl-aminpikrat  267. 

—  anisol  444. 

—  anisylcarbonat  883. 

—  anthranyläther  ■  670. 

—  benzhydrol  646. 

7-  benzbydryläther  632. 
Äthylbenzyl-äther  409. 

—  ätherperoxyd  409. 

—  alkohol  479. 

—  carbinolmethylätber    486. 
■ —  carbonat  419. 

—  malonat  418. 

—  sulfid  427. 

Äthyl  bism  etboxyphen  y  h 

äthylen  994. 
Äthylbrom-  cy  clohexy  läther 

13. 

—  dimethylphenyläther  460. 

—  dinitromethylphenyläther 

363. 
■ —  methylbenzyläther    457, 
466,  469. 

—  napbthylmethyläther  617. 

—  pbenylätber  184,  185. 

—  phenylcarbinöl  472. 

—  phenylsulfid  300. 

Ätby  1b  uty  I-  cy  clopropyl  carbi« 

nol  54. 
■ —  methoxyphenyläthylen- 

glykol  1090. 

—  phenyläthylenglykol  908. 

—  phenylcarbinöl  513. 
Ätbyl-carvacryläther  493. 

—  chlorcyclohexy  läther  13. 

—  chlorpbenyläther  171,  176. 

—  ein namy läther  527. 

—  cinnamylcarbonat  528. 

—  crotonsäuretolylester    379. 

—  cyclohexanol  26. 

—  cyclobexenyläther  60,  61. 

—  cyclohexyläther  9. 

—  cyclobexylcarbinol  33. 

—  cyclohexylcyclohexanol  98. 

—  cyclohexylidencyclobexa* 

nol  107. 

—  cyclopentanol  24. 

—  cyclopentanolallophanat 

25. 

—  cyclopentyläther  3. 

—  cyclopentylcarbinol  31. 

—  cyclopentylsulfid  4. 

—  eyelopentylsulfoxyd  4. 

—  dekalylätber  73. 

—  dibromeyclohexylätber  14. 

—  dibrommethylphenyläther 

334. 

—  dichlormethyrphenyl&ther 

332. 

—  dichlorphenylanthranyl* 

Äther  711, 


Äthykdihydroanthranol  666. 
■ —  dimethoxybenzyläther 
1084. 

—  dimetboxyphenylcarbinol 

1087. 

—  dimethylpbenyläther   453, 

455,  463,  467. 
Äthyldinitro-methylphenyl* 
äther  341. 

—  naphthyldisulfid  590. 

—  phenyläther  242,  245. 

—  phenylcarbonat  244. 
Äthyldiphenyl-äthylenglykol 

978,  980. 

—  butanol  652,  653. 

—  carbinol  646. 

—  pentanol  653. 

—  propandiol  981. 

—  propylalkohol  651. 

—  viny läther  659. 
Äthyl-diresorcintetraacetat 

1130. 

—  ditolylvinylätber  666. 
Äthylenbis-benzylsulfid  430. 
• —  benzylsulfon  430. 

—  benzylsulfoxyd  430. 

—  hydrochinondiäthylcarbo* 

nat  844. 

—  methylbenzhydrol  1039. 

—  methylbenzhydroldime* 

thyläther  1039. 

—  phertylsulfid  291. 

—  phenylsulfon  291. 

—  phenybulfoxyd  291. 

—  tolylsulfid  396. 

—  tolylsulfon  396. 

—  tolylsulfoxyd  396. 
Äthylen-dieugenol  923. 

—  düsoeugenol  919. 
Äthylenglykol-anthryläther 

669. 

—  benzyläther  413. 
Äthylenglykolbis-acetoxy= 

phenyläther  843. 

—  earbäthoxyoxyphenyl* 

äther  844. 

—  dinitrophenyläther  243. 

—  methoxyallylpbenyläther 

923. 

—  methoxyphenyläther    816, 

842. 

—  methoxypropenylpbenyl« 

äther  919. 

—  metboxypropylphenyl* 

äther  893. 

—  nitromethoxypropyl* 

phenyläther  893. 
■ —  nitrophenyläther  223. 

—  oxypheny läther  815,  842. 

—  phenoxyäthoxyphenyl* 

äther  782,  842. 

—  phenoxypropyloxyphenyl* 

äther  782,  843. 

—  tetrabromphenyläther  196. 

—  tribrompheny  läther  194. 
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Äth  vlenglykol-bistriphenyl* 
"methyläther  691. 

—  chlorphenyläther  172. 

—  dibenzyläther  413. 

—  dinitrophenyläther  243. 

—  diphenyläther  150. 

'  —  dithymyläther  498. 

—  methoxyphenyläther  81 6. 

—  methyläthertriphenyl* 

methyläther  691. 

—  naphthyläther  579,  600. 

—  nitromethylphenyläther 

389. 

—  nitronaphthyläther  585. 

—  nitrophenyläther  210,  222. 

—  nitrosophenyläther  205. 

—  oxyphenyläther  782. 

—  pb.enylatb.er  150. 

—  phenyläthermethoxy* 

phenyläther  782,  842. 

—  pnenyIatb.eroxypb.enyl* 

äther  782,  842. 

—  tolyläther  329,  352. 

—  triphenylmethyläther  691. 
Äthylentetrahydro-anthra* 

chinon  1005. 

—  naphthochinon  959. 
Äthyl-epibornyläther  91 . 

—  fluorpbenyl&ther  169,  170. 

—  guajacol  885. 

—  bydrobenzoin  978,  979. 

—  hydroebinondiacetat    885, 
Äthvliden-biBnaphthylaelenid 

"590,  614. 

—  dinapbthol  102«. 
~  diphenol  971. 

—  diresorcin  1130. 
Äthylisobutyl-cyclopropyl- 

carbinol  55. 

—  phenyläthylenglykol  908. 
Äthylisopropyl  -  bromessig* 

säurebornylester  88. 

—  bromessigsäurementhyl' 

eater  43. 

—  cyclohexenol  93. 

—  phenyläther  477. 

— -  phenyläthylenglykol  907. 

—  phenylcarbinol  511. 
Äthyl-jodcyclohexyläther  14. 

—  jodraethylphenyläther  337. 

—  lodphenylsulfid  303. 

—  kresol  477,  478,  479. 

—  menthanol  56. 
Äthylmercaptotriphenyl-car* 

binol  1012. 

—  ehlormethan  684. 

—  methan  684. 
Äthylmeaityläther  484. 
Äthylmethoxyphenyl- 

äthylenglykol  1088. 

—  butandiol  1090. 

—  earbonat  844. 

—  hexandiol  1090. 
Äthylmethylcyclohexylsul» 

fid  22. 


Äthyl-naphthol  619,  620. 

—  naphthyläther  578,  598. 

—  naphthyldisulfid  612. 

—  naphthylmethyläther  618. 

—  naphthylselendioxyd    614. 

—  naphthylselenid  590. 

—  naphthylselenon  614. 

—  nitroätnoxybenzyläther 

880,  884. 

—  nitromethoxyphenyl* 

earbonat  850. 

—  nitromethylpbenyläther 

338,  360. 

—  nitrophenyläther  210,  214, 

221. 
~~  nitrophenylcarbonat    223. 

—  nitropbenyhmlfid  304,  309. 

—  nitrophenylsulfon  310. 

—  pentabromphenyläther 

198. 

—  pentylcyclopropylcarbinol 

56. 
Äthylphenäthyl -äther  446, 
450. 

—  carbi  nol  504,  505. 

—  carbinolacetat  504. 

—  carbinolformiat  504. 

—  carbinolpropionat  504. 

—  earbonat  451. 

—  formal  450. 
Äthyl-phenol  442,  443. 

—  phenoxyessigsäure  442, 

443,  444. 

—  phenoxymalonsäure  160. 

—  phenoxymalonsäuredi* 
äthylester  160. 

Äthyrphenyl-acetat  444. 

—  äther  142. 

—  äthylenglykol  899. 

—  benzyläthylenglykol  981. 

—  benzylbutanol  653. 

—  butandiol  905. 

—  butanol  511. 

—  butylalkohol  511. 

—  carbinol  470. 

—  carbinolurethan  471. 

—  earbonat  156. 

—  diaulfid  294. 

—  hexandiol  908. 

—  isobutyläther  490.. 

—  methoxyphenyläthylen* 

glykol  1100. 

—  methoxypbenylbutanol 

984. 

—  methoxyphenylbuten  667. 

—  methoxyphenyloarbinol 

977. 

—  methylmercaptan  470. 

—  pentandiol  007. 

—  phenol  641. 

— "  propyläther  471,  475. 

—  propylalkohol  505. 

—  propylcarbonat  471. 
-T-  Belendibromid  317. 

—  aelendichlorid  317. 


Äthylphenyl  -  selendihydroxyd 
317. 

—  aelenid  317. 

—  selenoxyd  317. 

—  selenoxynitrat  317. 

—  sulfid  287. 

—  sulfon  288. 

—  aulfoxyd  288. 

—  tolylbutanol  654. 
Äthyl-phloroglucintrimethyl5 

äther  1084. 

—  pikrat  281. 

—  propenylphenylcarbinol 

647. 

—  propylcyclopentanol  53. 

—  propylcyclopropylcarbinol 

37. 
*—  propylphenylathylenglykol 
907. 

—  propylphenylcarbinol  510. 

—  pseudocumenol  509. 

—  pseudocumenyläther  482. 

—  quecksilberthiophenolat 

286. 

—  resorcin  885,  886. 

—  resorcindimethyläther  885, 

886. 

—  gtyryläther  522. 

—  Btyrylcarbinol  544. 

—  styTylchlormethan  544. 

—  tetrabrommethylphenyi= 

äther  359. 

—  tetralyläther  537,  541. 

—  tetraphenylallyläther  730. 

—  thiocarbamidsäurebornyi* 

ester  87. 

—  thiophenol  443. 

—  thymyläther  498. 

—  tolyläther  329,  352,  376. 

—  tolylcarbinol  490,  491. 

—  tolylcarbonat  353. 

—  tolvlBulfid  393. 

—  tribrommethylphenyläther 

358. 

—  tribromphenyläther  194, 

—  tricblordimethylphenyl* 

äther  460. 

—  trichlonnethylphenyläther 

356. 

—  triohiorphenyläther  180. 

—  tricyclenyläther  105. 

—  trimethylphenyläther  480, 

482,  484. 

—  trinitrophenyläther  281. 

—  triphenylmethyläther  689. 
~  triphenylvinyläther  706. 
— '  trityläther  689. 

—  veratrol  885. 

—  xänthogenphenytentjbio* 

glykohAure  855. 
Athylxantb.ogen84ure.carb« 
oxjanethylmercapto* 
pbinyleater  855. 

—  axymethylphenyleiter88t. 

—  tritykrter  «95. 
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Athylxylenylather    453,    455, 

463,  467. 
Alanin-butylefiterpikrat  278. 

—  chölinpikrat  276. 

—  isobutvlesterpikrat  278. 

—  methylamidinpikrat  278. 

—  oxyathylamidpikrat  278. 
AJanylcolaminpilo'at  278. 
Alban  569. 

Alkoroin  904. 

Allobetulenol-bisbrombenzoat 
943. 

—  dibenzoat  943. 
Allobetulin  939. 
ABobetulin-aoetat  939. 

—  anisat  940. 

—  benzoat  940. 

—  brombenzoat  940. 

—  formiat  939. 

—  nitrobenzoat  940. 

—  phthalat,  saures  940. 

—  süccinat,  saurea  940. 
AHobetulon  941. 
Allobetulon-oxim  941. 

—  phenylhydrazon  941. 
Allocholesterin  557. 
Allolupeol  572. 
Allolupeol-acetat  572. 

—  formiat  572. 
Allomethylbornylenglykol 

760. 
AllopJbAnsaure-benzyleater 
419. 

—  chlorphenylester  172. 

—  dimethylphenylester    460, 

467. 

—  methylcyclohexylester  19. 

—  phenylester  157. 

—  tolylester  353»  380. 

—  trimethylphenylester  482. 
Allozimtalkohol  528. 
Allyl-allylphenylather  529. 
-—  anisol  528,  529. 

—  benzylaulfid  428. 
•Allylbrenzcatechin   920,  921. 
Allylbrenzcatechin-&thyläther 

923. 
— -  methylather  921,  923; 
s.  a.  920. 

—  methylatherathylather 

923. 

—  methylatherbromathyl* 

Äther  920. 

—  metbylAtherdiatbylamino» 

athyl&ther  920. 

—  methylÄtherdimethyl* 

amino&tfayl&ther  920. 
Allyl-bromoyolohexylather  18. 

—  carvaxsryUther  494. 

—  chlornitroi&henylÄther  227. 

—  eJjlorphenylatier  172. 

—  cümamylcarbonafc  528. 

—  oyolofaexylatfaer  10. 

—  disllylphenylather  561. 

—  dibromph«myl*ther  188. 


Allyl-dimethylphenylather 
459,  463. 

—  dinitrophenylather  242. 

—  diphenylätbylenglykol 

995. 

—  diphenylcarbinol  666. 

—  guajacol  920;  s.  a.  921, 923. 

—  hydrobenzoin  995. 

—  hydrobenzoinacetat  995. 

—  hydrocjbinondimethyl* 

Äther  921. 

—  hydrochinonmethyläther 

920. 

—  kresol  534. 

—  kresoldibromid  490. 

—  methylcyclohexylÄther  19, 

24. 

—  nitrophenylather  210,  214, 

222. 

—  nitrophenylsulfid  305,  310. 
AUyloxy-allvlbenzol  529. 

—  dimethylpropylbenzol  508. 

—  diphenyl  623. 

—  phenylather  780. 

—  triphenylmethan  690. 

—  xylol  459,  463. 

Allyl  -phenathy learbonat  451 . 

—  phenol  528,  529. 

—  phenylather  146. 

—  phenylcarbinol  533. 

—  pikrat  281. 

—  pyrogalloldimethyläther 

1093. 

—  pyrogalloltrimethylather 

1093. 

—  resorcindimethyläther  920. 

—  resorcinmethyläther  920. 

—  tetralyläther  537. 

—  thymol  550. 

—  thymyläther  498. 

—  tolylather  329,  377. 

—  tolylsulfid  394. 

—  tribromphenylather  194. 

—  trhütrophenylather  281. 

—  trityläther  690. 

—  xylenol  545,  546. 

—  xylenolallyl&ther  546. 

—  xylenolrnethylather  546. 

—  veratrol  923. 
Aluminium -benzylat  408. 

—  phenolat  137. 
Ambrettemoachua  508. 
Ameisensaure- benzylester  415. 

—  bornylester  85. 

—  cyolohexylester  s.  Cyclo* 

hexylformiat. 

—  ieobornylester  90. 

—  menthylester  42. 

—  phenylester  163. 
Amino-amyltolylAther  381. 
-T~  butyioxyphenylather  .  818. 

—  butylphenyttther  162. 
Aniinoessigsfture-  s.  a.  Glycin-. 
Aminoessigsaurebenzyleflter 


Amino-methylphenyloxyben* 
zylather  139. 

—  phenoxyacetylcrotonsäure* 

äthylester  161. 

—  phenoxyacetylcrotonsaure* 

nitril  162. 

—  phenoxypropylaminobutan 

162. 

—  propylphenylather    162. 
Ammonium -naphtholat  578, 

597. 

—  pikrat  262. 

—  thiomolybdänsaurebrenz* 

catechmat  774. 

—  thiophenolat  286. 

—  thonumbrenzcatechinat 

772. 

—  zirkonbrenzcatechinat 

772. 
Amyl-  e.  a.  Isoamyl-,  Pentyl-. 
Amyl-aminpikrat  272. 

—  oxyeasigsäurementhylester 

47. 

—  phenol  506. 

—  resorcin  902. 
Amyrandion  570. 
Amyrandionoxim  570. 
Amyranonol  570. 
Amyranonylacetat  570. 
Amyrenol  568,  569. 
Amyrenonylacetat  569. 
Amyrin  568,  569. 
Amyrin-acetat  569,  571. 

—  acetatoxyd  570. 

—  formiat  569,  570. 

—  oxyd  570. 

—  ozonid  569,  570. 

—  palmitat  571. 

—  ßtearat  571. 
Amyrol  109. 
Amyronoxyd  570. 
Anacardol  518. 
Anal  8. 

Anethol  522,  523. 
Anethol,  polymeres  525. 
Anethol-bromhydrin  894. 

—  dibromid  470. 

—  dirhodanid  1087. 

—  glykol  1087. 

—  glykolaoetat  1087. 

—  nitrosochlorid  525. 
Anhydrorhapontigenin    1132. 
Anisalkohol  883. 

Anisoin  525. 

Anisol  139. 

Anisyl-  s.  a.  Methoxybenzyl-, 

Methoxyphenyl-. 
Anisyl-bromid  384. 

—  butyrat  883. 

—  camphen  621. 

—  chlorid  383. 

—  dimethylcarbinol  896. 

—  hydrobenzoin  1110. 
Anisyliden-fluoren  712. 

—  inden  680. 
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Anisylisobutyrat  883. 

Anol  523. 

Anthracen,  Verbindungen  mit 

Pikrinsäure  261. 
Anthracen-dithiochlorid    673. 

—  thioglykolsäure  669,   672. 
Anthrabydrochinon  1000. 
Anthrahydrochinon-dimethyl- 

äther  1000. 

—  dischwefelsäure  1000.. 
Anthranol  670. 
Anthranyl-acetat  670. 

—  dithiocKlorid  673. 

—  ditbiodimetbylamin  674. 

—  mercaptoessigsäure  672. 
■ —  mercaptoessigsäureamid 

673. 

—  mercaptoessigaäurechlorid 

6J2. 

—  mercaptoessigsäuremethyl* 

ester  672. 

—  rhodanid  672. 

—  -thioglykolsäure  672. 

—  thioscbwefelBäure  673. 
Anthrapinakon  1049. 
Anthrapurpurinanthranol 

1133. 
Anthrol  669. 
Anthrol-acetat  669. 

—  äthyläther  669. 
Anthryl-mereaptoessigsäure 

669. 
■ —  thioglykolsäure  669. 
Antiarol  1118. 
Antiar  olacetat  1119. 
Antimonbrenzcatechmat  773. 
Apiolol  1124. 
Apiolol-acetat  1124. 

—  metbylätber  1124. 
Apionol-tetraacetat  1118. 

—  tctramethyläther  1118. 
Apoallobetulin  940. 
Apobomeol  64. 
Apocarnitinpikrat  279. 
Apogossypol  116ö. 
Apogossypol-hexaacetat  1166. 

—  hexaniethyläther  1166. 
Apotricyclol  103. 
Aquopentammin-chrompikrat 

264. 

—  kobaltpikrat  264. 
Aquopikratodiäthylendiamin* 

kobaltpikrat  274. 
Arachinsäurementhyleater  46. 
Argininpikrat  278. 
Aristol  497. 
Arsenigsäuretripbenylester 

168. 
Asaron  1092. 
'Aster  mdioufl,  Alkohole  aus 

—  93,  517. 
Atractylol  110,  1245. 
Australol  476. 
Azelainaäuredimenthylester 

45. 


Azelainsäurementhylester  45. 
Azelaylpinakon  762. 
Azidotrimethoxytriphenyl* 
methan  1106. 


B. 

Balanophorin  571. 
Barium -phenolat  137. 

—  pikrat  264. 
fBehensäurephenylester  155. 

Benzaldehyddinaphthylacetal 

1045. 
Benzaurin-diaeetat  1 108 . 

—  diäthyläther  1108. 

—  dibenzyläther  1108. 

—  dimethyläther  1108. 
Benzdithiol  799. 
Benzhydrol  631. 
Benzhydrol-äthyläther  632. 

—  metbylätber  632. 
Benzhydryl-aeetat  634. 

—  anisol  684. 

—  anthranol  735. 

—  anthranylacetat  735. 

—  butylalkohol  651. 

—  earbinol  640. 

—  diphenyläther  684. 

—  fluorenol  730. 

—  guajacol  1010. 

—  kreaol  697. 

—  mercaptan  635. 

—  milchsäure  634. 

—  naphthol  722. 

—  oxybenzhydryldiphenyl 

741. 

—  oxydimetbyltriphenyl- 

metban  700. 

—  oxy Propionsäure  634. 

—  palmitat  634. 

—  phenetol  684. 

—  pbenol  682,  684. 

—  stearat  634. 

—  triphenylcarbinol  738. 

—  veratrol  1010. 

—  xanthogensäureamid    634. 

—  xanthogensäuremethyl* 

ester  634. 

—  .xylenolbenzhydryläther 

700. 
Benzildikalium  989. 
Benzochinon-diphenylmethid, 

polymeres  683. 

—  methid,  polymeres  689. 
Benzoinpinakon  1144. 
Benzol,  Verbindung  mit  Pi» 

krins&ure  259. 
Benzolazooxyoktahydro* 

phenanthren  Ö64. 
Benzolsulfenaäure-chlorid  295. 

—  diätbylamid  296. 

—  dimethylamid  296. 

—  imid  296. 

—  methylester  294. 


Benzpinakolinalkohol  726. 
Benzpinakon  1034. 
Benzpinakondiphenylätber 

1034. 
Benzyl-acetat  415. 

—  acetonylsulfid  432. 

—  acetonylsulfon  433. 

• —  acetonylsulfoxyd  433. 

—  acetylcyatein  437. 

—  acetybsothioharnatoff  434. 

—  acrylat  418. 

—  äther  412. 

—  äthylengiykol  895. 

—  äthylenglykoldiaoetat  896. 

—  äthylenglykolmethyläther 

895. 

—  äthylenglykolmethyläther* 

allopbanat  896. 

—  äthylenglykolphenyläther 

896. 

—  alkohol  403. 

—  alkoholdisulfid  881. 

—  alkoholsulfid  881. 

—  allophanat  419. 

—  anisol  630;  s.a.  629. 

—  anthranylacetat  714. 

—  anthranyldisulfid  673. 

—  benzhyaryldihydroanthra* 

nol  739. 

—  benzbydrylsulfid  636. 

■ —  benzylmercaptoaeetyliso- 
harnstoff  436. 

—  bromformiat  419. 

—  butanol  505. 

—  butylalkobol  505. 

—  butyrat  417. 

—  capronat  417. 

—  caprylat  417. 

—  carbäthoxyiaothiosemi* 

earbazid  435. 

—  earbinol  448. 

—  earbonat  419. 

—  chlorpropionat  417. 

—  cyclohexandiol  930. 

—  cyclobexanol  550,  551. 

—  cystein  437. 
— -  decenol  554. 

—  dibenzylphenyläther  698. 
~  dihydroanthranol  708, 

709. 

—  dihydrocarveol  567. 

—  dithioformiat,  trimeres 

433. 

—  formal  414. 

—  formiat  415. 

—  fumarat  418. 

—  glykolatschwefelsäure  420. 

—  guajacol  963. 

—  heptanol  516. 

—  heptenol  552. 

—  hexenol  550. 

—  hydrobenzoin  1018,  1019. 

—  hydroebinonmethyläther 

964. 

—  hypocbJorit  407. 
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Benzyliden-dinaphthol  1045. 

—  dithymol  1021. 

—  dithymoldiacetat  1021. 

—  dithymoldimethyläther 

1021. 

—  reeorcin  1144. 
Benzyl-isobutyrat  41 1. 

—  isomenthoi  554. 

—  isopropylalkohol  486. 

—  isothioharnstoff  434*. 
Benzylisothiosemicarbazid 

434. 
Benzylisothiosemiearbazid  - 
carbonsäureätbylester 
435. 

—  thioearbonsäuream;d  435. 
•  —  thiocarbonsäurebenzyl* 

ester  435. 
Benzyl-isovalerianat  417. 

—  isuretin  422. 

—  kresol  640,  641, 

—  lactat  420. 

—  laurat  417. 

—  menthenol  567. 

—  mercaptan  427. 
Benzylmercapto-acetaldehyd* 

dibenzylmercaptal  432. 

—  acetaminopropionsäure 

437. 

—  aceton  432. 

—  acetonseraicarbazon  433. 

—  Äthylalkohol  430. 

—  aminopropionsäure  437. 

—  benzylsulfonäthylen  431. 

—  bisbenzylaulfonathan  432. 

—  crotonsäure  436. 

—  crotonsäureäthylester  436. 

—  crotonsäuremethylester 

436. 

—  diäthyläther  430. 

—  diphenylmethan  636. 

—  essigsaure  435. 

—  essigsäureäthylester  436. 

—  esaigsäurechlorid  436. 

—  isooroton  säure  437. 

—  isocrotonsäureathylester 

437. 

—  vinylbenzylsulfon  431. 
Benzyl-myristat  417. 

—  naphthol  680,  681. 

—  naphthylather  579,  599. 

—  okthraoenol  680. 

—  oleat  418. 

—  oximinomalonsäure  422. 
Benzyloxy-äthylalkohol  413. 

—  äthylmalonsäurediäthyl* 

ester  421. 

—  benzhydrylnaphthalin 

722. 

—  benzylalkohol  879. 

—  buttersäure  420. 

—  buttersäureäthylester  420. 

—  butyronitril  421. 


Benzyloxy-chlorbenzhydryl* 
naphthalin  722. 

—  dibenzylbenzol  698. 

—  diphenylmethan  629,  630. 
*—  methyläthylmalonsäure* 

diäthylester  421. 
• —  methyl  Carbamid  säure* 

äthylester  414.  . 
'-—  methylurethan  414. 

—  naphthol  956. 

—  oxybenzhydrylnaph* 

thalin   1031 ;   s.  a.    1032. 

—  phenyldibenzofluoren  736. 

—  phenyldinaphthylcarbinol 

1047. 

—  phenylfluoren  704. 

—  triäthylamin  421. 

—  triphenylbrommethan  685. 

—  triphenylcarbinol  1012, 

1013. 

—  triphenylcarbinoläthyl* 

äther  1013. 

—  triphenylchlormethan  683, 

685. 

—  triphenyljodmethan  685. 

—  triphenylmethan  685. 

—  triphenylmethyl  703. 

—  tritylchlorid  683;  s.  a.  685. 

—  urethan  422. 

—  xylol  459. 
Benzyl-palmitat  417. 

—  pentenol  547. 

—  phenäthylcarbinol  647. 

—  phenäthylformal  450. 

—  phenetol  630. 

—  phenol  628,  629. 

—  phenylcarbamat  629,  630. 

—  phenylfluorenyläther   704. 

—  phloroglucin  1097. 

—  phosphat  422. 

—  Propionat  416. 

—  resorcin  964. 

—  resoreindimethyl  äther 

964. 

—  rhodanid  434. 

—  stearat  418. 
— •  succinat  418. 

—  sulfid  429. 

—  sulfinaeeton  433. 
Benzylsulfon-acetaldehyddi* 

benzylmercaptal  432. 

—  aoeton  433. 

—  aoetonoxim  433. 

—  acetonsemicarbazon  433. 
-~  äthylalkohol  430. 

—  diäthyläther  430. 

—  essigsaure  436. 

—  essigsäureamid  436. 

—  essigsäureazid  436. 

—  essigsäureohlorid  436. 

—  esaigsäurehydrazid  436. 

—  malonsäurediäthylester 

437. 


|  Benzylthio-  s.  a.  Benzylmer* 

capto-. 
Benzyl-thiocyanat  434. 

—  thioglykols&ure  435. 

—  thioschwefelsäure  438. 

—  thiuronium  chlorid  434. 

—  vinylacetat  530. 

—  vinylalkohol  530. 

—  xanthogensäure  420. 

—  xanthogen  säureäthylester 

420. 

—  xanthogensäureamid  '  4*20. 

—  xanthogensäuremetbyl* 

ester  420. 
Bernsteinsäure-benzylesfcer 
418. 

—  bornylester  84. 

—  dibenzylester  418. 

—  dimenthylester  44. 

—  ditolylester  379. 

—  dixylenylester  463. 

—  isobornylester  90. 

—  isomenthylester  51. 

—  isopropylcyclohexylester 

34,  35. 

—  isopropylcyclopentylester 

32. 

—  menthylester  44. 

—  neomenthylester  50. 

—  propylcyclohexylester  33. 

—  propylcyclopentylester-31. 
Beryllium -brenzcatechinat 

771. 
■ —  phenol  at  138. 
Betainbenzylester  422. 
Betulin  937. 
Betulin-aeetat  938. 

—  bisbrombenzoat  938. 

—  bisnitrobenzoat  938. 

—  diacetat  938. 

—  dianisat  939. 

—  dibenzoat  938. 

—  dicarbanilat  939. 

—  phthalat,  saures  939. 
Betulinsäure  939. 
Bicyclo-hexylphenol  567. 
— '  nonadiendiol  898. 

—  nonadiendioldiacetat  898. 

—  nonandiol  758. 

—  nonandioldiacetat  758. 

—  nonanol  63. 

—  nonanolacetat  64. 

—  nonenol  101. 

—  nonenolacetat  101. 
Biguajacol  1128. 
Bilobol  931. 

Bios  I  1158. 
BiphenylendianiBylathylen 

1045. 
Bis-  s.  a.  Di-. 
Bisabolol  108. 
Bisabololacetat  108. 
Bisacetoxy-anthrylsulfid  1000 
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Biaacetoxy-  benzylidentetra* 
hydrodianthranyl  10Ö7. 

—  phenanthrylperoxyd  1004. 

—  phenylcyclohexan  996. 

—  phenylcyelopentan  995. 
Bisaoetylmercapto-aniBol 

1074. 

—  naphthalm  952. 
Bisäthoxyphenanthrylper* 

oxyd  1004. 
Bisäthoxyphenyl-äthylen  990. 

—  diphensuccindadien   1051. 

—  diphenauccindan    1048, 

1049. 

—  diphenauccindandiol  1147. 

—  diphensuceinden  1050. 

—  diphenylenäthylen  1045. 
Bisatnylmercapto-triphenyl* 

earbinol  1108. 

—  triphenylmethan  1009. 
Biabenzylmercapto-aoeton 

433. 

—  aoetylen  431. 

—  Äthan  430. 

—  Äthylbenzylsulfon  432. 

—  äthylen  431. 

— •  benzylsulfonäthan  432. 

—  diathyldisulfid  430. 

—  diäthylaulfid  430. 

—  diathylsulfon  430. 

—  iminomethylbydrazin  435. 

—  iaopropylafkohol  431. 

—  iaopropylaoetat  431. 

—  methan  432. 
Bisbenzyloxy-äthylmalon* 

säure  421. 

—  tripbenylmethylperoxyd 

1012,  1014. 
Btebenzylsulfin-äthan  430. 

—  benzol  830. 
Biabenzylsulfon-aceton  433. 

—  acetylen  431 

—  Äthan  430. 

—  Äthylen  431. 

—  diathylsulfon  431. 

—  iaopropylalkohol  432. 

—  iaopropylalkohol,  Acetät 

Bisbrenzcatechintrünethylen* 

Äther  782. 
Bisbrom-  benzhydryldiphenyl* 

Äther  685. 

—  dibenzoperyknyldiaulfid 

738. 

—  diphenylpropenyläther 

662. 

—  methylphenylcarbonat 

384. 

—  naphthyldiaulfid  613. 

—  nitromethylphenylcarbo- 

nat  390. 

—  phenanthrylperoxyd     676. 


Bisbrom  -  phenoxybromaoetyl» 

bromid  186. 
Biabromphenyl  -biadiphenylyl' 

Ätbylenglykol  1054, 1055. 

—  carbinol  635. 

—  fumarat  186. 

—  phoephat  186. 

—  sulfonaceton  301. 
Bifl-bromtriphenylmethyl-per* 

oxyd  694. 

—  bromtritylperoxyd  694. 
— -  butylaeetylenylphenyl* 

carbinol  653, 

—  carbäthoxymercaptoani* 

sol  1074. 

—  carbÄthoxyoxybiamethyl* 

mercaptonaphthyldisulfid 
1126. 
— -  earbomethoxyoxybenzyl* 
alkohol  1084. 

—  earboxymethoxyphenyl* 

selenoxyd  858. 
Bisoarboxymetnylmereapto- 
aniaol  1074. 

—  diphenyl  961. 

—  diphenyldisulfid  855. 

—  kreaol  1082. 

—  resorcin  1121. 
Bisohlor-äthylmalonsÄure* 

diphenylester  156. 
— •  benzbydryldiphenyläther 
685. 

—  benzhydryldiphenylselenid 

686. 

—  benzhydryldiphenylsulfid 

686. 

—  brenzcatechinborsÄure  787. 

—  cyclohexyläther  12. 

—  dimethylphenyloxalat  464. 

—  methylphenylcarbonat332, 

383. 

—  methylphenylmercapto* 

dimethyldiphenylÄther 
873. 

—  naphthyldisulfid  589. 

—  nitrophenanthryl&ther  677. 

—  oxynaphthyldiaulfid  948. 

—  oxynaphthyldiaulfiddi« 

acetat  948. 

—  oxynaphthyltriaulfid  948. 

—  phenanthrylperoxyd  675. 
Biachlorphenvl-biabrom» 

phenylÄthylenglykoll035 . 

—  carbinol  635. 

—  ditolyiÄthylenglykol  1038. 

—  fumarat  177. 

—  mercaptonaphthol  1096. 

—  mercaptonaphthylacetat 

1096. 

—  phenylaoetylenyloarbinol 
714. 

-  sulfonaceton  297. 


BiB-chlortbionylhydrochinon 
844. 

—  cyclohexylnaphthalinhy* 

drolignon  1039. 

—  diacetoxyphenyldecan 

1131. 

—  dibromdiphenylpropyl* 

Äther  644. 

—  diohloranthranylmethyl* 

Äther  679. 

—  diohlormethylphenylcarbo* 

nat  333,  356,  383. 

—  dichlofphenylmercapto* 

naphthol  1096. 

—  dihydroeugenolÄthylen* 

äther  893. 

—  dikreaoxyiaopropylphos* 

phat  378. 

—  dimethoxyphenylditellurid 

1075. 

—  dimethoxytriphenylme* 

thylperoxyd  1107,  1108. 

—  .dimethylphenyldiphenauc« 

oindandiol  1049. 

—  dimethylphenyloxalat  463. 

467. 

—  dimethylphenylBuocinat 

463. 

—  dinaphthylmethylÄther 

718. 

—  dinitrobenzhydrylÄther 

635. 

—  dinitronaphthyldiaulfid 

590. 

—  dinitronaphthylaulfid  589. 

—  dinitrophenylmercap  toben* 

zol  830. 
Bisdioxyphenyl-Äthan  1130. 

—  biaoxymethoxyphenyl* 

Äthylen  1170. 

—  decan  1131. 

—  hydrochinon  1166. 
Biadiphenyl-athylohromat 

—  allyläther  662. 

—  brommethyldiphenylÄther 

685. 

—  bromnaphthylmethyl* 

peroxyd  722. 
Biadiphenylchlormethyl- 
diphenylÄther  685. 

—  diphenylaelenid  686. 

—  diphenylaulfid  686. 
BiadiphenylenÄthylehglykol 

1045. 
Bisdiphenyl-methoxynaph* 
thylmethylperoxyd  1082. 

—  naphthybnethyloarbonat 

721, 

—  napothylmethylperoxyd 

721,  723. '     > 

—  oxyMpMtfW&yV 

peroxyd  1082. 
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Bisdiphenyl-propenylÄther 
662. 

—  tolyknethylÄther  697. 

—  tolylmethylperoxyd  698. 

—  vinylÄther  660. 
Bis*diphenylylÄthyIalkohol 

—  diph^ylylcarbinol  726, 

—  diphenylyldiaulfon  628. 

—  formylphenylcarbonat 

356. 

—  glycerindiphenylÄther* 

phosphat  152. 


—  hydrochinontrimethylen* 

Äther  842. 

—  isoeugenolÄthylÄther    919, 

1133. 

—  isoeugenolmethylÄther 

918,  1133. 

—  jodnaphthyldisulfid  613. 

—  methoxybenzhydryl» 

diphenylÄther  1014. 

—  niethoxymethylphenyl* 

ditellurid  865. 
— ■  methoxyphenÄthylcarbi* 
nöl  1101. 

—  methoxyphenanthryl* 

peroxyd  1003. 
Bismethoxyphenyl-Äthan  967. 

—  Äthyldibenzyl  1039. 

—  Äthylen  989. 

—  Äthylenglykol  1129. 

—  anthraoen  1045. 

—  benzylcarbinol  1100. 

—  buten  994. 

—  cyclohexan  996. 

—  cycopentan  995. 

—  dinaphthylÄthan  1053. 

—  diphensuecindadien  1051. 

—  diphensucoindan  1048, 

1049. 

—  diphensuoGJndandiol  1147. 

—  diphensuochiden  1050. 

—  diphenylenÄthylen   1045. 

—  diphenylvinylcarbinol 

1116. 

—  flnorenylperoxyd    1023, 

1024. 

—  hydrochinon  1137. 

—  pentanol  1101. 

—  propan  976. 

—  propen  993. 

—  propylalkohol  1100. 

—  styryloarbinol  1113. 

—  styryltoethylperchlorat 

1113. 

—  iulfonaoeton  797. 
Bia-methoxytripheny  Imethyl» 

peroxyd  3012,  1014. 

—  m*thoxyvinylphenyl* 

earbonat  914. 


Bis  -methoxyvinylphenylphos* 
phat  914. 

—  methylbenzylphenyloxalat 

641. 

—  raethylcyclohexylsulf  id  22. 
Bismethylmercapto-anisol 

1074. 

—  ben2ol  829. 

—  diphenyl  961,  962,  963. 

—  naphthalin  952,  954. 

—  naphthoi  1097. 

—  naphtholmethylÄther  1097. 

—  triphenylcarbinol    1107, 

1109. 
— -  triphenylchlormethan 
1009,  1011. 

—  triphenylmethan    1009, 

1011. 

—  triphenylmethylperchlorat 

1109. 

—  tritylchlorid  1009,  1011. 

—  tritvlperchlorat  1109. 
Biamethyl-napbthyldisulfid 

616. 

—  milfinbenzo}  829,  854. 

—  aulfonbenzol  800,  830. 

—  sulf ondiphenyldisulfid  830. 

—  triphenylmethylÄther  697. 

—  triphenylmethylcarbonÄt 

698. 

—  triphenylmethylperoxyd 

698. 
Bianaphthylmethyläther  617. 
Bisnitro-benzylmalat  426. 

—  benzylmaleinat  426» 

—  brenzcatechmborsÄure 

789,  790. 

—  dihydroeugenolÄthylen* 

Äther  893. 

—  dihydrophenantbxylÄther 

661. 

—  methoxyphenyldiphenyl 

1033. 

—  methylphenylcarbonat 

387. 

—  naphthyldisulfid  589. 
Bisnitrophenoxy-isopropyl* 

ehlorid  223. 

—  malonsÄure  211,  215,  224. 

—  malonsÄurediÄthylester 

224. 

—  malonsÄuredimethylester 

224. 
Bisnitrophenyl-carbonat  211, 
215,  223. 

—  fumarat  223. 
Bianitrophenylmeroapto- 

Äthan  305,  311. 

—  benzol  830. 

—  diÄthylsulfid  305,  311. 

—  diAthylmilfon  311. 

—  methan  306,  Sit. 

—  propan  305,  311.. 


Bisnitrophenyl-methionat  225. 

—  eulfonÄthan  311. 

—  aulfondiÄthylsulfon  311. 

—  aulfonpropan  305,  311. 

—  trithiocarbonat  312. 
Bisnitrosomercaptodiphenyl 

963. 
Bisoxybenzhydryl-acetylen 
1047. 

—  Äthylen  1042. 

—  benzol  1052. 

—  dibenzyl  1055. 

—  diphenyl  1055. 

—  diphenyläther  1014. 

—  diphenylmethan  1055 

—  phenylbutan  1056. 
Bisoxybenzyl-acetylen  1005. 

—  benzol  1017. 

—  cyclohexanol  1101. 

—  cyclohexanoltriacetat 

1101. 

—  diphenylÄther  965. 

—  diphenylselenid  966. 

—  disulfid  881. 
Bisoxybenzylencyclobutan 

1008. 
Bisoxybenzylidentetrahydro* 

dianthranyl  1057. 
Bisoxycyclohexyl-acetylen 

909. 

—  aoetylendiacetat  909. 

—  Äthan  761. 

—  butan  762. 

—  propan  761. 
BiBoxy-diäthylmethyldi* 

phenylcyclobutan  997. 

—  dimercaptonaphthyldisul' 

fid  1126. 

—  dimethylphenyläthylen 

995. 

—  hydrochinon  llöi. 

—  isopropylbenzol  906. 

—  isopropylcyclohexan  757. 

—  methoxyphenylÄthylen 

1131—1132. 
Bisoxymethyl-benzol  891. 

—  cyclobutan  750. 

—  cyclohexan  752. 

—  oyclobexylpropan  762. 

—  diphenyldisulfid  881. 

—  diphenylsulfid  881. 

—  hemelhtenol  1090. 

—  hydrochinonmethylather 

1123. 

—  kreeol  1087. 

—  phenylbutan  984. 

—  phenylcyclohexan349,997. 

—  phenylpropan  982,  983. 

—  phenylsulfon  863,  877. 
Bisoxynaphthyl-Äthan  1029. 

—  disulfid  946,  950,  .961. 
~~  methan  1028. 

—  oxydinaphthyidisulfid  947 
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Bisoxynaphthyl-selenid  948. 

—  sulfid  946. 

—  trisulfid  954. 
Bisoxypentyldiphenylcyclobu* 

tan  997. 
Bisoxyphenyl -Äthan  971. 

—  äthyldibenzyl  1039. 

—  äthylen  987. 

—  äthylenglykol  1129. 

—  butan  980. 

—  cyclohexan  996. 

—  cyclopentan  995. 

—  dibenzylmethan  1036. 

—  bexan  983. 

—  hexandimethyläther  983. 

—  hydro'chinon  1137. 

—  propan  977,  978. 
Bisoxystyryldisulfid  916. 
Bisoxytriphenylmethylper* 

oxyd  1012. 
Bisphenoxy-äthylessigsaure 
159. 

—  äthylmalonaäure  160. 

—  äthylmalonsäurediäthyl* 

ester  160. 

—  äthylmalonsaurediamid 

161. 
~  äthylmalonsäuredichlorid 
160. 

—  amylaroinopentan  163. 

—  amylpentamethylendiamin 

163. 

—  butylamin  163. 

—  butylrütrosamin  163. 

—  essigsaureselenoxyd  858. 

—  methylbenzol  890;  s.  a. 

891. 

—  phenanthrylperoxyd  1004. 

—  propylaminobutan  162. 

—  propylharnstoff  162. 

—  propyltetramethylendi= 

amin  162. 
Bisphenyl-bromphenylnaph* 

thylmethylperoxyd  722. 
— -  fluorenylcarbonat  704. 
Bisphenylmercapto-athan  291 . 

—  athylsulfid  291. 

—  anthracen  1000. 

—  diäthyläther  291. 

—  diathylsulfid  291. 

—  diäthylsulfon  291. 

—  diathylsulfoxyd  291. 

—  essigsaure  293. 

—  xvlol  890. " 
Bispheny  1-  metboxy  phenyl* 

naphthylmethylperoxyd 
1031. 

—  naphthyltolylphenyl* 

metbylperoxyd  737. 

—  pentyläther  504. 

—  propylather  471. 

—  sulfinftthan  291. 

—  sulfmdiathylsulfon  291. 


Bißp  heny  1  -sulf indiäthylsul  U 
oxyd  291. 

—  sulfonaceton  292. 

—  sulfonäthan  291. 

—  sulfondiathylsulfon  291. 

—  sulfonxylol  890. 
Bispikrylmercapto-anisol 

1074. 

—  phenol  1074. 

—  reaorcin  1121. 
Bisresorcin-atbylenätber  815. 

—  trimetbylenäther  816. 
Bistetrahydroacenaphthenyl* 

disulfid  562. 
Bistetraphenylallylperoxyd 

730. 
Bisthioglykolsäurediphenyl* 

disulfid  855. 
Bistolylroereapto-acetylen 

397. 

—  acetylendibromid  397. 

—  äthan  396. 

—  ätbylen  396. 

—  ätbylendibromid  397. 

—  äthylendichlorid  397. 
Bistolylsulfinäthan  396. 
Bistolylsulfon-aceton  389. 

—  äthan  396. 
—-'äthylen  397. 

Bis-  toly  1  tripbeny  lmethy  lper* 
oxyd  727. 

—  triacetoxytriphenyl* 

metbylperoxyd  1139. 

—  tribromphenoxydiäthyl* 

sulfid  194. 
— -  trichlorphenoxydiacetoxy* 
benzol  1119. 

—  trichlorphenoxyhydro* 

cbinon  1119. 

—  trimethoxyphenylnaph5 

•thylmethan  1166. 
- — •  trimethoxytrimethyltrityl* 
peroxyd  1140. 

—  trimethoxytriphenyl* 

metbylperoxyd  1138. 

—  trinitronapbtylsulfid  590. 
Bistrinitrophenyl-     s.  a.     Di* 

pikryl-. 
Bis-trinitrophenyldisulfid  317. 

—  trioxytriphenylsele* 

noniumoxyd  855. 

—  triphenylallyläther  707. 

—  triphenylmethoxydinaph* 

thyl  1027. 
Bistriphenylmethyl-  s.a.  Di<= 

trityl-. 
Biatriphenylmethyl-äther  691. 

—  disulfid  696. 

—  peroxyd  693. 
Bis-trisbromoxyplienylsele« 

noniumoxyd  856. 

—  trisoxymethylphehylsele* 

noniumoxyd  864,  875. 


Bis-trisoxyphenylselenonium» 

oxyd  858. 
— ■  tritolylmethylperoxyd 

701. 
Bixaminpikrat  276. 
Blei-phenolat  137. 

—  pikrat  264. 

—  styphnat  826. 

—  thiophenolat  286. 
Borneol  80,  81. 
Borneolpbosphorsaure  85,  86, 

87. 
Bornyl-acetat  83,  85,  86,  87. 
-~  bromacetat  85. 

—  butyrat  85. 

—  ohloracetat  84. 
Bornylenchlorhydrin  88. 
Bornylenol  105. 
Bornylenolacetat  106. 
Bornyl-formiat  85. 

- —  isobutyrat  85. 

—  isovalerianat  84,  88. 
- —  jodacetat  84,  85. 

—  oxythioformylthioglykol- 

säureamid  84,  87. 

—  pelargonat  84. 

—  pbospba.t  85,  86,  87. 

—  pikrat  282. 

—  pikryläther  282. 

—  Propionat  85. 

—  pyruvat  85,  86. 

—  schwefelsaure  85,  86. 

—  suceinat  84. 

—  sulfat  85,  86. 

—  tartrat  85,  86. 

—  tricbloraeetat  84. 

—  trinitromethylphenyläther 

365. 

—  valerianat  85. 

—  xanthogenacetamid  84,  87. 
— -  xantbogenäthylamid  87. 

—  xantbogenamid  84,  86. 

—  xantbogenat  87. 

■ —  xanthogendiathylamid  87. 

—  xanthogendimetbylamid 

87. 

—  xanthogenmethylamid  87. 

—  xanthogensäure  87. 
Bornyval  84. 
Borsäure-phenyläthylenester 

887. 

—  tribenzylester  422. 
— .  triphenylester  169. 
Brassicasterin  568. 
Brassidinsäurephenylester 

166, 
Braunkohle,  Oxyverbindung 

GbHuO  aus  —  484. 
Brein  944. 
Breindiaeetat  944. 
Brenzcatechin  764, 
Brenzcateohiu-aeetat  783. 

—  athylather  780. 


Bit-  «.  a.  JM- 
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Brenzca  techin  -&thylenphenyl*! 
&thertrimethylenphenyl* 
Äther  782. 

—  allyläther  780. 

—  allylathemitrobenzyläther 

781. 

—  bischloracetat  784. 

—  bisphenoxy&thyläther 

782. 

—  bisphenoxypropyläther 

783. 

—  bistrimethylenbisphenyl* 

äther  783. 

—  bistriphenylmethyläther 

782. 

—  chioracetat  783. 
-»-  diacetat  784. 

—  diathyläther  780. 

—  diallyläther  781. 

—  dibutyrat  784. 

—  düsobuttersäurediäthyl* 

ester  784. 

—  diisovalerianat  784. 

—  dimethyläther  779. 

—  dipropionat  784. 

—  distearat  784. 

—  ditrityläther  782. 

—  divinyläther  780. 

—  essigsaure  784. 

; —  geranyläther  781. 
Brenzcatechinmethyläther 

776. 
Brenzcatechinmethyläther-  s. 

a.  Guajacol-. 
Brenzcatechinmethyläther- 

acetat  783. 

—  äthyläther  780. 

—  allyläther  780. 

—  benzhydryläther  781. 

—  benzyläther  781. 

—  butyläther  780. 

—  chioracetat  783. 

- —  chlorbenzyläther  781. 

—  dimethylallyläther  781. 

—  isopropyläther  780. 

—  rutrobenzyläther  781. 

—  phenyläther  781. 

—  propyläther  780. 
Brenzcateehin-molybdit  773. 

—  oxyäthyläther  782. 

—  phenathyl&ther  781. 

•—  phenoxyäthylätherphen* 
oxypropyläther  782. 

—  phosphin  785. 

—  phosphinoxyd  786. 

—  sullit  784. 

—  vinyläther  780. 
Brenzoateohit  743. 
Brenzoatechit-bromhydrin  13. 

—  ohlorhydrin  12. 

—  jodhydrin  14. 
Brenzcateohyl-phosphormono* 

chlorid  785. 

—  phosphorthiochlorid  786. 

—  phoaphortrichlorid  786. 


Brenztraubensäure-bornyl* 
ester  85,  86. 

—  eyclohexyläthylestersemi* 

carbazon  28. 

—  menthylester  48. 
Bromacetoxy-äthyhiaphthaün 

619. 

—  cyclohexan  13,  14. 

—  dinaphthylsulfid  946. 
- —  diphenylinden  714. 

—  fluoren  656. 

—  menthadien  102. 

—  methylanthracen  679. 

—  methylenoktahydroinden 

105. 

—  methylnaphthalin  615. 

— .  methylphenylpropan    490. 

—  oktahydroanthracen    563. 

—  xylol  460. 
Bromacetylenyianisol  558. 
Bromäthoxy-benzhydrol  966. 

—  cyclohexan  13. 

—  dihydroanethoi  894. 

—  diphenyl  624. 

—  diphenyläthan  639. 

—  diphenylinden  714. 

—  mercaptobenzol  854. 

—  methylmercaptobenzol 

854. 

—  methylnaphthalin  617. 

—  n&phthalin  605. 

—  phenanthren  674. 

—  phenylpropan  472,  474. 
— -  phenylsulfonaceton  797, 

853. 

—  propylbenzol  472,  474. 

—  tetrahydronaphthalin  542. 

—  tetralin  542. 

—  thiophenol  854. 

—  xylol  457,  460,  466,  469; 
Bromäthyl-anisol  444. 

—  bromphenylather  184, 185. 
— -  dinitropheriylaulfid     315. 

—  dinitrophenylsulfoxyd  315. 

—  isopropylessigsätirebornyl* 

ester  88. 

—  isopropylessigsäuremen* 

thylester  43. 

—  naphthol  619,  620. 

—  naphthyläther  599. 

—  nitrophenyläther  221. 

—  nitrophenylsulfid  305,  308, 

309. 

—  nitrophenylsulfoxyd    305, 

310. 
i —  oxyphenylather  814. 

—  phenol  444. 

—  phenyläther  145. 

—  phenylcarbinol  472. 

—  phenylsulfid  288. 

—  tolyläther  329,  376. 

—  tolylsulfid  365. 
Bromallyl-anisol  529. 

—  bromphenylather  185. 

—  oxyoyclohexan  13., 


Bromallyl-oxydLhydroanethol 
894. 

—  oxytetralin  542. 

—  phenol  929. 

—  phenyläther  147. 
Brom-ameisensäurebenzyl* 

ester  419. 

—  amylphenyläther  146. 

—  amyrin  569. 

—  amyrinacetat  569,  571. 

—  anisol  183,  184,  185. 

—  benzhydrol  635. 

—  benzylalkohol  423. 

—  benzyloxytriphenylmethan 

685. 

—  benzylresorcin  964. 

—  benzyltrithiocarbonat  438. 

—  betulin  939. 

—  betulindiacetat  939, 

—  bisäthoxyphenyläthan 

971. 

—  bisäthoxyphenyläthylen 

990. 

—  bisäthylmercaptobenzol 

801. 

—  bisbrommethoxyphenyl* 

propen  993. 

—  biabromphenoxyacetvl* 

bromid  186. 
Brombiamethoxy-methyl* 
phenyläthylen*  994. 

—  phenyläthan  971. 

—  phenyläthylen  990. 

—  phenylpropen  993. 
Brom-brenzcatechin  787. 

—  brenzcatechindimethyi"1 

äther  788. 

—  brenzcatechinmethyläther 

787. 

—  bromphenylsulfonaceton 

301. 

—  butylphenyl  äther  146, 

—  chlormethylnaphthylace* 

tat  616. 

—  chlorphenylsulfonaceton 

297. 

—  cyclohexanol  13. 

—  cyclohexylacetat  13,  14. 

—  cyclohexylformiat  13. 

—  diacetoxynaphthalin  951. 

—  diacetoxytoluol  862. 

—  diäthoxy  benzylalkohol 

1082. 

—  diäthylesaigsäuretolylester 

379. 

—  dihydroshikoninpenta* 

acetat  1155. 

—  dijodanisol  202. 

—  dijodphenetol  202. 

—  dijodphenol  202. 

—  dimercaptobenzol  800. 

—  dimethoxybenzylalkohol 

1082. 

—  dimethoxytoluol  859,  862, 

867. 


1182 


BEGISTEB 


Bromdimethoxytriphenylme* 

than  1009. 
Bromdimethyl-acetoxyisopro»1 

pylcyelopropen  62. 

—  dichlormethyloyelohexa* 

dienol  101. 

—  diphenylsulfon  366. 

—  phenylacetat  460. 

—  phenylpropionat  461. 
Bromdinitro-athoxytoluol 

363. 

—  anisol  250. 

—  dimethoxytoluol  862. 
~  diphenylather  243. 

—  kresol  363. 

—  oxydiphenyl  627. 

—  oxymethoxytoluol  862. 

—  oxytoluol  363. 

—  phenol  249,  260. 

~~  phenoxydiphenyl  627. 

—  pyrogftlloltrimethyläther 

1071. 

—  resorcin  825. 
Bromdioxy-dibenzyl  966. 

—  diphenyldihydroanthracen 

1041. 

—  diphenylmetban  964. 

■ —  methyhiaphthalm  958. 

—  methylnaphtbalindiacetat 

958. 

—  naphthalin  949,  951. 

—  phenylathylalkohol  1085. 

—  toluol  862. 
Bromrdiphenylather  185. 

—  diphenylseienid  320. 

—  diphenylsulfid  300. 

•—  diphenyltriphenylcarbinol 
737. 

—  dithiobrenzeatechin  800. 

—  dithiobrenzcatechindi* 

äthyläther  801. 

—  dithiobrenzoatechindi* 

essigsaure  801. 

—  essigsaurebomylester  85. 

—  essigsäurethymylester  499. 

—  essigsäuretolylester  379. 

—  fluorenaldehyddimethyl* 

acetal  677. 

—  fluorenol  656. 

—  formyloxycyclohexan  13. 

—  formyloxyphenylpropan 

472. 

—  formyloxypropylbenzol 

472. 

—  guajacol  787. 

—  guajaoolcarbonat  788. 

—  hydrochinon  846. 

—  hydrochinonmethylather 

846. 

—  isoamyloxytetralin  542. 

—  isobornyltrichloraoetat  90. 

—  isobuttersauretolylester 

353. 

—  isopropyltribromphenyl* 


Brom-isovaleriansäurechlor* 
phenylester  176. 

—  isovaleriansaurementhyl* 

ester  43. 

—  iaovalerianaaurephenyl«' 

ester  155. 
~  jodanisol  201. 

—  joddiphenylather  199. 
- —  jodphenol  201. 

—  jodphenylaoetat  201. 

—  kresol  333,  357,  384. 

—  Iupeol  572. 

—  lupeolacetat  572. 

—  menthandiolmetbylather 

755. 

—  meroaptophenetol  854. 
Brommethoxy-äthoxybenzyl* 

alkohol  1082. 

—  anthraoen  672. 

—  bromäthylbenzol  443, 444. 

—  broravinylbenzol  521. 

—  cyclohexan  13. 

—  dibenzyl  638. 

—  dihydroanethol  894. 

—  dihydroesdragol  895. 

—  diphenyläthan  638,  639. 

—  diphenylhydrinden  708. 

—  hydrinden  531. 

—  methylnaphthol  957. 

—  methylnaphtholacetat  957. 

—  methyloxyisopropylcyclo* 

hexan  755. 

—  methyltetraphenylmetban 

727. 

—  naphthalin  582,  583,  605. 

—  oxymethoxyphenylpropan 

1086. 

—  phenäthylbromid  443,  444. 

—  phenylacetylen  521,  558. 

—  phenylpropan  472,  474. 

—  phenylsulfonaceton  797, 

853. 

—  propylbenzol  472,  474. 

—  stilben  658. 

—  styrol  520. 

—  tetrahydronaphthalin  542, 

543. 

—  tetralin  542,  543. 

—  toluol  333,  334,  357,  384. 

—  triphenylmethan  683,  685. 

—  triphenylpropan  699. 

—  xylol  460,  464. 
Brommethyl-athylesaigsaure- 

menthylester  43. 

—  dioxyphenylcarbinol  1085. 

—  iaopropyleesigsaurebornyl* 

ester  88. 
~  isopropyleasigsauremen* 
thylester  43. 

—  meroaptophenetol -854. 

—  raercaptotoluol  401. 

—  naphthol  615,  618. 

—  naphtholmethyläther  616. 

—  naphthylacetat  615. 

—  phenylcarbinol  447. 


Brommethyl-phenylmeroapto* 
Propionsäure  366, 

—  paenylthiomilchsaure  366. 

—  sulfontoluol  401. 
Bromnaphthol  582,  583,  604, 

605. 
Bromnaphthol-athylather  605. 

—  methylather  582,  583,  605. 
Bromnaphtyl-carbinol  617. 

—  mercaptan  613. 

—  mercaptoessigsaure  613, 

—  meroaptonaphthol  945. 

—  meroaptonaphtholaoetat 

946. 

—  oxynapbthylsulfid  945. 

—  thwglykolsäure  613. 
Bromnitro-athoxytoluol    340, 

390. 

—  anisol  232,  233,  234. 

—  brenzoatechindimetbyl* 

äther  793. 

—  dimethoxytoluol  870. 

—  diphenylather  21 0, 214,222, 

—  homoveratrol  870. 

—  hydrochinondimöfehylather 

850. 

—  kresol  340,  382,  390. 

—  kresorcinäthylather  861. 

—  methoxystüben  658. 

—  methoxystyrol  521. 

—  methoxytetrahydronaph' 

thalin  539. 

—  methoxytetralin  539. 

—  methoxytoluol  390. 

—  naphthol  586. 
Bromnitrooxy  äthoxytoluol 

861. 

—  benzylacetat  881,  884. 

—  diphenyl  626. 

—  naphthalin  586. 

— -  tetrahydronaphthalin  539. 

—  tetralin  539. 

—  toluol  340,  362,  390. 

—  triphenylcarbinol  1015. 
~~  triphenylmethan  686. 

—  xylol  465,  468. 
Bromnitro-phenetol  232. 

—  phenol  232,  233,  234. 

—  phenylaoetat  233. 

—  phenylmercaptan  314. 

—  phenylrhodanid  314,  315. 

—  propyloxytoluol  390. 

—  resorcin  823. 

—  rhodanbenzol  314,  315. 

—  saligeninacetat  881. 

—  tetrahydronaphthol  539. 

—  tetralol  539. 

—  thiophenöl  314. 

—  veratrol  793. 

—  xylenol  465,  468. 
Brom-oktahydroanthranol 

563. 

—  oktafydrophenÄnthrol564, 

—  oxodihydrophenanthren 

676. 
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Bromoxy-athoxydiphenyl* 
methan  966. 

—  äthylnaphthalin  619,  620, 

—  anisol  819,820. 

—  benzylalkohol  879,  882. 

—  butylbenzol  486. 

—  dibromoxymethylphenyl* 

propen  »26. 

—  dibromoxyphenylpropen 

924. 

—  difcydroanethol  894. 

—  dimethoxyphenylpropan 

1086. 

—  dinaphthylsulfid  945. 

—  diphenyl  624,  625. 

—  fluoren  656. 

—  hydrinden  531. 

—  met^oxymethylnaphthalin 

957. 
Bromoxymethyl-anthracen 
679. 

—  benzylalkohol  888., 

—  benzylbromid  461. 

— r  brommethylbenzol  461. 

—  naphthaün  615,  617,  618. 

—  phenylpropan  490- 

—  triphenylearbinol  1017. 

—  triphenylmethan  697. 
Bromoxy-naphthalin  582, 583, 

<  604,  605. 

—  naphthylbrommereapto* 

naphthylather  947. 

—  oktahydro&nthracen  563. 

—  oxybenzhydrylnaphthalm 

1031. 

—  oxybutylbenzol  898. 

—  "phenanthren  676. 

—  phenoxypropan  150. 

—  phenylbutanol  898. 

—  phenylpropan  472. 

—  propyloenzol  472. 

—  propylphenyläther  150. 

—  tetrahydroanthracen  642. 

—  tetrahydronaphthalin  538, 

541. 

—  tetralin  538,  541. 

-—  tetraphenylmethan  725. 

—  toluol  333,  357,  384. 

—  trimethoxypropylbenzol 

1123. 

—  xylol  458,  460,  464. 
Brom-phenathylalkohol  447. 

—  phenathylresorcin  966. 

—  phenanthrol  676. 

—  phenanihroxyl  676. 

—  phenetol  184,  185. 

—  phenol  183,  184. 
Bromphenoxy-buttersäure* 

athylester  159. 

—  butylinalonsaure  160. 

—  capronaiure  159.. 

—  esmgs&ure&thyleater  186. 

—  essigsAureamid  186. 

—  iaopropylalkohol  150. 

—  penfcan  146, 


Bromphenoxy-pentandicar* 
bonsäure  160. 

—  xylol  457,  469. 
Bromphenyl -Äthylalkohol  447. 

—  benzylather  412. 

—  benzylsulfid  428. 

—  bisdiphenylylcarbinol  737. 

—  brombenzyläther  423. 
Bromphenylen  bistbioglykol* 

saure  801. 
Bromphenyl-mercaptan  300. 

—  mercaptoaoetamino* 

Propionsäure  302. 

—  mercaptopropionsäure  302. 

—  mercaptursäure  302. 

—  methoxyphenyläthylen 

659. 

—  methoxyphenylnaphthyl* 

methan  721. 

—  nitrobenzyläther  425. 

—  nitrobenzylsulfon  439, 441. 

—  oxybenzylsulfon  885. 

—  phosphat  186. 

—  rhodanid  301. 

—  seleneyanid  320. 

—  selenessigsäure  320. 

—  selenocyanat  320. 

— -  selenoglykolsäure  320. 

—  selenoglykolsäuredibro* 

mid  321. 
' —  selenoglykolsäuretetra* 
bromid  321. 

—  Hulfat  186. 
Bromphenylsulfon-aceton  292, 

301. 

—  acetonitril  302. 

—  raethoxyphenylBulfon* 

aceton  797. 

—  naphthylsulfonaceton  611. 

—  nitromethan  301- 

—  nitrophenylmethan  441; 

s.  a.  439. 

—  oxyphenylmethan  885. 

—  tolylsulfonaceton  398. 
Brom-phenylthiohydracryl* 

saure  302. 

—  phloroglucintrimethyl» 

äther  1079. 
~  pikryloxytoluol  357. 

—  propionsauretolylester379. 

—  propionyloxyxylol  461. 

—  propylbomeol  97. 

—  propylnitrophenyläther 

214. 

—  propyloxycyclohexan  13. 

—  propylphenyläther  145. 

—  propyltolyläther  329. 

—  pyrogallol  1068. 

—  pyrogalloldimethyläther 

1068. 

—  pyrogallol  triaoetat  1068. 

—  pyrogalloltrimethyläther 

1068. 

—  resorcin  819,  820. 

—  resordndimethylather  819. 


Brom  -r  esoroindipropylather 
oiy. 

—  resorcinmethyläther  819, 

820. 

—  rhodanbenzol  301. 

—  saligenin  879. 

—  selenbenzol  319. 

—  selenophenol  320. 

—  tetrahydroanthranol  642. 

—  tetrahydronaphthol  638, 

541. 

—  tetralol  538,  541. 

—  tetralylacetat  542. 

—  tetralylformiat  542. 

—  thioanisol  300. 

—  thiohydrocbinonäthyl* 

äther  854. 

—  thiohydrochinonmethyl* 

äther  äthyläther  854. 

—  thionaphthol  613. 

—  thiophenetol  300. 

—  thiophenol  300. 

—  tolylsulfonaceton  398. 

—  trimethylbicycloheptanol* 

trichloraoetat  90. 

—  trinitrodiphenyläther  243. 

—  trinitromethyldiphenyl* 

äther  357. 

—  trinitrophenol  283. 

—  triphenylearbinol  694. 

■ —  triphenylmethoxyphos* 
phordichlorid  694. 

—  veratrol  788. 

—  xylenol  458,  460,  464. 
Butadien -chinon  933. 

—  naphthochinon  992. 

• —  naphthochinondiacetat 

992. 
Butenyl-  s.  a.  Crotyl-. 
Butenyl-anisol  532,  533. 

—  kresol  545, 

—  kresolacetat  645. 

—  kresolmethyläther  545. 

—  naphthylather  579. 

—  phenol  533. 

—  phenyläther  147. 

—  phenylearbinol  544, 
Butolan  630. 
Buttersäure-benzylester  417. 

—  bornylester  85. 

—  isobornylester  90. 

—  phenylester  155. 

—  thymylester  499. 

—  tolylester  379. 

—  tribrompbenylester  194. 
Butyl-acetylenyldiphenylcar* 

binol  679. 

—  aminpikrat  271. 

—  anisol  485. 

—  benzhydryläther  633. 

—  benzhydrylcarbinol  652. 

—  benzylather  410. 

—  oarvacrol  515. 

—  chlorphenyläther  176. 

—  oinnamyläther  527. 
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Butyl-cyclobexanol  37,  38. 

—  cyclohexanolmethylather 

37. 
■ —  cyclohexyläther  9. 
• —  cyclopentanol  37. 

—  cyclopentanolallophanat 

37. 

—  dimethylcinnamylather 

545. 

—  diphenyläthylenglykol  984. 

—  diphenylcarbinol  651. 
— ■  guajaool  898. 

—  Kydrobenzoin  984. 
Butyliden-dikresol  984. 

—  dikreeoldiacetat  984. 

—  diphenol  980. 
Butyl-isopulegol  98. 

—  isopulegolacetat  98. 

—  kresol  507. 

—  kresolmethyläther  507. 

—  menthenol  98. 

—  menthenoiacetat  98. 

—  menthenolpropionat  98. 

—  naphthyleelenid   590,  614. 

—  nitrobenzylsulfid  440. 

—  nitrobenzylsulfon  440. 

—  nitrophenyläther  221. 
- —  nitrophenylsulfid  310. 

—  nitrophenylsulfon  310. 
Butyloxy-benzylalkohol    879. 

—  essigeäurementhylester  47. 

—  phenylstilben  705. 

—  phenylsulfid  796. 

—  triphenylmetban  690. 
Butyl-pentylcyclopropylcarbi* 

nol  58. 

—  phenäthylalkohol  511. 

—  phenol  485,  487,  489. 
Butylphenoxy-acetaldehvd 

489. 

—  acetaldehyddiäthylacetal 

489. 

—  acetaldehydsemicarbazon 

489. 

—  aeetcm  489. 

—  acetonsemicarbazon  489. 

—  malonsäuredi&thylester 

160. 
Butvlpbenyl-acetat  485,  488. 

—  äther  145,  146. 

—  Äthylalkohol  511. 

—  carbinol  503,  504,  505. 

—  carbmolcarbamat  504.  . 

—  carbinolurethan  504, 

—  hexandiol  910. 

—  methoxyphenylcarbinol 

982. 

—  methylmereaptan  504. 

—  naphthylcarbmol  682. 

—  ßcbwefelaaure  488. 

—  sulfat  488. 
Butyl-pulegol  98. 

—  pulegolpropionat  98. 

—  resorcin  898. 

—  tolylaulfid  394. 


Butyl-tolylsulfon  394. 
—  tritylather  690. 
Butyraldebydphenylacetal 
152. 

Butyryloxytriphenylpropin 
714. 


C. 

Cadalinatyphnat  825. 
Cadinenglykol  761. 
Cadinol  109. 
Cadmiumphenolat  137. 
Caesiumpikrat  263. 
Calamenenol  517. 
Calciumpbenolat  138. 
Camphancarbinol  94. 
Cainphancarbinol-acetat  94, 

—  fonniat  94. 
Camphandiol  760. 
Camphanol  80,  91. 
Camphanylcarbinol  94. 
Camphanylcarbinol-acetat  94, 

—  formiat  94. 
Camphenhydrat  92. 
Camphenhydrat-athyläther 

92. 

—  methyläther  92. 

—  trichloracetat  92. 
Campbenilanaldehydäther 

105. 
Camphenilol  64. 
Camphenilon-pinakoh  910. 

—  pmakondimethyläther  910. 
Campherathyläther  104. 
Campheröl,  Sesquiterpen* 

alkohole  aus  —  113. 
Camphol-alkohol  54. 

—  alkoholacetat  54. 

—  alkobolbutyrat  54. 

—  alkoholpropionat  54. 

—  carbinol  54. 

—  carbinolacetat  54. 

—  carbinol butyrat  54. 

—  carbinolpropionat  54. 

—  glykoi  757.  . 

—  glykoldiacetat  757. 
Camphoroemol  761. 
Camphorosmoldiacetat  761 . 
Oahtharenol  62. 
Caparrapiol  113. 
Caprokol  904. 
Capronsäure-benzylester   417. 

—  tolylester  379. 
Caprytsäure-benzylester  417. 

—  thymylester  499. 

—  tolylester  379. 
Capsanthol  1106* 
Carandiol  759. 
Caranol  75,  76. 
Carbäthoxyoxy-bisaoetyl* 

,     mercaptonapbthalinl097. 

—  dimercaptonapbtalin  1097. 

—  methylphenylpropen  534. 


Carb&thoxyoxy-phenylbuten 
532. 

—  pbenylpropen  525. 

—  trimercaptonaphthaUn 

1125. 

—  trismetbylraercaptonaph* 

tbalin    1126. 
Carbamidsäure-athoxypben« 
oxyisopropylester  152. 

—  bertzylphenylester  629, 630. 

—  chlorphenylester  172. 

—  cyelohexyiester  11. 

—  dimetbylpbenylester  455, 

iö9,  467. 

—  menthylester  46. 

—  raetbylbenzylester457,469. 

—  nitrophenylester  224. 

—  phenätbylester  446. 

—  phenylallylester  630. 

—  phenylester  157. 

—  tetralylester  538. 

—  tolylester  330,  353,  380. 

—  trimethylphenylester   482. 
Carbhydroxams&ure-cblor* 

pbenylester  172,  177. 

—  nitrophenylester  215. 

—  pbenylester  157. 

—  tolylester  330,  353,  380. 
Carbobenzoxy  methylschwefel  * 

.     säure  420. 
Carbonatotetramirdnkobalt* 

pikrat  265. 
Carboxyätbyl-nitropbenyl- 

sulfon  306. 

—  tolylaulfon  399. 

—  tolylsulfoxyd  399. 
Carboxymethyl-benzylsulfön 

436. 

—  bromphenylselendibromid 

321. 

—  bromphenylselentetra* 

bromid  321. 

—  dimethylpbenylselenid 

456,  462. 
■ —  mercaptophenylseleno- 
glykolsäure  856. 

—  methoxyphenylaelenid801, 

856. 

—  phenylselendibromid    319. 

—  phenylselenid  319. 

—  tolylselendibromid   402. 

—  tolylselenid  343,  402. 

—  tolylsulfon  399. 
Carenglykol  759. 
Caricaxanthin  710. 
Carol  75. 
Carotol  114. 
Carotoldibromid  114. 
Carvacrol  492. 
Carvacrol-äthylather  493. 

—  allyläther  494. 

—  methyläther  493. 

—  vinylather  493. 
Oarvacryl-acetat  494. 

—  Äthylalkohol  512. 
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Carvacryl-butyrat  494. 

—  isovalerianat  494. 

—  Propionat  494. 

—  schwefelsaure  494. 
Carveol  102. 
Carvomenthol  39. 
Carvomentholaeetat  39. 
Carylxanthogensäuremethyl* 

ester  75. 
Caryophyllen-alkohol  111. 

—  dichlorhydrin  762. 

—  dichlorhydrinacetat  762. 

—  glykol  762. 

—  hydrat  111. 
Caryophyllol  111. 

Oary  ophy  1  loldibromid  112. 

Cedrenglykol  763. 

Cedrenol  516. 

Cedrol  112. 

Cellulose,  Verbindung  C6H10O8 

aus  —  7d3. 
Uerotinsäure-menthyleater  43. 

—  phenylester  156. 
Cerpikratacetat  264. 
Cetyl-  s.  a.  Hexadecyl-. 
Cetyl-aminpikrat  273. 

—  anisol  618. 

—  phenol  518. 

—  phloroglucintrimethyläther 

1091. 

resoroin  912. 

-••--  resorcindimethyläther  912. 

—  trityläther  690. 
Chamaeeyparis  obtusa  u.  piai« 

feraj  Öesquiterpenalko' 

hole  aus  —  112. 
Chaulmoogrylalkohol  100. 
Chavibetol  923. 
Chavicol  529. 
Chavicolmethyläther  529. 
Chinit  747,  748. 
Chinit-biachlormethylather 

749. 

—  bismetjioxymethyläther 
'    749. 

—  chlorhydrin  12. 

—  diacetat  748. 

—  diisobutyläther  749. 

—  diisovalerianat  749. 

~  diraethyläther  748,  749. 

—  dipropionat  748. 

—  methyläther  748,  749. 

—  methylätheracetat  749. 
Chinonbutadien  s.  Butadien* 

chinon. 
Chloracetirnino-naphthyläther 

601. 

—  phenyl&ther  154. 
Chloracetoxy-anthracen  671. 

—  benzylanthracen  715. 

—  bensyHdendihydroanthra* 

oen  716. 

—  cyelohexan  12,  13. 

—  diphenyl  623. 

—  naphthalin  581. 


Chloracetoxytoluol   332,   355, 
356,  383. 

Chlor  acety  lmercapton  aphthol* 

acetat  947. 
Chloräthoxy-benzhydrol  965. 

—  benzylanthracen  715. 

—  cyelohexan  13. 

'—  diphensuccindadien  682. 

—  diphenyl  624. 

— ■  phenylbutin  659. 

—  phenyljoUidchlorid  200. 
• —  phenylpropan  471. 

— •  propylbenzol  471. 
Chloräthyl-benzyläther  410. 

—  dinitrophenylsulfid  315. 

—  dinitrophenylsulfoxyd315. 
Chloräthylidendithymol  986. 
Chloräthyl  -  mercaptotriphenyl* 

methan  684. 

—  naphthyläther  579,  599. 

—  nitrobenzylsulfid  440. 

—  nitromethylpbenyläther 

339. 

—  nitronaphtbyläther  608. 

—  nitrophenylsulfid  304,  308, 

309. 

—  nitrophenylsulfoxyd  305, 

310. 

—  phenol  443. 

—  phenolacetat  443. 
|  —  phenyläther  144. 

i  —  phenylcarbinol  471. 
I  —  phenylsulfid  287. 
:  —  styrylmethan  544, 
S  —  tolyläther  329. 
!  —  tolylsulfid  394. 
i  —  tolylsulfon  394. 
;  —  tolylsulfoxyd  394. 
I  Chlorallyianißol  529. 
!  Chlorameisenaäure-chlor5 
'  phenylester  172,  177. 

:  —  cyclohexylester  11. 
j  —  naphthyl  ester  580. 
]  —  nitrophenylester  215. 

—  phenäthylester  452. 

j —  phenoxyäthyle8ter  150. 
!  —  phenylester  157. 
i  —  tolylester  380. 
Chlor-amylphenylsulfid  288. 

—  aniöol  171,  173,  175. 

—  anisoldisulfid  798. 

—  azidoanisol  284.      •« 

—  benzhydrol  634. 

—  benzylalkohol  422,  423. 

—  benzylcystein  438. 

—  benzyldihydroanthranol 

708. 

—  benzylidendibydroanthra* 

nol  716. 

—  benzylidendithymol  1021. 

—  benzylmercaptan  438. 

—  benzylmercaptoaminopro* 

pionsäure  438.      • 

—  benzyloxytriphenylraethan 

683,  685. 
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Chlor- benzylresorcin  964. 

—  benzyltrithioearbonat  438. 

—  bismethoxyphenylätbylen 

990. 

—  bismethylmercaptotri- 

phenylmethan  1009, 
1011. 
~  bisoxymethylisopropyl- 
phenyläthan  986. 

—  bisoxynaphthylathanl029. 

—  borneol  88. 

—  brenzeateehin  787. 

■ —  brenzcatechinmethyläther 

787. 
Chlorbrom-acetoxymethyl1 

naphthalin  616. 

—  anisol  187. 

—  bismethoxyphenylpropen 

992. 

—  dimethoxydiacetoxybenzol 

1120. 

—  dimethoxvhydrochinon 

1119. 
Chlorbromdinitro-anisol  250. 

—  diphenylsulfon  315. 

—  hydrochinondimethyläther 

851. 

—  hydrochinon  methyläther 
851. 

—  phenol  250. 
Chlorbrom-dioxydimethoxv* 

benzol  1119. 

—  dioxynaphthalin  945. 

—  dioxynaphthalindiacetat 

945. 

—  diphenylsulfon  301. 

—  essigsäurenaphthylester 

601. 

—  essigsäurephenylester  154. 

—  essigsaure  tolylester  379. 

—  hydrochinon*  847. 

—  hydrochinondimethyläther 

847.       . 

—  j  od  anisol  201. 

—  jodphenol  201. 

—  kresol  334. 

—  methylnaphthol  616. 

—  raethylnaphthylacetat  61 0. 

—  naphthoi  583. 

—  nitrodiphenyläther  227, 

233. 

—  nitrophenol  234. 

—  oxymethylnaphthalin  616. 

—  oxynaphthalin  583. 

—  oxytoluol  334. 

—  phenol  187. 

—  phenylacetat  187. 

—  pikrinsäure  283. 

—  pikrinsäuremethyläther 

283. 

—  tjuoanisol  302. 

—  trijodanisol  205. 

—  trijodphenol  205. 

—  trinitroanisol  283. 

—  trinitrophenol  283. 

75 
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CMorbromxylenolsulfid 

880. 
Chlorbutyl-benzylather  410. 

—  guajacol  898. 

—  phenyl&ther  145. 

—  phenylsulfid  288. 
Chlor-butyryloxytoluol  356, 

383. 

—  camphanol  88. 

—  caranol  75. 

—  carvacrol  494. 

—  ehloraoetoxvtoluol  332. 

—  chlormethyloxyisopropyl* 

cyolohexanol  755. 

—  cinnamylacetat  528. 

—  cycloheptanol  16. 

—  cyclohexandiol  747. 

—  cyolohexanol  12. 

—  cyclohexanpentol  1151. 

—  cyclohexylacetat  12,  13. 

—  cyclohexylpropionat  12. 

—  cyelopentanol  4. 

—  diacetoxy  anthracen  998. 

—  di&thylphenol  501. 
Chlordibrom-aniaol  189,  190. 

—  dijodanisol  203. 

—  dijodphenol  203. 

—  dinitroanisol  251. 

—  dinitrophenol  251. 

—  hydrocjunon  847. 

—  hydrocbinondimethylather 

847. 

—  jodkresol  337. 

—  jodmethoxytoluol  337. 

—  jodoxytoluol  337. 

—  kreaol  335. 

—  methoxytoluol  335. 

—  nitroanisol  235. 

—  nitrophenol  235. 

—  oxoduiydropbenanthren 

676. 

—  oxyphenanthren  676. 

—  oxytoluol  335. 

—  oxyxylol  465. 

—  phenoi  189,  190. 

—  pyrogalloldimethyläther 

—  pyrogalloldimethyläther* 

acetat  1069. 

—  pyrogalloltrimetbyläther 

—  xylenol  465. 
Chlor-dijodanisol  202. 

—  dijodphenetol  202. 

—  dijodphenol  202. 

—  diiodphenylaeetat  202. 

—  dikresoxyphosphin  331, 

354. 

—  dikreaoxypropan  377. 

—  dimethoxydiphenyl  961. 

—  dimetboxydipbenylmethan 

965. 

—  dimetboxytoluol  867. 

—  dimethoxytriphenyl* 

metban  1009. 


Chlordimethyl-diphenylmilfon 
395. 

—  phenylmercaptc>e«!igsaure 

468. 

—  pbenylrbodanid  468. 

—  pbenylthioglykolBaure 

468. 
Cblordinapbtbyloxynapbthyl» 

metban  739. 
C!blordinitro-aniaol  247,  248. 

—  dimethoxystilben  988. 

—  diphenylather  242. 

—  phenetol  247. 

—  phenol  247,  248. 

—  phenoxydiphenyl  627. 

—  pyrogaUoltrimetbylatber 

1071. 

—  reaorcindimethylather  824. 

—  reaorcindiphenylather  825. 
Chlordioxy-dibenzyl  966. 

—  dimethyldüsopropyl* 

tripbenylmetban  1021. 

—  dimethyldiphenyl  975. 

—  dinapbtbylaulfid  947. 

—  diphenylaihydroanthraoen 

1041. 

—  diphenylmethan  964. 

—  methyfoaphthalin  958. 

—  methylnaphtbalindiaoetat 

958. 

—  pbenylatbylalkohol  1084. 

—  toluol  862. 

—  xylol  891. 
Chlordiphenoxy-phosphin  165. 

—  propan  151. 
Chlordiphenyl-benzyloxy* 

naphthylmethan  722. 

—  carbinol  s.  Chlorbenz» 

bydrol. 

—  methoxynaphthylmethan 

722. 

—  oxynaphthylmethan    722. 
-~  miÖon  297. 
Chlor-dithioameisenßaure« 

phenyleater  292. 

—  essigsaurebornylester  84. 

—  essigsaurenapbthylester 

601. 

—  eaaigsäurephenyleater  154. 

—  essigBäuretolylester  330, 

353,  378. 

—  fluorenol  656. 

—  guajacol  787. 

—  heptamethoxytriphenyl* 

metban  1169. 

—  hexamethoxytriphenyk 

metban  1165. 

—  bomoveratrol  867. 

—  hydrochalkol  644. 

—  hydroehinon  844. 

—  hydrochinondiacetat  845. 

—  ieoarayloxyphenylpropan 

472! 

—  i&oamyloxypropylbenzol 
.    472. 


Chlor -isobutyloxyphenylpro* 
pan  471, 

—  iaobutyloxypropylbenzol 

471. 

—  jodanisol  199,  200. 

—  jodeaeigsaurepbenylester 

155. 

—  jodphenetol  200. 

—  jodphenol  200. 

—  jodphenylacetat  200. 

—  iodthioaniaol  303. 

—  kreoBol  867. 

—  kreoeolaoetat  867. 

—  kreeol  332,  355,  383. 

—  kresoliralfid  874. 

—  menthanol  52,  53. 

—  mercaptonaphthol  947. 

—  mercaptoxylol  468v 
Chlormetboxy-aoetoxytoluol 

867. 

—  anthracen  671. 

—  bensylanthracen  714,  715. 

—  benzylidendihydro* 

anthracen  716. 

—  bismethoxyphenyl» 

pentadien  1104, 

—  bismethoxyphenylpropen 

1101. 

—  diazobenzolimid  284. 

—  dibenzyl  638. 

-—  cUphensuocindadien  682. 

—  diphenylathan  638. 

—  diphenylmetban  629,  630. 

—  diphenylnonatetraen    699. 

—  diphenylpentadien  679. 

—  meroaptobenzol  798. 

—  metbylmercaptobenzol 

827. 

—  naphtbalin  581,  603. 

—  phenylfluoren    704,    705. 

—  phenyljodidchlorid    199, 

200. 

—  pbenylpropan  471. 

—  phenylrhodanid  798. 

—  propylbenaol  471. 

—  rhodanbenzol  798. 

—  styrol  520. 

—  thioanisol  827. 

—  thiophenol  798. 

—  toluol  355,  383. 

—  triphenylcarbinol  1012. 

—  tripbenylmetban  682,  683, 

685. 

—  xylol  464. 
Cblonnetbyl-benzylather  414. 

—  benstylcarbinof  474. 

—  cblorcyclobexylatber  13. 

—  chloriBopropyfcyclohexan* 

diol  754. 

—  cyolobutanol  4. 

—  cyolohexanol  22,  24. 

—  eyolohexylÄther  10. 

—  cyolopentanol  14. 

—  aioxyphenylearbinol  1084. 

—  diphenyhraifon  895. 
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Chlormefchyl-isopropylcyclo* 
hexanol  52.  • 

—  mercaptotriphenyl* 

carbinol  1012. 

—  mercaptotriphenylehlor* 

methan  684. 

—  mereaptotriphenylmethan 

684,  686. 

—  naphthol  616,  617. 

—  naphtholacetat  615,  617. 

—  nitrophenylearbinol  447. 

—  nitrophenylcarbinolacetat 

448. 

—  oxyphenylcarbinol  886. 

—  pent*chiorphenylather. 

183. 

—  phenathylather  450. 
Chlonnethyiphenyl-acetat 

355,  356,  383. 

—  benzbydryläther  633. 

—  butyrat  356,  383. 

—  carbinol  446. 

—  chloracetat  332. 

—  mercaptoeesigsäure  343, 

366. 

—  Propionat  356,  383. 

—  propyläther  476. 

—  thioglykolsaure   343,   366. 
CMor-rnethyltrioxyphenyl* 

carbinol  1123. 

—  naphthalindithioglykol* 

saure  952. 

—  naphthalinsulfensaure* 

chlorid  613. 

—  naphthol  581,  582,  603, 

604. 

—  naphtholacetat  581. 

—  naphtholmethylather  581, 

603. 

—  naphthylendithioglykol* 

säure  952. 
Chlornaphthyl-  mer  captan 
589,  612,  613. 

—  mercaptoessigsäure  589, 

612. 

—  meroaptoessigsaureamid 

589,  613. 

—  Schwefelchlorid  613. 

—  thioglykolsaure  589,  612. 

—  thiohypoohlorit  613. 
CJhlomitro-aoetoxyphenan* 

thren  677.. 

—  acetoxytriphenylcarbinol 

1015. 

—  anisol  226,  228,  229. 

—  benzylstyrylcarbinol 

665. 

—  dimethoxystüben  987. 

—  diphenylather  210,  214, 

222,  227,  228. 

—  kresol  340,  361,  389. 

—  methoxytoluol  361,  389. 

—  methoxytriphenylmethan 

686. 

—  raethylsulfontoluol  401. 


Chlornitrooxodihydrophen* 

anthren  676,  677. 
Chlornitrooxy-anißol  822. 

—  diphenylsulfid  852. 

—  methyldiphenylsulfid  873. 

—  phenanthren  676,  677. 

—  tetrahydronaphthalin  539. 

—  tetralin  539. 

—  toluol  340,  361,  389. 

—  triphenylcarbinol  1014. 

—  xylol  456,  465. 
Chlornitro-phenetol  226,  228. 

—  phenol  226,  227,  228,  229. 

—  phenoxynaphthalin  599. 
Chlornitrophenyl-acetat    228. 

—  äthylalkohol  447. 

—  äthylalkoholacetat  448. 

—  benzyläther  412. 

—  mercaptan  312. 

—  mercaptoessigsäure  313. 

—  mercaptonaphthol  945. 

—  mercaptopropionsäure 

313. 

—  mercaptopropion  säure* 

äthy fester  313. 

—  naphthyläther  599. 

■ —  oxynaphthylsulfid  945. 

—  rhodanid  313,  314. 

—  schwefel chlorid   313,   314. 

—  selencyanid  322. 

—  selenocyanat  322. 

—  gulfonessigaäure  313. 

—  sulfonpropionsäure  313. 

—  thioglykolsaure  313. 

—  thiohydraerylsäure  313. 
Chlornitro-pyrogalloltrime* 

thyläther  1070. 

—  resorcindimethyläther  822, 

823. 

—  resorcinmethyläther  822. 
— -  rhodaribenzol  313,  314. 
Chlornitrosoanisol  205. 
Chlornitro-tetrahydronaph* 

thol  539. 

—  tetralol  539, 

—  thioanisol   312,   314. 

—  thiophenol  312. 

—  xylenol  456,  465. 
Chloropentamnain-chrom* 

pikrat  264. 

—  kobaltpikrat  265. 
Chloroxodihydrophenanthren 

675. 
Chloroxy-acenaphthen  628. 

—  äthoxydiphenylmethan 

965. 

—  athyibenzol  443. 

—  äthylthymol  906. 
-—  allylbenzol  530. 

—  anisol  819. 

—  benzylalkohol  879. 

—  benzylanthracen  715. 

—  benzylchlorid  383. 

—  benzyldihydroanthraoen 

708. 


cy-benzyhdendihydro* 

thracen  716. 


Chloroxy-l 

antl 

—  caran  75. 

—  cymol  494,  499. 

—  diäthylbenzol  501. 

—  diphenyl  625. 

■ —  diphenylnonatetraen  699. 

—  fluoren  656. 

—  hydrinden  530,  531. 

—  isopropylcyclopropan  16. 

—  isopropylphosphomäure* 

diphenylester  164. 

—  mercaptonaph thalin  947. 

—  methoxyphenylbutan  898. 

—  methoxytoluol  867. 
Chloroxymethyl-cyclobutan  4. 

—  mercaptobenzol  798. 

—  mercaptotriphenylmethan 

1012. 

—  naphthalin  615,  617. 

—  phenylpropan  490. 

—  triphenylcarbinol  1017. 

—  triphenylmethan  697. 
Chloroxy-naphthalin  581,  582, 

603,  604. 

—  naphthylpropan  620. 

—  naphthylschwefelbromid 

948. 

—  oxybenzhydrylnaphthalin 

1031. 

—  phenanthren  675. 

- —  phenyldibenzyldihy&ro* 
anthracen  740. 

—  phenylnitrophenylbuten 

665. 

—  phenylpropan  471,  474. 

—  propylbenzol  471,  474. 

—  propylnaphthalin  620. 

—  propyltoluol  490,  491. 

—  styrol  519. 

■ —  tetrahydronaphthalin  541. 
■ —  tetralin  541. 

—  tetraphenylmethan  725. 

—  tolylpropan  490,  491. 

■ —  trioxyphenyläthan  1123. 

—  triphenylmethan  683. 

—  toluol  332,  355,  383. 

—  xylol  454,  456,  463,  464, 

467. 
Chlor-pentamethoxytriphenyl* 
raethan  1156. 

—  phenäthylalkohol  446. 

—  phenäthylresorcin  966. 

—  phenanthrol  675. 

—  phenanthroxyl  675. 

—  phenanthrylhypobrorait 
676. 

—  phenetol  171,  176. 

—  phenol  170,  172,  174. 
Chlorphenoxy-diäthylather 

150. 

—  diphenylmethan  630. 

—  essigsaure  172,  177. 

—  essigsäureäthylester   172, 

177. 
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Chlorphenoxy-essigsäureamid 
172,  177. 

—  essigsäurecblorid  172,  177. 

—  essigaäuremethylester  172, 

177. 
••-  fumarsaure  172,  177. 

—  fumarsaurediätbylester 

172,  177. 

—  atyrol  521. 
Chlorphenyl-acetat  176, 

—  acetoxystyrylsulfon    916. 

—  äthylalkobol  446. 

—  allophanat  172. 

—  allylalkohol  528,  530. 

—  benzyläther  411. 

—  butyrat  176. 

—  carbamat  172. 

—  chlorbenzyläther  423. 

—  chlorformiat  172,  177. 

—  diacetoxyetyrylsulfon 

1092. 

—  dibenzyldihydroanthranol 

740. 

—  dimethoxysfcyrylaulfon 

1092.  . 

—  dioxystyrylaulfon  1092. 

—  glykolsäure  172,  177. 

—  isobutyrat  176. 

—  mercaptän  297. 
Chlorphenylmercapto-acet* 

aminopropionsäure  298. 

—  acetylaceton  298. 

—  diathyläther  291. 

—  essigsaure  296,  297,  298. 

—  Propionsäure  298. 
Chlorphenyl-ro  er  eaptu  r  aau  re 

298. 

—  methoxyphenylathylen 

659. 

—  methoxyphenylnaphthyl- 

methan  720. 

—  naphthylsulfon  611. 

—  nitrobenzyläther  424,  425. 

—  nitrobenzylsulfon  438,  439, 

441. 

—  oxystyrylsulfon1  916. 

—  phosphat  177. 

—  propionat  176. 
— -  rhodanid  298. 

—  schwefelchlorid  298. 

—  selencyanid  319,,  320. 

—  seien  essigsaure  320. 

—  selenocyanat  319,  320. 

—  selenoglykolaäure  320. 

—  sulfafc  174,  177. 
Chlorphenylsulfon-aceton  297. 

—  acetonitril  298. 

■ —  easigsaureäthyleeter  298. 

—  naphthylsuifonaceton  611. 

—  nitrophenylmethan   441; 

s.  a.  438,  439. 

—  tolylsulfonaceton  398. 

—  tolylsulfonacetonoxim  398. 
Chlorphenyltetralylsulfon 

540. 


Chlorphenyl-thioglykolsäure 
296,  297,  298. 

—  thiohydraerylsaure  298. 

—  tolylsulfon  395. 
Chlor-propionsäurebenzylester 

417. 

—  propionsäurephenylester 

155. 

—  propionyloxytoluol     356, 

383. 
Chlorpropyl-benzyläther  410. 

—  naphthyläther  579,  599. 

—  nitrophenylBulfid  310. 

—  oxypnenylpropan  471. 

—  oxypropylbenzol  471. 

—  phenylätber  145. 

—  phenylsulfid  288. 
Chlor-pyrogalloldimethylather 

1067. 

—  pyrogalloltrimethyläther 

1067. 

—  resorcin  818,  819. 

—  resorcindiäthyläther  818. 

—  reaorcinmetbylather  819. 

—  rhodananisol  798. 

—  rhodanbenzol  298, 

—  rhodanxylol  468. 

—  saligenin  879. 

—  siliciumtriphenolat  168, 

169. 

—  siliciumtrisbromphenolat 

186. 

—  selenophenol  320. 

—  tetrabromaniaol  196,  197. 
— -  tetrabrompbenol  196,  197. 

—  tetrahydronaphthol   541. 

—  tetralol  541. 

—  tetramethoxytriphenyl* 

methan  1137. 

—  thioameisensäurenaphthyl* 

ester  580,  602.' 

—  thioaniaol  297. 

—  thiobrenzcatechinmethyl" 

ather  798. 
— -  thioguaiacol  798. 

—  thionaphtbol  589,  612, 

613. 

—  thiophenol  297. 

—  tbionyidioxyanthracen 

998. 

—  thioresoreindimethyläther 

827. 

—  tbioxylenol  468. 

—  thymol  499. 

—  thvmolsulfid  901. 

—  tolyÜsopropylaikohol  490, 

—  tolylsulfonaceton  398. 

—  triacetoxytriphenylmethan 

1106. 
— "  tribenzhydrylphenol    742. 
Chlortribrom-anisol  195. 

—  hydrochinondimethyläther 

848. 

—  jodphenol  202. 


Chlortribrom-kresol  336. 

—  methoxytoluol  336. 
— '  nitroanisol  236. 

—  nitrophenol  236. 

—  oxyanisol  821. 

—  oxyhemellitol  481. 

—  oxytoluol  336,  386. 

—  pnenol  195. 

—  resorcin  821. 

—  resoreinmethyläther  821. 
Chlor-  triehlorphenoxyhy  d  ro* 

chinon  1072. 

—  trrjodanisol  204. 

—  trijodphenol  204. 

—  *trimetnoxytrimethyltri* 

pheny  1  me  t  han  1111.. 

—  trimethoxytriphenyl* 

methan  1105. 

—  trimethylbicycloheptanol 

75,  88.    • 

—  trimethylenglykolbisnitro* 

phenyläther  223. 

—  trinitroanisol  283. 

—  trinitrodimetboxybenzol 

826. 

—  trinitrodiphenylather  243. 

—  trinitrophenol  283. 

—  trinitroresorcindimethyl" 

ather  826. 

—  trioxynaphthalin  1095. 

—  tripbenoxymonosilan  168. 

—  tripbenylcarbinol  694. 

—  triphenylmetho.xyphos* 

phordichlorid  694. 

—  trisäthylmercaptotriphe* 

nyl  methan  1105. 

—  trismethylmercaptotriphe* 

nylmethan  1105,  1106. 

—  xylenol  454,  456,  463,  464 

467. 

—  xylenoiaulfid  888,  890. 

—  xylenyloxalsäurechlorid 

464. 

—  xylohvdrochinon  891. 

—  zimtalkohol  528. 
Cholestandiol  913. 
Cholestantriol  1091. 
Cholestendioldiacetat  932. 
Cholesterin  556. 
Cholinpikrat  276. 
Chrompikrate,  komplexe  264. 
Chromsäure-bisdiphenyläthyl* 

ester  639. 

—  biBtriphenylmethylester 

693. 
Chrysofluorenalkohol  682. 
Chrysofluorenol  682. 
Cinnamyl-aoetat  527, 

—  alkohol  625. 

—  butyrat  527. 

—  dithfourethan  528. 

—  isobutyrat  527. 

—  isovAlerianat  527. 

—  kreuol  665. 

—  meroapt&n  528. 
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Cinnainy! -phenol  662. 

—  rhodanid  528. 
Citraconsäurebenzy  lester  419. 
Citronellylphenylcarbinol  554. 
Citronensäure-dibenzyleeter 

421. 

—  tribenzy  lester  421. 
Citrus    Aurantium,    Alkohol 

C10H,8O  aus  —  93. 
Cörulignol  892. 
Coniferylalkohol  1093. 
Copaivabalsam,  Alkohol 

C15HM0  aus  —  113. 
Copaivasäure  935. 
Coryfin  47. 
Coryliresinol  937. 
Croceopikrat  265. 
Crotonbetainpikrat  279. 
Crotonsäure-menthy  lester  44. 

—  tolylester  379. 
Crotyl-guajaeol  925. 

—  naphthyläther  579. 

—  phenol '533. 

—  phenyläther  147. 

—  veratrol  926. 
Cubebenöl,  Sesquiterpenalko* 

hol  aus  —  113. 
Cubebol  112. 
Cubeboldibjomid  112. 
Cumenol  476. 
Curainalkohol  500. 
Cuminyl-acetat  500. 

—  butyrat  500. 

—  isobutyrat  500. 
--  propionat  500. 

—  valerianat  500. 
Curcuma  aromatica,  Sesqui* 

terpenalkohole  aus  —  51 6. 
Cyanamidodithiokohlenaäure* 

dibenzylester  435. 
Cy  anessigsäuremen  thy  lester 

44. 
üyanmalonsäure-  benzy  lester« 

aniid  419. 

—  dibenzylester  419. 
Cyanmethyl-äthoxyphenyl* 

sulfon  854. 

—  broinphenylsulfon  302. 

—  chlorphenvlsulfon  298. 

—  cyelohexyläther  12. 

—  methoxyphenylaulfon  797. 

—  naphthylsulfon  588,  612. 

—  nitrophenylsulfon  309. 

—  phenäthyläther  452. 

—  phenyleulfon  293. 

—  tolylsulfon  399. 
Cyanpropylbenzyläther  421. 
Cyclobutanol  3. 
Cyclobutylearbinol  4. 
Cyclocitronellol  53. 
Oyclocitronenolacetat  53. 
Cyclodeoandiol  753. 
Cyclogallipharol  518. 
CycloEeptadecanol  59. 
Cycloheptadeeenol  100. 


!  Cycloheptancyclooetanol* 

epiran  98. 
Cyeloheptandiol  750. 
Cycloheptandiolborsäure  750. 
Cycloheptanol  16. 
Cycloheptanthiol  16. 
Cycloheptyl-acetat  16. 

—  carbinol  26. 

—  cycloheptanol  98. 

—  eycloheptanolallophanat 

98. 

—  mercaptan  16. 

—  phenyläther  148. 
Cyclohexadien-chinon  959. 
• —  naphthochinon  1005. 
Cyclohexancyclohexanol' 

spiran  93. 
Cyclohexandiol  743,  744,  745, 

746,  747. 
Cyclohexandiol-  s.  a.  Chinit-. 
Cyclohexandiol -acetat  745. 

—  äthyläther  745. 

—  bischlormethyläther  746, 

747. 

—  borsäure  744. 

—  diacetat  744,  745,  747. 

—  diäthyläther  747. 

—  dibenzyläther  747. 

—  diisobutyläther  747. 
~  diisovalerianat  747. 

i  —  ditnethyläther  746,  747. 
1  —  dipropionat  747. 

—  dipropyläther  747. 

—  dischwefelsäureester  745. 
•■—  isoamylather  746,  747. 

—  methyläther  745,  746, 

747. 
Cvclohexandionsulfonsäure 

812. 
Cyclohexanhexol  1157. 
Cyclohexanol  5. 
Cyelohexanolurethan  11. 
Cyclohexan-pentol  1151. 

—  gpirocyclohexanol  93. 

—  thiol  14. 

—  triol  1058. 

—  trioläthyläther  1058. 

—  trioltriacetat  1058. 
Cyclohexenol  59,  60,  61. 
Cyclohexenol,    Carbäthoxy* 

derivat  60. 
Cyclohexenyl-acetat    59,    60, 
61. 

—  anisol  561. 

—  carbinol  61. 

—  cyclohexanol  107. 

—  cyclohexanol,  saures  Sue* 

cinat  107. 

—  kresol  562. 

—  phenol  561. 

—  phenolacetat  561. 

—  phenolmethyläther  561. 
Cyclohexyl-acetat  10. 

—  Äthylalkohol  27. 

—  athylenglykol  751. 


Cyclohexyl-athylenglykol*  • 
äthyläther  751. 

—  allophanät  11. 

—  aliylalkohol  62. 

—  allylalkoholallophanat  62. 

—  anrylalkohol  55. 

—  anisol  648,  549. 

—  benzhydrylcarbinol  668. 

—  benzy  läther  410. 

—  benzy Icarbinol  553. 
• —  butanol  38. 

—  butenol  65. 

—  butylalkohol  38. 

—  butyrat  41. 

—  carbamat  11. 

—  carbonat  11. 

—  carbinol  24. 

—  carvacryläther  494. 

—  chlorformiat  11. 

—  cyclohexandiol  760. 

—  cyclohexanol  95,  96. 

—  cyclohexanol,    Oxalat  96; 

saures  Succinat  96. 

—  dekalol  115. 

--  dioxyphenyläthan  930. 
Cyclohexyldiphenyl-  äthandiol 
997. 

—  äthylalkohol  668. 

—  athylenglykol  997. 

—  carbinol  668. 

—  carbinolmethyläther  668. 
Cyclohexyl-formiat  10. 

—  glycerin  1058. 

—  glycerindibromhydrin  34. 

—  hexanol  56. 

—  hexylalkohol  56. 

—  hydrobenzoin  997. 

—  hydrobenzoinacetat  997. 

—  isobutyrat  11. 

—  isovalerianat  11. 

—  kresol  551,  552. 

—  mercaptan  14, 

—  naphthol  649. 

—  nitrophenylsulfid  311. 
Cyclohexyloxy-acetaldehy  d * 

diäthylacetal  10. 

—  aceton  10. 

—  acetonitril  12. 

—  acetonphenylhydrazon  10. 

—  essigsäuremethy  lester  11. 

—  tripnenylmethan  690. 
Cyclohexyl-palmitat  11. 

—  pentanol  55. 

—  phenäthylcarbonat  451. 

—  phenetol  548,  549. 

—  phenol  548. 

—  phenolacetat  549. 

—  phenoläthyläther  548,  549. 

—  phenolbuty läther  548,  549. 

—  phenolmethyläther  548, 

549. 

—  phenolpropyläther  548, 

549. 

—  phenyläther  148. 

—  phenylcarbinol  551. 
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Cy  olohexyl  -phenylmethyl« 
mercaptan  651. 

—  phenylsulfid  289. 

—  phenylsulfon  289. 

—  propantriol  1058. 

—  propylalkohol  34. 

—  propylalkoholacetat  34. 

—  resorcin  929. 

—  stearat  11. 

—  tetrahydronaphthol  565. 

—  triiylather  690. 

—  xanthogensäure  11. 
Cyclononanol  32. 
Cyclooctanol  25. 
Cyclooctanonpüiakon  762. 
Cyclooetylcarbinol  32. 
Cyclopentadiennaphthochinon 

1005. 
Cyclopentandiol  742,  743. 
Cyclopentandiol-borsäure  743. 

—  diacetat  743. 
Cyclopentanol  3. 
Cyclopentanthioi  4. 
Cyclopentenyl-äthylaikohol 

—  butylalkohol  62. 

—  carbinol  61. 

—  dimethoxyphenyltridecan 

937. 

—  dioxyphenyltridecan  937. 

—  oxymethoxyphenyltride» 

can  937. 

—  phenol  560. 

— •  phenolaoetat  560. 
~  phenolmethyläther  560, 
661. 

—  tridecylalkohol  100. 

—  undecylalkohol  99. 
Cyclopentyl-aeetat  4. 

—  Äthylalkohol  25. 

—  benzylather  410. 

—  butylalkohol  37. 

—  carbinol  15. 

—  cyclohexanol  93. 

—  cyciohexylcarbinol  97. 

—  cyclopentanol  72. 

—  dioxyphenykaethan  930. 

—  dioxyphenyltridecan  932. 

—  diphenylcarbinol  668. 

—  mercaptan  4. 

—  methylresorcin  930. 

—  naphthylather  579,  599. 

—  oxycyclopentylcyclo* 

pentan  111. 
~  phenol  546. 

—  phenolaoetat  546. 

—  phenolmethyläther  546. 

—  phenylather  147. 

—  propylalkohol  31. 
Cyclopropyl.&thylenglykol 

—  butanol  25. 

—  carbinol  3. 


Cyclopropyl-decanol  58. 

—  heptanol  54,  55. 

—  hexanol  37. 

—  methylphenylather  147. 

—  methylrhodanid  3. 

—  nonanol  57. 

—  octanol  56. 
T-  pentanol  32. 
Cymbopogon  caesius,  Sesqui* 

terpenalkohol  aus  — 

112. 
Cyperol  516. 
Cypressenöl,  Alkohole  aus  — 

93,  112. 


D. 

Darwinol  104. 

Daucol  114. 

Decandicarbonsäuredimen« 

thyleater  46. 
Decylreaorcin  910. 
Dehydro-benzylidendinaph* 

thol  1046. 

—  benzylidendinaphthol* 

oxim  1046. 

—  bisoxynaphthylsulfid  946. 

—  dicarvacrol  985. 

—  ergosterin  654. 

—  naphtholsulfid  946. 

—  naphtholsulfon  946. 

—  nitrobenzylidendinaphthol 

1046,  1047. 

—  nitrobenzylidendinaphthol, 

Dinitroderivat  1046. 

—  nitrobenzylidendinaph* 

tholoxim  1046,  1047. 
Dekalin-diol  759. 

—  dioldiacetat  759. 
Dekalol  72,  73,  74,  75. 
Dekalol-acetat  74. 

—  oxalat  74,  75. 

—  succinat,  saures  74,  75. 
Dekalyl-anisol  565. 

—  hydrochinondimethylather 

935. 

—  phenol  566. 

—  resorcindimethylather  934. 
des*Methyldauricin  1136. 
Desoxybenzoinpinakon   1037, 

Dextropimarol  556. 

Di-  s.  a.  Bis-. 

Biacetessigsäurementhylester 

48. 
Biacetonalkoholbenzylather 

415. 
Diacetoxy-anthraoen  998, 999, 

1000. 

—  anthranylacetat  1102. 

—  benzoanthracen  1023. 

—  benzol  784,  817,  843. 


Diacetoxy-  bisaoetylmercapto* 
benzol  1121.' 

—  bisathylmeroaptobenzol 

1120. 

—  bianitrophenylmercapto* 

naphthalin  1125. 

—  camphan  760. 

—  carbäthoxyoxyanthracen 

1102. 

—  cymol  901. 

—  dianthranyl  1052. 

—  dianthxylsulfid  1000. 

—  difluorenyl  1045. 

—  dihydroanthraoen  992. 

—  dihydronaphthalin  933. 

—  dihydronaphthochinon 

1127. 

—  dimercaptobenzol  1120. 

—  dimethoxyphenyltrime* 

thoxyphenylpropan  1168. 
Diacetoxydimethyl-aihydro* 
anthracen  994. 

—  diphenyläther  375. 

—  diphenylhexadiin  1016. 

—  diphenylsulfon  863. 

—  naphthalin  959. 

—  triphenylcarbinol  1111. 

—  triphenylmethan  1019. 
Diacetoxy-diphenyL  960,  962. 

—  diphenylanthraoen  1044. 

—  diphenylsulfid  1073. 

—  diphenylsulfon  858,  1073. 

—  diphenylsulfoxyd  1073. 

—  durol  902. 

—  hexylbenzol  904. 

—  hydrinden  925. 

—  methylanthracen  1005. 

—  methyldihydroanthracen 

993. 
~~  methyldiphenylmethan 
973. 

—  methyldiphenylsulfon  874. 

—  methylentetrahydro* 

anthracen  994. 

—  naphthalin  945,  949,  951, 

953. 

—  phenanthren   1001,    1002, 

1003. 

—  phenoxydiacetoxynaph* 

thalin  1095, 1156. 

—  phenyldibenzocyclohepta* 

trien  1029, 

—  phenylpropan  896. 

—  propylbenzol  896. 

—  stilben  989. 

—  styrol  913. 

—  teWhydroanthraoen  978. 

—  tetralin  926,  927. 

—  tetramethyldiphenyl    981. 

—  tetramethylstüben  996. 

—  toluol  879. 

—  triacetoxyphenylnaph* 

thalin  1156. 
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Diacetoxy-triphenylcarbinol 
1108. 

—  triphenylmethan  1010. 
Diaoetylcystindibenxylester 

422. 
IH&thoxy-anthraoen  999, 
1000. 

—  benzhydrol  1099. 

—  benzhydrylidenfluoren 

1045. 
~  benzol  780,  814,  840. 

—  benzylalkohol  1082. 

—  diacetoxyanthracen   1134. 

—  dimethyfdiphenyl  974. 

—  dinaphthyl  1028. 

—  diphenoxyathylen  152. 

—  diphenyl  960,  962. 

—  diphenyläther  816. 

—  diphenylditellurid  867. 

—  diphenyltellurdichlorid 

867. 

—  ditetralyl  1007. 

—  phenylathan  888. 

—  stüben  988. 

—  tetraacetoxydianthranyl 

1167. 

—  tetrabenzylbuten  1044. 

—  tetraphenylbutan  1037. 

—  tetraphenylbutin  1048. 

—  tolan  998. 

—  triphenylcarhinol  1108. 

—  xylol  891. 
DUthyl-acenaphthylenglykol 

981. 

—  acstÄSsigsaurementhyleeter 

48. 

—  athylenöUamindicarbon* 

saurediphenathylester 
462. 

—  aminoathoxyallyl« 

naphthalin  637. 
Diathyiaminoathyloarbamid* 
saure-benzyleeter  420. 

—  hexahydrobenzyleater  24. 

—  menthylester  46. 

—  phenathylester  452. 
Diathylammoathyl-dimethyl* 

phenylcarbonat  458. 

—  .methoxyphenylather   844. 

—  naphthylsulfid  589. 

—  phenylcarbonat  157. 

—  phenylsulfid  293. 

—  tolylaulfid  366. 
IKathylamino-butylphenyl* 

Äther  162. 

—  eMigBaurephenathyleater 

452. 

—  propy] 


«her  581,  608. 
propylphenylather  162. 
Diathyl-aminplkrat  268. 

—  beneylathylenglykol  907. 

—  beMyUsothiohanwtoff  434. 


IHathyl  -benzyloxyathylamin 
421 

—  bisphenoxypropyl* 

ammoniumhydroxyd  162. 

—  bromessigsauretolylester 

379. 

—  cyclopentanol  37. 

~  eyclopropylcarbinol  32. 

—  diphensuccindandiol  1007. 

—  diphenylpropylalkohol 

—  glycinpbenathyleater   452. 

—  kresol  508,  509. 

—  kresolaeetat  508,  509. 

—  malonsaureathylester* 

benzylester  418. 
— -  methoxyphenyläthylen» 
glykol  1090. 

—  oxyphenylcarbinol  903. 

—  phenol  501. 

—  phenoxybutylamin  162. 

—  phenoxypropylamin  162. 
Diathylphenyl-acetat  501. 

—  äthylenglykol  906. 

—  athylenglykolacetat  905. 

—  äthylenglykoldiaoetat 

905. 

—  carbinol  506. 

—  dihydroanthranol  710. 

—  mercaptoathylamin  293. 

—  methoxyphenyläthylen 

667. 

—  thiohydroxylamin  296. 
Diatbyl-resorcin  901. 

—  saligenin  903. 

—  thiocarbamidß&urebornyl* 

eater  87. 

—  xylenolmetbylather  513. 
Diallyl-kresol  562. 

—  oxybenzol  781. 

—  phenol  661. 
Diamyrinather  570. 
Dianethol  525. 
Dianisol  960,  961,  962. 
Dianisyl  967. 

Dianisyl-  g.  a.   Bismethoxy* 

phenvl-. 
Dianisyl-aitellurid  857. 

—  hydroehinon  1137. 
Diawsylidenacetonketo* 

chlorid  1006. 
Dianisyl-methan  976. 

—  Btyrylmethylperchlorat 

1113. 

—  tellurid  801,  857. 

—  telluroniumoxyd  801. 
Dianthranol  1052. 
Dianthranol-diacetat  1062. 

—  dimethylather  1062. 
Dianthranyl-Äther  670. 

—  dteulfid  673. 

—  sulfid  672. 

—  tetrasulfid  673. 


Diaquotetramminkobalt* 

pikrat  265. 
Diasaron  1092. 
Diaeido-mesitol  484. 

—  oxymesitylen  484. 
Dibenzhydryl-äther  634. 

—  diphenyl&ther  685. 

—  disulfid  636. 

—  kresol  738. 

—  phenol  738. 

—  sulfid  636. 
Dibenzofluorenol  719. 
Dibenzyl-aoenaphthylen* 

glykol  1036. 

—  ather  412. 

—  atherperoxyd  413. 

—  atbylacetat  647. 

—  Äthylalkohol  647. 

—  anisol  698. 

—  benzhydiylcarbmol  728. 

—  benzpinakon  1055. 

—  carbinol  644. 

—  diphensuccindandiol  1049. 

—  diselenid  442. 

—  disulfid  437. 

—  disulfoxyd  438. 

—  formal  414. 

—  fumarat  419. 

—  isomenthol  668. 

—  isopropylalkohol  650, 1245. 

—  kresol  701. 

—  kresolmetbyläther  701. 

—  maleinat  419. 

—  naphthylathylenglykol 

—  oxydiathylmalonsaure421. 

—  oxydiäthylsulfid  413. 

—  oxydiäthylsulloxyd  413. 

—  oxydibutylsulfid  414. 

—  oxydipropylsulfid  414. 

—  oxyhydrochinon  1119. 

—  oxynaphthalin  957. 

—  oxytriphenylcarbinol  1108. 

—  pentasulf id  438. 

—  phenol  698. 

—  phosphat  422. 

—  propandiol  982. 

—  seleniddichlorid  442. 

—  succinat  418. 

—  sulfid  429. 

—  sulfiddijodid  429. 

—  sulfidsulf onathylen  431. 

—  sulfon  430. 

—  sulfoxyd  429. 

—  tartrat  421. 

—  tetrasulfid  438. 

—  trithiocarbonat  435. 
Dibiphenyl-  a.  a.  Bisdiphe* 

nylyl-. 
Dibiphenylcarbinol  725. 
Dibomylcarbonat  84. 
Dibomyltartrat  86. 
Dibrenzcatechin  1128. 
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Dibraizcatechin-antimonig* 
säure  773. 

—  arsonoessigsäure  776. 

—  arBonoeesigsäuremethyl0 

ester  776. 
- —  borsäure  771, 
•—  eisensäure  774. 

—  methylarsonsäure  775. 

—  tetraacetat  1129. 

—  trimethyläther  1128. 

—  trimethylätheracetat  1126. 
Dibrenzcatechyl  -phosphor* 

monochlorid  786. 

—  phosphormonochlorid,    di* 

meres  786. 
Dibromacetoxy-benzyliden* 

broraid  337,  386. 
— •  dibrommethylbenzol    337, 

386. 

—  diphenylpropan  644. 

—  napbthalin  606. 

—  phenylehlorphenylpropan 

644. 

—  toluol  334. 
Dibrom-adipinsäuredibenzyl* 

ester  418. 

—  äthoxyaoetoxytoluol  860. 

—  äthoxybenzhydrol  966. 

—  äthoxycyclohexan  14. 

—  äthoxynaphthalin  606. 

—  äthoxytoluol  334. 

—  äthylfluorenol  665. 

—  allobetulon  942. 

—  amyrin  571. 

—  anisol  188,  189. 

—  anisylidenfluoren  712. 

—  benzhydrol  635. 

—  benzpinakon  1035. 

—  benzylalkohol  423,  424. 

—  bernsteinsäureditolylester 

380. 

—  bisäthoxymethylphenyl* 

äthan  980. 

—  bi9äthoxyphenyläthan971, 

—  bisäthoxyphenyläthylen 

990. 

—  bisbrommethoxyphenyl-* 

äthylen  990. 

—  bismethoxymethylphenyl* 

äthan  980. 

—  bismethoxyphenyläthan 

971. 

—  bismethoxyphenyläthylen 

990. 

—  bismethoxyphenylpropen 

993. 

—  bistolylmercaptoäthan 

397. 

—  bistolylmercaptoathylen 

397. 

—  brenzcatechin  788. 

—  brenzcatechinraethyläther 

788. 


Dibrom  -  brenzcatechinmetby  1' 
ätheracetat  788. 

—  carotol  114. 

—  carvacrol  494. 

—  eyanmethyltolylsulfon 

398. 

—  cyclohexandiol  746. 

—  diacetoxynaphthalin  951. 

—  diacetoxytetrahydroan* 

thracen  975.' 

—  diacetoxytoluol   860,    862. 

—  diazidooxyhemellitol  481. 

—  diazidooxypsexidocumol 

483. 

—  diazidooxytoluol  342. 

—  diheptacyclendisulfid  738. 

—  dijodkresol    338. 

—  dijodmethoxytoluol  338. 

—  dijodoxytoluol  338. 

—  dimethoxyaeetoxypropyl* 

benzol  1086.' 

—  dimethoxydiacetoxyben- 

zol  1120. 

—  dimethoxydibenzyl  967. 

—  dimethoxytoluol  877. 

—  dimethoxyxylol  888. 

—  dimethyldichlormethyl5 

cyclohexadienol  101. 

—  dimethyltrichlormethyl* 

cyclohexadienol  101. 

—  dinaphthyldisulfid  613. 
Dibromdinitro-äthoxyäthyl' 

benzol  448. 

—  anisol  251. 

—  diphenyläther  233,  243. 

—  diphenyldisulfid  315. 

—  hydrochinondimethyläther 

852. 

—  hydrochinonmethyläther 

851. 

—  kreeol  342,  392. 

—  methoxyäthyl  benzol    448. 

—  methoxytoluol  342,  392. 

—  oxytoluol  342,  392. 

—  phenol  251. 
Dibromdioxy-dimethyltri* 

phenylearbinol  1111. 

—  dinaphthylsulfid  947. 

—  naphthalin  945,  951,  954, 

955,  957. 

—  phenanthren  1004. 

—  tetramethoxydiphenyl 

1162. 

—  toluol  860,  877. 

—  xylol  888. 

Dibromdiphenyl-äther  185. 
— -  benzpinakon  1054,  1055. 

—  diselenid  321. 

—  disulfid  302. 

—  hexadien  1006. 

j—  methoxyphenyläthan  696. 

—  propylacetat  644. 

—  selenid  320. 


Dibrom-diphenylsulfon  301. 

—  dithioresorcindipropion* 

säure  831. 
'  —  dithymol  985. 
■ —  fluorenol  656. 

—  guajacol  788. 

—  guajacolacetat  788. 

—  hemellitenol  480. 

—  hydrocedriret  1162. 

—  hydrochinon  847. 

—  hydrochinondiacetat  847. 

—  hydrochinondimethyl5 

äther  847. 

—  hydrochinonmethyläther 

847. 

—  isoamylanisol  505. 

—  isopseudocumenol  483. 

—  jodanisol  201. 

—  jodphenetol  201. 

—  jodphenol  201. 

—  kreosol  868. 

—  kreaol  334,  357,  384.  385. 

—  kreaolbenzein,  Carbi  nol* 

form  1111. 

—  kresorcin  860. 

—  menthadienon  500. 
Dibroinmethoxy-acetoxv- 

toluol  860. 

—  benzylfluoren  706. 

—  benzylidenbromid  386. 
-■-  benzyliden  chlorid  335. 

—  benzylidenfluoren7l1, 712, 
~  dibenzyl  637. 

—  dibrommethytbenzol  386. 

—  dichlormethylbenzo]  335. 

—  fluoren  655. 

—  hydrinden  531. 

—  methylbutyl benzol  508. 

—  methylmercaptobenzol 

798. 

—  naphthalin  583,  606. 

—  phenylsulfonaceton  797. 

—  stilben  658. 

—  atyrol  521. 

—  toluol  334,  335,  358,  385. 

—  xylol  464. 
Dibrommethyl-butylanisol 

508. 
■ —  chinitrol  385. 

—  fluorenol  661. 

—  naphthochinitrol  616. 

—  naphthol  616. 

—  phenylacetat  334. 

—  phenylsulfat  358. 
Dibromnaphthol  583, 605, 606. 
Dibromnaphthol-acetat  606. 

—  äthyläther  606. 

—  methyläther  583,  606. 
Dibromnitro-anisol  234. 

—  dioxydimethyldiisopro* 

pyltriphenylmethan  1022. 

—  diphenyläther  214, 222, 

233. 


Di-  8,  a.  Bin- 


REGISTER 


1193 


Dibromnitro-hydrochinon* 
methyläther  860. 

—  kresol  362,  390. 

—  methoxydibenzyl  637. 

—  methoxydiphenyläther841 . 

—  diphenyldisulfid  307. 

—  metboxymethylbutyl* 

benzol  508.  ' 

—  methylbutylanisol  508. 

—  naphthol  609. 

—  oxyanisol  823. 

—  oxydiphenyl  626,  627. 

—  oxynaphthalin  609. 

—  oxytohiol  362,  390. 

—  phenol  234. 

—  phenylmethoxyphenyl* 

Äthan  637. 

—  pyrogalloltrimethylather 

1070. 

—  resorcin  823. 

—  resorcindimethyläther  823. 

—  resorcin methyläther  823. 

—  tetraoxytriphenylmethan 

1137. 
Dibrom-orcin  877. 

—  orcindi  methyläther  877. 

—  oxodihydrophenantbren 

676. 
Dibromoxy-acetoxynaph5 
thalin  951. 

—  äthoxvdiphenylmethan 

966." 

—  äthoxytoluol  860. 
— -  äthylfluoren  665. 

—  allobetulon  942. 

—  anisol  820. 

--  benzytalkohol  884. 

—  benzylbromid  336,  386. 

—  benzylidenazid  342. 

—  benzylidenbromid  337, 

386. 

—  benzylidenchlorid  335. 

—  benzylidenchloridbromid 

386. 

—  brommethylbenzol  336, 

386. 

—  chlorbrommethylbenzol 

386. 

—  cyelohexylpröpan  34. 

—  cymol  494,  500. 

—  diazidomethylbenzol  342. 

—  dibroramethylbenzol  337, 

386. 

—  dichlormethylbenzol  335. 
Dibromoxydimetbyl-benzyl* 

acetat  897. 

—  benzylbromid  481,  482. 

—  benzylidenazid  481,  483. 

—  benzylidenbromid  481. 

—  benzylidenchlorid  480, 

483. 

—  benzylidenchloridbromid 

481.    • 


Di  bromoxydimethyl  -brom* 
methylbenzol  481,  482. 

—  chlorbrommethylbenzol 

481. 

—  chlorbrommethylbenzol, 

Acetat  481. 

—  diazidomethylbenzol  481, 

483. 

—  dibrommethylbenzol  481. 

—  dibrommethylbenzol,  Ace* 

tat  481. 

—  dichlormethylbenzol  480, 

483. 

—  dichlormethylbenzol,  Ace* 

tat  481. 
Dibromoxy-diphenyl  623,  624, 

625. 
■ —  fhioren  656. 

—  hemellitol  480. 

—  hemellitylbromid  481. 

—  inden  559. 

—  mercaptodinaphthyläther 

947. 

—  methoxybenzylidenbromid 

861. 

—  raethoxybenzyliden* 

chlorid  860,  861. 

—  methoxytoluol  860,  868. 

—  methylbisoxymethyl* 

benzol  1088. 

—  methylfluoren  661. 

—  methylnaphthalin  616. 

—  naphthalin  583,  605,  606. 

—  pentamethylbenzol  509. 

—  phenanthren  676.» 

—  propylcyclohexan  34. 

—  propylfluoren  667. 
— -  pseudocumol  483. 

—  tetrahydronaphthalin  538. 

—  tetralin  538. 

■ —  tetraphenylmethan  725. 

—  toluol  334,  357,  384,  385. 

—  triphenylmethan  685. 

—  xylol  455,  456,  461. 
Dibromphenanthren  -  hydro* 

chinon  1004. 

—  hydrochinondiacetat  1004. 
Dibromphenol  188,  189. 
Dibromphenyl-acetat  189. 

—  brombenzyläther  423. 

—  mercaptan  302. 

—  methoxyphenyläthan  637. 

—  methoxyphenylpropan 

643, 

—  nitrobenzyläther  425. 

—  schwefelbromid  303. 
Dibromphloroglucintrimethyl" 

äther  1079. 
Dibrompropyl-  chlornitro* 
pheny&ther  227. 

—  dibromphenyläther  189. 

—  dinitrophenyläther  242. 

—  fluorenol  667. 


I  Dibrompropyl -guajaeol  893. 

—  tribromphenyläther  194. 

—  trinitrophenyläther  281. 

—  veratrol  893. 
Dibrom-pyrogallol  1068. 

—  pyrogalloldimethyläther 

1068. 

—  pyrogalloltriacetat  1069. 

—  pyrogalloltrimethylather 

1068,  1069. 

—  resorcin  820. 

—  resorcindiacetat  820. 

—  resorcindimethyläther 

820. 

—  resorcinmethyläther  820. 
• —  tetraacetoxynaphthalin 

1127. 

—  tetrahydronaphthol  538. 
- —  tetrakisäthoxyphenyl* 

buten  972. 

—  tetralol  538. 

—  tetralylacetat  539. 

—  tetraoxynaph  thalin    1127. 

—  thioanisol  302. 

—  thiobrenzcatechindime- 

thyläther  798. 

—  thiophenol  302. 

—  thymol  500. 

—  tolylsulfonessigsäurenitril 

398. 

—  trijodanisol  205. 

- —  trijodphenol  205, 

—  trimethylbistrimethoxy*  " 

phenylcyclohexan  1163. 
• —  trioxydiphenylraethan 
1098. 

—  trioxynaphthalin  1096. 

—  xylenol  455,  456. 
Dibutyl-  cy  clopropy  lcarbinol 

57. 

—  phenyläthylenglykol    910. 

—  phenylcarbinol  515. 

—  resorcin  909. 
Dicamphenyläther  105. 
Dioarbomethoxyprotocatechu* 

alkohol  1084. 
Dicarvacrol  986. 
Dichloracetiminophenyl* 

äther  154. 
Dicbloraeetoxy-äthyl' 

anthracen  679. 

—  anthracen  671,  672. 

■ —  benzylanthracen  714,  71 5r 
716*. 

—  benzylidendihydro* 

anthracen  717. 
■ —  chlorbenzylidendihydro* 

anthracen  718. 
-~  methylanthracen  678,  679. 

—  phenylanthracen  711. 

—  toluol  332. 
Dichloräthoxy-anthraoen  671. 

—  benzylanthracen  715,  716. 
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Dichlorathoxy-benzyliden* 
dibydroanthracen  710, 
717. 

~  chlorbenzylidendihydro* 
anthracen  718. 

—  methylantbraoen  678. 

—  methylphenylantbraoen 

718. 

—  phenylanthracen  711. 

—  toluol  332. 
DicMor-äthylbenzhydryl* 

dihydroanthranol  733. 

—  athyldihydroanthranol 

666. 

—  allyloxypropenylbenzol 

522. 

—  allylphenol  529. 

—  allylpropenylphenol  561. 

—  anetholdiehlorid  470. 

—  anisol  178,  179. 

—  anisylidenfluoren  712. 

—  anthrabydrochinon* 

diaoetat  1000. 

—  benzhydrol  635. 

—  benzpinakon  1035. 

—  bemylanthranylaoetat714. 

—  benzylbenzhydryldibydro* 

anthranol  739. 

—  benzylcbiorbenzyldibydro« 

anthranol  733. 

—  benzyldibydroanthranol 

708,  709. 

—  benzylidendihydroanthra* 

nol  717. 

—  benzyloxymethylantbra* 

cen  678. 

—  bisathoxyphenylathylen 

990. 
Dichlorbismethoxyphenyt- 

Äthylen  990. 
~  pentadien  1006. 

—  propen  992. 
Dichlorbiamethybneroapto- 

diphenyl  961,  962. 

—  triphenylcarbinol  1108. 

—  triphenylchlormethan 

1010. 

—  triphenylmethan  1009. 
Dichlorbistolylmercapto* 

ätban  397. 
Dichlorbrom-athoxyathoxy* 
methyldihy<iroanthracen 
994. 

—  anisol  187,  188. 

—  dinitroanisol  250,  2Ö1. 

—  dinitrophenol  250,  251. 

—  dioxynaphthalin  949. 

—  dioxynaphthalindiaoetat 

—  kreaol  334. 

—  methoxytoluol  334. 

—  oxyoxymethyldihydro* 

anthraoen  993. 


Dichlorbrom-oxytoluol  334, 
384. 

—  pbenol  187. 

—  pyrogalloldimethylather 

—  pyrogalloldimethylatber* 

aoetat  1068. 
Bicblor-butylbenzbydryl* 
dihydroanthranol  734. 

—  butyloxyanthraoen  671. 

—  chlormethoxybenzylan* 

thracen  716. 

—  cyclohexantetrol  1117. 

—  diaoetoxyanthracen   1000. 

—  diaoetoxynaphthalin    9öl. 

—  diatboxydiphenyltellurid 

857. 

—  diathoxyphenyldihydro* 

anthracen  1Ö24. 

—  dibenzyldihydroanthranol 

732. 
Diohlordibrom-anisol  191. 

—  benzpinakon  1035. 

—  bischlorbromoxydimethyl* 

phenoxytetramethyl* 
diphenyldisulfid  889. 

—  dioxytetramethyldiphenyl* 

sulfid  889. 

—  hydrocbinondimethyl'' 

ather  847.  ' 

—  jodaniBol  201. 

—  iodphenol  201. 

—  kreaol  335,  385. 

—  methoxybenzyldihydro* 

anthracen  709. 

—  methoxytoluol  335. 

—  methylchinitrol  385. 

—  nitroanisol  235. 

—  nitrophenol  235. 

—  nitrophenolmethylather 

235. 

—  oxyhemellitol  480. 

—  oxymercaptotetramethyl* 

diphenylather  889. 

—  oxymethoxytoluol  860, 

861. 

—  oxypaeudocumol  483. 

—  oxytoluol  335,  385. 

—  phenol  190,  191. 
Dichlor-dicyclohexyläther  12. 

—  dihydroantbrahydrocbinon 

991. 

—  dimercaptobeneol  830. 

—  dimercaptodipbenyl  962. 
Dichlordimethoxy-diacetoxy* 

benzol  1119. 

—  dibenzyl  967. 

—  diphenyl  962. 

—  diphenyldisalfid  798. 

—  diphenyldieulfoxyd  798. 

—  dipbenylmethan  965. 

—  ph^yldihydroanthracen 

1024. 


Dichlordimethoxy-tetra* 
phenylbutan  1037. 

—  tnphenyloarbinol  1107. 

—  triphenylmethan  1009." 
Diohlordimethyldiphenyl* 

sulfon  366,  461. 
DicbJordinitro-anisol  248, 
249. 

—  dioxydiphenyldiaullid  829. 

—  dioxydiphenyldisulfid» 

diaoetat  829. 
-r—  dioxytriphenylmefchan 

1011. 
-~  diphenylather  227,   242, 

—  diphenyldisulfid  313,  314. 

—  diphenylsulfid  312. 

—  diphenylsulfon    313,    314. 

—  diphenylsulfoxyd  312. 
~  hydrocbinondimethyl* 

6ther  851. 

—  hydrochinonmethylather 

851. 

—  phenol  248,  249. 
Dichlordioxy-benzyldihydro* 

anthracen  1025. 

—  dibenzyl  970. 

—  dihydroanthracen  991. 

—  dihydroanthraoendiacetat 

991. 

—  dihydroanthraoendiäthvl" 

ather  991. 

—  dimethyldiisopropyl» 

diphenylsulfid  901. 

—  dimethyldiphenylsulfid 

355,  874. 
~  dinaphthyldisulfid  948. 

—  dinaphthyldisulfiddiaoetat 

948. 

—  dinaphthyltrisulfid  948. 

—  diphenyldihydroanthraoen 

1041. 

—  naphthalin  951,  955. 

—  phenyldihydroantbraoen 

1024. 

—  tetramethoxydiphenyl 

1161. 

—  tetramethyldiphenybiulfiid 

888,  890. 
Dichlordiphenoxymono«üan 

168. 
Bichlordiphenyl-ather  176. 

—  diathylBulfid  453. 

—  dihydroanthranol  730. 

—  diselenid  320. 

—  disulfid  298. 

—  eelenid  320. 

—  sulfon  297. 
Dichlor-ditbioreioroin  830, 

—  ditbioreroroindiesBigsaure 

831. 

—  ditWoresorcindimethyl* 

Äther  881. 
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ZKcMor-easigrtiirenaphthyl* 
ester  601. 

—  esogsaurephenylester  84. 

—  eBmgB&uretolylester  378. 

—  fluorenol  656. 
IHoMorbydrintriphenyl'' 

methylather  690. 
Diohlorbydrooedriret  1161. 
— -  hydrochinon  846. 

hydroohinondiaoetat    845, 


—  hydrochinonciiniethylather 

846,  846. 

—  iaoaraylbenahydryldi« 

hydroanthranol  734. 

—  isoamyloxyanthraoen 

671. 
- —  isobutylbenzhydryldi* 
hydroanthranol  734. 

—  iflopropylbenzhydryl* 

dihydioanthranol  733. 

—  isopropyltritylather  690. 

—  jodanisol  200. 

—  lodphenetol  200. 

—  jodphenol  200. 

—  jodphenylacetat  201. 

—  kresol  332,  333,  366,  383. 

—  kre80xyanthracen671,672. 

—  kreeoxyphoephin  331,  364. 

—  menthandiol  754,  755. 
IHohlorinethoxy-aoetoxy» 

toluol  867. 

—  anthraoen  671. 

—  benaylanthraoen  715. 

—  benzylanthraoendibromid 

709. 

—  benaylfluoren  706. 

—  bensylidendihydro» 

anthraoen  716,  717. 

—  benaylidenfluoren  712. 

—  ehlorbenzylidendihydro* 

anthraoen  717. 

—  dibenzyl  637. 

—  dichlorpropylbenzol  470. 

—  methylantnraoen  678. 

—  methylphenylanthracen 

718. 

—  naphthalin  682,  604. 

—  toluol  332,  366. 
Dichlormethyl-benzhydryl* 

dihydroanthranol  732. 

—  beneyldihydroanthranol 

710. 

—  ohinitrol  383. 

—  dihydroanthranol  664. 

—  dipnenyklisulfid  400. 

—  diphenylsulfon  395. 

—  meroaptotrinhenylmethan 

684. 

—  naphthol  615. 

—  oxykopropylcyclohexanol 

—  phenylaoetat  332. 


Diehlormethylphenyl-benz* 
hydrylather  633. 

—  carbinol  447. 

—  dihydroanthranol  709. 

—  mercaptoessigB&ure  366. 

—  thioglykolsaure  366. 
Dichlor-naphthol  582,  604. 

—  naphtholmethyläther  682, 

604. 
Dichlornitro-acetorydihydro* 
anthraoen  660. 

—  aoetoxyphenyldihydro» 

anthraoen  706. 

—  athoxyphenyldihydro* 

anthraoen  706. 

—  anisol  229,  230,  231. 

—  dihydroanthranol  660. 

—  dihydroanthranylaoetat 

660. 

—  diphenylather    227,    228, 

230. 

—  diphenyldisulfid  307,  309. 

—  kreaol  362. 

—  methoxydiphenylather 

841. 

—  oxydihydroanthraeen  660. 

—  oxytoluol  362. 

—  phenol  229,  230,  231. 

—  phenylaoetat  231. 

—  pyrogalloltrimethyl&ther 

107Ö. 
Dichloraitroso-acetoxy* 
dihydronaphthaUn  669. 

—  anisol  206. 
Dichlorotetrarominkobalt* 

pikrat  265. 
Diohloroxy-äthoxymethyl» 
phenyldihydroanthracen 

—  athylbenzhydryldihydro* 

anthraoen  733. 

—  athyldihydroanthracen 

666. 

—  allylbenzol  529. 

—  benzylalkohol  879. 

—  benzylanthracen  715. 

—  ben2ylbenzhydryldihydro» 

anthraoen  739. 

—  benzylbromid  384. 

—  benzylchlorbenzyldihydro* 

anthraoen  733. 

—  benzyldihydroanthraoen 

708,  709. 

—  benzylidendihydroanthra» 

oen  717. 

—  brommethylbenzol  384. 

—  bntylbenzhydryldihydro* 

anthraoen  734. 

—  butylbenzol  486. 

—  dibenzyldihydroanthraoen 

732. 

—  diphenyldihydroanthraoen 


Dichloroxy-fluoren  666. 

—  isoamylbenzhydryl* 

dihydroanthraoen  734. 

—  iaobutylbenzhydryl* 

dihydroanthraoen  734. 

—  iaopropylbenzhydryl^ 

d&ydroanthraoen  733., 

—  methoxybenzyldihydro* 

anthraoen  1025. 

—  methoxymethylphenyl* 

dihydroanthraoen  1026. 
Diohloroxymethyl-anthraoen 
678. 

—  benzhydryldihydro» 

anthraoen  732, 

—  benzyldihydroanthraoen 

710. 

—  dihydroanthraoen  664. 

—  naphthalin  616. 

— ■  phenyldihydroanthracen 

709. 
Dichloroxy-naphthalin  582, 

604. 

—  oxypropylbenzol  894. 

—  phenylben2hydryldihydro« 

anthraoen  739. 

—  phenylbenzyldihydro* 

anthraoen  731. 

—  phenylbutan  486. 

—  phenylpropylalkohol  894. 

—  propenylbenzol  522. 

—  propylbenzhydryldihydro* 

anthraoen  733. 

—  toluol  332,  333,  356,  383. 

—  xylol  454,  456,  464,  467. 
Dichlor-phen&thylalkohol  446. 

—  phenol  178,  179. 

—  phenoxyanthracen  671. 

—  phenoxyphoaphin  165. 
Dichlorphenyl-acetat  179. 

—  athoxybenzylantbracen 

735. 

—  Äthylalkohol  447. 

—  anthranylacetat  711. 

—  benzhydryldihydroanthra* 

nol  739. 

—  bensylather  411. 

—  benzyldihydroanthranol 

731. 

—  dihydrothebenol  1113 

Anm. 
Dichlorphenylenbisthioglykol» 

saure  831. 
Dichlorphenyl-mercaptan 

298. 

—  mercaptoacetylaceton  299. 

—  mercaptoessigsaure  299. 

—  methoxyphenylathan  637, 
- —  oxybenzylanthracen  736. 

—  Bchwelelchlorid  299. 

—  tetrahydrothebenol  1113. 

—  thioglykolsaure  299. 

—  tolyldisulfid  400. 
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Dichlorphenyl  -tolylsulf on 
395. 

—  xylenylsulfon  461. 
Dichta-propenylphenol  522. 

—  propenylphenolallyl&ther 

522. 

—  propylbenzhydryldihydro' 

anthranol  733. 

—  propyloxyanthracen  671. 

—  pyrogalloldimethvläther 

1067. 

—  resorcin  819. 

—  saligenin  879. 

—  siliciumdiphenolat  168. 

—  tetrakisäthoxyphenylbuten 

1145. 

—  tetrakismethoxyphenyl- 

buten  1145. 

—  tetranitrodipbenyläther 

247. 

—  thioanisol  298,  299. 

—  thiopbenol  298. 

—  triacetoxynaphthalin  1096. 

—  tribromanisoi  195,  196. 

—  tribromphenol  195,  196. 

—  trijodanisol  205. 

—  trijodphenol  204. 

—  trinitrodiphenyläther  243. 

—  trioxynaphthalin  1096. 

—  xylenol  454,  456,  464,  467. 
Dicinnamyl-äther  527. 

—  disulfid  528. 
Dicuminybsulfon  500. 

—  sulfoxyd  500. 
Dicyandiamidpikrat  266. 
Dicycloheptylsulfid  16. 
Dicyclobexyl-adipat  11. 

—  äther  10,  95. 

—  Äthylalkohol  98. 

—  äthylenglykoläthyl  äther 

761. 

—  benzol  8. 

—  carbinol  97. 

—  oarbonat  11. 

—  cyclohexanol  116. 

—  cyelohexanolaoetat  116. 

—  diphenyläthandiol  1008. 

—  diphenyläthylenglykol 

1008. 

—  formal  10. 

—  kresol  568. 

—  phenol  567. 

—  phenyläthandiol  935. 

—  phenyläthylenglykol  935. 

—  phenylcarbmol  567. 
Dicyclopentadien-diglykol 

1117—1118. 

—  glykol  902. 
Dicyclopentyl-sulfid  4. 

—  sulfoxyd  4. 
Dieugenoläthylen&ther  923. 
Dieugenyloxydiäthylsulfid 


Difenchylsulfit  79. 
Difluorenyl-äther  655. 

—  disulfid  656. 
Difluorenylidendisulfid  656. 
Difluorenylaulfid  656. 
Difuchsonyltetrahydrat  1150. 
Diglycylglycinbetainpikrat 

278. 
Diguajacyläthylen  1131   bis 

Dihexylresörcin  -910. 
Dihomocamphenilylätber  76. 
Dihydrindylsulfon  532. 
Dihydro-abietinol  556.    . 

—  anethol  470. 

—  anthranol  660. 

—  anthrol  660. 

—  anthrolacetat  660. 

—  atractylo!  99. 

—  benzanthranolmethyläther 

681. 

—  betulin  932. 

—  betulindiacetat  933. 

—  betulmdiformiat  932. 

—  bilobol  911. 

—  biloboldiacetat  911. 

—  cadinol  99. 

—  carveol  70. 

—-  chavibetol  892. 
— -  chinizarin  1134. 

—  cuminalkohol  102. 

—  cyperol  112. 

—  dextropimarol  556. 

—  dicyclopentadienbrom* 

hydrinacetat  105. 

—  dicyclopentadienglykol 

763. 

—  dicyclopentadienglykol- 

diacetat  763. 

—  elemol  99,  1245. 

—  embelin  1123. 

—  ergosterin  568. 

—  eudesmol  99. 

—  eugenol  892. 

—  eugenolallyläther  892. 

—  eugenoloxyäthyiäther  893. 

—  fenchoienalkohol  54. 

—  galeginpikrat  273. 

—  ginkgol  518. 

—  isoeugeriol  892. 

—  lupeol  557. 

—  machilol  99. 

—  naphthohydrochinon   933. 
■—  naphthol  559,  560. 

—  naphtholsulfonsaure  559. 

—  naphthyläthylalkohol  561, 

—  oxanthranol  992. 

—  oxanthranoldiaoetat  992. 

—  peribenzanthranol  681. 

—  peribenzanthranolmethyl* 

äther  681. 

—  phenanthrenhydroehinon 

992. 


Dihydro-safroeugenol  892. 

—  shikoninpentaacetat  1155. 

—  sphingosinpikrat  277. 

—  terpineol  52,  53. 

—  terpineolallophanat  53. 

—  tetralanthranol  679. 

—  truxon  1008. 

—  verbenol  77. 

—  zibetol  59. 
Diisoamyl-acenaphthylen* 

glykol  986. 

—  oxynaphthalin  949,   950, 

955,  956. 
Diisobutylacen&phthylen* 

glykol  986. 
Diisoeugenol  917,  1132. 
Diisoeugenol-äthylenäther 

919 

—  diäthyläther  919,  1133. 

—  dimethyläther  918,   1133. 
Diigonaphtholsulfid  947. 
Diisopropyl-cyclobexenol    95. 

—  diphensuccindandiol  1007. 

—  diphenylsulfon  477. 

—  diphenylsulfoxyd  477. 
~  naphthol  621. 

—  naphtholmethyläther  621. 

—  phenylcarbinol  513. 

—  resorcin  906. 

—  resorcindimethyläther  906. 

—  resorcinmethyläther  906. 
Diisopulegyläther  71 , 
Dijod-anisol  202. 

—  benzpinakon  1036. 

—  brenzcatechindimethyl« 

äther  789. 

—  dimethoxydiphenyl  962. 

—  dimethyldiphenyldisulfid 

367. 

—  dimethyldiphenylaulfon 

366. 

—  dinaphthyldisulfid  613. 

—  diphenyläther  199. 

—  diphenyldisulfid  303. 

—  diphenylsulfon  303. 

—  kresol  387. 

—  nitroanisol  239. 

—  nitrokresol  362. 

—  nitromethoxydiphenyl* 

äther  841. 

—  nitrooxytoluol  362. 

—  nitrophenol  238,  239. 

—  oxycymol  500. 

—  oxytoluol  387. 

—  phenol  202. 

—  phenoljod  204. 

—  resorcin  821. 

—  resorcindimethyläther  821. 

—  tetraacetoxydianthranyi 

1149. 

—  thymol  500. 

—  veratrol  789. 
Dikresol  973,  974. 
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Dikresoxy-aeetylchlorid  381 . 

—  chlorphosphin  331,  354. 

—  diäthylsußid  329,  377. 

—  diäthylsulfon  377. 

—  dipropylsulfid  377. 

—  essigsaureäthylester  381. 

—  isopropylalkohol  377. 

—  isopropylchlorid  377. 

—  isopropylphosphat  330, 

378. 
— •  malonsäure  381. 

—  malonsäurediäthylester 

381. 
Dikresyläther  352,  377. 
Dimenthyl-äther  71. 

—  glutarat  44. 

—  malonat  44. 

—  Oxalat  44. 

—  suberat  45- 

—  succinat  44. 
Dimercapto-anisol  1074. 

—  benzol  799,  829,  854. 

—  dimethyldiphenyl  974. 

—  diphenyl  961,  962,  963. 

—  hydrochinon  1120. 

—  kresol  1080,  1081,   1082. 

—  kresol,  Dipikrylderivat 

1081,  1082. 

—  kresoltriacetat  1081, 1082. 

—  kresoltrimethyläther  1082. 

—  naph thalin  952,  954. 

—  naphthol  1096. 

—  phenol  1074. 

—  reSbrcin  1121. 

—  resorcintetraacetat  1121. 

—  resorcintetramethyläther 

1121. 
Dimeeitylsulfon  484.  - 
JDimethoxy-acetoxyallylben* 

zol  1093. 

—  acetoxypropylbenzol 

1086. 

—  äthoxyaeetoxyallylbenzol 

1124. 

—  äthoxyacetoxypropenyl* 

benzol  1123. 

—  äthoxyallylbenzol  1093. 

—  äthoxybenzhydrol  1129. 

—  äthylbenzol  885,  886. 

—  allylbenzol  920,  921,  923. 

—  anthracen  999,  1000. 

—  benzhydrol  1098,  1099. 

—  benzhydrylchlorid  965. 

—  benzhydrylidenfhioren 

1045. 

—  benzol  779,  813,  839. 

—  benzophenonchlorid  965. 

—  benzylalkohol  1082,  1084. 

—  benzylbroraid  859,  867. 

—  benaateinsäuredibenzyl* 

ester  421. 

—  bemsteinfläuredibornyl« 

ester  84,  86. 


Dimethoxy-bernsteinsäure* 
dimenthylester  48. 

—  bismethylmercaptobenzol 

1121. 

—  bismethylmercaptodiphe= 

nyldisulfid  1074. 

—  bisoxybenzbydryldiphenyl 

1150. 

—  bisoxymetbyldimethoxy* 

phenyltetrahydronaph»    - 
thalin  1163. 

—  bistriphenylmethylbenzol 

1057. 

—  butenylbenzol  926. 

—  cymol  901. 
Dimethoxydiacetoxy-anthra* 

cen  1133,  1134. 

—  dinaphthyl  1142. 

r—  diphenyl  1128,  1129. 

—  methyfanthraoen  1135. 

—  phenanthren  1135. 
Dimethoxy-dianthranyl  1052. 

—  dibenzyl  967.    ' 

—  dibenzylmethan  976. 

—  dibenzyloxybenzol  1119. 

—  dibrompropylbenzol  893. 

—  diisopropyl  benzol  906. 

—  dimethoxyphenyltrimeth* 

oxyphenylpropan  1167. 

—  dimethyldiphenyl  973, 

975. 

—  dimethyldiphenyldisulfid 

874. 

—  dimethvldiphenylsulfon 

863,  873. 

—  dimethyltriphenylmethan 

|         1019. 

I  —  dinaphthyl  1027,  1128. 
■-■  diphenoxy  benzol  1121. 

—  diphenyl  960,  961,  962. 
i  Dimethoxydiphenvl-äther 

816.  843. 
I  —  bisj od id chlor id  962. 
I  —  ehlormethan  965. 
;  —  dichlormetjftan  965. 

—  dihydroanthracen  1041. 

—  ditellurid  857. 

—  methan  964. 

—  sulfon  853. 

—  tellurdibromid  801,  857. 

—  tellurdichlorid  801,  857. 

—  tellurdijodid  802. 

—  tellurid  801,  857. 

—  telluroxyd  801,  857. 
Dimethoxy-ditolyldisulfid 

874. 

—  heptadecylbenzol  912. 

—  hexadecylbenzol  912. 

—  hexylbenzol  904. 

—  hydrochalkol  1100.      .   . 

—  hydrochinon    1118,    1121 

—  iaostilben  988. 

—  mereaptobenzol  1073. 


Dimethoxy-methyläthyldi* 
methoxyphenylhydrinden 
1133. 

—  methyl butenylbenzol   928. 

—  methyldiphenvlmethan 

573; 

—  methyltriphenylmethan 

1016. 

—  naphthalin  952,  953,  950. 

—  nitromethoxyäthylbenzol 

1084. 

—  nitropropenylbenzol  919. 

—  nitrovinylbenzol  913. 

—  oxypropylbenzol  1087. 

—  pentadecyl  benzol  911. 

—  phenanthren    1001,    1002, 

1003. 
Dimethoxyphenoxy-acetvl' 
chlorid  1067. 

—  acetylcyanessigsäure* 

methylester  1067. 

—  essigsaure  1067. 

—  Propionsäure  1067. 
Dimethoxyphenyl-butanol 

1088. 

—  dekalin  934,  935. 

—  mercaptan  1073. 

—  naphthylearbinol  1104. 

—  trimethoxyphenylnaph* 

thylmethan  1157. 

—  trimethoxyphenylpropan 

1154. 

—  trimethoxyphenylpropen 

1154. 
Dimethoxy-pikrinsaure  1080. 

—  propenyl benzol   918,  919. 

—  propylallylpropenylben* 

zol  934. 

—  propylbenzol  893. 

—  resorcin  1118. 

—  stilben  987,  988,  989. 

—  stilbendibromid  967. 

—  stilbendichlorid  967. 

—  styrol  913,  914,  916. 

—  tetraacetoxyterphenyl 

1164. 

—  tetraphenylbutin  1048. 

—  tetraphenylmethan  1033. 

—  tolan  997. 

—  toluol  859,  862,  866,  877. 

—  toluylenhydrat  1099. 

—  trimethylbenzylacetat 

1089. 

—  trimethylbenzylalkohol 

1089. 
Dimethoxytriphenyl-brom- 
methan  1009. 

—  carbinol  1107,  1108. 

—  chlormethan  1009. 

—  methan  1009,  1010. 

—  methyl  1022,  1023. 

—  methylperchlorat  1109. 
~  methylrhodanid  1109. 
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Dimethoxy-tritylbromid  1009. 

—  tritylchlorid  1009. 

—  tritylperchlorat  1109. 

—  tritylrhodanid  1109. 

—  vinyldihydrophenanthren 

1005. 

—  vinylphenanthren  1008. 
BimethyUacenaphthylen* 

glykol  975. 

—  acetylenylbicycloheptanol 

509. 

—  acrylsäurechlorphenyl» 

ester  177. 

—  aerylsaurephenylester  156. 
Dimethylathyl-cyclohexadie9 

nol  102. 
— -  diphenylpropylalkohol 
653. 

—  naphthol  621. 

—  naphtholmethyläther  621. 

—  phenol  501,  502,  503. 

—  phenolacetat  502,  503. 

—  phenol  chlor  acetat  503. 

—  phenolmethylather  502, 

503. 
Dimethylallyl-guajacol  928. 

—  phenol  544,  545,  546. 

—  phenolallyiatner  546. 

—  phenolmethylather  546. 

—  phenylather  147. 

—  propenylphenol  562. 

—  propenylphenolmethyl* 

Äther  562. 

—  veratrol  928. 

Dimeth  y  lamino-äthylcarba* 
midsaurebenzylester  420. 

—  äthylnaphthyläther  602. 

—  anthranyldisulfid  674. 
Dimethyl-aminpikrat  266. 

—  anthrapinakon  1049. 

—  benzhydrol  646,  647. 

—  benzhydryläthylenglykol 

982. 

—  benzhydrylphenylsulfo3 

niumhydroxyd  683. 
-  —  benzpinakon  1038. 

—  benzyläthylenglykol  903. 

—  benzylcarbinol  489. 

—  bicycloheptandiol  758. 

—  bicycloheptanol  64, 
-~  bicyclooctanol  76. 

—  bisacetoxyphenylcyclo* 

butan  996. 

—  bißmethoxyphenyl&thylen 

994. 

—  bismethoxyphenylcyclo* 

butan  996. 

—  bisoxyeyclohexylmethan 

761. 

—  bisoxymethylcyclobutan 

752. 

—  bisoxyphenylcyelobutan 


Dimethyl-brenzcatechin  891. 

—  butenylphenylcarbinol 

550. 

—  camphandiol  760. 

—  campholalkohol  57. 

—  ohlorbenzhydrylphenyl* 

sulfoniumhydroxyd    684. 

—  chlorcyelopropylcarbinol 

16. 

—  ohlormethylbicyolo* 

heptanol  92. 

—  chroman  544  Z.  11—10 

v.  u. 

—  cycloheptanol  32. 

—  cyclohexandiol  752. 

—  cyclöhexanol  28,  29,  30. 

—  cyclohexenol  62. 

—  eyclohexylbenzylather 

411. 

—  cyclohexylphenol  553, 

—  cyclopentanol  25. 

—  cyclopropylcarbinol  15. 

—  diathylanisol  512,  513. 

—  diäthylphenol  512. 

—  dibenzyläther  465. 

—  dicyclohexylsulfid  22. 

—  dihydroanthranol  666. 

—  dimethylallylphenol  550. 

—  dinaphthyldisulfid  616. 

—  diphensuccindandiol  1007. 
Dünethyldiphenyl-äther  352, 

377. 

—  äthylenglykol  979,  980. 

—  butanol  652. 

—  chroman  ol  1025. 

—  diselenid  402. 

—  disulfid  342,  400. 

—  diaulfon  400. 
-—  dieulfoxyd  400. 
Dimethyldiphenylenbisthio* 

nitrit  974. 
Dimethyldiphenyl-hexadiin* 

diol  1015. 
— -  octadiindiol  1020. 

—  ootadiindioldiacetat  1020. 

—  pentanol  653. 

—  pentanolacetat  653. 
— "pentinol  679. 

—  propanol  650,  651. 

—  propylalkohol  651. 

—  selenid  343,  367,  402. 

—  sulfid  342, 366, 395. 

—  sulfon  342,  366,  396. 

—  sulfoxyd  395. 

—  telluroxyd  344. 
Dimethylenoktahydro-an* 

hydrochinon  981. 

—  anthrahydrochinondiaoe* 

tat  981. 
Dimethyl-fluorenyloarbinol 
667, 

—  hydrochinon  888,  890. 

—  isopropyloyolohexanol  55. 


Dimethyl-isopropylcyoiopen« 
tanol  54. 

—  iBopropylphenyläthylen* 

glykol  907,  908. 

—  jodbenzylcarbinol  489. 

—  menthyjxanthogenamid 

46. 

—  methionol  163. 

—  methoxyphenylathylen* 

glykol  1089. 

—  methoxyphenylcarbinol 

896. 

—  methylenbieycloheptanol 

104,  1245. 

—  methylpentadienylphenol 

562, 

—  methylpentadienylphenol* 

methylather  562. 

—  methylpentylphenol  515. 

—  naphthol  620. 

—  naphtholmethylather  620. 

—  naphthylathylenglykol 

959. 

—  nitrophenylsulfoniumhydr* 

oxyd  304. 

—  oktahydroanthranol  566. 
~—  oxyathylbenzol  503. 

—  oxyisopropyldekahydro* 

naphthaün  99. 

—  oxyisopropyldekalin  99. 

—  oxyisopropyloktahydro* 

naphthalin  110,  1245, 

—  oxymethylbicycloheptanol 

760.  • 

—  oxymethylbicyclohepten 

104. 

—  oxymethylbicycloheptenol 

763. 

—  oxymethylenbicycloheptan 

105. 

—  oxymethylisopropyldeka* 

hydrophenanthren  555. 

—  oxymethylmethylenbi» 

cyclohexan  106. 

—  oxypentylbenzol  514. 

—  oxyphenylcyclohexan  553. 

—  oxyphenyloctadien  565. 

—  oxyphenylpropan  507. 

—  phenathylcarbinoi  506. 

—  phenathylsulfonium» 

hydroxyd  453. 

—  phenol  453,  456,  457,  458,. 

462,  466. 

—  phenoxyessigBäure  454, 

455,  458,  460,  463,  467. 

—  phenoxyewigsaureathyl« 

ester  460. 
I>imefchylphenyl-  s.  a. 

Xylenvl-, 
Dimethylphenyl-acetat  454, 

455,  458,  459,  463,  467. 

—  aoetylenyloarbinol  560. 

—  Äthylenglykol  899. 
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Dimethyrphenyl-athylen* 
glykoljodhydrin  489. 

—  athylen#ykolmethylather 

—  allopkanat  466,  460,  467. 

—  amylalkohol  513,  514. 

—  amylalkoholacetat  514. 

—  benzhydryläther  634. 

—  benzylather  459. 

—  bicycloheptanol  564. 

—  bicyeloheptanolacetat  565. 
bicycloheptanolformiat 


—  butandiol  905. 

—  butanol  511. 

—  earbamat  455,  459,  467. 

—  carbinol  477. 

—  decanol  518. 

—  deceninol  622. 
— •  decenol  555. 

—  heptanoi  515. 

—  heptenol  553. 

—  isomityrat  459. 

—  mercaptan  468, 

—  mercaptopropionsäure  461 . 

—  naphthylpropanol  682. 

—  naphthylsulfon  588,  611. 

—  nonenol  654. 

—  pentandiol  907,  908. 

—  pentanol  513,  514. 

—  pentenol  550. 

—  propanol  507. 

—  Propionat  459. 

—  propylalkohol  507. 

—  selenessigsaure  456,  462. 

—  sulfoniumhydroxyd  287. 

—  tetralylsulfon  540. 

—  thiohydracrylsäure  461. 

—  thiohydroxylamin  296. 
Dimethyl-phloroglucin  1085. 

—  propenylphenol  545. 

—  propenylphenolallyläther 

546. 

—  propenylphenolmethyl* 

Äther  545. 
--  propylcyelohexadienol 
106. 

—  propylphenol  507,  508. 

—  propylphenylearbinol  511. 

—  resorcin  889,  891. 

—  tetrahydroanthraohinon 

994. 

—  tetrahydroanthranol  649. 

—  tetrahydroanthranolacetat 

650. 

—  thiocarbaraids&urebornyl» 

ester  87. 

—  tbiocarbamidsauremen* 

thy  fester  46. 

—  tolyläthylenglykol  904. 

—  tolyloarbinoUÖl,  492,  501. 

—  trichlormethylcyclobexa* 

dienoi  101. 


Dimethyl-trimethylbenzyl* 
carbinol  514. 

—  trimethylcyelohexenyl» 

nonatetraenoi  568. 

—  triphenylbutanol  702. 

—  triphenylcarbinol  700, 

701. 

—  triphenylpropanol  701. 
~~  triphenylpropylalkohol 

701,  702. 

—  triphenyltelluronium* 

hydroxyd  457,  462,  468. 

—  weinsäuredibenzylester 

421. 
Dmaphthanthracendihydro* 

chinon  1142. 
Dinaphthofluorenol  719. 
Dinaphthol  1026,  1028. 
Dinaphthol  -bistriphenyl* 

methyläther  1027. 

—  diäthyläther  1028. 

—  dimethyläther  1027,  1028. 
Dinaphthoxy-diäthyläther 

579,  600. 

—  diäthylamin  603. 

—  diäthylaulfid  579,  600. 

—  diäthylsulfon  600. 

—  essigsaure  581. 

—  essigsäureäthylester  581. 
Dinaphthyl-äther  600. 

—  carbinol  718. 

—  dihydrochinon  1141,  1142. 

—  dimethyläther  617. 

—  diphensuccindandiol  1054. 

—  diselenid  614. 

—  malonat  601. 

—  methoxynapbtbylcarbinol 

1052. 

—  Oxalat  601. 

—  oxynaphthylcarbinol  1052. 

—  oxynaphthylehlormethan 

739. 

—  pyrophosphat  581. 

—  selendioxyd  614;  s.  a.  590. 

—  selenid  590,  614. 

—  selenon  590,  614. 

—  selenoxyd  590,  614. 

—  selenselenid  615. 

—  sulfid  588,  611. 

—  sulfoxyd  588. 

—  tetraeulfid  612. 
Dinitro-acetoxynaphthalin 

587. 

—  aoetoxystilben  659. 

—  aeetoxytoluol  341. 
— 1  äthoxyanisol  795. 

—  athoxynapbthalin  587, 

610, 

—  äthoxyphenanthren  674. 

—  äthoxytoluol  341. 

—  amylphenol  506. 

—  anisol  239,  241,  245,  246. 

—  benzylalkohol  426. 


Dinitro-biadimetboxyphenyl* 

mercaptodiphenyl* 
disulfid  1073. 

—  bismethylmercapto* 

diphenyldisulfid  831- 

—  bistolylmercaptodiphenyl* 

disulfid  801. 
Dinitrobrenzcatechin  793. 
Dinitrobrenzcatechin-acetat 

794. 

—  diacetat  794. 

—  dimethyläther  793,  794. 

—  methyläther  793,  794. 
Dinitrobrenzcateeh  inmethyl* 

äther-acetat  793,  794. 

—  äthyläther  795. 

—  butyläther  795. 

—  isopropyläther  795. 

—  phenyläther  794. 

—  propyläther  795. 
Dinitro-butyloxyanisol  795. 

—  butylphenol  489. 

—  carboxymethylmercapto* 

diphenylsulfid  830. 

—  diacetoxydimethyldiphe* 

nylsulfon  863. 

—  diacetoxynaphthalin    951. 

—  diacetoxyphenanthren 

1004. 

—  diäthoxybenzol  824. 

—  diäthoxydiphenyl  963. 

—  dibenzyldisulfid  442. 

—  dibenzylsulfid  441. 

—  dibenzylsulfon  441. 

—  dihydrobilobol  911. 

—  dihydronaphthol  560. 
Dinitrodimethoxy -ben  zery  * 

thren  1033. 
—•  diphenyldisulfid  828,  829. 

—  diphenylsulfid  828. 

—  diphenylsulfon  828,  829. 

—  heptadecylbenzoi  912. 

—  quaterphenyl  1033. 

—  Btilben  986,  987. 

—  styrol  914. 

—  toluol  859,  870,  871,  872. 
Dinitrodimethyldiphenyl- 

äther  388,  392. 

—  diselenid  403. 

—  disulfid  343,  401. 

—  sulfid  343,  401. 

—  sulfon  401. 

DinitrodinaphthyldisuMid  589. 
Dinitrodioxy-dibenzyl  970. 

—  dimethoxytriphenyl* 

methan  1137. 

—  dimethyldiphenyl  974. 

—  dimethyldiphenylsulfon 

863. 

—  dimethyltriphenylmethan 

1019. 

—  diphenylsulfon  858. 

—  toluol  871. 
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Dinitro-d  ioxy  triphenylmethan 
1010. 

—  diphenoxydiphenyl  963. 
Dinitrodiphenyl-äther  222, 

242,  245. 
~-  äthylalkohol  040. 

—  diselenid  321. 

—  disulfid  307,  312. 

—  sulfid  305,  311,  315. 

—  sulfon  309,  311. 

—  tetraaulfid  308. 

—  trisulfid  308. 
Dinitrodirhodandiphenyl 

963. 
Dinitroguajacol  793,  794. 
Dinitroguajacol-  s.  a.  Di  nitro* 
,  brenzcatechinmethyl* 

äther-. 
Dinitroguajacol-acetat  793, 

794. 
• —  phenyläther  794. 
Dinitro-homobrenzcatechin 

871. 

—  homöveratrol  870,  871, 

872. 

—  hydrobenzoin  970. 

—  hydrochinon  850. 

—  hydrochinonacetat  851. 

—  hydrochinondiacetat  851. 

—  hydrochinonmethyläther 

851. 
~  hydrochinonmethyläther3 
acetat  851. 

—  isokreosol  871,  "872. 

—  isokreosolacetat  871,  872. 

—  isopropyloxyanisol  795. 

—  kreosol  870,  871,  872. 

—  kreosolacetat  871,  872. 

—  kresol   341,   362,   363, 

391. 
Dinitromethoxy-acetoxy*  * 
toluol  871,  872. 

—  diphenyl  627. 

—  diphenyläther  794. 

—  hydrin  den  532. 

—  methylbutylbenzol  508. 

—  stilben  657,  659. 

—  tetralin  540. 

—  toluol  341,  362,  363,  391, 

392. 
Dinitromethy  1 -buty  lanisol 
508. 

—  diphenyläther  341. 

—  diphenylcarbinol  640. 

—  diphenylsulftd  367. 
~  diphenylsuifon  367. 

—  phenylacetat  341. 
Dinitro-naphthol  586,  610. 

—  naphtholäthyläther  587, 

610. 
. —  naphtholphenyläther  587. 

—  naphthylacetat  587. 

—  naphthylmereaptan  589. 


Dinitrooxy-acetoxydibenzvl 
970. 

—  allobetulon  942. 

—  amylbenzol  506. 

—  diacetoxyphenanthren 

1103. 

—  dibenzyl  638. 

—  diphenyl  627. 

—  diphenyläthan  640. 

—  hydrinden  532. 

—  methoxystilben  987. 

—  methoxytoluol    870,    871, 

872. 

—  naphthalin  586,  610. 

—  stilben  657,  658. 

—  tetrahydronaphthaün  536, 

539. 

—  tetralin  536,  539. 

—  toluol  341,  362,  363,  391. 
Dinitro-phenetol  242,  245. 

—  phenol  239,  244,  245,  246. 

—  phenoxyessigsäure  244. 

—  phenoxyessigsäuremethyl- 

ester  244. 

—  phenoxynaphthalin  587. 

—  phenoxy toluol  341. 
Dinitrophenyl  -benzyläther 

412. 

—  dithioresorcinessigaäure 

830. 
Dinitropheny  lenb  issulf  on  * 

essigsaure  832. 
Dinitrophenyl-isothioharn- 

stoff  316. 

—  mercaptan  315. 

—  naphthylsulfon  611. 

—  nitrobenzyläther  425. 

—  rhodanid  316. 

—  schwefelchlorid  316. 
— -  selencyanid  322. 

—  selenesaigsäure  322. 

—  selenocyanat  322. 

— •  selenogly kolsaure  322. 
Dinitr  ophloroglucin  -tri- 
methyläther  1079. 

—  triphenyläther  1079. 

—  trisdinitrophenyläther 

1080. 
Dinitro-propyloxyanisol  795. 

—  pyrogallol  1070. 

—  pyrogallolacetat  1071. 

—  pyrogalloldimethyläther 

1070. 

—  pyrogalloldimethyläther« 

acetat  t071. 

—  pyrogalloltrimethyläther 

1070. 

—  resorcin  823,  824. 

—  resorandiäthyläther  824. 

—  resorcindimethyläther  823, 

824. 

—  resorcindiphenylather  824. 

—  rhodanbenzol  316. 
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.Dinitroso-mereaptodimethyl- 

diphenyl  974. 
— ■  nitroacetoxybenzylaoetat 

882. 

Dinitro-tetrahydrolaceoldi* 
metbyläther  912. 

—  tetrahydronaphthol  536, 

539. 

—  tetralol  536,  539. 

—  tetralol  metbyläther  540. 

—  tetralylacetat  540. 

—  tetramethoxydiphenylsul* 

fid  1074. 

—  tetramethyldiphenyldi= 

sulfid  468. 

—  tetramminkobaltpikrat 

265. 

—  tetraoxydiphenyl  1129. 

—  tetraoxytriphenylmethan 

1137. 

—  thioanisol  315. 

—  thionaphthol  589. 

—  thiophenol  316. 

—  veratrol  793,  794. 
Dioxo-äthylenhexahydro- 

anthracen  1005. 

—  äthylenhexahydronaph* 

thalin  959. 

—  dimethylenoktahydro= 

anthracen  .1006. 

—  dimethylhexahydro* 

anthracen  994.. 

—  hexahydroanthracen  992. 

—  hexahydronaphthaiin  933. 

—  methylenhexahydro- 

anthracen  1005. 

—  methylenoktahydro* 

anthracen  994. 

—  methylhexahydroanthra- 

cen  993. 

—  trimethylhexabydroan' 

thracen  995. 
Dioxy-acetoxymethylnaph- 
thalin  1097. 

—  äthoxybenzol  1066. 

—  äthylbenzol  885,  886,  887. 

—  äthylcyclohexan  751. 

—  äthyldibenzyl  978. 

—  äthyldiphenylmethan  977. 
Dioxyäthylendihydro-anthra* 

cen  1005. 

—  anthracendiacetat  1005. 

—  naphthalin  959. 

—  naphthalindiacetat  959. 
Dioxy-allylbenzol  920,  921. 

—  amylbenzol  902,  903. 

—  anisol  1071. 

—  anthracen  998,  999,  1000. 

—  anthrahydroohüion  1134. 
-—  anthranol  1101,  1102. 

—  benzhydrol  1098. 

— .  benzol  764,  802,  832. 

—  benzylalkohol  1083. 
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Dioxybisbromphenyldihydro= 

anthracen  1041. 
DioxybiBchlorphenyl-bisbrom* 

phenyläthan  1035. 

—  dibydroantbraoen  1041. 

—  ditolylatban  1038. 
Dioxybisdimethylphenyl-di* 

hydroanthracen  1044. 
■ —  diphensuccindan  1049. 
Dioxy-bisdiphenylenäthan 

1045. 
• —  bisdiphenylyldihydroan* 

thracen  1056. 

—  bi8Tüethoxypbenyldihydros 

anthracen  1144. 

—  bisnitrophenylmercapto* 

naphtbalin  1125. 

—  bisoktahydroanthranyl 

1022. 

—  bisoxybenzhydryldiphenyl 

1150. 

—  bistrichlorphenoxybenzol 

1119. 

—  butylbenzol  898,  899,  900. 

—  camphan  760. 

—  caroto!  114. 

—  cumol  896. 

—  cyclohexylbenzol  929. 

—  -  cyclopentyl  benzol  928. 

—  cyclopropyläthan  743. 

—  cymol  900,  901. 
-■-  decylbenzol  910. 

—  dekacyclen  1056. 

—  dekahydronapbtbalin  759. 

—  dekahydrophenanthren 

931 

—  dekaiin  759. 

—  diacetoxynaphthalin  1127. 
di&thylaeenaphthen  981. 

—  diäthylbenzol  901. 

—  diathyldipbenyl  891. 

—  diäthylhydrindenohydrin* 

den  1007. 

—  dianthranyl  1051,  1052. 

—  dianthranyl,  Bisbenzol* 

azoderivat  1051. 

—  dibenzhydryldiphenyl 

1055. 

—  dibenzyl  966,  967. 

—  dibenzylacenaphthen  1036. 

—  dibenzylather  879.  _ 

—  dibenzyldiphensuccindan 
.      1049. 

—  dibenzylmethan  975. 

—  dibenzyloxybenzol  1119. 

—  dibutylbenzol  909. 

—  dicycloheptyl  761. 

—  dicyclohexyl  760. 

—  dicyclohexyldinaphthyl 

1039. 

—  dicycloootyl  762. 

—  dicyclopentyl  759 

—  difluorenyl  1045. 


Dioxydihexylbenzol  910. 
Dioxydibydro-anthracen  992. 

—  atractylol  1059. 

—  eudesmol  1059. 

—  machilol  1059. 

—  naphthahn  933. 

— ■  naphtbochinon  1126. 

—  phenanthren  992. 

—  phenanthrendiacetat  992. 
~  pyranthren  1053. 
Dioxy-diisoamylacenaphthen 

986. 

—  diisobutylacenaphthen 

986. 

—  diißopropyl.benzol  906. 

—  diisopropylhydrindeno*  . 

hydrinden  1007. 

—  dimercaptobenzol  1120, 

1121. 
Dioxydimethoxy-ailylbenzol 
1124. 

—  benzol  1118,  1121. 

—  dibenzyl  1129. 

—  dimethyldiphenyl  1130, 

1131. 

—  dinapbthyl  1142. 

—  dipentadecyldiphenylll31. 

—  diphenyl  1128. 

—  diphenylditellurid  1075. 

—  dipropyldiphenyl  1131. 

—  phenanthren  1134. 

—  stilben  1131—1132. 
-—  terphenyl  1137. 
Dioxydimethyl-acenaphthen 

975. 

—  benzol  888,  889,  890,  891. 

—  bisnitrophenyldihydro* 

anthracen  1043. 

—  diathyldipbenyl  984. 

—  dibenzyl  979. 

—  dihydroanthracen  994. 

—  diisopropyldiphenyl  985. 

—  diisopropyltriphenyl* 

methan  1021. 

—  diphenyl  973,  974. 

—  diphenyläther  375,  866. 

—  diphenylhexadiin  1015. 

—  diphenyl  methan  978. 

—  diphenyloctadün  1020. 

—  diphenylselenid    863,    874. 

—  diphenylsulfon  862,- 863, 

874. 

—  diphenyltellurdichlorid 

864,  875. 

—  diphenyltellurid  864. 

—  dipropyldiphenyl  985. 
— ■  dipropylöHphenyldiaeetat 

985. 
Dioxydimethylen-oktabydxo* 
anthracen  981. 

—  tetrahydroanthracen  1006. 

—  tetrahydroanthracen* 

diacetat  1006. 


Dioxydimethylhexahydro* 
diphenyl-methan  931. 

—  raethan  diacetat  931. 

— :  methanmethyläther  931. 
Dioxydimethyl-hydrindeno3 
hydrinden  1007. 

—  isopropyldekahydronaph* 

thalin  761. 

—  isopropyldekalin  761. 

—  propyldiphenylmethan 

984. 

—  terphenyl  1017. 

—  tetrahydrodianthranyl 

1049. 
— ■  tetrapbenylmethan  1037. 

—  triphenylcarbinol  1111. 

—  triphenylmethan  1019. 
Dioxydinaphthyl  1026,  1028. 
Dioxydinaphthyl-diphenBiic* 

cindan  1054. 

—  disulfid  946,  950,  951. 

—  methan  1028. 

—  selenid  948. 

—  sulfid  946. 
Dioxy-dioxyphenoxynaph* 

thalin  1094,  1156. 

—  dioxyphenylnaph  thalin 

1136. 

—  diphenoxy  benzol  1121. 
Dioxydiphenyl  960,  961,  962. 
Dioxydiphenyl-äthan  967, 

972. 

—  äthylen  988. 

—  benzylbutan  1021. 

—  benzylpropan  1020. 

—  bisbromphenyläthan  1035. 

—  bisebiorphenyläthan  1035. 

—  biajodphenyläthan  1036. 

—  butin  1005. 

—  dibenzylbenzol  1052. 

—  dihydroanthracen  1040. 

—  dihydroanthracendiacetat 

1040. 

—  dihydroanthraeendime* 

thyläther  1041. 

—  dihydroanthracenmetbyl* 

äther  1041. 

—  dihydronaphthalin  1029. 

—  dihydrophenanthren  1041. 

—  dinaphthyläthan  1053. 

—  disulfid  827. 

—  ditolylatban  1038. 

—  divinyldisulfid  916. 

—  bexadien  1006. 

—  hexan  983,984. 

—  hexin  1006. 

—  methan  964,  965. 

—  naphthyläthan  1032. 

—  nonan  986. 

—  octan  985. 

—  penten  995. 

—  selenid  858. 

—  Bulfid  1073. 
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Dioxy-diphenylBuKon  827, 
853,  858,  1072,  1080. 

—  -dipropylacenaphthen 

985. 

—  dipropylbenzol  906. 

—  dipropylhydrindeno» 

hydrinden  1007. 

—  ditetralyl  1007. 

—  ditolyl  973,  974. 

—  ditolylacenaphthen 

1036. 

—  ditoLyldihydroanthraoen 

1043. 

—  ditolyldiphensuccindan 

1049. 

—  dodecylbenzol  910. 

—  durol  902. 

—  geranylbenzol  934. 

—  heptadecylbenzol  912. 

—  heptylbenzol  906. 

—  hexadecylbenzol  912. 
Dioxyhexahydro-anthraoen 

959. 

—  benzylbenzol  930. 

—  dibenzyl  930. 

—  diphenyl  929. 

—  diphenylmethan  930. 

—  perylen  1018. 

—  perylendiacetat  1018. 
Dioxy-hexaraethoxydiphenan* 

thryl  1171. 

—  hexamethyldicyclohexenyl 

910. 

—  hexamethyldiphenylsulfid 

897. 

—  hexaphenylhexan  1055. 

—  hexylbenzol  904,  905. 

—  hydrinden  924,  925. 

—  hydrobenzoin  1129. 

—  isoamylbenzol  903. 

—  isobutylben2ol  899. 

—  iBobutylnaphthalin  959. 

—  isobutyltoluol  904. 

—  isohexylbenzol  905. 
-—  isopropyibenzol  896. 

—  mesifcylen  898. 
Dioxymethoxy-benzol  1065, 

1071,  1078. 

—  biBoxymethyloxymethoxy» 

phenyltetrahyaronaph* 
thalin  1168. 

—  meaitylen  1088. 
— ■  naphthalin  1094. 

—  phenanthren  1103. 

—  toluol  1081. 
Dioxymethyl-äthyldiphenyl* 

methan  980. 

—  athyltetraphenyldiathyl* 

ather  980. 

—  anthracen  1005. 

—  butylbenzol  903. 

—  dibenzyl  976. 

—  dihydroanthraoen  993. 


Dioxymethyl-dihydronaph* 
thochinon  1127. 

—  diphenylbutan  982. 

—  diphenyldihydroanthracen 

1042. 

—  diphenylmethan  971,  972. 

—  diphenylsulfon  873,  1073. 

—  diphenylBulfondisulfon* 

säure  873. 
Dioxymethylen-dihydroan* 
thraoen  1005. 

—  dihydronaph thalin  958. 

—  oktahydroinden  763. 

—  tetrahydroanthracen  994. 
Dioxymethyl-hexahydrodi* 

phenylmeth&n  930. 

—  hexylbenzol  906. 

—  isopropyibenzol  900,   901. 

—  naphthalin  957,968. 

—  oktahydroantliracen  934. 

—  phenylpropan  899,  900. 

—  propylbenzol  900. 

—  tetrahydronaphthalin  928. 

—  tetralin  928. 

—  tetraphenylmethan  1036, 

—  triphenylmethan  1017. 

—  triphenylpropan  1020. 
Dioxy-naphthalin    944,    948, 

950,  952,  953,  954,  955, 
956. 

—  naphthalinarsensaure  954. 

—  naphthalintetrahydrid  927, 

928. 

—  naphthoxynaphthalin 

1094,  1114. 

—  naphthylthioachwefel* 

säure  1095. 

—  nitrovinylbenzol  914. 

—  nonylbenzol  909. 

—  octylbenzol  908. 

—  oktahydroanthracen  933. 

—  oktahydrodianthranyi 

1038. 

—  oktahydrodinaphthyl 

1007. 

—  oxymethyltriphenyl* 

methan  1110. 

—  oxynaphthylnaphthalin 

1114. 

—  pentadecenylbenzol  931. 

—  pentadecylbenzol  911. 

—  pentylbenzol  902. 

—  perylen  1029,  1030. 

—  perylen,  Phosphorsaure* 

ester  1030. 

—  phenanthren  1000,  1001, 

1002. 

—  phenoxyessigsaure  1066. 

—  phenoxyesmga&uremethyl« 

ester  1087. 
Dioxyphenyl-&than  887. 

—  Äthylen  916. 

—  benzylhydrinden  1025. 

Di-  a.cuBis- 


Dioxyphenyl-benzymaphthyt» 
propan  1032. 

—  benaylpentan  983. 

—  ditolylathan  1021. 
Dioxyphenylenbisthioglykol* 

saure  1121. 
Dioxyphenyl-heptadecadien 

—  heptadecan  912. 

—  hexadecan  912. 

—  hexan  904. 

—  hydrindylsulfon  1073. 

—  pentadecadien  "936. 

—  pentadecan  911. 

—  pentadeoen  931. 

—  propan  895,  896. 

—  sulfonhydrfnden  1073. 

—  sulfonstyrol  1092. 

—  tetradeoan  911. 

—  tolylsulfon  1073. 
Dioxypropiophenon  155. 
Dioxypropyl-benzol  892,  893, 

895. 

—  dinitrophenylather  244. 

—  diphenylmethan  980. 

—  hexahydrodiphenylmethan 

931. 

—  hexahydrodiphenyl* 

methandiacetat  931. 

—  toluol  900. 
Dioxy-pseudocumol  897. 

—  pyranthren  1054. 

—  sfcilben  987,  988. 

—  styrol  913,  916. 

—  tetraaeetoxyterphenyl 

1164. 

—  tetradeeylbenzol  911. 
Dioxytetrahydro-acenaphthen 

933. 

—  acenaphthendiacetat    933. 

—  anthraoen  975. 

—  dianthranyl  1049. 

—  naphthalin  926,  927. 
Dioxy-tetrakiabromphenyl* 

athan  1036. 

—  tetrakischlorphenyläthan 

1036. 

—  tetrakiadichlorphenyl* 

athan  1035. 

—  tetralin  928,  927,  928. 

—  tetralinborsaure  927. 
Dioxytetramethyl-benzol  902. 

—  diphenyl  981. 

—  diphenylmethan  982,  983. 

—  diphenylsulfid  889. 

—  hexahydrodiphenylmethan 

931. 

—  stilben  995. 

—  tetrahydrodianthranyl 

1050. 
Dioxytetraphenyl-athan  1034. 

—  butan  1037,  1038. 

—  buten  1042. 
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Dioxytetraphenyl-butin  1047. 

—  decan  1040. 

—  diathylather  972. 

—  methan  1033,  1034. 

—  nonan  1039. 

—  octan  1039. 

—  propan  1037. 

—  xylol  1052. 
Dioxy-tetratolylathan  1039. 

—  tetratolylbutin  1049. 

—  toluol  868,  859,  861,  865, 

875,  877,  881,  882. 

—  tridecylbenzol  910. 

—  trimercaptobenzol  1152. 
-r-  trimethyläthyldiphenyl» 

methan  984. 

—  trimehylbenzol  897,  898. 

—  trimetbyldihydroanthra* 

cen  995. 

—  trioxyphenylnapbthalin 

1156. 

—  triphenylathan  1016. 

—  tripbenylbutan  1020. 

—  triphenylmethan  1010, 

1011,  1013. 

—  tripbenylpentan  1021. 

—  triphenylpropan    1018, 

1019. 
— -  tristolylmercapto toluol 
1152. 

—  undeeylbenzol  910. 

—  Verbindungen  742. 

—  vinylbenzol  913,  916. 

—  xylol  888,  889,  890, .891. 
Dipentenylkresol  566. 
Diphenätbyl-äther  445,  446, 

450. 

—  athylenglykol  983. 

—  atbylenglykoldiacetat  983. 

—  carbinol  650,  1245. 

—  carbonat.452. 
Dipbenetol  960,  962. 
Diphenetyl-  s.  a.  Bisathoxy* 

phenyl-. 
Dipbenetylditellurid  857. 
Dipbenol  960,  961,  962. 
Dipbenoldiacetat  960,  962. 
Diphenoxy-acetylchlorid  161. 

—  butan  151. 

—  buten  151. 

—  chlorphospbin  166. 

—  diacetoxybenzol  1121. 
Diphenoxydiathyl-ather  150. 

—  oarbonat  150. 

—  disulfid  150. 

—  essigsaure  159. 

—  essigsaureamid  159. 

—  essigaaurechlorid  159. 

—  sulfid  160. 

—  aulfon  150. 
Diphenoxy-dibutylaniin  163. 

—  dibutyramid  159. 

—  dicbjormonosüan  168. 


Dipbenoxy-dimethyldiiso* 
butyldisuliid  151. 

—  dioxotetrabydrotetraz* 

diphosphinium  167. 

—  diphenylather  843. 

—  dipbenylditellurid  857. 

—  dipbenylteliurdicblörid 

857. 

—  dipropyisulfid  151. 

—  ditMotetrazdiphosphinium 

168. 

—  essigsaure  161. 

—  beptan  151. 

—  bexan  151. 

—  hydrochinon  1121. 

—  hydrochinondiacetat  1121. 

—  isopropylalkohol  152. 

—  isopropylcblorid  151. 

—  ketendiathylacetal  152. 

—  malonsaure  161. 

—  malonsaurediathylester 

161. 

—  malonsauredimethylester 

161. 

—  methylbutan  151. 

—  pentan  151. 

—  pentancarbonsäure  159. 

—  pentandicarbonsaure  160. 

—  phosphoroxychlorid  166. 

—  propan  151. 

—  siliciumdichlorid  168. 

—  tetraphenylathan  1034. 
~  xylol  891 ;  s.  a.  890. 
Diphenybäthandiol  967;  s.  a. 

972 

—  ätbanol  637,  639,  640. 

—  äther  148. 

—  äthoxyphenyläthylen  705. 

—  athoxyphenylteHuronium* 

hydroxyd  802,  857. 

—  Äthylalkohol  637,  639,  640. 

—  athylenglykol  967,  972. 

—  atbylenglykoldiacetat  972. 

—  .allylacetat  663,  664. 

—  allylalkohol  662,  663. 

—  amylalkobol  651. 

—  anisyltelluroniumhydr* 

oxyd  832. 

—  benzbydrol  725. 
Diphenylbenzhydryl-athylen* 

glykol  1037. 

—  carbinol  726. 

—  phenylcarbinol  738. 

—  phenylcarbinolmethylather 
■  738. 

Diphenylbenzpinakon  1054. 
Diphenylbenzyl-athylenglykol 
1018. 

—  carbinol  696. 

—  dihydroantbranol  739. 

—  mercaptomethan  636. 

— .  oxynapbtbylcarbinol  1031, 
1032. 

Di-  s.  a.  Bi8- 


Diphenylbenzyl-oxynaphtbyl» 
cblormetban  722. 

—  oxynapbthylmetban  722. 

—  oxynapbthylmethyl  724. 

—  prbpandiol  1020. 

—  propanol  701. 
Dipnenylbis-benzylphenyl* 

athylenglykol  1055. 

—  brompbenyläthylenglykol 

1035. 

—  chlorphenylatbylenglykol 

1035. 

—  diäthoxyathylphenyl» 

athylen  1146. 

—  dioxyphenyläthan  1143. 

—  dioxyphenyläthylen  1144. 

—  diphenylyläthylenglykoi 

1054. 

—  jodphenyläthylenglykol 

1036. 
Diphenylbiemethoxyphenyl- 
äthylalkohol  1115. 

—  äthylen  1040. 

—  athylenglykol  1143. 

—  allen  1045. 

—  allyl  1044. 

—  allylalkohol  1116. 
— ■  allylper  chlor  at  1116. 

—  butadien  1048. 

—  dinaphthyläthan  1057. 

—  penten  1043. 

—  propan  1036. 

Dipheny  1  b  is-  nor  cholyl  carb  inol 

702. 
' —  oxybenzhydrylcyclobutan 

1056. 
~  oxydiäthoxybenzhydryl- 

cyclobutan  1167. 

—  oxydimethoxybcnzhydryls 

cyclobutan  1167. 

—  oxydimethylbenzhydryl* 

cyclobutan  1056. 

—  oxyphenylpropan  1036. 
Dipheny  1-brom  n  aphthy  1  car= 

binol  721. 

—  bromoxynapbthylcarbinol 

1031. 

—  bromphenylcarbinol  694. 

—  butandiol  978,  979,  980. 

—  butanol  647,  648. 

—  butenol  666. 

—  butindiol  1005. 

—  butylalkobol  647,  648. 

—  butyloxyphenylathylen 

705. 

—  carbinol  631. 

—  carbonat  156. 

~  chloroxynapbthylcarbinol 
1031. 

—  chlorphenylcarbinol  694. 

—  chromanol  1025. 

—  cyclohexanol  668. 

—  öUamyläther  504. 
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Diphenyl-dibenzylathyl« 
alkohol  728. 

—  dibenzylathylenglykol 

1037. 

—  dibenaylhydrochinon  1052. 

—  dibenzylpropylalkohol  728. 

—  dibutyl&ther  486. 

—  dibutylsulfid  486. 

—  dihydroanthranol  729, 730. 

—  dimethoxybenzhydryl* 

carbinol  1115. 

—  dimethoxyphenylnaph* 

thylmethan  1050. 

—  dimethoxyphenylpropyl* 

alkohol  1110. 

—  dinaphthyläthvlenglykoi 

1053. 

—  dinaphthylpinakol  1063. 

—  diphenylbromnaphthyl* 

methylnaphthylmethyl, 
Peroxyd  742. 
-—  diphenyldisulfon  628. 

—  diphenylylcarbinol  725. 

—  dipropylather  471. 

—  diselenid  319. 

-. —  diselenid tetrabromid  319. 

—  disulfid  294. 

—  disulfon  295. 

—  disulfoxyd  295. 

~  ditolylathandiol  1038. 

—  drtolyläthylenglykol  1038. 
Diphenylen-bismethylsulfid 

961,  962,  963. 

—  bisthioglykolsäure  961. 

—  bisthionitrit  963. 

—  carbinol  655. 

—  dimercaptan  961,  962,  963. 

—  pyrophosphat  785. 
Diphenyl  -f  morenylathyl« 

alkohol  732. 

—  fluorenylcarbinol  730. 

—  hexadecanol  654. 

—  hexadiendiol    1006,    1007. 

—  hexandiol  983,  984. 

—  hexariol  652, 

—  hexindiol  1006. 

—  hexylalkohol  652. 

• —  isoamylalkohöl  651. 
■ —  isobutylacetat  648. 

—  isobutylalkohol  648. 

—  isochromanhydrat 

1019. 

—  isochromanhydratdiacetat 

1019. 

—  isopropylalkohol  644,  646. 

—  mesityltelluroniumhydr» 

oxyd  484. 

—  methionat  163. 
Diphenylmethoxynaphthyl- 

carbinol  1030,  1032. 

—  chlonnethan  722. 

—  methan  722. 

—  methyl  724. 


Diphenylmethoxyphenyl- 
äthylalkohol  1016. 

—  äthylen  705. 

—  athylenglykol  1110. 

—  dimethoxyphenylallen 

1117. 

—  dimethoxyphenylallyl 

1116. 

—  dimethoxyphenylallyl* 

alkohol  1145. 
~  dimethoxyphenylallyl* 
Perchlorat  1145. 

—  telluroniumhydroxyd  801, 

832,  856. 
Diphenyl-methyldiphenylyl« 
oarbinol  727. 

—  methylmercaptonaphthyl* 

methan  722. 

—  naphthol  719. 

—  naphtholacetat  719. 
Diphenylnaphthyl-acetylenyl* 

oarbinol  729. 

—  athylenglykol  1032. 

—  carbinol  721,  722. 

—  carbinolacetat  721. 

—  carbinoläthyläther  721, 

723. 

—  carbinolmethylather  721. 

—  mercaptomethan  636. 
— ■  methoxyphosphor* 

dichlorid  721,  723. 

—  propanol  723. 

—  propinol  729. 

—  telluroniumhydroxyd  591. 
Diphenyl-nitrophenylcarbinol 

694. 

—  nonandiol  986. 

—  norchoiylcarbinol  702. 

—  octadecanol  654, 
— ~  octandiol  985. 

—  octinol  680. 

—  oxalat  156. 

—  oxybenzhydrylfluoren 

741.  \ 

—  oxydimethylatyrylcarbinol 

1025. 

—  oxymethylphenylbutenol 

1025. 

—  oxynaphthylcarbinol  1030, 

1031.  . 

—  oxynaphthylchlormethan 

—  oxynaphthylmethan  722. 

—  oxynaphthylmethyl  724. 

—  oxyphenyldiphenylyl* 

methan  737. 

—  oxystyrylcarbinol  1024. 

—  pentandiol  982. 

—  pentanol  650,  651,  652, 

1245. 

—  pentendiol  995. 

—  phenfithylathylenglykol 

1020. 


Diphenyl-phenathylcarbinol 
699,  700. 

—  phenol  682. 
Dipnenylphenylacetylenyl- 

carbinol  712. 

—  carbinolacetat  713. 

-!-  carbinoläthylather  713. 

—  carbinolbutyrat  714. 

—  carbinolmethylather  713. 

—  carbinolpropionat  714. 

—  carbinolpropyläther  713. 
Diphenyl-phenylathmyl« 

carbinol  712. 

—  phenylmercaptomethan 

635. 

—  phosphat  165.  . 

—  propandiol  976,  977. 

—  propanol  643,  644,  646. 

—  propenol  662;  s.  a.  663. 

—  propylalkohol     643,     644, 

646. 

—  propylenglykol   976,   977. 

—  propyloxyphenylathylen 

705. 

—  pyrophosphat  165. 

—  selendibromid  318. 

—  selendichlorid  318. 

—  selenid  318. 

—  selenoxyd  318. 

—  selenoxynitrat  318. 

—  stearylalkohoj  654. 

—  styrylc&rbinol  707. 

—  styrylcarbinolmethyläther 

707. 

—  sulfid  289. 

—  sulfit  163. 

—  sulfon  290. 

—  sulfoxyd  290. 

—  tellurdibromid  322. 

—  tellurid  322. 

—  telluroxyd  322. 

—  tetramethylenglykol  978. 

—  tetrasulfid  295. 

—  thiocarbonat  157. 
Diphenyltolyl  -acety  Ienyl* 

carbinol  719. 

—  carbinol  697. 

—  carbinoläthylather  697. 

—  methoxyphosphordichlorid 

698: 

—  propanol  701. 

—  propinol  718,  719. 

—  propylalkohol  701. 

—  telluroniumhydroxyd  344, 

368,  403. 

—  thiophosphat  382. 

—  tolylmercaptomethan  698. 
Diphenyl-trimethoxyphenyl* 

athan  1109,  1110. 

—  trimethoxyphenylpropan 

1111. 

—  triphenyloarbinol  737. 

—  trisuHid  295. 
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Diphenyl-trithiooarbonat  293. 

—  tritylcarbinol  737. 

—  undecenol  668. 

—  vinylacetat  660. 

—  vinylalkohol  659. 

—  xylenyltelluroniumhydr* 

oxyd  457,  462,  468. 
Diphenylyl-acetafc  623. 

—  carbinol  636. 

—  chloracetat  623. 
-1—  mercaptan  628. 

—  oxyfumarsäure  623. 

—  Propionat  623. 
Dipikryl-disulfid  317. 

-  sulfid  316. 
--  sulfon  317. 
Dipropyl-acenaphthylen* 
glykol  985. 

—  aminpikrat  270. 

—  benzylcarbinol  515. 

—  cyclopentanol  55,  56. 

—  cyclopropyl  carbinol  55. 

—  diphensuccindandiol  1007. 

—  phenol  511. 

—  phcnylacctylenylcarbinol 

564.' 

—  phenyläthylenglykol  908. 

—  phenylcarbinol  513. 

—  resorcin  906. 
Dipyrogallol  1161. 
Dipyrogallolboreäure  1064. 
DipyrogalJylhydrochinonokta= 

'aoetat  1169. 
Diresorcin  1127,  1129. 
Di  r  esor  ci  n  -di  m  ethyläther 
1128. 

—  tetramethyl  äther  1129. 
Diresorcylhydroehinon  1165. 
Dirhodan-benzol  854. 

--  dibenzyl  970. 

—  -  methoxyphenylpropan 

1087. 
-■■  naphthol  1096. 

—  phenylätban  888. 

—  stilben  989. 

—  styrol  .916. 
Disinomenol  1170. 

Diei  nomenol-dimethyläther 
1171. 

—  tetraacetat  1171. 

—  tetraathyläther  1171. 

—  tetramethyläther  1171. 
Distyryl-äthylenglykol  1006. 
--  sulfid  522. 
Disulfhydryl-  s.  a.  Dimer* 

capto-. 
DisuHhydryldimethyldi* 

phenyl  974. 
IMtetrabyarodianthranol  1038. 
Ditetralyl-earbonat  538; 

—  disulfid  541. 

—  oxalafr  538,  .:•  . 

—  sulfon  540.    ;••'••' 


Dithioäthylenglykol-bisnitro5 
phenyläther  305,  311. 

■ —  dipnenyläther  291. 

--  ditolyläther  396. 

Dithio-ameisensäurebenzyl- 
eater,  trimerer  433. 

—  brenzcatechin  799. 

—  carbamidsäurecinnamyl* 

ester  528. 

—  carbamidsäürephenylben* 

zylester  636* 
— •  carbazinsäurebenzylester 
435. 

—  carbazinsäurenitrobenzyl* 

ester  439. 

—  glycerindibenzyläther  431, 

—  glycerindibenzyläther« 

acetat  431. 

—  hydrochinon  854. 

■ —  hydroehinondiessigsäure 
855. 

—  hydrochinonessigsäure 

854. 
Dithiokohlensäure-äthylester* 
m  et  hyl  cy  clohexy  lester  24 . 

—  äthylesteroxymethyl* 

phenylcster  881. 

—  äthylestertriphenylmethyl* 

ester  695. 

—  benzylester  420. 

—  bisnitrbphenyleater  312. 

—  bornylester  87. 

—  cy  clohexy  lester  11. 

—  dibenzylestercyanimid 

435. 

—  menthy lester  46. 

• —  methylesterbcnzhydryl- 

ester  634. 
Dithio-resorcin  829. 

—  resorcindim ethyläther  829. 

—  resorcindipropionsäure 

830. 

—  trimethylenglyko)bisnitro= 

phenyläther  305. 
Dithymol  985. 
Dithymoxy-äthan  498. 

—  methan  498. 

—  propan  498. 
Dithymylcarbonat  499. 
Ditolyl-acenaphthylenglykol 

1036. 

—  äther  352,  377. 

—  carbinol  646,  647. 

—  carbonat  330,  353,  380. 

—  diselenid  402. 

—  disulfid  342,400. 

—  disulfon  400. 

—  disulfoxyd  400. 

—  diphensuccindandiol  1049. 
Ditolylendimercaptan  974. 
Ditolyr-fumarat  330,  353. 

—  hydrochinon  1017. 

—  hydrochinondiacetat  1018. 


Ditolylmercapto-acetylen  s. 
Bistolylmercaptoacety* 
len. 

—  acetylendibromid  397. 
D  itoly  1  -naphtb  yl  carb  inol  *= 

methyläther  723. 

—  Oxalat  330,  353,  379. 

—  oxydioxotetrahydrotetraz* 

diphosphinium  382. 

—  pyrophoBphat  331,  354. 

—  selenid  343,  367,  402. 

—  seleniddichlorid  402. 

—  succinat  379. 

—  sulfat  354. 

—  sulfid  342,  366,  395. 
—  sulfon  342,  366,  395. 

—  sulfoxyd  395. 

~  telluriddibromid  344. 

—  telluroxyd  344. 

—  trithiocarbonat  398: 

—  tritylphospbit  693. 

—  vinylalkohol  666. 
Ditrityl-  s.  a.  Bistriphenyl- 

methyl-. 
Ditrityl-äther  691. 
• —  carbonat  692. 

—  Chromat  693. 

—  disulfid  696. 

—  glycerin  692. 

—  naphthol  742. 

—  peroxyd  693. 

—  resorcindimethyläther 

1057. 
Divarm  893. 

Divarindimethyläther  893. 
Diveratrol  1128. 
DivinyloxybenzoU  780. 
Dixylenol  981. 
Dixylenyläther  463. 
Dixylenylsulfon  461. 
Dixylyläther  465. 
Dodeeyl-anisol  517. 

—  phenol  517. 

-1  phloroglucintrimethyl* 

äther  1090. 
~  resorcin  910. 
Dodekahydrobenzhydrol  97, 
Duotal  784. 
Durenol  503. 
Durohydrochinon  902. 
Durohvdrochinondiacetat  902. 


E. 

Echinopanacol  114. 
Eisen-brenzeatechinat  774. 
—  pyrogallolat  1065. 
Elaidinsäurepheny  lester  156. 
Elemicin  1093. 
Elemol  108. 

Endomethylen-  s.  bei  Mes 
thylen-. 


XH-  8.  a*  Bis- 
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Enneamethoxytriphenyl* 

methan  1171. 
Enneamethylcyclohexantriol 

10Ö9. 
Enneaöxyverbindungen  1171. 
EnolrampberuTanaldehydäther 

105. 
Enoleampheräthyläther  104. 
Epiborneol  öl. 
Epibornylaoetat  92. 
Ergostadientriol  1094. 
Ergostendiol  932. 
Ergostenol  557. 
Ergoeterin  622. 
Eracasäurephenylester  156. 
Esdragol  528,  529. 
Essigsäure-benzylester  415. 

—  bornyleater  83,  85,  86,  87. 

—  cyclohexylester  f.  Cyclo* 

hexylacetat. 

—  isobornylester  90,  91. 

—  menthylester  42,  50. 

—  naphthylester    580,    600. 

—  phenyleeter  153. 

—  thymylester  499. 

—  tolylester   330,   352,   378. 
■—  trmitrophenylester  282. 
Eucalyptus   Globulus,   Ses* 

quiterpenalkohol  au«  — 

114. 
Eudalinstyphnat  825. 
Eudesmol  110,  1245. 
Eugenol  920,  921. 
Eugenol-acetat  923. 

—  athylather  923. 

—  diäthylarninoäthyläther 

924. 

—  essigsaure  924. 

—  glykol  1123. 

~-  glykolsäure  924. 

—  methylather  923. 

—  schwefelsaure  924. 
Eugenyloxy-acetaldehyd  924. 

—  acetaldehyddiäthyfacetal 

924. 

—  acetaldebydsemicarbazon 

924. 
Euresol  817. 


F. 

Fenchocamphorol  64. 
Fenchol  77,  79. 
Fencholalkohol  54. 
Fenchyl-acetat  78,  79. 

—  alkohol  77. 

—  butyrat  77,  78,  79. 

—  capronat  78. 

—  caprylat  78. 

—  fonniat  78,  79. 

—  isobutyrat  77. 

—  laurat  79. 

—  myristat  79. 
^-  önanthat  78. 


Fenchyl-pelargonat  78. 
~-  pikrat  281. 

—  pikrjrtäther  281. 

—  Propionat  78,  79. 

—  valerianat  78. 
Flavol  999. 
Flavopikrat  265. 
Flavopurpurinanthranol  1133. 
Fluoranisol  169. 
Fluoranthen,  Verb,  mit 

Pikrinsäure  262. 
Fluor-benzylalkohol  422. 

—  bromphenol  186. 

—  dinitroanisol  246. 

—  dinitrophenol  246,  247. 
Fluoren,   Verb,    mit   Pikrin« 

säure  261. 
Fluorenalkohol  655. 
Fluorenol  655. 
Fluorenonpinakon  1045. 
Fluorenyl-acetat  655, 

—  äthylalkohol  665. 

—  carbinol  661. 
Fluor-nitroanisol  225,  226. 

—  nitromethoxydipbenyl626. 

—  nitrophenol  225,  226. 

—  phenetol  169,  170. 

—  phenol  169,  170. 

—  trinitrophenol  283. 
Formaldehyd-äthylphenäthyl* 

acetal  450. 

—  benzylpbenäthylacetal450. 

—  bisbenzylmercaptal  432. 

—  bisnitrophenylmercaptal 

306. 

—  dibenzylacetal  414. 

—  dicyclohexylacetal  10. 

—  dipnenylaeetal  152. 

—  dithymylacetal  498. 

—  isobutylphenäthylaeetal 

450. 

—  linalylphenäthylacetal  450. 

—  methoxyphenylphenäthyl» 

acetal  783. 

—  methylbenzylacetal  414. 

—  methylphenäthylacetal 

450. 

—  methylphenylacetal  152. 

—  phenäthylnaphthylacetal 

580. 

—  phenylbenzylacetal  414. 

—  phenylphenäthylacetal 

450. 

—  tolylphenäthylacetal    450. 
FormamMoximbenzyl&ther 

422. 
Formhydrojdmsäurebenayl« 

ester  415. 
Formiminobenzyl&tber  415. 
Formiminobornyläther  87. 
Fonnoximinobenzylather  415. 
Fumarsäure-beneylester    418. 

—  bisbromphenylester  186. 

—  bischlorphenylester  177. 

—  bisnitrophenylester  223. 


Furnarsäuxe-dibenzylester 
419. 

—  ditolylester  330,  353. 
Fusanol  517. 

G. 

Galipol  114. 

Gallusalkohol-diäthyläther 
1122. 

—  dimethyläther  1122. 
Geranyl-brenzcatechin  934. 

—  phenol  565. 

—  phenyläther  148. 
Ginkgo!  556. 
Ginkgolmethyläther  556. 
Gluoosediberaylmercaptal 

433. 
Glutarsäure-dimenthylester 
44. 

—  menthylester  44. 
Glyeerin-äthylätherphenyl* 

äther  152. 

—  äthylätherphenyläther* 

carbaraat  152. 

—  benzyläther  414. 

—  bistnphenylmethyläther 

692. 

—  bistriphenylmethyläther» 

palmitat  692. 

—  dmitrophenyläther  244. 

—  dinitrophenylätherdiacetat 

244. 

—  dipbenyläther  152. 

— -  dipjjenylätherphosphor* 
säure  152. 

—  ditolyläther  377. 

—  ditolylätherphosphat  330, 

378. 

—  methylätherbistriphenyl* 

methylather  692. 

—  naphthyläther  580. 

—  phenyläther  152. 

—  triphenylmethylather  692. 
Glycin -äthylamidpikrat  277. 

—  äthylesterpikrat  277. 

—  benzylester  422. 

—  butylesterpikrat  277. 

—  isoamylamidpikrat  277. 

—  isobutylesterpikrat  277. 
Glycylglycm-betainpikrat  278. 

—  pikrat  278. 
Glykolsäure-benzylestersul* 

fonsäure  420. 

—  menthylester  47. 
Glyoxylsäure-dinÄphthyl* 

acetal  581. 

—  diphenylaoetal  161. 
Goldthiophenolat  286. 
Gravitol  920. 
Gu&tholmonomethyltriojy* 

arsenomenihol  786. 
Guajaeol  776.  ■    - 

Guajaool-  s.  a.  Brentcatechin« 

methylather-. 
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Guajacol-acetat  783. 

—  athylather  780. 

—  allylatber  780. 

—  anisylather  883. 

—  benzhydrylather  781, 

—  benzylather  781. 

—  butylatber  780. 

—  carbonat  784. 

—  chloracetat  783. 

—  chlorbenzylatber  781. 

—  dimetbylallylatber  781. 

—  glykolsaure  784. 

— -  isopropylätber  780. 
— -kakodylat  779. 

—  methoxybenzylatber  881, 

883. 

—  nitrobenzyläther  781. 

—  pbenylätber  781. 

—  pbosphai  786. 

—  propylatber  780. 
Guajacoxy -essigsaure  784. 

—  Propionsäure  784. 
Guajacyltellurid  1075. 
Guajadol  789. 
Guajazulenstypbnat  825. 
Guajol  108. 
Guanidin-phenolat  139. 

—  pikrat  265. 
Guanylharnstoffpikrat  266. 
Gurjureainol  114. 
Gurjuresinolacetat  114. 
Guxjuturboresinol  935. 
Gurjuturboresinoldiacetat 

935. 
Gynoval  91. 


H. 

Hedeoma  pulegioides,  Sesqui* 
terpenalkohol  aus  — 115. 
Helenien  1026. 
Hemellitenol  479,  480. 
Hemellitenol-atbylafcher  480. 

—  methylatber  480. 
Hemellitenylacetat  480. 
Heptadecenylmetboxybenzyl* 

carbinol  932. 
Heptadecyl-brenzcatechin 
912. 

—  diphenylcarbinol  654. 

—  veratrol  912. 
Heptamethoxy-dipbenyipro* 

pan  1167. 
—r  tripbenylcarbinol  1169. 

—  triphenylcblorraetban 

■—  triphenylmethan  1168. 

—  tritylcbiorid  1169. 
Heptamethylenglykoldiphe* 

nylatber  151. 
Heptaoryverbindungen  1167. 
Heptinyldiphenylcarbinol  680. 
Heptyl-amfcpikrat  273. 

—  anisol  513. 


Heptyl-oxyessigsaurementhyl* 
ester  47. 

—  resorcin  906. 
Heterobetulenol-biabromben* 

zoat  943. 

—  dibenzoat  943. 
Heterobetulin  043. 
Heterobetulin  •bisbrombenzoat 

944. 

—  diacetat  943. 

—  dibenzoat  943. 

—  formiat  943. 
Hexaaoetoxy-  benzol  1 1 61 . 

—  dianthranyl  1167. 

—  terphenyl  1164. 
Hexabrom'-triacetoxytripbe» 

nylcarbinol  1139. 

—  triacetylaurin  1139. 

~  trismethoxyphenylbenzol 

1114. 
Hexacarbäthoxymesoinosit 

1159. 
Hexacblordiisoeugenol  917. 
Hexadecyl-  s.  a.  Cetyl-. 
Hexadecyloxytriphenylme» 

than  690. 
Hexabydro- anisol  9. 

—  antnrachinon  975. 

—  antbrabydrocbinon  959. 

—  antbrabydrocbinondiace» 

tat  959,  960. 

—  benzonaphthylathyl* 

alkohol  565. 

—  benzylalkobol  24. 

—  benzylcyclobexanol  97. 

—  benzylresorcin  930. 

—  brenzcatecbin  743. 

—  carvacrol  39. 

—  cumenol  34. 

—  guajacol  746. 

—  nydrochinon  747. 

—  kreeol  16,  20,  22. 

—  phenathylalkobol  27. 

—  pbenathytresorcin  930. 

—  phenetof  9. 

—  pbenol  5. 

—  phthalalkohol  752. 

—  pseudocumenol  36. 

—  pyrogallol  1058. 

—  resorcin  746. 

—  styrolglykol  751. 

—  thiokresol  22. 
— -  thiophenol  14. 

—  thymol  39. 

—  tolylcarbinol  28,  30. 

—  xylenol  28,  29,  30. 

—  xylylenglykol  752. 
Hexakis-metboxymetbyl« 

phenylätban  1113. 

—  metboxyphenylathan 

1112. 
Hexalin  8. 
Hexalinacetat  11. 
Hexamethoxy-terpbenyl  1164. 

—  tripbenylcarbinol  1169. 


Hexamethoxy-tripbenylcblor* 
methan  1165. 

—  tritylcbiorid  1165. 
Hexametbyl-athylenbisammo» 

niumpikrat  274. 

—  dipbenylsulfon  484. 
Hexametbylen-cyclooctanol 

98. 

—  glykoldiphenylätber  151. 
Hexametbyltetramethylen* 

bisammoniumpikrat  275. 
Hexammin-chrompikrat  264. 

—  kobaltpikrat  264. 
Hexanitro-dinapbtbyldisulfid 

613. 

—  dinaphtbylsuifid  590,  613. 

—  dipbenylather  282. 

—  diphenylsulfid  316. 

—  dipbenylsulfon  317. 

—  diresorcin  1128. 

• —  tetraoxydipbenyl  1128. 
Hexaoxy-anthraoen  1164. 

—  benzol  1161.      • 

—  diantbranyl  1166. 

—  dimetboxytetrapbenyl* 

athylen  1170. 

—  dimethyldüsopropyldi* 

napbtbyl  1165. 

—  dipbenyl  1161,  1162. 

—  terpbenyl  1164,  1165. 
— •  Verbindungen  1157. 
Hexapbenylbexandiol  1055. 
Hexyl-anisol  510. 

—  benzylcarbinol  515. 

—  eyclobexylather  10. 

—  diphenylätbylenglykol  985. 

—  oxyesaigsaurementbylester 

47. 

—  phenylatber  146. 

—  pbenylcarbinol  513. 

—  pbloroglucin  1090. 

—  resorcin  904. 

—  resorcindiacetat  904. 

—  resorcindimetbylÄtber  904. 

—  resorcinmetbylatber  904. 

—  tolylcarbinol  515. 
Homoborneol  94. 
Homobrenzcatecbin  865. 
Homobrenzcatecbin-dünetbyl* 

atber  866. 

—  metbyl&tber  865,  866. 

—  methylatheracetat  866. 

—  metbylatberatbylatber 

866. 

—  tolyl&ther  866. 
Homcamphenilol  76. 
Homocampbenilolacetat  76. 
Homocampbersäure-glykol 

756. 

—  glykoldiacetat  756. 
Homoeugenol  925. 
Homoeugenolmetbylatber926. 
Homofencbylalkohol  94. 
Homoguajaool  865. 
Homonoplnol  76. 
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Homonopinol,   saures   Sulfat 

76. 
Homopimanthrenpikrat    262. 
Homosaligenin  889. 
Homoveratrol  866. 
Hydnocarpylalkohol  99. 
Hydratropaalkohol  477. 
Hydrazin-phenolat  137. 

—  pikrat  263. 
Hydrazodicarbonthiamid- 

benzyläther  435. 
— -  dibenzyläther  435. 
Hydrindanol  63. 
Hydrindanol,  Oxalat   63; 

saures  Succinat  63. 
Hydrindendiol  924. 
Hydrindenglykol  924. 
Hydrindyl-äthylalkohol  547. 

—  pheuol  664. 

Hydro-  s.  a.  Dihydro-,  Tetra» 

hydro-  usw. 
Hydroanisoin  1129. 
Hydrobenzanisoin  1099. 
Hydrobenzoin  967,  969. 
Hydrobenzoin-acetat  969.  < 

—  diacetat  969. 

—  methyläther  968. 
Hydrochalkol  643. 
Hydrocbinon  832. 
Hydrochinon-äthyläther  840. 
— •  äthvläthertrichloracetat 

843. 

—  allyläther  840. 

—  bischlorbromacetat  844. 

—  bisdichloracetat  843. 

—  bisphenoxyäthyläther  842. 

—  bisphenoxypropyläther 

843. 

—  bisthiosulfonaäure  1122, 

—  diacetat  843. 

—  diäthylather  840. 

—  diaUyläther  841. 

—  dicarbonsaurediobiorid 

844. 

—  diessigsäure  844. 

—  diglykölsäure  844. 

—  dimethyläther  839. 

—  disulfinsauredicbiorid  844. 
Hydrochinonmethyläther  839. 
Hydrochinonmethyläther- 

äthyläther  840. 

—  allyläther  841. 

—  butyläther  840. 

■ —  carbonsäureatbylester  844. 

—  diäthylaminoätnyläther 

844. 

—  isoamyläther  840. 

—  nitrobenzyläther  841. 

—  phenyläther  841. 

—  propyläther  840. 

—  tolylather  841. 
Hydrochinon-phenoxyäthyl» 

ätherpbenoxypropylather 
842.' 

—  phenyläther .  841. 


Hydrochinon-schwefelsäure 
844. 

—  thiosulfonsäure  1073. 

—  tolylather  841. 
Hydrocinnamoin  1006. 
Hy  drocinnamoind  iacetat 

1006. 
Hydrocinnamyl-  s.  Phenyl* 

propyl-. 
Hydro-  coniferylalkohol   1087. 

—  embeliasäure  1123. 
— -  juglon  1096. 

—  juglontriacetat  1096. 

—  naphthazarin  1126. 

— ■  naphthochinon   944,    948. 

—  phenanthrenchmon    1002. 

—  thymochinon  901. 

—  toluchinon  861. 
Hydroxopentamminehrom* 

pikrat  264. 
Hydrozimtalkohol  475. 


I. 


Imino-bisnitrophenylsulfid 
308. 

—  diessigsauredimenthylester 

48. 

—  phenoxyacetylbuttersaure* 

äthylester  161. 

—  phenoxyacetylbutyro* 

nitril  162. 
Indandiol  924,  925. 
Indandioldiacetat  925. 
Indanol  530,  531. 
Inden-brorohydrin  531. 

—  chlorhydrin  530. 

—  glykol  924. 

—  jodhydrin  531. 
Inosit  1157,  1158. 
Inosit-  s.  a.  Mesoinosit-. 
Inosit-hexaphosphorsäure 

1158,  1160. 

—  methyläther  1157, 1159. 

—  triphosphorsaure  1159. 
Iretol  1118. 

Iretolmethyläther  1118. 
Isoamyl-äthylcyclohexyläther 

.    26. 
■ —  aminpikrat  272. 

—  benzhydrylcarbinol  654. 

—  benzyläther  410. 
~~  borneol  99. 

—  borneolacetat  99. 

—  bromphenvlsutfid  301. 

—  oyclohexylather  9. 

—  cyclopentanol  53. 

—  dihydroanthranol  668. 

—  diphenylathylenglykol  985. 

—  hydrobenzoin  985. 

—  mtrobenzylsulfid  440. 

—  nitrobenzylsulfon  440. 

—  nitrophenyläther  221. 

—  nitrophenylsulfid  310. 


Isoamylnitrophenylsulfon 

310. 
Isoamyloxy-benzylalkohol 

879. 

—  bromathylcyclohexan  26. 

—  eyclohexyläthylalköhol 

751. 

—  äthylcyclohexyläther  751. 

—  oxyäthylcyclohexen  757. 
Isoaraylphenyl-äther  146^ 

—  carbinol  510. 

—  selendichlorid  318. 

—  selendihydroxyd  318. 

—  selenid  318. 

—  selenoxyd  318. 

—  selenoxynitrat  318. 

—  sulfid  288. 
Isoamyl-pikrat  281. 

—  resorcin  903. 

—  thymol  516. 

—  tolylather  329,  376. 

—  tolylsulfid  394. 

—  tolylsulfon  394. 

—  tri  nitrophenyläther  281. 
Isoanethol  529  Anm. 
Isoapiolol  1123. 
Isoapiolol-acetat  1123. 

—  methyläther  1123. 
Isoapoborneol  64  Anm. 
Isobetelpbenoläthyläther  918 
Isobisnaphthalinsulf  oxyd  * 

naphthochinon  -1095. 
Isoborneol  80,  88. 
Isobornyl-acetat  90,  91. 

—  butyrat  90. 

—  formiat  90. 

—  isovalerianat  90,  91. 
Isobomylol  93. 
Isobornyl -propionat  91. 
■ —  succinat  90, 

—  trichloracetat  91. 
— •  valerianat  91. 
Isobutenyl-phenol  533. 

—  phenylcarbinol  s.  Isocro* 

tylphenylcarbinol. 
Isobuttersäure-benzylester 
417. 

—  bornylester  85. 

—  tolylester  330,  353. 
Isobutyl-aminpikrat  271, 

—  anisol  488. 

—  benzylhydrylcarbinol  653. 

—  benzyläther  410. 

—  benzylsulfid  428. 

—  chlorphenyläther  176. 

—  cyclonexanol  38, 

—  cyclohexyl&ther  9. 

—  cyclopentanol  37. 

—  diphenylathylenglykol  984. 

—  diphenylcarbinol  651. 

—  hydrobenzoin  984. 

—  nitrophenyläther  221. 

—  mtropbenylsuliid  310. 
~  nitrophenylsullon  310. 

—  phen&thyÖonnal  450. 
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Isobutyl-phenyläther  146. 

—  phenyicarbinol  505. 

—  resorcin  899. 

■ —  styrylcarbinol  550. 
Isobutyraldehyddibenzylace* 

tal  415. 
Isobutyryloxyxylol  459. 
Isocamphenilol  64. 
Isocarvomenthol  39. 
Isoearyophyllen  -  alhobol  111. 

—  alkohol,  Acetat  111;  Chro* 

mat  111;   Formiat  111. 
Isochavibetoläthylather  918. 
Isocloren -alkohol  112. 

—  alkohol,  Acetat  112. 
Isocrotylphenylcarbinol  545. 
Iaodiphenylsulfid  289. 
Isoeugenol  916. 
Isoeugenol-acetat  919. 

—  acetatdihromid  893. 

—  äthyläther  918. 

—  äthylätherdibromid  893. 

—  dibromid  893. 

—  methylather  918. 

—  methylatherbrombydrin 

1086. 

—  methylätherdibromid  893. 

—  oxyathyläther  919. 

—  ozonid  918. 

—  schwefelsaure  919. 
Isoeugenyl-oxyacetaldehyd 

924. 

—  oxyacetaldehyddiäthyl* 

acetal  924. 

—  oxyacetaldehydsemicarb* 

azon  924. 

—  sulfat  919. 

Isofenchocamphorol  64Anm. 
Isofenchol  80. 
Isofenehylalkobol  80. 
Isoform  199.  . 

Isobexyl  resorcin  905. 
Isohomobrenzcatechin  858. 
Isohydroanisoin  1130. 
Isohydrobenzanisoin  1100. 
Isohydrobenzoin  967,  969, 

970. 
Isohydrobenzoin-diaeetat  970. 

—  dimethylather  969. 
Isokreoaol  866. 
Isokreosolacetat  866. 
Isolariciresinol  1162. 
Isolariciresinol-diäthylather 

1163. 
t-  diathylatherdiaeetat  1163. 

—  dimethylather  1163. 

—  tetraacetat  1163. 

—  triaeetat  1163. 
Isolivil  1168. 
Isolongifolol  108. 
Isomenthol  39,51.    < 
Isomenthylsuocinat  51. 
Isomyristicinol  1093. 
Isonaphthalinsulf onnaphtho« 

ohJnön  1095. 


Isonaphthalin-8ulfonoxynapha 
tnochinon  1095. 

—  sulfoxydnaphthochinon 

1095. 
Isonaphthol-sulfid  946. 

—  suffiddiacetat  946. 

—  sulfon  946. 
Isonitromethoxy-toluol  s.  Aci* 

nitromethoxytoluol. 

—  phenylmethan  389. 
Isoolivil  1168. 
Isoolivil-äthyläther  1168. 

—  diäthyläther  1168. 

—  dimethylather  1168. 

—  methylather  1168. 

—  methylatheräthvläther 

1168. 
- —  methylätherbenzyläther 

1168. 
Isopentenylanisol  545. 
Isophenoxthineulfon  290. 
Isophenyl-Bulfid  289. 

—  eulfon  290. 

—  sulfoxyd  290. 
Isopren-naphthochinon  993. 

—  naphthochinondiacetat 

993. 
Isopropenyl-anisol  530. 

—  cycloheptanol  64. 

—  hexahydrobenzylalkohol 

72. 

—  phenyläther  147. 
Isopropyl-aminpikrat  271. 

—  anisol  477. 

—  benzhydrylcarbinol  651. 

—  benzyläther  410. 
•—  benzylallcohol  500. 

—  benzylcarbinol  506. 

—  benzylphenäthylcyclo* 

hexanol  668. 

—  bromphenyläther  185. 

—  bromphenylsulfid  300, 

301. 

—  butylphenylathylenglyköl 

909. 

—  chlorphenyläther  176. 

—  eyclohexanol  34,  35. 

—  eyclohexanol,  saures  Suc» 

cinat  34,  36. 

—  eyclohexyläther  9. 

—  cyclopentanol  31,  32. 

—  cyclopentanol,  saures  Suc« 

cinat  32. 

—  eyclopropanolathylather 

15. 

—  dibromphenylather  189. 

—  diphenylathylenglykol 

982. 

—  diphenylcarbinol  648. 

—  üuorenol  667. 

—  hydrobenzoin  982. 

—  hydrobenzoinacetat  982. 

—  hydrozimtalkohol  511. 
Isopropylidenbicyclohexanol 


Isopropyliden-bisnaphthyl* 
selenid  590,  614. 

—  dikresol  982,  983. 

—  dikresoldiacetat  982. 
Isopropyl-kresol  491 ;  s.  a.  Me* 

thylisopropylphenol. 

—  methoxyphenylcarbinol 

899. 

—  methylenbicyclohexanol 

103. 

—  naphthol  620. 

—  naphtholmethylather  621. 

—  naphthylselenid  590. 

—  nitrobenzylsulfid  440. 

—  nitrophenylsulfid  310. 

—  nitrophenylsulfon  310. 

—  oxytriphenylraethan  690. 

—  phenäthylalkohol  508. 

—  phenäthylalkohol,  Acetat 

508. 

—  phenathylcyclohexanol 

554. 

—  phenetol  477. 

—  phenol  476. 
Isopropylphenyl-äther  145. 

—  äthylenglykol  903. 

■ —  benzyläthylenglykol  983. 

—  benzylcarbinol  650. 

—  carbinol  488,  489. 

—  hexandiol  909. 

—  methylmercaptan  488. 

—  propylalkohol  511. 
Isopropyi-resorcin  896. 

—  resorcindimethyläther 

896. 

—  tribromphenyläther   194. 

—  trityläther  690. 
Isopseudocumenol  483. 
IsopBeudoeumenylacetat  483. 
Isopulegol  70,  71. 
Isopulegolhydrat  755. 
Isopulegyl-acetat  70,  71. 

—  butyrat  70. 

—  caprinat  71. 

—  capronat  70. 

—  caprylat  70. 

—  laurat  71. 

—  myristat  71. 

—  önanthat  70. 

■ —  pelargonat  71. 

—  propionat  70. 

—  undecylat  71. 

—  valerianat  70. 
Isorhapontigenin  1132. 
Isosafroeugenol  918. 
Isosafroeugenol-acetat  919. 

—  methylather  918. 
Isovaleriansaure-benzylester 

417.. 

—  bornylester  84,  88. 

■ —  isobornylester  90,  91. 

—  santalylester  517. 

—  thymylester.499. 
Isovanillinalkohol  1083. 
Isovanillylalkohol  1083. 
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IsovaniUylisopropylalkohol 

1088. 
Isoverbanon  77  Anm. 
Itaconsäurebenzylester  419. 


J. 


Jod-äthoxycyclohexan  14. 

—  äthoxynaphthahn  583. 

—  athoxytoluol  337. 

—  athylbenzyläther  410. 

—  athylnitrophenylsulfid 

305,  310. 

—  äthyltolylsulfid  394. 

—  anisol  198,  199. 

—  benzhydrol  635. 

—  benzylalkohol  424. 

—  benzylcyclohexanol  551. 

—  benzyloxytripb-enylmethan 

685. 

—  brenzoatecbinmeth.ylatb.er 

789. 

—  butylphenylather  146. 

—  cyelohexanol  14. 

—  diacetoxyanthxacen  1000. 

—  diwtrophenetol  253. 

—  dinitropbenol  252. 

—  diphenylather  199. 

—  essigsaurebomylester  84, 

85. 

—  guajacol  789. 

—  kresol  337,  359,  387. 
Jodmethoxy-eyclohexan  14. 

—  methylphenylpropan    489. 

—  napbthalin  584,  608. 

—  phenoxyessigsaure  789. 

—  tetrahydronaphthalin  543. 

—  tetralin  543. 

—  toluol  387. 

—  triphenylmethan  683,  685. 
Jodmethyl-benzylcarbinol 

474. 

—  benzylcyclohexanol  553. 

—  isopropylphenylgiykol* 

saure  500. 

—  methoxyphenylpropanol 

899. 

—  phenvlpropaiiol  489. 
Jod-naphtbol  584,  607. 

—  naphtholathylather  583. 

—  napbtbolmethylather  584, 

608. 

—  naphthoxyessigsäure  584, 

608. 

—  naphtiiylgly  kolsaure  584, 

608. 

—  naphthyloxyessigsaure 

584,  608. 
Jodnitro-anisol  236,  237,  238. 

—  diphenylather  222. 

—  methoxystüben  658. 

—  methoxytoluol  391. 

—  naphthol  586. 

— oxybenzylalkohol  884. 


Jodnitro-oxynaphthaHn  586. 

—  phenetol  287. 

—  phenol  236,  237,  238. 

—  phenylacetat  236, 237, 238. 
Jodoanisol  199. 
Jodoxy-anisol  821. 

—  benzylalkohol  880. 

—  cymol  500. 

—  diphenyl  625. 

—  hydrinaen  631. 

—  methoxyphenylpropan 

895,  896. 

—  methoxypropylbenzol  895, 

896. 

—  raethyldiphenylpropan 

647. 

—  methylphenylbutan  505. 

—  naphthalin  584,  607. 

—  phenylpropan  474. 

—  propylbenzol  474. 

—  tetrahydronaphthalin  543. 

—  tetralin  543. 

—  toluol  337,  359,  387. 
Jod-phenol  198. 

—  phenoxyessigsaure  199. 

—  phenoxyessigsäureathyl* 

ester  199. 

—  phenoxyesaigsaureamid 

199. 
Jodphenyl-jodbenzyläther 
424. 

—  mercaptan  303. 

—  meroaptoacetamino* 

Propionsäure  303. 

—  mercaptursaure  303. 

—  nitrobenzylsulfon  439,  441. 

—  rbodanid  303. 

—  sulfonnitrophenylmethan 

441;  s.a.  439. 
Jod-resorcin  821. 

—  resorcinmethylather  821. 

—  rhodanbenzol  303. 

—  saligenin  880. 

—  tetrabydronaphtbol  543. 
-r  tetralol  543. 

—  tbioanisol  303. 

—  thiophenetol  303. 

—  thiopbenol  303. 

—  thymol  500. 

—  thymoxyessigsaure  500. 

—  tolylsulfonaeeton  398. 

—  trinitrophenol  283. 
Juglon-dibromid  1096. 

—  dichlorid  1096. 
Juniperol  516. 


K. 

Kalium  -alumimumbenzylat 
409. 

—  borbenzylat  422. 

—  calciumbenxylat  408. 

—  phenolat  137. 
~  pikrat  263. 


Kaliumstyphnat  826. 
KamiUenöf,  Sesquiterpenalko« 

hol  aus  —  115. 
Katanol  135. 
Kessazulenstyphnat  825. 
Keto-  s.  a.  Öxo-. 
Keto-amyrinaoetat  569. 

—  dibydroamyrin  570. 
Kieselsauretetrakismethoxy* 

phenylester  787. 
Kobalt-brenzcatecbinat  775. 

—  pikrat  264. 
Kohlensäure-  äthylestermetb* 

oxybenzylester  883. 

—  bisbrommethoxyphenyl« 

ester  788. 

—  bisbrommetbylpbenylester 

384. 

—  bisbromnitromethylphe* 

nylester  390. 

—  bischlormethylphenylester 

332,  383. 

—  bisdiehlormethylphenyl* 

eßter  333,  356,  383. 

—  bisdiphenyltolylmethyl* 

ester  698. 

—  bistrjphenylmethylester 

692. 

—  bismethoxyphenylester 

784. 

—  bisnitromethoxyphenyl* 

ester  793. 

—  bisnitromethylpbenylester 

387. 

—  bisphenoxyathylester  150. 

—  cydohexy  Tester  11. 

—  dibornylester  84. 

—  dioyelohexylester  11. 

—  dipnenylester  156. 

—  ditetralylester  638. 

—  dithymylester  499. 

—  ditofylester  330,  353,  380. 
Korksaure-dimenthylester  45. 

—  menthylester  45. 
Kreatinolpikrat  276. 
Kreosol  865. 
Kreosol-aoetat  866. 

—  athylather  866. 

—  benzylather  866. 
Kresol  322,  344,  368. 
Kresol-  s.  a.  Kresyl-. 
Kresol-acetoxybenzylather 

883 

—  athykther  329,  352,  376. 

—  benzein,  Carbinolform 

1111. 

—  methyiather  328,  351,  375. 
Kresorcin  859. 
Kresoxy-aoetamid  331,  354, 

380. 

—  aoetonitril  331,  354,  380. 

—  aoetylbuttersaureathyl* 

ester  381. 

—  aoetylchbrid  381,  353, 
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Kresoxy-athylacetessigsaure* 
athylester  381. 

—  Äthylalkohol  329,  352. 

—  athylbromid  376;  s.  a.  329. 

—  amanopentan  381. 

—  buttersaure  381. 

—  crotonsaure  381. 

—  crotonsaureathylester  381. 

—  dichlorphosphin  331,  354. 

—  essigsaure  331,  353,   380. 

—  essigsaureathylester  353, 

380. 

—  essigsäureamid  331,  354, 

380. 

—  essigsäurechlorid  331,  363, 

380. 

—  essigsaurenitril  331,  354, 

380. 

—  methylnaphthalin  617, 

618. 

—  methylnaphthol  957. 

—  phosphoroxydichlorid  382. 

—  Propionsäure  354,  380. 

—  propionsaureamid  354, 

380. 

—  propylalkohol    329,    352, 

377, 

—  triphenylmethan  691. 
Kresyl-  s.  a.  Kresol-,  Tolyl-, 
Kresyl-acetat  330,  352,  378. 

—  schwefelsaure  331,  354, 

381. 
Kryptoxanthin  710. 
Kupfer-brenzcatechinat  771. 

—  pikrat  263. 

L. 

Laecol  936. 

Laeeoldimethylather  936. 
Lanooerinsaurebenzylester 

421. 
Laurinsaure-benzylester  417. 

—  menthylester  43. 
Lautemanns  Rot  204. 
Ledol  111. 
Leduraoampher  111. 
I^ucin-butylesterpikrat  279. 

—  isobutyfesterpikrat  279. 

—  methylamidpikrat  279. 
LeuoinolohoUnpikrat  277. 
Leucyiglyoinbenzylester    422. 
Leukoatromentin  1164. 
Leukoatromentin-dimethyl* 

athertetraaoetat  1164. 

—  hexaaoetat  1164. 

—  hexamethylather  1164. 

—  methylatherpentaaoetat 

—  tetraaoetat  1164. 
Leukoaurin  1106. 
Leukonaphthazarin  1126. 
LeukonaphthaEarin-tetra« 

acetat  1127. 

—  tetramethylather  1127. 


Limonenglykol  758. 
Linalool,  öesquiterpenalkohol 

aus  —  112. 
linalylphenathyliormal  460. 
Lithium-phenolat  138. 

—  pikrat  263. 
Lupandiol  932L 
Lupandiol-diacetat  933. 

—  diformiat  932. 
Luparenol  517. 
Lupendiol  937. 
Lupenol  571. 
Lupeol  571. 
Lupeol-acetat  572. 
— -  dibromid  557. 
Lutein  1026. 
Lyddit  253. 
Lysinpikrat  278,  279. 


M. 

Maali-alkohol  114. 

—  alkohol,    Chromsaureester 

114. 
Machilol  110,  1245. 
Magneaium-bromidbenzylat 

408. 

—  bromidpbenolat  138. 

—  bromidzimtalkobolat  627. 
— ■  chloridbenzylat  408. 

—  chloridzimtalkoholat    527. 

—  jodidphenolat  138. 
Maleinsaure-bisnitrobenzyl* 

ester  426. 

—  dibenzylester  419. 
Malonsaure-athylesterbenzyl* 

ester  418. 

—  dimenthyleater  44. 

—  dinaphthylester  601. 

—  menthylester  44. 
Manganbrenzcatechinat  774. 
Manüakopal,  Sesquiterpen* 

alkohol  aus  —  516. 
Margarinsäurephenylester  1 65. 
Martiusgelb  586. 
Matiooeampher  113. 
Melinite  253. 
Menthadienol  102. 
Menthandiol  754,  755. 
Menthanol  38,  39,  52,  53. 
Menthantriol  1068. 
Menthendiol  758. 
Menthenol  65,  66,  69,  70,  72. 
Menthenyl-  s,  a.  Isopulegyl-, 

Terpinyl-. 
Menthenylacetat  69. 
Menthoglykol  755. 
Menthol  39,  40,  49. 
Menthol-glttouronsaare  42. 

—  urethan  46. 
Menthyl-aoetat  42,  50. 

—  aerylat  43. 

—  allophanat  46. 

—  benzylather  411. 


Menthyl-butyrat  43. 

—  carbamat  46. 

—  erotonat  44. 

—  formiat  42. 

—  glutarat  44. 

—  glykolat  47. 

—  lsobutyrat  43. 

—  isovalerianat  43. 

—  laurat  43, 

—  malonat  44. 

—  myristat  43. 

—  oxythioformylthioglykol« 

s&ureamid  46. 

—  palmitat  43. 

—  propionat  43. 

—  propylalkohol  57. 

—  pyruvat  48. 

—  stearat  43. 

—  suberat  45. 

—  succinat  44. 

—  tartrat  47. 

—  xanthogenacetamid  46. 

—  xanthogenamid  46. 

—  xanthogenat  46. 

—  xanthogensäure  46. 

—  xanthogensauremethyl* 

ester  46. 
Meroapto-athylbenzol  443. 

—  athylcyclohexan  27. 

—  äthylnaphthalin  619. 

—  anisol  862;  s.  a.  Methoxy* 

thiophenol. 

—  anthraoen  669. 

—  benzylalkohol  881. 

—  benzylcyclohexan  551. 

—  butylbenzol  486. 

—  dibenzyl  638. 

—  diphenyl  628. 

—  hydrinden  532. 

—  isobutylbenzol  488. 

—  methyldipbenyl  636. 

—  methylnaphthalin  616, 

—  methylaulfonbenzol  830. 

—  naphthalin  588,  610. 

—  naphthol    946,    949,    960, 

951,  953,  957. 

—  naphtholmethylather  945. 

—  pentylbenzol  504. 

—  phenetol  852;  s.  a.  Äthoxy* 

mercaptobenzol. 

—  phenylmercapfoessigsäure 

864. 

—  phenylpentan  604. 

—  phenylpropan  470. 

—  phenylthioglykolsaure  864. 

—  propylbenzol  470. 

—  propyloyclohexan  33. 

—  tetr&nydroacenaphthen 

661. 

—  tetrahydronaphthalin  536, 

640. 

—  tetralin  536,  640. 

—  toluol  248,  366,  392,  427. 

—  triphenylmethan  696. 

—  veratrol  1073. 
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MercaptoxyLol  468. 
Mesaconsäure-benzylester  41 9. 
■ —  dibenzylester  419. 
Mesitol  483. 
Mesitol-äthyläther  484. 

—  methyläther  483. 
Mesitoxyessigsäure  484. 
Mesityl-acetat  484. 

—  oxydoximbenzyläther  422. 

—  tetralylsulfon  540. 
Mesohydrobenzoin  967;  Deri* 

vate  s.  bei  Hydrobenzoin-. 
Mesoinosit  1158. 
Mesoinosit-ohlorhydrin  1 1 51 . 

—  diohlorhydrin  1117. 

—  diphosphorsäure  1159. 

—  bexaacetat  1159. 

—  hexaisovalerianat  1159. 

■ —  hexakiskohlensäureäthyl* 
ester  1159. 

—  hexapalmitat  1159. 

—  hexaphosphorsäure  1160. 

—  methyläther  1159. 

—  pentaphosphorsäure  1160. 

—  phosphorsäure  1169. 

—  tetrachlorhydrin  749. 

—  tetraphosphoraäure  1159. 

—  tripbosphorßäure  1159. 
Mesorcin  898. 
Mesoxalsäure-diphenylacetal 

161. 

—  oximbenzyläther  422, 
Metacopaivasäure  935. 
Methandisulf  onsäure-  bisnitro« 

-    phenylester  225. 

—  diphenylester  163. 
Methanethol  525. 
Methansuüonylphenoxybutyl* 

amin  163. 
Methenyl-tricarvacrol  1112. 

—  tricarvaoroltriacetatlll2. 

—  trithymol  1112. 

—  trithymoltriacetat  1112. 
Methionol  163. 
Methoxyacetoxy  •  allylbenzol 

923. 

—  benzoanthracen  1023. 

—  benzylaeetat  1084. 

—  benzyüdenchlorid  867. 

—  butylbenzol  899. 

—  dibrompropylbenzol  893. 

—  pentadecylbenzol  911. 

—  phenyldiacetoxyphenyl* 

äthylen  1132. 

—  propenylbenzol  919. 

—  styrol  914. 

—  toluol  859,  866. 
Methoxyäthoxy.äfchylBenzoI 

885. 

—  allylbenzol  923. 

—  benzol  780,  814,  840. 

—  benzylalkohol  1082.  ' 

—  bisa^toxymethylxnethoxy* 

äthoxyphenyltetrahydro* 
naphthaün  1163.  ' 


Methoxyäthoxy.bisoxy* 
metbylmethoxyäthoxy* 
phenyltetrabydronaph* 
thalin  1163, 

—  dibrompropylbenzol  893. 

—  diphenyläther  816. 

—  methyläthylmethoxy* 

äthoxyphenylhydrinden 
1133. 

—  nitrovinylbenzol  914. 

—  propenylbenzol  918. 

—  toluol  866. 

Methoxyäthylbenzol  444,  446. 
Methoxyallyl -benzol  528,  529. 

—  oxypropylbenzol  892. 

—  oxypropylpropenylbenzol 

929. 

—  phenoxybisdiäthylamino* 

propan  920. 

—  phenoxyessigeäure  924. 
Methoxy-anthracen  670. 

• —  benzhydrol  965. 

—  benzhydrylchlorid  629, 

630. 

—  benzhydrylnaphthalin  720, 

722. 

—  benzoanthracen  704. 
Methoxybenzyl-  s,.a.  Anisyl-, 
Methoxybenzyl-alkohol  878, 

881,  883. 

—  bromid  334,  357,  384. 

—  butyrat  883. 

—  chlorid  383. 
Methoxybenzyliden-  s.  a.  Ani* 

syliden-. 
Methoxybenzyiideninden 

680. 
Methoxybenzyl- isobuty  rat 

883. 

—  isopropylalkohol  1101. 

—  naphthaün  681. 

—  oxytoluol  866. 

—  phenol  963. 
Methoxybisdiäthylaminopro* 

pyloxyaüylbenzol  920. 
Methoxybismethylmercapto- 

benzol  1074. 
— -  naphthaün  1097. 
.—  toluol  1082. 
Methoxy  brom  -äthoxyaUyl* 

benzol  920. 

—  äthoxypropylbenzol  894. 

—  äthylbenzol  444. 

—  allylbenzol  529. 

—  aüyloxypropylbenzol  894. 

—  methoxymethylfluoren 

677. 

—  methoxypropylbenzol  894, 

895. 

—  methylbenzol  334,  384;  s. 

a.  357. 

—  methylnaphthaün  616. 

—  nitrovinyxbenzol  521. 

—  oxypropylbenzol  894. 
— -  vinylbenzol  520, 


Methoxy-butenylbenzol  532, 
533. 

—  butylbenzol   485,   486, 

—  butylcyolohexan  37. 

—  ehlorafiylbenzol  529. 

—  chlorbenzhydrylnaphtfaalin 

722. 

—  chlormethylbenzol  383, 

—  chloroxypropylnaphthalin 

959. 

—  chlorvinylbenzol  520. 

—  cinnamyüdenfluoren    720. 
— •  coniferylalkohol  1123. 

—  cyanselenbenzol  801,  856. 

—  cyclohexen  59. 

—  cyclohexylbutanol    753, 

754. 
• —  cyclohexvlbutanolacetat 
753. 

—  diacetoxyanthracen    1101, 

1102. 
— •  diacetoxynaphthaün  1094. 

—  diacetoxyphenanthren 

1103. 

—  diäthoxybenzhydrol  1129. 
Methoxydiäthylaminoäthoxy- 

allylbenzol  920,  924. 

—  butenylbenzol  925. 

—  diallylbenzol  933. 
Methoxy-dibenzylbenzol  698. 

—  dibenzylmethan  643. 

—  dibenzyltoluol  ß.  Methoxy* 

methyldibenzylbenzol. 

—  dibromisoamylbenzol  505. 

—  dibromnitroäthylbenzol 

444. 

—  dibrompropylbenzol  470. 

—  dibrom vinylbenzol    521. 

—  dihydroperibenzanthren 

681. 

—  dimercaptobenzol  1074. 
Methoxydimethyl-äthyl- 

naphthalin  621. 

—  aminoäthoxyallylbenzol 

920. 

—  bromäthylbenzol  502. 

—  diäthylbenzol  512,  513. 

—  naphthaün  620. 

—  oxyäthylbenzol  901. 

—  phenäthylalkohol  901. 

—  phenäthylbromid  502. 

—  btyrol  634. 

—  styrolnitrosit  534. 
Methoxydioxypropylbenzol 

1087. 
Methoxydiphenyl  623,  625. 
Methoxydiphenyl-äthan  639. 

—  äther  781,  815,  841. 

—  carbinol  a.  Metboxybenz* 

hydrol. 

—  cnJormethan  629,  630, 

—  dihydroanthraoen  729, 

730. 

—  hexan  652. 

—  methan  629,  630. 
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Methoxydiphenyl-propan  646. 

—  propanol.  976; 

—  sulfid  797,  827,  852. 

—  sulfon  853. 
Methoxy-dodecylbenzol  617. 

—  essigsäurementhylester  47. 

—  fluoren  655. 

—  hemellitol  480. 

—  heptylbenzol  513. 

—  hexadecylbenzol  518. 
— ■  hexylbenzol  610. 

—  hydrobenzoin  1099. 
- —  inden  558. 

—  isobutylbenzol  488. 

—  isopropenylbenzol .  530. 

—  isopropylbenzol  477. 

—  isopropylnaphthalin  621. 

—  isopropyltribromphenyl*   . 

äther  194. 

—  jodoxytsobutylbenzol  899. 

—  mercaptobenzol  796,  827, 

852. 
— ■  mercaptonaphthalin  945. 

—  mercaptotoluol  873. 

—  mesitylen  483. 

—  methoxyäthylbenzol     887. 
■ —  methoxymethoxyzimt* 

alkohol  1093. 
Methoxymethoxyphenyl- 
äthan  887. 

—  äthylen  916. 

—  dimethoxybenzhydryliden* 

inden  1148. 
— -  stüben  1024. 
Methoxymethyl-äthylbenzol 

478,  479. 

—  allylnaphthalin  641. 

—  anthracen  677,  678. 

—  benzhydrol  972. 

■ —  benzyläther  414. 

—  bisoxymethylbenzol   1088. 

—  butenylbenzol  545. 

—  butylbenzol  507. 

■ —  cyclohexyläther  10. 

—  dibenzylbenzol  701. 

—  diphenyläther  841. 

—  diphenylmethan  640. 

—  dipbenylpropan  648. 
• —  diphenylsulfid  853. 

—  diphenylsulfon  853. 
Methoxymethylenfluoren  677. 
Methoxymethyl-f  luoren  661 . 

—  isopropylbenzhydrol  983. 

—  isopropylbenzol  491. 

—  iBopropylphenylstyryl* 

carbinol  996. 

—  mercaptobenzol  796. 

—  naphtnalin  618. 

—  phenäthylather  450. 
Methoxymethylphenyl-äther 

162. 

—  mercaptoessigsaure  874. 

—  propanol  900. 

—  Bulfonaoeton  874. 

—  sulforiessigsaure  874. 


Methoxy  methyl  -phenylthio» 
glykolsaure  874. 

—  suliontoluol  873. 

—  tetraphenylmethan  726. 

—  thiophenol  873. 
Methoxy-naphthalüi  578, 

598. 

—  naphthohydrochinon  1094. 

—  napbthol    949,    952,    953, 

955,  956;  &.  a.  945. 

—  naphthylearbinol    958. 

—  naphthyldibenzofluoren 

740, 

—  nitroathoxypropylbenzol 

894. 

—  nitroraethoxypropylbenzol 
894. 

—  nitroöxyätbylbenzol  886. 

—  nitropropenylbenzol  522, 

525. 

—  nitrovinylbenzol  520,  521. 

—  octadecylbenzol  518. 
Methoxyoxy-äthoxypropenyl* 

benzol  919. 

—  ätboxypropylbenzol    893. 

—  äthylbenzol  886,  887. 

—  benzhydrylnaphthalin 

1030;  s.a.  1032. 

—  benzyJbenzylideninden 

1032. 

—  benzylfluoren  1024. 

—  butylbenzol  898,  899. 

—  isobutylbenzol  899. 

—  isopropylbenzol  896. 
methylnaphtbalin  958. 


propylbenzol  895. 
itnoxv-pentaac 


Metnoxy-pentaacetoxy- 
terphenyl  1164. 

—  phenäthylalkobol  886,  887. 

—  phenäthylbromid  444. 

—  pbenanthren  674,  675. 

—  pbenanthroxyl  1003. 
Methoxypbenoxy-acetaldehyd 

783,  843. 

—  acetaldebyddiäthylacetal 

783,  843. 

—  acetaldehydsemicarbazon 

783,  843. 

—  acetessigsaureäthylester 

818. 

—  aoetylchlorid  817. 

—  acetylmalonsauredimetbyl- 

ester  818. 

—  citramalsäure  818. 

—  essigsaure  784. 

—  essigsäureathylester  817. 

—  Propionsäure  784, 817, 844. 

—  propionaäure&thylester 

817. 
Methoxypheny]  -acetonylsul« 
fon  797;  s.a.  852. 

—  aeetylen  658. 

—  antbraeen  711. 

—  benzhydrylcarbinol  1016. 

—  benzofulven  680. 


Methoxyphenvl-benzyläther 
815. 

—  benzylcarbinol  967. 

—  benzylcarbinolacetat  967. 

—  bromacetylen  558. 

—  butandiol  1088. 

—  butanol  898,  899. 

—  dekalin  566. 

—  dibenzof luoren  736. 
• —  dibenzoiulven  712. 

—  dibenzyläthylenglvkol 

1111. 

—  dinapbthylcarbinol  1047. 

—  fluoren  704. 

—  fluorenol  1023,  1024. 

—  fluorenyl   705,   711,  1024. 

—  fluorenylcblorid  704. 

—  glykolsaure  784. 

—  glykolsäureäthylester  817. 

—  hexen  547. 

—  hydrinden  664. 

—  isonitrometban  389. 

—  jodidchlorid  198. 

—  mercaptoessigsaure  797, 

854. 
. —  mercaptopropionsäure 

854. 
Meth  oxyp  henylmethoxy- 

benzyläther  881,  883. 

—  benzylcarbinol  1099. 

—  phenäthylcarbinol  1100. 

—  phenylbiBmethoxyphenyl' 

benzylvinylinden  1150 
bis  1151. 

—  phenylphenylbismetJhoxy* 

phenylally linden  1150  bis 
1151. 
Methoxypheny  1  -naphthyl* 
carbinol  1008. 

—  nitrobenzylather  841 . 

—  nitromethan  389. 

—  nonadecan  518. 

—  nonadecen  556. 

—  nonadecenol  932. 

—  pentandiol  1089. 

—  propylalkobol  895. 

—  propylenglykol  1087. 

—  selencyanid  801,  856. 

—  selenessigsäure    801,    856, 

—  selenoglykolsaure  801,  856. 

—  stilben  705. 

—  sulfonaceton  797-,  853. 

—  sulfonacetonitril  797. 

—  sulfonacetonoxim  853. 
— •  sulfontolylsulfonaceton 

797,  853. 

—  thioglykolsaure  797.   854. 

—  tolylcarbinol  972. 

—  tolylsulfon  853. 
Methoxy-propenylbenzol  522, 

523. 

—  propenyldiphenyl  664. 
— -  propylbenzol  469,  470. 

—  pseudocumol  482. 

—  rhodannaphthalin  946. 
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Methoxy-rhodantriphenyl* 
methan  1015. 

—  selenophenol  856. 

—  stilben  656, 

—  *lübendibrom;d  637. 

—  Btilbendiohlorid  637. 

—  styrol  520,  521,  1245. 

—  styrol  pseudonitrosit  520. 

—  tetrabromathylborizol  444. 

—  tetrahydroanthracen  642. 

—  tetralin  537. 

— ■  tetraphenylbutan  728. 

—  tetraphenylbuten  732. 
— ■  tetraphenylmethan  724, 

725. 

—  thioanisol  796. 

—  thiophenol  796,  827,  852. 

-  tolan  669. 

—  tolandibromid  658.' 
■■-  toluol  328,  351,  375. 

— •  triacetoxymethylanthra* 
cen  1135. 

—  triacetoxystilben  1132. 

—  trichloroxyäthylbenzol 

886. 
Methoxytriphenvl-athan   696, 
697. 

—  carbinol  1011,  1013. 

—  brommethan  683,  685. 

—  <-hlormethan  683,  685. 

—  indeii  734. 

—  jodmefchan  683,  685, 
■—  methan  684,  689. 

—  -  inethyl   703. 

—  methylperchlorat  1014, 
— ■  methylrhodanid  1015, 

—  pentadien  719. 

-  propaii  699,  700. 
--  propen  707,  708. 

—  propin  713. 

—  telluroniumbydroxyd  801, 

832. 
Methoxy-tritylbromid  683;  ß. 
a.  685. 

—  trity] chlorid  683;  s.  a.  685. 

—  trityljodid  683. 

—  vinylbenzol  520,  521, 1245. 

—  vinylhexahydrophenan* 

thren  650^ 

—  vinylphenoxyessigsaure 

914. 

—  vinylphenylglykolsaure 

914. 

—  yinylphenylphosphat  914.  J 

—  xylol  453,  455,  457,  459, 

462,  466, 

—  simtalkohol  919. 
Methyl-acetessigsäuremen* 

thylester  48. 

—  aoetylenylcyclohexanol 

—  acetylenylphenylcarbinol 

559. 

—  adipiiisaurebismethyl* 

cyclohexyleater  19. 


MethyJathoxyphenylsuHid 

852. 
Methylathyl-anisol  478,  479. 

—  benzylcarbinol  506. 

—  bromeasigsaurementhyl* 

ester  43. 

—  cumaran  544,  Z.  10  v.  u. 

—  cyciohexandiol  753. 
— -  cyclohexanol  35,  36. 

—  oyclopentylsulfoniumhydr» 

oxyd  4. 

—  cyclopropylcarbinol  25. 

—  diphenylpropylalkohol652. 
— ■  isopropylcyclohexanol  56. 

—  jodbenzylcarbinol  505. 

—  methoxyphenyläthylen« 

glykol  1089. 

—  phenol  477,  478,  479, 

484  Anm. 

—  phenolacetat  477, 478, 479. 

—  phenylacetat  477, 478, 479. 

—  phenyläther  444. 

—  phenyläthylenglykol  903. 

—  phenylbutandiol  907. 

—  phenylearbinol  488. 

—  phenylpentandioi  908. 
— •  phenylpropandiol  905. 

—  phenylsulfid  443. 

—  phcnyltrimethylenglykol 

905. 

—  phe-nyltrimethylenglykol* 

diacctat  905. 

—  tetraphen^ldiätbyl«'Ji5 

glykol  980. 
Methylallyl-anisol  533. 

—  benzylcarbinol  547. 

—  cyclohexanol  65. 

—  -  cyclopentanol  63. 

—  isopropylphenol  550. 
-  naphthol  641. 

—  oxybenzylcyelohexanol 

935. 

—  phenol  533,  534. 

—  phenolallyläther  534. 

—  phenylearbinol  544. 
Methyl-  aminoäthylphenyl* 

aulfid  293. 

—  aminpikxat  266. 

—  anthranol  677,  678. 

—  anthranylaeetat  678;  8.  a. 

677. 

—  anthranyläther  670. 

—  argininpikxat  278. 

—  arsonsäurementhyleeter* 

athoxypbenylester  786. 

—  benzhydrol  640,  641. 

—  benzhydrylather  632. 

—  benzhydryldiliydroanthra» 

nol  732. 
Methylbenzyl-acetat  457, 
465,  469. 

—  Äther  409. 

—  atherperoxyd  409. 

—  athylenglykol  900. 

—  alkohol  457,  465,  469. 


Methylbenzyl-anisol  640. 

—  carbamat  457,  469, 
Methylbenzoloarbinol  472, 

474. 
Methylbenzylcarbinol-aoetat 
474. 

—  äthyläther  473,  474. 

—  amylätber  473. 

—  butylather  473. 

—  formiat  474. 

—  heptylather  473. 

—  hexylather  473. 

—  methyläther  472. 

—  nonylather  473. 

—  oetyl&ther  473. 

—  phenyläther  474, 

—  propyläther  473. 
Me&ylbenzyl-cyclohexandiol 

930. 

—  cyclohexanol  553. 

—  formal  414. 

—  heptenol  553. 

—  jodbenzylcarbinol  647. 
— •  menthanol  555. 

—  oxyisobutylketon  416. 
-T-  oxyisobutylketonaemi* 

carbazon  415. 

—  phenol  640,  641. 

—  aulfid  427. 
-   nulfon  427. 

Methy  Ibis -dimethoxypbenyl* 
carbinol  1163. 

—  diphenylylcarbinol  728. 

—  methoxyphenylathylen 

993. 

—  rnethoxyphenylpropen 

994. 

—  raethoxyphenyltelluro* 

niumhydroxyd  802. 
--  oxymethyleyclohexan  753. 
'—  oxyphenylcyclohexan  996, 

997. 

—  oxyphenylpentan  983. 

—  oxyphenylpentandime* 

thylather  983. 

—  phenoxymethylbenzol  897. 
Methyl-borneol  94,  95. 

—  bomyldixanthogenid  95, 

—  boroyixanthogenaraid  95. 

—  bornylxanthogenB&ure» 

methylester  95. 

—  brenzeateebin  858,  866. 
Methylbrom-aoetoxyiso* 

propyleyolohexadien  102» 

—  benzylather  423. 

—  cyolohexyläther  13,  1245. 

—  dimethylphenyl&ther  460, 

464. 

—  methylphenyl&ther  833, 

357,  384. 

—  methylphenylaulfid  401. 

—  methylphenylsulfon  401. 

—  nitrooxyphenylnulfon  799. 

—  phenyläther  183,  184, 

185. 
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Methylbromphenyl-carbinol 
447. 

—  Bulfid  300. 

—  sulfon  300,  301,  1245. 

—  sulfiddibromid  301. 

—  sulfoxyd  300. 
Methylbutenyl-anisol  545. 
--■•  benzylearbinol  550. 

—  ■  phenol  545. 

—  -  phenolaeetat  545. 

-  phenolmethyläther  545. 
•  -  phenylcarbinol  547. 
Methylbutyl-anisol  507. 

—  cycJopropylcarbinol  37. 

—  isopropenylcyclohexanol 

98. 
Uo  pr  opy  lidency  clohexan  ol 
98. 

—  phenol  507. 

—  phenyläthylenglykol  907. 
~  phenylbutandiol  900. 

—  phenylcarbinol  611. 
Methyl-camphandiol  760. 
— -  camphanol  95. 

—  camphenilol  77. 
earboxymethylphenyl= 

«eleniumhydroxyd  319. 

—  carboxymethyltolyl* 

seleuoniumhydroxyd  402. 
i-arvacryläther  493. 
MeMylehlor-azidophenyläther 

284. 
•-    bromphenylsulfid  302. 

—  dibruaijodmethylphenyl* 

äther  337. 

—  dibrommethylphenyläther 

335. 

—  dimethylphenyläther  464. 

—  jodphenyWlfid  303. 

~  methoxyphenylsulf  on ,  798. 

—  methylphenyläther  355. 

—  nitromethylphenyläther 

801,  389. 

—  mtrometbylphenyleulfon 

401. 

—  nitrophonvlsulfid  312,  314. 

—  oxyph.eiiylsulfid  798. 

—  phenyläther  171,  173,  175. 

—  phenylcarbinol  446. 

—  phenylsulfid  297. 

—  phenylsulfon  297. 

— -  tribrommethylphenyläther 
336. 

—  trinitrophenyläther  283. 
Methyl -einnamylaoetat  534, 

535. 

—  cinnamylcarbonat  527. 

—  cinnamylphenol  665. 

—  crotylbenzylcarbinol    550. 

—  crotylphenyicarbinol    547. 

—  oyolobutanol  4. 

—  eycloheptanol  26. 

—  oyclohexandio)    750,    751. 
-•--  eyolohexandioläthylätlier 

761. 


Methyl  -  cyolohexandiolbor* 
saure  750. 

—  cyolohexanhexol  1161. 

—  cyclohexanol   16,   17,   18, 

19,  20,  21,  22,  23. 
• —  cyclohexanol,  saures  Suc* 
einat  18,  19. 

—  cyclohexanolacetat  17,  18, 

19,  20,  21,  22,  23,  24. 

—  cyclohexanoläthyläther 

18. 

—  cyclohexanthiol  22. 

—  cyclohexenol  61. 

—  cyclohexenylacetat  61. 

—  cyclohexenyläther  59. 

—  cyclohexenylpheno)  562. 
Methvlcyclohexy  1-acetat  1 7, 

18,  10,  20,  21,  22,  23,  24. 
■ —  äther  9. 

—  Äthylalkohol  35,  36. 

-~  äthylalkohol,  Seinicarba» 
zon.  des  Brenztratiben» 
säureesters  35,  36. 

-■•    äthylengJykol  753. 

—  äthyl Panthogenat  24. 

—  allophanat  19. 

—  benzyläther  410,  411. 
~  carbinol  27,  28,  30. 

—  carbinolawtat  27. 

—  -  cyclohexanol  97. 
MetKylcyelohexylidencyclo* 

hexanol  107. 
Methyleyelohexyl-mercaptan 

—  phenol  551,  552. 

—  phenolmethyläther   552. 

—  phenyl  äther  148. 

■ —  phenylschwefelsäure  552. 

—  propylalkohol  39. 

—  eulfat  22. 

—  xanthogensäureäthylester 

24. 
Metbyl-cyclopentadecanol 

58. 
— -  cyclopentandjol  749. 
--  cvclopenlaridiolborsäure 

749. 

—  cyclopentandiolchlorhy* 

drin  14. 

—  cyclopentanol  14,  15. 

• —  cyclopentanolallophanat 
14,  15. 

—  cyelopentyläther  3. 

—  cyclopentyl carbinol  25. 
-r-  cyclopentylBülfid  4. 

■ —  cyclopropylcarbinol  5. 

—  cyclopropylcarbinolacetat 

5.  ' 
■ —  oyclopropylheptanol  66. 

—  cyelopropylhexanol  55. 

—  dauriein  113rt. 

— -  diäthylanisM  5*i8,  509. 

—  diäthylphenol  508,  509. 
■—-  diäthylphenolaeetat  508, 

509. 


Methyl-diäthylphenolmethyl* 
äther  508,  509. 

—  diäthylphenyläthylen* 

glykol  907. 

—  dialiylphenol  562. 

—  dibenzyläthylengiykol  982. 

—  di benzylearbinol  647. 

—  dibenzyldihydroanthranol 

733. 
Methyldibrom-dijodmethyl* 

phenyläther  338. 
!  —  dimethylphenyläther  464. 
|  —  dinitromethylphenyläther 
|  342,  392. 

i  —  methylpheny  läther  334, 
i  33ä,  358,  385. 

,  -  -  pheny  I  at J  i«  r  188,  j  89 . 
!  ■  -    ph'i;nyii*ulfid  302. 
— -  phenylsulfon  302. 

—  thioguajaool  798. 
Methyldichlor-brommethyl* 

phenyläther  334. 

—  -  •  dibrommetli  vipheny  läther 

335. 
---  niethyl phenvläther  332, 
356. 

—  phenyläther  178.  179. 
-—  phr.iivkarl'inoi  441! 

—  phi'ji\!KH]fitl  298.  -l'Mi. 
--  pJiwiylmilfnn  2HÖ. 
Methy  I  -d  i  '.-y  e]  oh  exy  Ich  r  binol 

98. 

—  dicyelohexylphenol  568. 

—  dicyplopcni.ylöulfonium 

hydroxyd  4. 

—  -  dijodpheny  läther  202. 

— -  dimethoxyphenäthylcarbi» 
nol  1088*. 

—  dimethoxyphcnäthylcarbi* 

noiacetat  1088. 

—  dimethylallylphenol  547. 

• —  dimethylphenyläther  453, 
455,  457,  459,  462,  466, 

— ■  dimethylpheuylcarbinol 
503. 

-■••  dimethylphenvlsulfkl   461, 
465. 

—  dinitromethylphenyläther 

341,  362,  363,  391,  392. 
|  — •  dinitrooxyphenvlsulfon 
799. 

—  dinitrophenyl äther  239, 
!  241,  245,  246. 

I —  dimtrophenylsulfid  315. 
j' —  dioxyäthyloyoJohexan  753» 
1 —  dioxyphenylbutar  903. 
i  —  (ii(A\ phonyipentan  905. 
'  Metbykfjpheri  vi -äther  3:9. 
!         377. 

■-  .HlivlJifJ\-.'  <:39. 
:■■  ■  ätl,viün«i\kul  97  A.  «177. 
i  —  aliyiaikoh'.'l  600. 
,  —   t>< '.nzylprr ip y  Ist  1  k vh *  >l  701. 
\  —  b  i  eye  i  t  >h  r  pi~  i  im  i  680. 
;--■  hic.yclvhe-. ■" -.'Pi»!  681. 
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Methy  ld  i  pheny  1  -butand  iol 
982. 

—  butanol  650,  651. 

—  butylalkohol  652. 

—  carbinol  639. 

—  dihydroanthranol  731. 

—  hexandiol  985. 
— ■  hexanol  654. 

—  isobutyläther  648. 

—  pentandiol  984. 

—  pentanol  652,  653. 
— -  propandiol  978,  980. 

—  p'ropanol  647,  648. 

—  propenol  666. 

—  propyläther  646. 

—  propylalkohol  648. 

—  sulfid  394. 

—  ßulfon  395. 

—  sulfoxyd  394. 

—  trimethylenglykol  978. 
Methylen-bicyclononandiol 

763. 

—  bicyclononendiol  902. 

—  bicyclooctandiol  762. 
— •  bicyclooctandioldiacetat 

763. 

—  Msbenzylsulfid  432. 

—  bistriphenylearbinollOöö. 
-—  cyclohexylphenylcarbinol 

562. 

—  dianisol  964. 

~~  dinaphthol  1028. 

—  diphenol  964. 

— ■  diphenyläther  152. 
Methylenglykol-dibenzylather 
414. 

—  dicyelohexyläther  10. 
— •  diphenyläther  152. 

—  dithymyläther  498. 

—  methoxy  pheny  lätherphen* 

äthyläther  783. 

—  methylätherphenyläther 

152. 
Methylenhexahydro-anthra* 
chinon  994. 

—  benzylalkohol  62. 

—  benzylalkoholacetat  62. 

—  benzylxanthogensäure5 

methylester  62. 
Methylen-malonsäuredimen* 
thylester  46. 

—  tetrahydroanthraehinon 

1005. 
Metbyl-eugenol  923. 
■ —  fenchol  94. 

—  fenchylalkohol  94. 

—  fluorenol  661. 

—  fluorenylacetat  661, 

—  fluorenylpentandiol  997. 

—  fluorphenyläther  169. 

—  guanidinpikrat  266. 

—  hexylphenyläthylenglykol 

909. 

—  hydrobenzoin  976,  977. 

—  hydrochinon  861. 


Methyl-hydroxylaminpikrat 
279. 

—  iaoamylisopropenylcyelo* 

hexenol  108. 

—  isoborneol  95. 

—  isobomyläther  89,  91. 

—  ieobutylcyclohexanol  55. 
— •  isobutylphenyläthylen* 

glykol  907. 

—  isoeugenol  918. 

—  isofenchol  94. 

—  isofenchylalkohol  94. 

—  isohexylbenzylcarbinol 

515. 

—  isonitromethylphenyläther 

389. 
Methylisopropenyl-benzyl* 
cyclohexanol  567. 

—  cyclöhexandiol  758. 

- —  cyclohexanol  69,  70. 

—  oyclohexenol  102. 
Methy  lisopropyl  -acety  Ienyl* 

cyclohexanol  106,  1245. 

—  acetyltetrahydroinden!09. 

—  anisol  491. 

— •■  benzylcyclohexanol  554. 
— •  bicyclohexanol  76. 

—  brenzcatechin  900. 

—  bromessigsaurebornyl* 

ester  88. 

—  bromessigsäurementhyl* 

ester  43. 

—  butylphenol  515. 
— •  cyclöhexandiol  754. 

—  cyclohexanol  38,  39,  52. 

—  cyclohexenol   66,   66,   69. 

—  cyclopentylcarbinol  54. 
■ —  hydrochinon  901. 
Methylisopropyliden-cyclo* 

hexanol  69. 

—  dekalol  107. 
Methylisopropyl-isoamyl* 

phenol  516. 

—  methylbenzyloyclohexanol 

555. 

—  oxobutylcyclohexencar* 

bonsaure  110. 

—  oxybutyUdencyclohexan 

98. 

—  oxyisopropylcyclohexan 

—  oxyisopropylcyclohexanol 

757. 

—  phenathylalkohol  512. 
~—  phenäthylcyclohexanol 

555. 

—  phenol  491,  492,  494; 

—  phenylaoetylenyloyclo* 

hexanol  622. 

—  phenyläther  477. 

—  phenylathylenglykol  905. 

—  phenyloyelohexanol  554. 

—  styrylcyclohexanol  567. 

—  vinylcyclohexanol  05. 
Methyjjodcyclohexylather  14. 


Methyl-  jodmethylphenyläthei 

387. 
— •  jodnitromethylphenvl* 

äther  391. 

—  jodphenyläther  198,  199. 

—  jodphenylsulfid  303. 

—  j'odphenylsulfon  803. 

—  kresoxypropylketon  378. 
- —  kresoxypropylketoxim 

"378. 

—  kresoxypropylketonsemi* 

carbazon  378. 

—  menthanol  55. 

—  menthylxanthogenamid46. 
Methylmercapto-äthvlbenzol 

443. 

—  anthracen  672. 

—  benzhydrylnaphthalin  722. 

—  methylsutfonbenzol  830. 

—  naphthalin  61*1. 

—  naphthol  950. 

—  phenylfluoren  705. 

—  phenylmercaptoessigsäure 

800,  855. 

—  phenylselenoglykolsäure 

856. 

—  phenylsulfon  830. 

—  phenylthioglykolsäure  800, 

855. 

—  tetrahydroacenaphthen 

562. 

—  tetra'lin  536,  540.  • 

—  triphenylcarbinol  1012, 

1015. 

—  triphenylchlormethan  684, 

686. 

—  triphenylmethan  683,  686, 

695. 

—  xylol  461,  465. 
Methylmesityläther  483. 
Methyl  methoxy-acetoxy  * 

phenäthy  lcarbi  nol  acetat 
1088. 

—  methylphenylsulfon  873. 

—  phenäthy läther  887. 
Methylmethoxyphenyl- 

butandiol  1089. 

—  buten  546. 

—  carbinol  886. 

—  propandiol  1089. 

—  propanol  899. 

—  propen  534. 

—  sulfon  796. 

—  sulfoxyd  796. 

Methyl-methylanthranyläther 
678;  s.a.  677. 

—  methylcyolohexyläther 

22,  24. 

—  methylcyclohexylcarbinol 

35,  36. 

—  roethylmercaptophenyl* 

sulfon  830. 

—  methylpentenylphenyl* 

carbinol  552. 

—  naphthobydroohinon  958. 
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Methyi-imphthohydrochinon* 

diacetat  958. 
— •  naphthol  615,  616,  618. 
•—  naphtholmethyläther  618. 

—  naphthyläther  578,  598. 

—  naphthylcarbinol  619,  620. 

—  naphthylselendioxyd    590, 

614. 

—  naphthylselenid  590,  614. 
— -  naphthylselenon  590,  614. 

—  naphthylöulfid  611. 
Methylnitro-benzyläther  425. 

—  benzylsulfon  438,  439,  440. 
— ■  dimethylphenyläther   461. 

—  methoxybenzyläther  880, 

884. 

—  raethoxyphenylsulfon  798, 

799,  827,  828. 

—  methoxyphenylsulfoxyd 

799. 

—  methylphenyläther  338, 

339,  340,  359,  360,  361, 
387,  388,  389. 

—  oxyphenylsulfon  799. 

—  phenyläther  209,  214,  220. 

—  phenylsulfid  304,  309. 

—  phenyleulfon  304,  308, 309. 

—  thioguajacol  798. 
Methyl-nonylbenzylcarbiriol 

517. 

—  nopinol  76. 

—  nopinol,  saures  Sulfat  76. 

—  ootenylbenzylcarbinol  554. 

—  octenylphenylcarbinol  553. 

—  oktahydroanthrahydro* 

chinon  934. 

—  oktahydroanthrahydro* 

ohinondiacetat  934. 

—  oktahydroanthranol  565. 
Methyloxyäthyl-cyclohexan 

35,  36. 

—  eyclohexanol  752. 
~  isopropylbenzol  512. 

—  isopropyloyclohexanol 

757. 
Methyloxy-allylbenzol  535. 

—  benzyldiphenyl  699. 

—  diraethylbexenylcyclo* 

hexen  108. 

—  dimethylphenylpentadien 

562. 

—  dimethylphenylpentan 

615. 

—  isobutyloyolopentanol  756. 

—  isobutylcyelopentanol«' 

diacetat  756. 
Methyloxyisopropyl-benzol 
491,  492,  501. 

—  oyolohexan  39,  52. 

—  cyolohexandiol  10581 

—  eyclohexanol  754,  755. 

—  cyclohexen  66. 

—  eyclohexanol  758. 

—  methylendekahydro* 

naphthalin  110,  1245. 


Methyloxymethoxyphenäthyl* 

carbinol  1088. 
Methyloxymethyl-benzol  457, 

465,  469. 

—  cyclohexan  28,  30. 

—  eyclohexanol  752. 

—  isopropylcyelopentan  54. 

—  naphthalin  620. 
Methyloxy-naphthylsulfid 

950. 

—  pentylbenzol  511. 

■ —  phenäthylcarbinol  898. 

—  phenylbutan  506. 

—  phenylbutanol  903. 

—  phenylcyclohexan  551,552. 

—  phenylsulfid  796. 
~~  phenyleulfon  796. 

—  propenylbenzol  534,  535. 

—  propenylisopropyliden* 

cyclohexen,  Acetat  514. 

—  propylbenzol  490,  491. 

—  propylcyclohexen  65. 
Methyl  -  pentabrompheny  1  * 

äther  197. 

—  pentachlorphenyläther 

183. 

—  pentenylbenzylcarbinol 

552. 

—  pentenylphenol  547. 

—  pentenylphenylcarbinol 

550. 
Methylphenäthyl-äther  446, 
449. 

—  alkohol  477,  478,  479. 

—  carbinol    486,   487. 

—  carbinolacetat  487. 

—  carbinolformiat  487. 

—  carbinolisovalerianat   487. 

—  earbinolpropionat  487. 

—  carbonat  451. 

—  formal  450. 

—  sulfid  453. 
Methylphenoxy  propyl  -carbi* 

not  151. 

—  keton  152. 
Methylphenyl-ather  139. 

—  athylenglykol  895,  896. 

—  allylaoetat  532. 

—  allylalkohol  532,  533. 

—  anthranyläther  711. 

—  benzhydrol  699. 

—  benzhydrylcarbinol  700. 

—  benaylbutandiol  983. 

—  benzylbutanol  652. 

—  benzylcarbinol  644. 

—  benzylpropanol  650. 
-»■  butandiol  903,  904. 

—  butanol  505,  506. 

—  butenol  545. 

—  butinol  560. 

—  butylalkohol  506. 

—  carbinol  444,  445. 

—  oarbinolurethan  446. 

—  dihydroanthranol  709. 

—  dipnenylylcarbinol  698. 


BBÜ8JBIH*  Handbuch,  4.  Aufl.  2.  Brg.-Werk,  Bd.  VI. 


Methylphenyl-diphenylylear* 
binolmethyläther  698. 

—  fluorenylather  704. 

—  heptenol  552. 

—  hexandiol  907. 

—  hexanol  513. 

—  hexenol  550. 

- —  isobutylcarbinol  511. 

—  isopropyläther  477. 

—  mercaptoathylamin  293. 

—  raethoxyphenylbuten  667. 
■ —  methoxyphenylcarbinol 

972. 

—  methoxyphenylpropanol 

978. 

—  methoxyphenylpropen665. 
- —  pentandiol  904. 

—  pentanol  610,  511. 

—  phenäthylcarbinol  647, 

648. 

—  propandiol  899,  900. 

—  propanol  488;  490. 

—  selenbrom Jodid  317. 

—  selendibromid  317. 

—  selendichlorid  317. 

—  selendihydroxyd  317. 

—  selendijodid  317. 

—  selenoxyd  317. 

—  selenoxynitrat  317. 

—  sulfid  287. 

—  sulfon  287. 

—  sulfondisulfid  830. 
•—  suKoxyd  287. 

—  tolylcarbinol  646. 

—  tolyltelluroniumhydroxyd 

344,  403. 

—  trimethylenglykol  8. 99, 

900. 
— •  trimethylenglykoldiacetat 
900. 

—  triphenylcarbinoläthyl* 

äther  727. 

—  undecanol  517. 

—  zimtalkohol  666. 
Methyl-phloroglucin  1081. 

—  phloroglucinmethyläther 

1081. 

—  phloroglucintrimethyl» 

äther  1081. 

—  phosphonsäurediphenyl* 

ester  164. 

—  pikrat  280. 

—  Pikrinsäure  363. 

—  propenylphenol  533,  534. 

—  propenylphenolaeetat  533. 
Methylpropyi  -eyclohexanol  38 . 
• —  cyclopropylcarbinol  32. 

—  isopropyicyolohexanol   57. 

—  isopropylphenol  514. 

—  iaopropylphenolmethyl* 

äther  514. 

—  oxybenzylcyclohexanol 

931. 
~  oxybenzylcyclohexanol* 
diacetat  931. 
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»eihylpropyl-phenol  490,  491. 

-  phenolacetat  491. 

—  phenyläther  469,  470. 

—  phenyläthylenglykol  904. 

—  phenyl  carbi  nol  505. 

—  phenyltrimethylenglykol 

906. 
Methyl-pseudocumenyläther 
482. 

—  pyrogallol  1081. 

—  pyrogalloltrimethyläther 

1081. 

—  resorcin  859,  .865,  875. 

—  styryläther  521. 
— ■  styrylcarbinol  532. 

—  sulfontriphenyicarbinol 

1015. 

—  terpinyläther  69. 

—  tetraallylcyclohexanol  555. 

—  tetrabromäthylcyelohexa» 

nol  36. 

—  tetrabrom  methy  lphenyl* 

äther  359. 

—  tetrabrom  phenyläther  196. 
— •  tetrachlorpheny  läther  182. 

—  tetrahydroanthraehinon 

993. 

—  tetrahydronaphthol  546. 
Methy  Itetrakisoxy  methy  1  - 

cyclohexanol  1152. 

—  cyclohexanolpentaacetat 

1152. 
Methy]  -tetralol  546. 

—  tetralyläther  537. 

—  tetralylsulfid  536,  540. 

—  tetramethylcyclopentyl* 

carbinol  56. 
■-•  tetranitrophenyläther  284. 

—  tetrapropyloyclohexanol 

59. 
Methylthio-  s.  a.  Methylmer* 

capto*. 
Methylthio-earbamidsäure* 

bornylester  87. 

—  carbamidsäurementhyl* 

ester  46. 

—  -  guajaeol  796. 

-  naphthol  616. 
Methylthymvläther  498. 
Methy  Uoj  vi -äther  328,  361, 

375.  " 
— -  carbinol  477.  478,  479. 

—  -  propandio!  904. 

-  sclenetin,  Base  402. 
Sulfid  393. 

Blilfou   393. 

Methyl »triätbylanisol  614. 
-■■  tnäthyfphenol  514. 

-  triallylcyclobexanol  517. 

-  tribromdimethylphenyl* 

äther  465. 

—  tribromjodniethylphenyl* 

äther  338. 

-  tribrommef.hyiphenyl« 

äther  336,  358,  385,  386. 


Methyl -tribromiiitromethyl* 
phenyläther  340,  362. 

—  tribrom  phenyläther    193, 

195. 

—  triohlordimethylphenyl* 

äther  460. 

—  trichlormethylphenyläther 

356. 

—  trichlormethylphenyl* 

cyelohexadienol  621. 

—  trichlorphenyläther  179, 

180,  181,  182. 

—  trimethylphenyläther  480, 

482,  483. 

—  trinitromethyl  phenyl* 

äther  365. 
— ■  trinitrophenyläther  253, 

280. 
Methy  ltripheny  1  -äthy  läther 

696,  697. 

—  allyläther  707. 

—  butanol  701,  702. 

—  carbinol  697. 

—  cyclobutanol  710. 

—  isopropyläther  700. 

—  methyläther  689. 

—  methylsulfid  695. 

—  propy  läther  699. 
Methyl-tripropylcyclohexanol 

59. 

—  trisoxymethylcyelohexa* 

nol  1117. 

—  trityläther  689. 

—  tritylsulfid  695. 

—  verätrn]  866. 

—  verbanol  94. 

—  vinyleyclohexanol  62. 

—  xylenyläther  453,  455,  457, 

459,  462,  466. 

—  zimtalkohol  534,  535. 
Milchsäurebenzylester  420. 
Molybdänsäure-brenzcatehei* 

nat  774.    , 
— -  pyrogallolat  1064. 
Monooxyverbindungen  3. 
Monoresoreylhydroehinon 

1128. 
Monothio-  s.  bei  Thio-. 
Morphol  1002. 
Morpholdiacetat  1002. 
Muacol  58. 
Myristicinol  1093. 
Myrisiicinolmethy  läther  1 093. 
MyristinsSure-benzylester  41 7. 

luenthyl  ester  43. 

Myrteuol  104. 
Myrtenylacetat  104. 
Mytilit  1161. 


N. 

Naphthalin.  Verb,  mit  Pikrin- 
säure 259. 
Naphthandio)  759. 


Naphthanisol  578,  598. 
Naphthanthracenpikrat  262. 
Naphthensäuren,  Alkohol 

C10H.0O  aus  —  55. 
N  aphthocjhinon-cyclohexadien 

1005. 

—  cyclopentadien  1005. 

—  isopren  993. 
Naphthohydrochinon  944 } 

948. 
Naphthohydrochinon-diaeetat 
945,  949. 

—  diisoamyläther  949. 

—  methyläther  945;  s.  a.  949. 
Naphthol  572,  591, 
NaphthoUthylather  578,  598. 

—  benzeinanhydrid  1117. 

—  disulfid  946,  950. 

—  gelb  686. 

—  methyläther  578,  598. 

—  sulfid  946. 
Naphthopikrinsäure  587. 
Kaphthoresorcin  948. 

N  aphthoxy  -äthy  1  chlorvinyl  * 
sulfid  600. 

—  äthylnaphthoxyvinvl* 

sulfid  600. 

—  diacetoxynaphthalin  1094, 

1114. 

—  diäthylaminoisopropyl» 

alkohol  581,  603. 

—  dirnethylaminoathan  602. 

—  essigsaure  580,  602. 

—  essigsaurebromid  580. 

—  essigsäurechlorid  580. 

— ■  Propionsäure  580, 581,  602. 
-----  propkmsäureäthylester 
602. 

—  propionsäureamid  580, 

581,  602. 

—  propionsäurechlorid  580, 

602. 
Naphthybacetat  580,  600. 

—  acetylselenid  591,  614. 

—  äthanol  619. 

—  äthylalkohol  619. 

—  äthylmercaptan  619. 

—  amingelb  586. 

—  benzhydryläther  634. 

—  benzhydryl sulfid  636. 

—  benzhydrylsulfoxyd  636. 

—  carbinol  617,  618. 

—  chloracetat  601. 

-  ehlorbromaoetat  601. 

—  ehlorfprmiat  580. 
•--  eyandisulfid  612, 

—  cyanselenid  614. 

—  diehloracetat  601. 

—  dipxynaphthylsulfon  1095. 
Naphthylendithioglykolsäure 

952,  955. 
Naphthyl-glykolsäure  580, 
602. 

—  hydrobenzoin  1032. 
-•-  mereaptan  588,  610. 
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Naphthylmercapto-diathyl* 
aminoäthan  589. 

—  diphenylmethan  636. 

—  essigsaure  588,  611. 

—  naphthol  945. 

—  Propionsäure  588,  612. 

—  selenaeetylaceton  589. 
Naphthyl-methylacetat  617. 

—  milchsäure  580,  602. 

—  naphthylätjber  600. 

—  oxynaphthylsulfid  945. 

—  rhodanid  588,  611. 

—  schwefelrhodanid  612. 

—  schwefelsaure  581,   603. 

—  selencyanid  614. 

—  seteneseigswure  591. 

—  aelenmercaptan  590,  öl  4. 

—  selenocyanat  614. 

—  selenoglykolsaure  591. 

—  selenwasserstoff  590,  614. 

—  sulfat  581,  603. 

—  sulfonaceton  611. 

-  sulfonacetnnitril  588,  612. 

—  sulfonpropionilril  612. 

—  thioglykoleaure  588,  611. 

—  thiohydraervlsaure    588, 

612. 

—  thioseleiiacetyUceton  569. 
■--  trichloracetat  601. 
Natrium-aiuminiumbenzylat 

409. 
borpht-üuiat  169. 

-  rak;*;  '-;•-. 
-t-vnhiiat  835. 

\  e«  >«  v.r  v  <  'U  i**ut  ^  c  M  39 
Tveo*  r^onterin  654. 
Neoiwuearvufiienthoi  39. 
\^c»;*  m i'.'i  »i  3h*vT  39,  -Vi 
Neuisopul^oi  <1. 
NYomiin hol  39,  5». 
Aeouienthyl-acetat  50,  51. 

-  allophanat  50. 
fornnat  50.  «. 
Propionat  50- 
succinat  50. 

Neosynthalinpikrat  276. 

Nerolin  598. 

Nickel -brenzcatechinat  775. 

phenolat  138. 
Nitroacetoxy-anthracen  672. 

—  dibenzyl  638. 

—  dihydroantraoen  660. 

—  diphenylathan  638. 

—  kresol  869. 

--   methyltriphenylcarbmol 

1011 

—  stilben  656,  658. 

—  .styrol  521. 

—  toluol  338,  339,  359,  360, 

361. 

—  triphenylcarbinol  1014. 
Nitro&thoxy-anisol  790,  849. 

—  benzyhtoetat  880,  884. 

—  benzylalkobol  880,  884. 


j  Nitroäthoxy-beiizy.lbromid 
!  340,  390. 

i —  benzylidenfluoren  712. 
i  —  brommethylbenzol.  340, 
1         390.         ' 
|  —  dihydroanethol  894. 
!—  dinaphtbyl  712. 
-~  ditolylätüan  648. 

—  methyldibenzyl  645. 

—  naphthalin  584,  608. 

—  phenyltolyläthan  645. 

—  toluol  338,  360. 
Nitro-äthylpbenvlcarbinol 

i  472. 

|  —  allylbrenzcat.echindime* 

thylather  924. 
!  -   allylveratrol  924. 
|—  anelhol  522,  525. 
i  • —  anisalkoho)  884. 

—  anisol  209,  214,  220. 

—  anisylidenfluoren  712. 
■ —  asaron  1093. 

1  —  benzolsulfensäureimid  308. 
;  N  it  robenzyl  -u  cetat  426 . 

—  alkohol  421. 

]-■    dihydroaiithranyl  7fW. 

—  ■  hydroxylaiiiii)  426. 

I  N i' i  Ol. 'Hizvl i(i*Mi  ■\\;:i-ijA:\^  .<• 
1046,  1<*47 

—  dinapbthol'liji'rtiii  1«:47. 
dinaphthoiriiinethyläiher 

i  1046,  1047. 

;  -  dithymol  1021,  1022. 

.  £i' :  ■  > "H* vi -;iihi aptnn  440. 

;   •    :--:i}it;iyT'«.tJM-r  579,,  600. 

,  --  niu.K  4il(j. 

]  —  oxyiuixsol  ?»■(    792. 

I      -    "y.li;ir';,-ii  :  t   •«'"';;_ 

«i>'liinui    i:".  442 
i  , 

j        t  h  j '  »Heb  w  eb-  i  m  1 1  re  4;jy .  442 . 
i  JSitiobismethylMer  capto* 
!         bcnzol  831. 
!  XHmbri>ni:<*i**:i  hm   7*9,  7!» f. 
1  Nitrni»ivn7.ci:V''''hrt-tHti.'<,t;it 
793. 

—  dttvnzvlä-ther- ?92. 

—  dmu-.ihvlather  790. 

—  m<thyläther  l.'.-.K  "'90, 
—  m •  ■  r.ii y  Uit  ht  r  n m  i  i> : ■   '!lMK 

793. 

—  methylätheiäthyläther 

790,  793. 

— ■  lnethylätherbenzvläther 

791,  792. 

—  mel-b  vlätherbutylather 

791 ; 

—  methylatherehlorbenzyl* 

Äther  791,  792. 

—  methylätherdiathyiamino* 

äthylather  793. 

—  methylätherisopropylather 

791. 

—  methy'lathernitrobenzyl» 

Äther  792. 


Nkrobrenzeateehin-methyl» 
äthorphenyläther  791. 

—  methyjätbi.-*'}»iopyläthcr 

790,  791. 

—  methyläthyläther  793. 
Nitro- bronrpheuylsulfon* 

methan  301. 

—  butyluxy anisol  791,  849. 

—  butylphenol  488. 

—  chloräthoxytoluol  339. 

--  chlorbenzyloxyanisol    791, 

792. 
Nitrodiacetox'y-benzol  793. 
■ —  phenyläthylalkohol     1085, 

—  phenylpropylalkohol  1086. 

—  styrol  915.* 
Nitro-diathox  ybenzylalkohol 

1083. 

—  dibenzhydrylphenul   lob. 
-■■  dibrozunttröathoxyäthy)? 

benzol  448. 

—  dibrottj  n  i  tromct  hoxyäthy  1» 

benzol  448. 

—  dihvdroanthranylacetat 

660. 
-■  diJiydruoiiKPnolmothvI1 

üther  8flÄ 
<L  ". /'fr ■»» iapiir.ii i.i  060. 
j\iti.o(J  i  methoxv-9 1  \  v !  In  nzol 

02-' 

■—  benzol  822 ;  s;.  a .  790,  849. 

—  benzylalkohol  1082 

—  benz>'idpnf  Innren  1028. 

-  benzyloxystyrol  iU91. 

■—  carbäthoxyoxy  styrol  1091. 

—  cvclohexan>'pirodicyelo* 

tiituct)*1  lii-ipb.-nv'mt'tbH!' 

—  beptadee  vi  benzol  912.  91.3. 

■     nitroviii-. li;;a'.ol  914 

—  propylbcnzol  893. 

—  stilben  <W0    96"    ;»sS 
alyrol  f »1  i    !»(" 

—  to'ii.v.'  8s.)i,  St.  ,  H69. 
Nitro-diniethyldiphenvläther 

387,  388. 

-  <  >  ioxy i  i  i  i j  i  oi  b v  i  d  üsopro}  ►yl  - 

triplieiivlnietlian  1021. 
IU22 

—  dioxymethyldiphenylsu]* 

fon  873.  * 
Jioxystyrol  91-i. 
--■  dioxy toluol  861.  868. 

—  dioxytriphenylmelhan 

1010. 

—  diphenyläther  210,  214, 

222. 

—  diphenylathylalkohol  640. 

—  dipbenyldisulfid  306. 

—  diphenylsulfid  305.  311. 

—  diphenylsulfon  31 1 . 

—  dirhodanbenzu)  855. 

—  ditbioresorcin-die88igsä.u*.-o 

831. 
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Nitrodithiore8orcin-dies8ig> 
säurediphenylester  831. 

—  dimethyläther  831. 
~~  dipropionsäure  831. 
Nitroditolyldiäthyläther    648. 
Nitroeugenolmethylätber  924. 
Nitroguajacol  789,  790. 
Nitroguajacol-  s.  a.  Nitro* 

brenzcatechinmetbyl* 
äther«. 
Nitroguajacol-acetat  790,  793. 

—  anisyläther  883. 

—  methoxybenzyläther    882, 

883. 
Nitro-hemellitenol  481. 

—  homobrenzcatechin  868. 

—  homobrenzcatechinacetat 

869. 

—  homoveratrol  868,  869. 
Nitrohydrochinon  848. 
Nitrohydrochinon-acetat  850. 

—  diacetat  850. 

—  dimethyläther  849. 

—  methylather  848,  849. 

—  methylätheräthyläther 

849. 

—  methylätherbutyläther 

849. 

—  methyläthercarbonsäure* 

äthylester  850. 

—  methyläthernitrobenzyl* 

äther  850. 

—  methylätherphenyläther 

850. 

—  methylätherpropyläther 

849. 

—  phenyläther  850. 
^itro-isobutylglycerinphenyl* 

cyclophosphat  166. 

—  isoeugenolmethyläther9l9. 
-~  iaokreosol  868,  869. 

—  isokreosolacetat  869,  870. 

—  isopropyloxyanisol  791. 

—  isopseudocumenol  483. 
— -  kreosol  868,  869. 

—  kreosolacetat  869,  870. 

—  kreosolbenzyläther  870. 

—  kresol  338,  339,  359,  361, 

387,  388. 

—  kresorcin  861. 

—  kreaorcindimethylather 

861. 
Nitromethoxy-acetoxystyrol 
915. 

—  aeetoxytoluo)  869,  870. 

—  äthoxybenzylalkohol  1083. 

—  äthoxystyrol   914,   915. 

—  äthylbenzol  447. 

—  benzylalkohol  880,  884. 

—  benzylbromid  390. 

—  benzylidenfluoren  712. 

—  benzylnaphthalin  681. 

—  bcazyloxystyrol  915. 

—  benzyloxytoluol  870.  ; 

—  hrommethvlbenzol  390.      I 


Nitromethoxy-cyeiohexen  60. 

—  dihydroanethol  894. 

—  dihydroanthracen  660. 

—  dimethoxypb.enylatb.an 

1084,  1085. 

—  dipbenyl  626. 

—  diphenyläthan  640. 

—  diphenyläther  791,  850. 

—  mercaptobenzol  798. 

—  raethoxymetboxystyrol 

915. 

—  methyldibenzyl  645. 

—  methylmercaptobenzol 

798,  827,  828. 

—  naphthalin  008. 

—  nitrobenzyloxytoluol    868, 

870. 

—  pbenoxytriäthylamin  793. 
• —  phenylmethan  389. 

—  phenylmethoxybenzyl5 

äther  882,  883. 

—  pbenyltolyläthan  645. 

—  stilben  658,  659. 

—  stilbendibromid  637. 

—  etyrol  520,  521. 

—  styroldibromid  444. 

—  tetrachlorathylbenzol  443. 

—  thioanisol  827,  828. 

—  thiophenol  798. 

—  toiuol  338,  339,  340,  359, 

360,  361,  387,  388,  389. 

—  trichlorvinylbenzol  520. 

—  triphenylcarbinol  1014. 

—  tripbenyl  chlormethan 

686. 

—  triphenylmethan  685. 

—  xylol  461. 
Nitrometbyl-äthylphenol  478. 

—  bromphenylsulion  301. 

—  diacetoxyphenylcarbinol 

1085. 

—  diphenyläther  360,  377. 

—  diphenylcarbinol  640. 

—  methoxyphenylcarbinol 

886. 

—  naphthol  618. 
Nitromethylphenoxy-essig* 

Bäure  338,  360,  387,  389. 

—  esBigsäureäthylester  339, 

360,  387,  389. 

—  essigsäureamid  339,   360, 

388,  389. 

—  essigsäurechlorid  339,  360, 

388,  389. 

—  essigsäuremethylester  339, 

360,  387,  389. 
Nitromethylphenyl-acetat 
338,  339,  359,  360,  361. 

—  oarbinol  447. 

—  rhodanid  343,  367,  401. 

—  selencyanid  403. 

—  selefcocyanat  403. 

—  rolfon  292. 
Nitronaphthol  584,  585,  608, 


Nitronaphthol-äthyläther  584, 
608. 

—  methylather  608. 
Nitronaphthyi  -milchsäure 

585,  608. 

—  oxypropioriaäure  585,  608, 

609. 

—  oxypropionsäureäthylester 

585,  608,  609. 

—  oxypropionsäureamid  585, 


—  oxypropionsäurechlorid 

585,  608. 

—  oxypropionsäuremethyl* 

ester  585,  609. 

—  sulfat  585,  609. 
Nitronitrobenzyloxyanisol 

792. 
Nitrooxy-acetoxytoluöl  869. 

—  anisol  822. 

—  benzylalkohol    880,    882, 

884. 

—  benzylbromid  390. 

—  benzylchlorid  340. 

—  benzyldihydroanthracen 

709. 

—  diacetoxyphenylpropan 

—  dipbenyl  626. 

—  diphenyläthan  640. 

—  diphenyläther  850. 

—  hemellitol  481. 

—  hydrinden  532. 

—  hydrochinontrimethyl* 

äther  1072. 

—  methoxyatyrol    913,    915. 

—  methoxytoluol    859,    868, 

869. 

—  raethyläthylbenzol  478. 
• —  methylnaphthalin  618. 

—  methyltriphenyloarbinol 

1017. 

—  methyltriphenylmethan 

697. 

—  naphthalin  584,  585,  608, 

609. 

—  phenylpropan  472. 

—  propylbenzol  472. 

—  pseudocumol  483. 

—  stüben  657,  658. 

—  tetrahydronaphthalin  535, 

539. 

—  tetralin  535,  539. 

—  toiuol  338,  339,  359,  361, 

387,  388. 

—  triphenylcarbinol  1014. 

—  xylol  455,  461. 
Nitro-pentamethylenbicyclo* 

pentendioldimethyläther 

—  phenäthylalkohol  452. 

—  phenetol  210,  214,,  221. 

—  Phenol  205,  212,  215. 

—  phenohwethan  224. 

—  phenoxy-aoeton  214,  223. 
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!N  itrophenoxy-äcetonoxim 
223. 

—  acetonsemicarbäzon  223. 
■■-  essigsaure  211,  215,  224. 

—  essigsäureäthylester  211, 

215,  224. 
--  essigsäurearnid  211,  215, 
224. 

—  essigsäurechlorid  211,  215, 

224. 

—  essigsäuremethylester  211, 

215,  224. 

—  malonsäure  224. 

-  phenyljodidchlorid  222. 

—  Propionsäure  211, 215, 224. 
toluol  360. 

Xitrophenyl-acetat  210,  214, 
223. 

—  äthylalkohol  447,  452. 
-•    äthylenchlorhydrin  447. 

-  benzbydryläther  633. 

—  -  benzyiäther  412. 

-  benzyidisulfid  437. 
benzyisulfid  428. 

-  benzylsulfon  428,  429. 
c-arbamat  224. 

ehloracetat  223. 

chlorbenzhydrylsulfid  636. 
cblorformiat  215. 
••-  cyandisulfid  307. 

dinitrobenzyläther  426. 
dithioehlorid  307. 
M  itrophenylenbis-sulf  inessig* 
säure  831. 
sulfonessigsäuxe  831. 
Nitrophenyl-glykolsäure  211, 

215,  224. 
-----  mercaptan  303,  308,  309. 
X  itropheny  lmereapto-aeety  1 s 
aceton  306. 

—  essigsaure  306,  312. 
- naphthol  945,  950. 

Propionsäure  306. 
propionsäureäthylester 
306. 

—  -  propionsäuremethylester 

306. 
Xitrophenyl-milchsäure  211, 
215,  224. 

—  nitrobenzyläther  425. 
nitrobepzylcarbinol  638. 

—  nitrobenzylsulfid  440. 
nitrobenzylsulfon  439, 441. 

••■-  rütrophenylätbylalkohol 

638. 
■■-  nitrophenylcarbonat  223. 

—  oxynaphtbylsulfid    945, 

950. 

—  phenäthyläther  450. 

—  rhodarud   306,   309,   312. 

—  schwefelamid  308. 

—  schwefelchlorid  308. 
~  schwefelrhodanid  307. 

—  schwefelsaure  211,  215, 

226« 


Nitrophenyl-selencyanid  321. 

—  selenessigsäure  321,  322. 

—  selenocyanat  321. 

—  selenog*lykolsäure321,  322. 

—  sulfat  211,  215,  225. 
^N  itropheny  lsulion-aceto* 

nitril  309. 

—  essigsaure  309. 

—  methan  292. 

—  nitropbenylmetban  441; 

s.  a.  439. 

—  pbenylmetban  428,  429. 

—  phenylpropan  477. 

—  Propionsäure  306. 

—  propionsäureäthylester 

306. 
Nitrophenyl-thioglykolsäure 
306,  312. 

—  tbiohydraerylsäure  306. 

—  tbiohydroxylamin  308. 

—  tolyläther  377. 
Nitro-pbloroglucintrimetbyl" 

ätber  1079. 

—  propenylanisol  522,  525. 

—  propenylveratrol  919. 

-•-  propyloxyanisol  790,  791, 
849. 

—  propyloxybenzylbromid 

390. 

—  propylöxybrommethyl* 

benzol  390. 

—  pyrogallol  1070. 

—  -  pyrogalloldimethyläther 

1069. 

—  pyrogalloldimetbyläther» 

acetat  1070. 

—  pyrogalloltribenzyläther 

1070. 

—  pyrogalloltrimethyläther 

1070. 

—  resorcin  822. 

—  -  resorcindimetbyläther 

822. 

—  resorcinmetbyläther  822. 

—  rhodanbenzol  306,  309, 

312. 

—  rhodancyanselenbenzol 

856. 

—  rhodanpbenylselencyanid 

856. 

—  rhodantoluol  343,  367, 401. 

—  saligenin  880. 

—  saligeninäthyläther  880. 

—  saligeninäthylätheraeetat 

880.  ■    ■ 

— ■■  saligenindiäthyläther  880. 

—  saligenindimethyläther 

880. 
— •  saligeninmethyläther   880. 

—  selenophenol  321. 
Nitroso-acetoxynaphthalin 

584. 

—  acetoxynaphthalin* 

dichlorid  559. 

—  dinitroanisol  253. 


Xitroso-metbyknercaptoben* 
zylalkohol  885. 

—  naphthol  608. 

—  naphthylacetat  584. 

—  oktähydroanthranol  563. 

—  oxynaphthalin  608. 

—  oxyoktahydroanthracen 

563. 

—  oxytetrahydroanthräcen 

642. 

—  phenol  205. 

—  tetrahydroanthranol  642. 

—  triphenylcafbinol  694. 

—  triphenylcarbinolacetat 

694. 
Nitrosylphenylmercaptid 

296. 
Nitro-tetrahydrolaccol* 

dimethyläther  912. 

—  tetrahydronaphthol  535, 

539. 

—  tetrahydrothitsiol* 

dimethyläther  913. 

—  tetralol  535,  539. 

—  tetralylacetat  539. 

—  tetraoxytriphehylmethan 

1137. 

—  thioanisol  304,  309. 

—  thiobrenzcatechin* 

dimethyläther  798. 

—  thiobrenzcatechinmethyl» 

äther  798. 

—  thioguajacol  798. 

—  thiophenetol  304,  309. 

—  thiophenol  303,  308,  309. 

—  thioresorcindimethyläther 

827,  828. 

—  triacetoxystyrol  1091. 

—  trimethoxyäthylbenzol 

1085. 

—  trimethoxy benzol  1072;  s. 

a.  1066,  1079. 

—  triöxystyrol  1091. 

—  triphenylcarbinol  694. 

—  triphenylmethoxyphos* 

phordichlorid  694. 
--  veratrol  790. 

—  veratrylidenfluoren  1028. 

—  vinylbrenzcatechin  914. 

—  vinylbrenzcatechin* 

diacetat  915. 

—  vinylpyrogallol  1091. 

—  xylenol  455,  461. 
Nonadecenylanisol  556. 
Nonadecylanisol  518. 
Nonandicarbonsäuredimen* 

thylester  46. 
Nonyl-anisöl  515. 

—  phenol  515. 

—  phenolmethyläther  515. 

—  resorcin  909. 
NopinenglykoJ1  760.'  • 
Norcamphehilanäldehyd* 

acetat  100. 
Noviform  788. 
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Octadeeyl-aniaol  »518. 

—  phenol  518. 

—  phloroglucintrimethyl* 

Äther  1091. 
Octyloxyessigsaurementhyl* 

ester  47. 
Octylresorcin  908. 
ÖMure-benzylester  418. 
-.  -  phenylester  156. 
önanthsäuretolylester  379. 
Oktaacetoxy-dianthrany  l 

1170. 
--  terphenyl  1169. 
Oktacblorbenzpinakon  1035. 
Oktahydro-antlirahvdrochi* 

non  933. 

—  anthrahydroehinondiace* 

tat  934. 

—  anthranol  563,  564. 

—  anthranylaoetat  563. 
■—  anthrol  563. 

— ■  phenanthrenhydrochinon 
931. 

—  phenanthrenhydrochinon* 

diacetat  931. 

—  phenanthrol  564. 

—  phenanthrylaeetat  564. 

—  tetralanthranol  622. 
.Oktamethoxydiphenanthryl 

1171. 
Oktanthrenol  564. 
Oktaoxy-dianthranyl   1170. 

—  diphenylmethan  1169. 

—  Verbindungen  1169. 
Okthracenol  563. 
Orcein  876. 

Orcin  875,  891. 
Orcin-dimetbylather  877. 

—  methylather  876,  891. 
Ornithinpikrat  278, 
Orthoameisensaure-triphenyl- 

ester  153. 

—  tritolylester  330,  352,  378. 
0  rth  okießelsäure-tetr  abenzyl* 

ester  422. 

-  tetracyclohexyleater  1.2. 

—  tetrakisbroraphenylester 

186. 

—  tetraphen&thylester  452. 

-  tetrapheny legtet  168. 
■~  tetratolylester  382. 
Orthophosphorsäure-  b.  Phos* 

phorsaure-, 
Oxalsaure-bischlorxylenyl* 

ester  464. 
— •  bismetbylbenzylphenyl*  ' 

ester  641. 

—  eMordimethylphenylester* 

chlorid  464. 

—  dimenthylester  44. 

—  dimethylphenylester* 

chlorid  463,  467. 

—  dinaphthylester  601. 


Oxalsaure-diphenylester  156. 

—  ditetralylester  548. 

—  ditolylester,  330,  353,  379 

—  dixylenylester  463,  467. 

—  phenylesterchlorid  156. 

—  tolylesterchlorid  353,  379 
Oxidoraenthan  53. 
Oxobernsteinsäureäthylester* 

benzylester  421. 
Oxodihydrophenanthren  675. 
Oxophenoxyacetylbutyro« 

nitril  161. 
Oxyacenaphthen  628. 
Oxyacetoxy-benzol  783;  s.a. 

814. 

—  methoxyphenylpropan 

1087. 

—  naphthalin  957. 

—  phenanthren  1003. 

—  toluol  879. 

—  triphenylmethan  1012. 
Oxyäthoxy-allylbenzol  923. 

—  benzol  780,  814,  840. 

—  diphenylmethan  965, 

—  phenanthren  1003. 

—  phenoxypropan  152. 
— ■  phenyläthan  887. 

—  propenylbenzol  918. 

—  propylbenzol  892. 

— -  tetrapheny  lbutin  1048. 

—  toluol  878. 

—  xylol  888,  890,  891. 
Oxyäthyl-anthryläther  669. 

—  benzol  442,  443,  444,  448. 
— ■  benzyläther  413. 

—  benzylsulfid  430. 

—  benzylsulfon  430. 

—  bromphenylather  185. 

—  butyloenzol  511. 
— •  camphanol  760. 

—  cyclohexan  27. 

—  cyclopentan  25. 

—  eyclopenten  62. 

—  cyclopropan  5. 

—  •  cyraol  512. 

—  dibenzyldihvdrophen* 

anthren  7$3. 

—  dicyclohexyl  98. 

—  dicyclohexyliden  107. 

—  dihydroanthraocn  666. 

—  dihydronnaphthalin  561. 

-  dimtrophenylather  243. 

-  dinitrophenylsulfid  315. 

—  diphenyl  641. 

—  diphenylbutan    652,    653. 

—  diphenylmethan  645,  646, 

—  diphenylpentan  653. 

—  diphenylpropan  650. 

—  fluoren  665. 

• —  hexahydroperinaphtbin* 
den  565. 

—  hydrinden  547. 

—  isopropylbenzol  508. 

—  mercaptotriphenyimethan 

1042.         ^ 


Oxyathyl-naphthalin  619, 
620. 

—  naphthylather    679,    600. 

—  nitrobenzylsulfid  441. 

—  nitromethylphenylather 

389, 

—  nitrophenylather  210,  222. 

—  nitrophenylsulfid  305,  309, 

311. 

—  nitrosomethylphenylather 

359. 

—  nitrosophenylather  205. 

—  oxyphenylather  782. 
Oxyathylphenyl-äther  150. 

—  butan  511. 

—  propan  505. 

—  sulfid  291. 

—  sulfon  292. 

—  tolylbutan  654. 
Oxyäthyl-tetrahydroace* 

naphthen  564. 

—  tetrahydronaphthalin  549. 

—  tetralin  549. 

—  toluol  477,  478,  479. 

—  tolylather  329,  352. 

—  tolylsulfid  396. 

—  tolylsulfon  396. 

—  tolylsulfoxyd  396. 

—  tritylather  691. 
Oxyallobetulin  942. 
OxyallobetuHn  -  aeeUt  J*4Ü . 
--  diaaure  940. 

—  disäureanhydrid  941, 

—  disÄuredjäthylestt  r  941. 
disauredimethyleater    941 . 

—  formiat  943. 
Oxy-ailylbenzol  528,  529,  530. 

—  allylcyclohexan  62. 

—  allyldiphenyl  664. 

—  amylbenzol  506. 

—  amylphenyläther  151. 
--  aniylphenylsulfid  292. 

-  amyranon  570. 
■■-  amyranonoxim  570. 

—  arayrin  570. 

—  amyrinacetal  569,  570. 

—  anisylnaphthalin  1008. 

—  anthraoen  669,  670. 

—  anthrahydrocbinon  1102. 

—  anthrahydrocbinon* 

dischwefelsaure  1102. 

—  anthranol  998,  1000. 

—  benzanthracen  704. 
Oxybenzhydryl-anthraoen 

735. 

—  fluoren  730. 

—  naphthalin  721,  722. 

—  naphthol  1030,  1031. 

—  tetraphenylmethan  741. 

—  triphenylmethan  738. 
Oxy-benzoanthraoen  704. 

—  benzol  110. 

—  benzolazooktahydxo* 

phenanthren  564. 

—  benzotrifluorid  355. 
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Oxybenzyl-acenaphthen  090. 

—  alkohol  877,  881,  882. 

—  benahydryldihydroanthra* 

cen  739. 

—  benzylideninden  723. 

—  benzylideninden,  bexa- 

meres  723. 

—  bicyciobeptan  562. 

—  earvacrolmethylather  983. 

—  cyclohexan  551. 

—  decen  554. 

—  dibydroanthraeen  708, 709. 

—  fluorenolmethyläther  1024. 

—  heptan  515. 

—  hepten  552. 

—  bexen  550. 
Oxybenzyliden-dihydro* 

antbracen  718. 

—  dithymol  1112. 
Oxybenzyl-kresol  972. 

—  napbthalin  680,  681. 

—  oktabydroantbracen  680. 

—  oxydi&thylather  413. 

—  oxynapbtbalin  956 

—  oxvphenyläthyl  benzol 

1019. 

—  oxyphenyläthylbenzul, 

Diacetat  1019. 

—  oxytoluol  879. 

—  oxytriphenylmethan  1012, 

1013. 

—  penten  547. 

—  propan  489. 

—  valeraldebyd  553. 
Oxvbia-benzylmeiraptopro- 

'  pan  431. 

—  benzylsulfonpropan  432. 

—  benzylsulfonpropan,  Aces 

tat~432. 

—  brommethyldiphenyl  641. 

—  oarboxvmetbylmercapto" 

toluof  1082. 

—  cblorpbenylmercapto* 

naphthalin  1096. 

~  dichlorpbenylmeroapto* 

naphthalin  1096. 

—  methylmercaptonaph* 

thalin  1097. 

—  oxymethylanisol  1123. 
oxymethyldiphenyl  1100. 

—  oxymethylphenylpropan 

1089—1090. 

—  tetr&methylennaphthalin 

668. 

—  triphenylmethylnaphtha= 

lin  742. 
Oxy-borneolbismtrobenzoat 

88. 

bromäthylbenzol  444. 

--•  bromallyibenzol  529. 
— -  butanpboephonsäuredi* 

phenyleater  165. 

—  butenylbenzol  532,  533. 

—  butenyloyolohexan  65. 

—  butenylnaphthalin  641. 


Oxybutyl-anisol  898. 

—  benzol  485,  486,  487,  489. 

490. 

—  benzyläther  414. 

—  cyclohexan  38. 

—  cyclopentan  37. 

—  cyelopenten  62. 

—  eyulopropau  25. 
Oxybutylidenmentban  98. 
Oxybutyl-mercaptobenzol 

796. 

—  oxytoluol  879. 
— •  phenylather  151. 

—  phenylsulfid  292. 

—  phosphonsäurediphenyl* 

ester  165. 
Oxy-camphanyl&thyl  alkohol 
760. 

—  camphen  104. 

—  chlorbenzbydrylnaphtha- 

lin  722. 
|  -  -  -  cb  1 1  >n » »cth y  I  eye  I  obu  ta  i  L . 
I  -—  ohloroxyäthylbenzo?  K<J(5. 

I chryaofluoren  682. 

|  —  c  i  im  naiu  y  U  -i  n  i  i  :ii  f:  yYrf  t  ■  n  - 

ludet j  731 

—  eumol  476. 

—  cyclohexenylbenzo!  561. 
Oxycyclohexyl-acetylen  100. 

—  benzol  548. 

—  butan  38. 

—  cyclohexen  107. 

—  dekahydronaphthaiin  Hb. 

—  methoxyphenyläthan  930. 

—  met  hoxypheny  Ipvopaa 

931. 

—  naphtbaün  649. 

—  oxyphenyläthan  930. 

—  oxyphenyl butan  931. 

■ —  oxyphenylpropan  931, 

—  tetrahydronaphthalin  565. 
Oxy-cyclopentenylbenzol  560. 

—  cymol  492,  494,  500,  501. 

—  deeyleyclopropan  58. 

—  dekaeyclen  741. 

—  dekahydronaphtbaiin  72, 

73,  75. 

—  dekalin  72,  73,  75. 

—  diathoxyhenzol  1079. 

—  diathoxybenzylalkohol 

1122. 
Oxydiäthyl-benzol  501. 
benzol,  Auetat  501. 

—  dibenzyl  652. 

--  diphenylpropan  653. 

—  phenyhlihvdroanthracen 

710. 
Oxy-diallylbenxol  561. 

—  dibenzbydrylbenzol  738. 
dibenzofluoren  719. 

—  dibenzyl  637. 

~  dibenzylbenzol  698. 

—  dibenzylmethan  643. 

—  dicycloheptyl  98. 

—  dicyclohexanspiran  93. 


Oxy-dicyclohexyl  95,  96. 

—  dicyclohexyläthan  98. 

—  dicyclohexylbenzol  567. 

—  dicyclohexylcyclohexan 

116. 

—  dicyclohexylmethan  97. 

—  dicyclopentyl  72. 

■-   dihydi'oanthracen  660. 

—  dihydrogaleginpikrat   277. 

—  dihydronaphthalin  559, 

560. 

—  dibydroperibenzanthren 

681. 

—  dihydrotetramethylen» 

antbracen  679. 

—  düsopropylnaphthalin  621 . 

—  dimercaptobenzol  1074. 

—  dimercaptonaphthalin 

1096. 

—  dimoreaptofcoluol  1080, 

1081,  1082. 
Oxvdiujetboxy-äthoxyallyl* 
hmzo)  1124. 

-  äijtoxypropenyibonzol 

1123*.  ■ 
■  ■  -  all  »y  1h  exabydr(  sjtb  en* 
anthren  1097. 

—  ailvl  benzol  109;*, 

—  benzol  1065,  1078. 

-  benzylalkohol  1122. 

—  ■■  dibenzyl  1099. 

rrupyfhAnzol  1080. 

—  zimtalkohol  1123. 
Oxvdmiethvl-äthylbenzolSOt, 

"  502,  503. 

-  äthylnapjhthalin  621. 

—  all yl benzol  545,  546. 

—  benzol  453,  455,  457,  458, 

162,  466. 

—  decylbenzol  518. 

—  diäthylbenzol  512. 

—  dibenzyl  648. 

—  dibydroanthraeen  666. 

—  diphenylätber  860,  866. 

—  diphenylbutan  652. 

—  diphenylmethan  646,  647. 
--    diphmylpentan  653. 

-  diplii'tiylpentin    (»79. 

-  diphenylpropan  650,    651. 
diphenylsnlfon  873. 

lipptcmihcnzol  553. 

—  hexen  vi  benzol  552. 
hydroziiutalkohol  903. 

—  iwopiopyldekaiiydro'- 

naphtbaün  99. 
iaopropyloktahydro* 

naphthalin  109. 
■ —  niethylenbioycloheptan 

104. 
methvlpeniadienylbenzol 

562." 

—  methylpentylbenzol  515. 
'—  naphthalin  620. 

—  oetadienylbenzol  565. 

—  oktahydroanthracen  566. 
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Oxydimethylpentenylbenzol 

550. 
Oxydimethylphenyl-butan 

511. 

—  decan  518. 
--••-  decen  555. 

—  deoenin  622. 

—  heptan  515. 

—  pentan  513. 

—  penten  550. 

—  propan  507. 

---  propen  545,  546. 
Ox  y  di  methy  1-propen  y  1  benzol 
545. 

—  propylbenzol  507,  508. 

—  tetaahydroanthraoen    649. 

—  triphenylbutan  702. 

—  triphenylmethan  700,  701. 

—  triphenylpropan  701. 
Oxydinaphthylsuliid  945. 
Oxydioxotetrahydronaph* 

thalin  1096. 
Oxydioxyisobutylbenzol  1089. 
Oxydiphenyl  623,  624. 
Oxydiphenyl-äthan  637,  639, 

640. 

—  äther  841. 

—  äthylen  659. 

—  benzol  682. 

—  benzylbutan  701. 

—  benzyldihydroanthracen 

739. 

—  bntan  647,  648. 

—  buten  666. 

—  dihydroanthracen  729, 730. 

—  hexadecan  654. 

—  bexan  652. 

— .  hydrinden  708,  1245. 

—  methan  628,  629,  631. 

—  naphthalin  719. 

—  naphthylpropan  723. 

—  naphthylpropin  729. 

—  octadeoan  654. 

—  octin  680. 

• —  oxy  methy  lphenylbuten 
1025. 

—  oxyphenylpropen  1024. 

—  pentan  650,  651,  652, 

1245. 

—  propan  643,  644,  646. 

—  propen  662,  663. 

—  propin  677. 

—  suMd  796,  827,  852. 

—  sulfon  852. 

—  tolylpropan  701. 

—  tolylpropin  718,  719. 
Oxy-diphenylyltriphenyl» 

methan  737. 

—  dipropylbenzol  511. 

—  dirhodannaphthalin  1096. 

—  ditolylathvien  666. 

—  divarin  1086. 

—  dodecylbenzol  öl  7. 

—  dodekahydronaphthacen 

622. 


Oxv-fkioren  655  •■ 

—  "hemellitol  479,  480. 

—  heptylbenzol  513. 

—  heptyleyclopropan  54,  55. 

—  heptyltoluol  515. 

—  hexadecylbenzol  518. 
— -  hexahydrobenzanthren 

667. 

—  hexahydronaphthacen  679. 

—  hexahydroperibenzanthren 

667. 

—  hexenylbenzol  547. 

—  hexylbenzol  510. 

—  hexylcyclohexan  56. 

—  hexylcyclopropan  37. 

—  hydrindan  63. 

—  hydrinden  530,  531. 

—  hydrochalkol  976. 
Oxyhydrochinon  1071. 
Oxyhydrochinon-methyläther 

1071. 

—  triacetat  1072. 

— -  trimethyläther  1072. 
Oxy-isoamylbenzol  505,  506. 

—  isoamyldihydroanthracen 

668. 

—  isoamyloxytoluol  879. 

—  isobutylbenzol  488,  489. 
— ■  iaohexylbenzol  510. 
Oxyisopropyl-benzol  476,  477. 

—  borneol  761. 

—  camphanol  761. 

—  cyclopropan  15. 

—  dibenzyl  660. 

—  fluoren  667. 

—  naphthalin  620. 

—  phosphonsäurediphenyl* 

ester  164. 
Oxy-kresoxymethylnaphtha* 
lin  957. 

—  kresoxytoluol  860,  866. 

—  leukoanthrachinondi* 

schwefelsaureeeter  1102. 

—  menthyläthylalkohol  757. 

—  mercaptobenzol  827. 

—  mereaptodinaphthylather 

946. 

—  mercaptonaphthalin  945, 

949,  950,  951,  953,  957. 

—  mercaptotoluol  881. 

—  mesitylen  483. 
Oxymethoxy-äthoxyallyl» 

benzol  1093. 

—  äthoxy  benzol  1079. 

—  athoxypropenylbenzol 

1093. 

—  äthylbenzol  885. 

—  allylbenzol  920,  921,  923. 

—  benzol  776,  813,  839. 

—  benzylalkohol  1083. 

—  bisoxymethyloxymethoxy* 

phenyltetrahydronaph* 
thalin  1162. 

—  butenylbenzol  925. 

—  butylbenzol  898. 


Oxy  methoxy  -  chlorbuty  1* 
benzol  898. 

—  eyelohexylcarbinol   1058. 

—  dibrompropylbenzol  893. 

—  dnsopropylbenzol  906. 

—  dimethyldiphenyl973, 974. 
■ —  dimethyldiphenylhydrin* 

den  1026. 

—  dioxypropylbenzol  1123. 

—  diphenyldihydroanthracen 

1041. 

—  diphenylmethan  963,  964, 

965. 

—  hexylbenzol  904. 

—  isobutylbenzol  900. 

—  methyläthyloxymethoxy* 

phenylhydrinden  1132. 

—  methy lbutenylbenzol  928. 

—  naphthalin  945,  949,  952, 

953,  955,  956. 

—  nitrovinylbenzol  913, 
— ■  oxy  propylbenzol  1087. 

—  pentadecylbenzol    911. 

—  phenanthren  1002. 

—  phenoxycyanbuttersäure* 

athylester  818. 

—  phenoxypropandicarbon* 

saure  818. 
Oxymethoxyphenyl-benzyl« 
dihydroanthmcen  1042. 

—  butanol  1088. 

—  eamphan  935. 

—  dibenzofluoren  1050. 

—  dioxyphenyläthylen   1132. 

—  fluoren  1023,  1024. 

—  propan  895. 

—  propylalkohol  1087. 

—  tolyldihydroanthracen 

1042. 
Oxymethoxy-propenylbenzol 
916. 

—  propylallylbenzol  929. 

—  propylallylpropenylbenzol 

934. 

—  propylbenzol  892,  895. 

—  propylpropenylbenzol  929. 

—  stilben  987. 

—  styrol  914. 

—  tetralm  926. 

—  tetramethyldiphenyl    981. 

—  toluol  859,  860,  865,  866, 

876,  878,  881,  883. 

—  triphenylcarbinol  1106, 

1108. 

—  triphenylmethan  1010, 

1011,  1013, 

—  vmylhexahydrophenan* 

thren  981. 

—  xylol  891. 

—  zimtalkohol  1093, 
Oxymethyl-athoxypropyl* 

benzol  900. 

—  athylbenW)l  477,  478,  479. 

—  äthyldibenzyl  650,  661; 

—  &thyldiphenylpropan  652. 
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Oxymethyl-allylbenzol  534. 

—  anthracen  677,  678. 

—  anthranol  1005. 

—  benzhydrylbehzol  607. 

—  benzhydryldihydroanthra* 

een  732. 

—  benzobenzanthren  720. 

—  benzylalkohol  888,  889. 

—  benzyldiphenyl  699. 

—  benzylhepten  563. 

—  benzyltrimethylenglykol 

1089—1090. 

—  bicycloheptan  62. 

—  bismethylbutenylbenzol 

566.     ' 
--  bisoxymethylbenzol   1087. 

—  butenylbenzol  544,  545. 

—  butylbenzol  507. 

—  camphan  94. 

—  chloroxyäthyliaopropyl* 

benzol  906. 

—  cyclobutan  4. 

--  cyclobutanol  743. 

—  cycloheptan  26. 
-----  cyclohexan  24. 

—  cyclohexanol  751. 

—  cyclohexen  61. 

—  cyclobexenylbenzol  562. 
Oxymethylcyclohexyl-ace* 

tylen  100. 

—  Äthylalkohol  752. 

—  benzol  551,  652. 

—  carbinol  752. 

—  oxymetbylphenylpropan 

931. 
Oxymethyl-cyclooctan  32. 

—  cyclopentan  15. 
--  cyclopentanol  750. 

—  cyclopenten  61. 

—  cyclopropan  3. 

—  decenylbenzol  554. 

—  diäthylbenzol  508,  509. 

—  diathyldibenzyl  654. 

—  diallylbenzol  562.      . 

—  dibenzhydrylbenzol  738. 

—  dibenzyl  644,  645. 

—  dibenzylbenzol  701. 

—  dibenzyldihydroantbracen 

733. 

—  dibrompropylbenzol  490. 

—  dicyclohexyl  97. 

—  dieyclohexylbenzol  568. 

—  dicyclohexyliden  107. 
Oxymethyldiphenyl  636. 
Oxymethyldiphenyl-ather 

841. 

—  butan  650,  651. 

—  dihydroanthracen  731. 
~  hexan  653,  654. 

—  methan  639,  640,  641. 

—  pentan  652,  653. 

—  propan  647,  648. 

—  propen  666. 
~~  eulfid  853. 

—  sulfon  873. 


Oxy  methylen  -bicycloheptan 
100. 

—  diphenylmethan  659. 
Oxymethyl-fluoren  661. 

—  heptenylbenzol  552. 

—  hexahydrobenzylalkohol 

752. 

—  hexenylbenzol  550. 

—  bydrochinonmethylätber 

1083. 

—  isopropenylcyclohexan  72. 

—  isopropenyleyelohexen 

102. 
Oxymethylisopropy  1  -acety  1- 
hexahydroinden  109. 

—  allylbenzol  550. 

—  benzol  491,  492,  494,  500. 

—  benzylalkohol  904. 

—  butylbenzol  515. 
Oxymethylisopropyliden- 

bi  cyclohexan  105. 

—  dekahydronaphthalin  107. 
Oxymethylisopropyl-isqamyl* 

benzol  616. 

—  tetraphenylruethan  729. 
Oxymetnyl-mercaptobenzol 

796. 

—  mercaptotriphenylmethan 

1012,  1015. 

—  methylcyclohexenylhepten 

108. 

—  naphthalin  616,  616,  617, 

618. 

—  nonenylbenzol  553. 

—  oktabydroanthracen  565. 

—  okthracen  565. 

—  oxyiaopropylcyclobexen 

758. 

—  oxymethylbenzol  888,  889. 

—  oxypropylbenzol  900. 

—  pentenylbenzol  547. 
Oxymethylphenyl-butan  505, 

506,  507. 

—  buten  545. 

—  butin  560. 

—  dihydroanthraoen  709. 

—  Jiepten  552. 

—  hexan  513. 

—  hexen  550. 

—  pentan  510,  511. 

—  penten  547. 

—  propan  488,  490. 

—  propen,  Äthylkohlensäure* 

—  rhodanid  863,  874,  877. 

—  sulfonessigsäure  874. 

—  undecan  517. 
Oxymethyl-phloroglucin* 

trimethyläther  1122. 

—  propenylbenzol  534. 

—  propenylbenzol,  Äthyl* 

kohlenaäureeeter  534. 

—  propylbenzoi  490,  491. 

—  propylisopropylbenzol  514. 

—  resorcin  1083. 


Oxymethyl-sulfontriphenyl* 
methan  1015. 

—  tetrahydronaphthalin  546. 

—  tetralin  546. 

—  tetraphenylmethan  726, 

727. 

—  tri äthyl benzol  514. 

—  triphenylbutan  702. 

—  triphenylcarbinol  1017. 

—  triphenylmethan  697. 
Oxynaphthalin  572,  591. 
Oxynaphthyl-carbinol  957. 

—  chloroxynaphthylsulfid 

947. 

—  mercaptonaphthyläther 

946. 

—  rhodanid  946,  950. 
Oxy-nonylbenzol  515. 

—  nonylcyclopropan  57. 

—  octadecylbenzol  518. 

—  octylbenzol  515. 

—  octyl  cyclopropan  56. 

—  oktabydroanthracen  563, 

564. 

—  oktahydronaphthacen  668. 
— -  oktahydrophenanthren 

564. 

—  oktanthren  564. 

—  okthracen  563. 

—  orcin  1085. 

—  oxyäthylbenzol  887. 
Oxyoxybenzhydryl-naph- 

thalin  1030,  1031. 

—  tetraphenylmethan  683. 
Oxy-oxybutylbenzol  898. 

—  oxyisoamylbenzol  903. 

—  oxymethylnaphthalin  957. 

—  oxypropylbenzol  895. 

—  pentaphenyläthan  737. 

—  pentenylbenzol  544. 

—  pentylbenzol  603,  504,  505. 

—  pentylbenzol,  Methyläther 

503. 

—  pentylcyclohexan  55. 

—  pentylcyclopropan  32. 

—  phenäthylalkohol  887. 

—  phenäthylbromid  444. 

—  phenanthren  674,  675. 
Oxyphenoxy-acetylcroton  * 

säurenitril  161. 

—  cyanbuttersäureäthylester 

160. 

—  diphenylmethan  965. 
• —  essigsaure  784. 

—  pentan  151. 

—  phenanthren  1003. 

—  phenylpropan  896. 

—  propylbenzoi  896. 

—  triphenylmethan  1012. 

—  xylol  888,  891. 
Oxyphenyl-acetylenylheptan 

564. 

—  anthracen  711, 

—  benzhydryldihydro- 

anthracen  739. 
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Oxyphenyl-benzyibutan  650. 

—  "benzylcarhinoi  967. 

benzyldihydroanthracen 
731. 

—  bisdibromoxyphenylallyl* 

alkohol  1141. 
t  »isoxy  phen  vlally  lalkohol 
1141. 

—  b  isoxy  phenylpropenol 

1141. 

—  butan  485,  486,  487,  488. 
---  butanol  898. 

--  buten  532,  533. 

—  buten,    Äthylkohlensaure» 

ester  532. 

—  butin  559. 

— ■   cyclohexan  548. 
eyelohexen  561 .. 

—  nyclopentan  546. 

—  eyolopenten  5(50. 

—  ■  decen  553. 

dekahydronaphthalin  566. 
dekalin  566.. 

—  diathyläther  887. 

—  dibenzofrooren  735. 

—  dibenzyldihydroanthraeen 

740. 
-■■■  dicyclohexy]  567. 
•-■  dihydroanthraoen  706. 

—  dinaphtliyiearbinol  1047. 

—  dioxyphenyläther  1128. 

—  diphenylyläthan  698. 
■--   dodecan  517. 

—  •  fluoren  704. 

—  heptau  513. 
iio.pi.oii  550. 

—  bexadeean  518. 

—  hex  an  510. 

—  hexen  547. 

—  hydrinden  664. 

—  mereaptan  827. 

—  meroaptopropionsaure  798. 

—  naphthyloibydroanthracen 

737. 
~-  nonan  515. 

—  oetadeoan  518. 

—  mit  an  515. 

—  pentan  503,  504,  505,  506. 

—  pentanot  903. 

—  penten  544. 

—  phenathylather  781. 

—  propan  470,  472,  475,  477. 

—  propen  525,   529,   530. 
- —  propin  558. 

—  propylalkohol  895. 
•-••  rhodanid  854. 

—  sulfonatyrol  916. 

— •  sulfonfcetrahvdronaphtha* 
lin  926. 

—  suIÜontoluol  873. 

-  Üüohvdraoryl saure  798. 

—  tolyULthan   645,   646. 

—  tolyldihydroanthraoen  731 . 

—  tolylhexan  654. 

—  tolylpropan  6*8. 


Oxyphenyltolylpropen  665. 
Oxypropeuyl-benzol  522,  523, 
525. 

—  benzcl,  Ätuvlkohlensaure* 

ester  525. 

—  dipbenyl  664. 
Oxypropinylbenzol  558. 
Oxypropyl-benzol  469,  470, 

*  472,  475. 

—  benzylather  414. 

—  benzylalkohol  900. 

—  benzylsulfid  431. 

— -  bromphenylather  186. 

—  campnanol  760. 

—  cyclobexan  33,  34. 

—  cyelopentan  31. 

—  dinitrophenylather   244. 
— -  diphenyi  Ö47. 

—  isopropylbenzol  511, 

—  naphthylather  580,  600. 

—  nitrophenylsnlfid  311. 

—  oxytoluol  879. 

—  phenyJätber  151. 

—  phenyldihydroanthraeen 

710. 

—  phenylsulhd  292. 

—  propenylbenzol  547. 

—  toluol  490.  4«. 

-  tolyläther  329,  352,  377. 
Oxy-pBeudooumol  482,  483. 
~~  rhodancymol  901. 

—  rhodantoluol  863,  874,  877. 

—  stilben  656,  657. 

—  styrol,  Derivate  519,  520, 

521,  522. 

—  tetrahydroacenaphthen 

561. 

—  tetrahydroanthracen    641, 

642. 
-<-  tetrahydronaphthalin  535, 

536,  541,  543. 
— -  tetrahydrophenanthren 

642. 

—  tetralin  535,  536,  541,  543. 

—  tetramethoxydibenzyl* 

methan  1153. 

—  tetramethylbenzol  503. 
~~  tetramethyloxymethyl« 

pentenyldekahydro* 
naphthalin  763. 

—  tetramethylphenylnona* 

diin  653. 
Oxytetraphenyl-Äthan  726. 

—  butan  728. 

—  hexan  729. 

—  methan  724. 

—  pentadien  735, 

—  propan  728. 

—  propen  730. 
Oxytetraphthen  561. 
Oxythiophenol  827. 
Oxytolun)  322,  344,  368,  403. 
Oxytolyl-heptan  515. 

~  hydrinden  6C6. 

—  petita»  511. 


Oxytolyl-propan  490,  491, 
492,  501. 

—  propen  534,  535. 

—  sulfon  862,  874,  877.    . 

—  sutfontoluol  873. 
Oxy-triäthylbenzol  512. 

—  triallylbenzol  621. 

—  tribenzhydrylbenzol  741, 

—  tribenzyidihydroanthracen 

740. 

—  trichloroxyäthylbenzol 

886. 

—  tridecylcyclopenten    100. 

—  trimercaptobenzol  1120. 

—  trimercaptonaphthalin 

1125. 

—  triinercaptotoluol  1122. 

—  trimercaptotriphenylme* 

than  1139. 

—  trimethoxybenzol  1118. 

trimethoxydiphenyl  1128. 

Oxy  trimethyl  -Athy  lbenzol 

509. 

—  -  benzol  479,  480,  482, 

483. 

—  bisoxymethylbenzol  1090. 
Oxytrim  ethy  lei  itetrahyd  ro* 

anthracen  667. 
Oxytrimethyl-tetrahydro* 
naphthalin  552. 

—  tetralin  552. 

—  fcriphenylmethan  701. 
Oxytriphenyläthan  696. 

—  Äthylen  706. 

—  benzylbutan  728. 

—  benzylpropan  728. 

—  butan  701. 

—  caxbinol  1011,  1013. 

—  chlormethan  683. 

—  dihydroanthraoen  739. 

—  hexan  702. 

—  hydrinden  731,  1037. 

—  inden  734. 

—  methan  682,  684,  686. 

—  methyl  702. 

—  methylnaphthalin  736. 

—  pentädiin  724. 

—  pentan  702. 

—  propan  699,  700. 

—  propen  706,  707,  708. 

—  propin  712. 
Oxy-feruunethylmercapto» 

naphthalin  1125, 

—  trispikryltnercaptonaph" 

thalin  1125. 

—  trithiophloroglutin  1120. 

—  tritylchlorid  683. 

-    unaecylcyolopenten  99. 
öx Verbindungen  s.  Monooxy* 

Verbindungen,  Bioxy 

Verbindungen  usw. 
OxyvinylbenzoT,  Dorivate  519, 

52Ö,  521,  522. 
Oxyxylo!  453,  455,  457,  458, 

462,  465,  466,  469. 
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P. 

Palmitin8aure-benzylester41 7, 

—  menthylester  43. 

—  phenyfester  165. 
Paltreubylalkohol  570,  572. 
Patschulialkohol  115. 
Pelargonsaurebornylester  84. 
Pentaacetoxynaphthalin  11 52. 
Pentabrom -anisol  197. 

—  benzylalkohol  424. 

—  dioxytrimethoxydiphenyl* 

Äther  1120. 

—  naphthol  583, 

—  oxynaphthalin  583. 

—  phenetol  108. 

—  phenol  197. 

—  trimethoxydiacetoxy* 

diphenylather  1120. 

—  trismethoxyphenylbenzol 

1114. 
Pentachlor-anisol  183. 

—  phenoi  182. 
Pentadecenylresorcin  931 , 
Pentadecyi-brenzcatechin  911 . 

—  diphenylcarbinol  654. 

—  diphenyioarbmol,    Chrom' 

saureester  654. 

—  guajacol  911. 

—  resorcin  911. 

—  resorcindiacetat  911. 
Pentamcthoxy-äthylbenz* 

hydrol  1162, 

—  äthylbenzhydrolacetat 

1162. 

—  äthyibenzhvdrolmethyl* 

äther  11 62. 

—  äthyldiphenvlruethan 

1154. 

—  benzhydrylchlorid  1153. 

—  dibenzylmethan  1153. 
— •  diphenyipmpan  1154. 
--  methyidibenzyl  1154. 

—  methylstilbeu  1165. 

—  triphenyloarbinol  1165. 

—  triphenylchlormethan 

1156. 

—  tritylchlorid  1166. 
Pentamethyl-  bioycloheptan» 

diol  760. 

—  cyclohexadienol  106. 

—  diphenylsulfon   482,    484. 
Pentametnylen-bicyclo* 

pentendioi  902. 
— -  glykoldiphenylather  151. 
Pentanitro-diphenylather  253, 

282. 

—  phenol  284, 
Pentaoxy-Äthyldiphenyl* 

methanpentamethylather 
1163. 

—  methylnaphthalin  1152. 

—  naphthaünpentaaeetat 

—  Verbindungen  1151. 


Pentaphenpikra-t  262. 
Pentaphenyl-athylalkohol 
737. 

—  cyclopentadienol  740. 

—  cyclopentandiol  1053. 

—  cyclopentanol  740. 
Pentaphenylendiorthophos* 

phat  786. 
Pentaphenylorthophosphat 

166. 
Pentenylphenyläther  147. 
Pentyl-  s.  a.  Amyl-, 
Pentyl-anißol  503. 

—  diphenylcarbinol  652,  653. 
— ■  resorcin  902. 
Perhydro-benzhydrol  07. 

—  triphenylcarbinol  HO. 
Perillaalkohol  102. 
Pertit  253. 
Phen&tboxy-aceton  451. 

—  acetonitril  452. 

—  essigsaure  452. 

—  eßsigsäureniethyleste'"  452. 
— ■  metnyldimethylphenyl* 

äther  459. 
Phenathyl-acetat  446,  451. 

—  acetylforinal  450. 

—  athylenglykol  899. 

—  alkohol  444,  448. 

—  allophanat  452. 

—  benzhydrylcarbinol   701. 

—  borneol  567. 

—  butyrat  451. 

—  camphano]  567. 

—  carbamat  446. 
--  chloracetat  451. 

-  chlorformiat  452. 
--  glykolsaure  452. 

—  isobutyrat  451. 

—  isovalerianat  451. 

—  kresol  645, 

—  menthanol  555. 

—  mercaptan  445,  448. 

—  mercaptoessigsäure  453. 

—  mercaptoessigsäurechlorid 

453. 

—  naphthytformal  580. 

—  pbloroglucin  1099. 

—  phloroglucindiaoetat  1099. 

—  phloroglucratriacetat  1099. 

—  resorcin  966. 

—  thioglykolsäure  453. 

—  triphenylcarbinol  728. 

—  valerianat  461. 

—  xylenylformal  459. 
Phenanthren,  Verb,  mit 

Pikrinsäure  261. 
Phenanthrenhydrochinon 

1002. 
Phenanthrenhydrochinon- 

aoetat  1003. 

—  athyläther  1003. 

—  athyläthertritylätherl004. 

—  diacetat  1003. 

—  dimethyläther  1003. 


Phenanthrenhydrochiuon- 
methyläther  1002. 

—  methylathertritylaüier 

1004. 

—  pheny [äther  1003 
Phenanthrol  674,  675. 
Phenanthron  675. 
Phenetol  142. .. 
Phenetyl-  s.  Äthoxyphenyl-. 
Phenol  116;  Vorkommen  und 

Bildung  116;  Darstellung 
117;   physikal.   Eigen» 
Schäften  118;  chemisches 
Verhalten  124;  biochemi' 
sches  Verhalten  134;  Ver* 
wendung.    Analytisches 
135;  additionelle  Ver* 
bindungen  und  Salze  137; 
funktionelle  Derivate  139 
bis    169;    Substitutions- 
produkte  169—284. 

Phenolate  137. 

Phenol-cnmarein  1141. 

—  -  cumareindiacetat  1141. 

—  eumareintrimethyläthti 

1141. 

—  hydrat  137. 

—  phthalol  1110. 

—  pikrat  262. 
Phenoxy-acetaldehyd  152. 

—  acetaldehyddiäthylacetal 

152. 

-  acetamänoerotonsäure* 

athylester  158. 

—  acetaminoerotonsäure* 

nitril  158. 
a  c  eteseigsäureäthy  U'*1  -■ ' 
101. 

-  -  acetessigsaureäthy  hv.  1  er* 

eyan  hydrin  160. 

—  aeetiminobuttersaurt- 

athylester  158. 

—  acetiminobutyronitril  15h». 

—  acetonitril  158. 

—  acetylchlorid  15K. 

- —  acetyleyanaceton  161. 

—  acetyldi  acetonitril  162. 

■ —  acetylmalonsäuredimethyl- 

ester  162. 
Phenoxyathyl-alkohol  150. 

—  bromid  145. 

—  butylcarbonat  150. 

—  chiorid  144. 

—  cholinjodid  163. 

—  malonsäure  160. 

—  malonsaurediäthvlester 

160. 

—  methoxyphenyläther  782, 

842. 

—  oxyphenylather  782,  842. 
Phenoxy-benzhydrol  965. 

—  benzhydrylchlorid  630. 

—  butandicarbonaäure  160. 

—  buten  147. 

—  buttersaure  158. 
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Ph  enoxy-buttersäureäthyl» 
*ester  159. 

—  butters&ureazid  159. 

—  buttersäurehydrazid  159. 

—  butylalkohol  151. 

—  butylamin  162. 

—  butylbromid  146. 

—  butylbrommalonsätirel60. 

—  butylchlorid  145. 

—  butyljodid  146. 

—  butylmalonaäure  160. 

—  butylmalonsäurediäthyl* 

ester  160. 

—  butyronitril  159. 

—  eapronsäure  159. 

—  crotonsäure  159. 

—  dichlorphosphin  165. 
Phenoxydimethylamino- 

buttersäureäthyl  ester 
163. 
--  butylalkohol  163; 

—  butylalkoholhydroxy* 

methylat  163. 
Phenoxy-diphenylchlor* 
methan  630. 

—  essigsaure  157. 

—  essigsäureäthylester  157. 

—  essigsäurechlorid  158. 

—  essigsäurenitril  158. 

—  hydrinden  530. 

—  magnesiumbromid  138. 

—  magnesium  jödid  138. 

—  malonsäuredimenthyl» 

ester  i59. 
Phenoxymethyl-acetylen  1 48. 

—  benzyläther  414. 

—  benzylalkohol  888,  891. 

—  benzylbromid  457,  469. 

—  buten  147. 

—  cyclopropan  147. 

—  naphthalin  617,  618. 
— ■  penten  147. 

—  phenäthyläther  450. 
~  pbenylpropyläther  476. 
Phenoxy-naphthalin  579,  699. 

—  dxotetrahydrodiazphos» 

pholium  167. 

—  pentandiearbonsaure  160. 

—  pentandicarbonsäuredi* 

äthylester  160. 

—  penten  147. 

—  phenanthroxyl  1004. 

—  phenyljodidchlorid  199. 

—  phosphoroxydichlorid  166. 

—  phosphortetrachlorid  167. 

—  propandicarbonsäure  160. 

—  propen  147. 

—  propin  148. 

—  Propionsäure  158. 

—  propioriBaureathylester 

158. 

—  propioni&ureamid  168. 
Phenoxypropyl-alkohoi  151. 

—  aarin  162. 

—  benzol  476. 


Phenoxypropyl-bromid  145. 

—  chlorid  146. 

—  Cyanid  159. 

—  malonsaure  160.    ■ 

—  malonsäurediäthylester 

160. 

—  methoxyphenyläther  782, 

842. 

—  oxyphenyläther  782.  842. 

—  tetramethylendiamin  162. 
Phenoxy-silicumtricblorid  1 69. 

—  styrol  521. 

—  thiodihydrodiazphospho* 

lium  168. 

—  trichlormonosilan  169, 

—  trimethylstarman  169. 

—  triphenyl  carbinol  1012. 

— -  triphenylmethan  684,  690. 

—  valeriansäure  159. 

—  vinylbenzol  521. 
Phenyl-acenaphthenyl* 

carbinol  696. 

—  acetat  153. 

—  acetonylsulfon  292. 

—  acetoxystyrylsulfon  916. 

—  acetylendirhodanid  916. 

—  acetylenglykol  916. 
Phenylacety  lenyl  -bismethoxy* 

phenylacetylenyloaTbinol 
1116. 

—  borneol  653. 

—  dinaphthylcarbinol  737. 

—  heptanol  564. 

—  menthanol  622. 
Phenyl-acetylsulfid  292. 

—  acrylat  156. 

—  äthandiol  887. 

—  äthanol  444,  448. 

—  äther  148. 

— •  äthoxyphenylbenzyl* 

carbinol  1016.  ' 
Phenyläthyl-  s.  a.  Äthylphe* 

nyl-,  Phenäthyl-. 
Phenyl-äthylalkohol  444,  448. 

—  äthylendirhodanid  888. 

—  äthylenglykol  887. 

—  äthylenglykoläthyläther. 

—  äthylenglykoldiäthyläther 

888. 

—  äthylguajacylformal    783. 

—  äthylmercaptan  445,  448. 

—  äthylphenylcarbinol  646. 

—  allophanat  157. 

—  allylalkohol  525,  529. 

—  ajlylkreeol  666. 

—  allylmercaptan  528. 

—  allylphenol  664. 

—  amylalkohol  505. 

—  anisylathylen  662. 

—  anisylideninden  720. 

—  antnranol  711. 

—  anthranylacetat  711. 

—  apoiaoborneol  564. 

—  apoisoborneolaoetat  565. 


Phen  vi  -apoisoborneolf ormiat 

565. 
~  benzhydrol  696. 
Phenylbenzhydryl -äther  633. 

—  dihydroarithranol  739. 

—  sulfid  635. 

—  sulfon  635. 

—  sulfoxyd  635. 
Phenylbenzyl -äther  411. 

—  -  äthylenglykol  976. 

—  äthylenglykolacetat  976. 

—  äthylenglykolmethyläther 

976. 

—  alkohol  636. 

—  butandiol  981,  982. 

—  butanol  650. 

—  carbinol  637,  638. 
— ~  carbinolacetat  638. 

—  dihvdroanthranol  731. 

—  diphenylylcarbinöl  727. 

—  diphenylylcarbinolbenzyl* 

äther  727. 

—  dithiourethan  636. 

—  formal  414. 

—  mercaptan  636. 

—  pentandiol  983. 

—  sulfid  428. 

—  sulfon  428. 

—  sulfoxyd  428. 
Phenylbiphenylen  methyl* 

carbonat  704. 
PhenylbisdiphenyJtylearbinol 

737. 
Phenylbismethoxyphenyl- 

äthylalkohol  1110. 

—  äthylen  1024. 

— •  äthylenglykol  1140. 

—  allylalkohol  1113. 
Phenyl  -  bisoxynaphthyl* 

carbinol,  Anhydrid  1117. 

—  biaoxynaphthyimethan 

1045. 

—  bisoxyphenylnaphthyl* 

methan  1050. 

—  bisphenylacetylenyl« 

carbinol  724. 

—  borneol  566. 

—  brassidat  156. 

—  brenzcatechin  961. 

—  brommethylbenzyläther 

457»  469. 

—  bromphenylcarbinol  635. 

—  bromphenylnaphthyl» 

carbinol  722. 

—  butandiol  899. 

—  butanol  485, 486,  487,  488. 

—  butenol  532,  533. 

—  bütinol  559. 

—  butylalkohol  487, 488, 480. 

—  butylcarbamat  486. 

—  butytoxyphenylbenzyl* 

carbinol  1016.  . 

—  butyrat  155.   * 

—  camphanpl  566. 

—  camphendlol  564. 
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Phenyl-oarbamat  157. 

—  chloraeetat'  154. 

—  ohlorbenzhydrylBulfid  636. 

—  ohlorformiat  167. 

—  chlorphenylallylaoetat  663. 

—  oMorphenylearbinol  634. 

—  chlorpheiiylpropylalkohol 

644. 

—  chlorpropionat  166. 

—  oinnamyläther  527. 

—  oyandisulfid  295. 

—  cyanselenid  319. 

—  oyclohexadiendiol  958. 

—  cyclohexandiol  929,  930. 

—  oyclohexandiolaoetat  930. 

—  cyelohexanol  547,  548. 

—  eyelohexanolaoetat  648. 

—  oyclopentandiol  928. 

—  oyolopentanol  546. 

—  deoenol  563. 

—  diacetoxystyrylsulfon 

1092. 

—  dibenzooyoloheptatriendiol 

1029. 

—  dibenzofluorenol  735. 

—  dibenzyjäthylenglykol 

1020. 

—  dibenzylcarbinol  699. 

—  dibenzyldibydroanthranoJ 

740. 

—  cÜbromphenylcarbinol  635. 

—  dichloracetat  154. 

—  difluorenyloarbinol  740. 

—  dihydroanthranol  706. 

—  dihydroreaorcin  958. 
Phenylaimethoxy-Äthoxyphe« 

nyloarbinol  1129. 

—  benzhydrylcarbinol    1110. 

—  benzhydrylsulfid  1099. 

—  phenylnaphthylmethan 

—  styrylsulfon  1092. 

—  tntyloarbinol  1115. 
Phenyf.< 


ihenyl« 


naphthylcarbinoünethyl* 
Äther  723. 

—  dinaphthofluorenol  735. 

—  dinaphthylcarbinol  735. 

—  dinaphthylmethylacetat 

73öT 

—  dinaphthylphosphat  603. 

—  dinaphtbylpropinöl  737. 

—  dioxyphenylathan  966. 

—  dioxyphenylpropan  976. 

—  dioxyatyrylsulfon  1092. 

—  dipbenylenoarbinol  704. 

—  diphenylenorthophosphat 

—  diphenylvloarbinol  696. 

—  dithiokohlenaaureohlorid 

292. 

—  dithymylmethan  1021. 

—  ditalylÄthylenglykol  1021. 

—  <litolylÄthylenglykolaoetat 


Phenyl^tolylcarbinol  700, 
701. 

—  ditolylthiophosphat  382. 

—  elaidat  156. 
PhenylenÄthylphoaphat  785. 
Phenylenbis-benzylsulfoxyd 

830. 

—  chlorcarbonat  817,  844. 

—  ohlorformiat  844. 

—  dinitrophenylsulfid  830. 

—  methylsulfid  829. 

—  methylsülfon  800,  830. 

—  methylsulfoxyd  829,  854. 

—  nitrophenylsulfid  830. 

—  sulionessigsäure  830. 

—  thioglykols&ure  855. 
Phenylen-dichlorformiat   817. 

—  dimercaptan  799,  829,  854. 

—  dirhodanid  854. 

—  disulfid,  polymeres  854. 

—  methylphosphat  785. 
-—  orthophosphat  786. 

—  oxyphenylphosphit  785. 

—  phosphit  785. 

—  selenothiodiglykolsaure 

856. 
Phenyl-eruoat  156. 

—  fenohol  666. 

—  fluorenol  704. 

—  fluorenolsulfinsäure  704. 

—  fluorenylsulfid  656. 

—  formiat  153. 

—  glyoerin  1087. 

—  glycerintriacetat  1087. 

—  glykolborsaure  887. 

—  glykolsäure  157. 

—  heptandiol  906. 

—  heptanol  513. 

—  heptenol  550. 

—  heptylalkohol  513. 

—  hexandiol  905. 

—  hexanol  510. 

—  hexenol  547. 

—  hexylalkohol  510. 

—  hydracrylsäure  158. 

—  hydrindylather  530. 

—  hydrocinnamyläther  475. 

—  isoborneol  566. 

—  isoborneolaoetat  566. 

—  isobutyläoetat  490. 

—  isobutylalkohol  490. 

—  isopropylalkohol  472,  477. 

—  isopropylnitrophenylsul* 

—  jodphenyloarbinol  635. 

—  inenthanol  554. 

—  mercaptan  284. 
Phenylmercapto-aoetamino* 

Propionsäure  294. 

—  Äthylalkohol  291. 

—  amylalkohol  292. 

—  buttersaure  293. 

—  butylalkohol  292. 

—  diathylaminoäthan  293. 

—  diphenylmethan  635. 


Phenylmereapto-eeaigsäure 
293. 

—  fluoren  656. 

—  hydroohinondiacetat  1073. 

—  methylaminoathan  293. 

—  Propionsäure  293. 

—  propvlalkohol  292. 

—  quecksilberchlorid  286. 

—  triphenylmethan  695. 
Phen^-mercaptursÄure  294. 

—  mesitylsulfon  484. 

—  methoxybenzylsulfon  882. 

—  methoxybutandiol  1100. 

—  methoxydiÄthoxyphenyl* 

carbinol  1129. 
Phenylmetboxyphenyl-athan 
639. 

—  Äthylalkohol  967,  972. 

—  Äthylen  659. 

—  Äthylenglykol  1099,  1100. 

—  äthylenglykoldiacetat 

1100. 

—  benzylcarbinol  1016. 

—  butylalkohol  978. 

—  hexen  667. 

—  isopropylalkohol  977. 

—  naphtnylbrommethan  721. 

—  naphthylcarbinol  1031. 

—  naphthylohlormethan  720. 

—  naphthylmethan  720. 

—  naphthylmethyl  724. 
- —  propan  645. 

—  propanol  976,  977. 

—  propen  662,  663,  1245. 

—  propylalkohol  976. 
Phenyl-methylbenzylsulfid 

448. 

—  methylbenzylsulfon  448. 

—  methyldiphenylylcarbinol 

699. 

—  milohsÄure  158. 
Phenylnaphthyl-Äther  579, 

599. 

—  carbinol  681. 

—  dihydroanthranol  737. 

—  dipnenylyloarbinol  736. 

—  diphenylyloarbinolmethyls 

äther  736. 

—  disulfid  612. 

—  methylÄther  617,  618. 

—  phenylbromphenylnaph* 

thylmethylphenylmethyl, 
Peroxyd  742. 

—  sulfon  588. 

—  tolylphenylcarbinol  737. 
Phenyi-nitrobenzylÄther  425. 

—  nitrobenzylsunid  440. 

—  nitrobenzylsulfon  438, 439, 

441. 

—  nitrophenylearbonat  211, 

223. 

—  nonandiol  909. 

—  nonanol  515. 

—  ootandiol  908 

—  ootanol  515. 
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Phenyl-oleat  156. 

—  oxybenzylätbylen  6(12. 

—  oxybenzyleulfon  882. 

—  oxymethylphenylpropen 

665,  666. 

—  oxyphenäthylcarbinol  976. 
Phenyloxyphenyl-äthan  637, 

639. 

—  Äthylalkohol  967. 

—  Äthylen  656,  657. 

—  äthylenäther  782. 

—  fluoren  729. 

—  naphthylcarbinol  1031. 

—  propan  643,  645. 

—  propanol  977. 

—  propen  662,  664. 

--  propylalkohol  976,  977. 
■ —  trimethylenather  782. 
Phenyl-oxystyrylsulfon  916. 

—  oxvtetralylsulfon  926. 

—  palmitat  155. 

—  pentandiol  902,  903. 

—  pentanol   503,   504,   505, 

506. 

—  penten  506. 

■ —  pentenol  544. 
Phenylphenäthyl-äther   450. 

—  amylalkohol  653. 

—  carbinol  643,   644. 

—  earbinolacetat  643. 

—  carbi  nolformiat  643. 

—  carbonat  452. 

—  formal  450. 

—  sulfid  448,  453. 

—  sulfon  448,  453. 
Phenyl-phenol  623,   624. 

—  phenylacetylenyl  carbinol 

677. 

—  phenylacetylenylnaphthyl* 

carbinol  729. 

—  phenylpropyläther  475. 

—  phenylpropylformal    476. 

—  phosphat  165. 

—  phosphorsaure  165. 

—  propandiol  895,  896. 

—  propanol  470,  472,  475, 

477. 

—  propantriol  1087. 

—  propargylalkohol  558. 

—  propenol   525,  529,  530. 

—  propinol  558. 
Phenylpropyl-acetat  471. 

—  äthylenglykol  902,  903. 

—  alkohol  475,  477. 

—  butyrat  476. 

—  carbamat  471. 
Phenylpropylenglykol  895, 

896. 
Phenylpropyl-isobutyrat  476. 

—  mercaptoessigsÄure  476. 

■ —  mercaptoessigsaurechlorid 

476. 
■ — ■  oxyacetaldehyd  476. 

—  oxyacetaldehyddiathyl* 
>     »cetal  476, 


Pheny  Ipr  opy  l  -oxy  acetalde* 
hyasemicarbazon  476. 

—  oxyphenylbenzylcarbinol 

1016. 

—  phenylformal  476. 

—  phloroglucin  1100. 

—  resorcin  975. 

—  thioglykolsÄure  476. 
Phenyl  -pseudocumenylßulf on 

482. 

—  rhodanid  292. 

—  8chwefelbromid*296. 

—  schwefelchlorid  295. 

—  sehwefelrhodanid  295. 
■ —  schwefelsaure  163. 

—  selenat  164. 

—  selenbroroid  319. 
— •  selencyanid  319. 

—  selenessigsäure  319. 

—  selenmereaptan  317. 

—  aelenocyanat  319. 

—  selenoglykolsäure  319. 

—  selenoglykolsäuredibromid 

319. 

—  selensaure  164. 
— ■  stearat  155. 

—  ßtvryl carbinol  662. 

—  sulfat  163. 

—  sulfid  289;  s.  a.  Diphenyl- 

sulfid. 

—  sulfinessigßäure  293. 

—  sulfinhydrochinondiacetat 

1073. 
Phenylsulfon-acetamid  293. 

—  aceton  292. 

—  acetonitril  293. 

—  Äthylalkohol  292. 

—  chlorphenylsulfonaceton 

297. 

—  chlorphenylsulfonaceton* 

Bemicarbazon  297. 

—  essigsaure  293. 

—  essigsaureäthylester  293. 

—  hydrochinon  1072. 

—  hydrochinondiacetat  1073. 

—  kresol  873. 

—  mesitylen  484. 

—  nitromethan  292. 

—  nitrophenylmethan  441 ;  s. 

a.  438,  439. 
— •  öxyphenylmethan  882. 

—  pseudocuraol  482. 

—  tetralol  926. 
Phenylsulfoxyd-  s.  a.  Phenyl* 

sulfin-. 
Phenyl-sulfoxydessigsäure 
293. 

—  tartronsÄurediinenthyl* 

ester  159. 

—  tetrahydrothebenol-   1113. 

—  tetralylsulfon  540. 

—  thioglykolsaure  293. 

—  thiohydraorylsaure  293. 

—  thiohypobromit  296. 

—  thiohypochlorit  295. 


Phenyl-thionitrit  296. 

—  thlonylglykdlsäure  293. 

—  thiophenol  628. 
Phenyltolyl-athanol  645,  646, 

—  äther  329,  377. 

—  Äthylalkohol  645,  646. 

—  allylacetat  665. 

—  aUylalkohol  665. 

—  carbinol  640,  641. 

—  dihydroanthranol  731. 

—  diphenylylcarbinolÄthyl« 

Äther  727. 

—  hexanol  654. 

—  naphthylcarbinol  723. 

—  naphthylcarbinolmethyl* 

Äther  723. 

—  phenylacetylenylcarbinol 

718. 

—  propanol  648. 

—  propenol  665. 

—  propylalkohol  648. 

—  selenid  401. 

—  seleniddibromid  402. 

—  selenoxyd  402. 

—  sulfid  394. 

—  sulfon  395. 

—  sulfoxyd  394. 

—  tellurid  344. 

—  telluriddibromid  344. 

—  telluriddichlorid  344. 

—  telluriddijodid  344. 

—  telluroxvd  344. 
Phenyl-trichloracetat  154. 

—  trimethylenglykol  896. 

—  trimethylenglykoldiacetat 

896. 

—  trinitronaphthylÄther  610. 

—  trioxyphenylpropan  1100. 

—  triphenylcarbinol  725. 

—  triphenylraethylsulfid  695. 

—  triphenylmethylsulfid* 

tetrajodid  695. 

—  tritylÄther  690. 

—  tritylcarbinol  726. 

—  urethan  157. 
Phenylvinyl-  s.  a.Styryl-. 
Phenyl-vinvlalkohol  521. 

—  vinylchlorphenylÄther621. 

—  zimtalkohol  663. 
Phloroglucid  1078. 
Phloroglucin  1075. 
Phloroglucin-diÄthylÄther 

J079, 

—  dimethylÄther  1078. 

—  methylather  1078. 

— -  methylÄtherÄthylÄther 
1079. 

—  triacetat  1079. 

—  triÄthvlÄther  1079. 

—  tricarbonsÄuretrimethyl* 

ester  1079. 

—  trimethylather  1078. 
PhosphorigaÄurebrom» 

triphenylmethylester» 
dichlorid  694. 
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Phoephorigsäure-ehlortriphe* 
nylmethylesterdichlorid 
694. 

—  diphenylesterehlorid  165. 

—  diphenylnaphthylmethyl* 

esterdichlorid  721,  723. 

—  diphenyltolylmethylester* 

dichlorid  698. 

—  ditobylesterchlorid  331, 

354. 
— •  ditolylestertriphenyl* 
methylester  693. 

—  nitrotriphenylmethylester* 

dichlorid  694. 

—  oayphenylesterphenylen* 

ester  786. 

—  phenylenesterchlorid  785. 

—  phenylesterdichlorid  165. 

—  tolylesterdichlorid  331, 

354. 

—  trimenthylester  49. 

—  tripheny  fester  164. 

—  triphenylmethylester* 

dichldrid  693. 

—  tritolylester  331,  354, 

381. 
Phosphoraäure-äthylester* 
phenylenester  785. 

—  benzylester  422. 

—  bisbromphenylester  186. 

—  bischlorpherrylester   172, 

177. 
— -  bischlorphenylesterchlorid 
178. 

—  bisdikresoxyisopropylester 

378. 

—  bisdiphenoxyisopropyl* 

ester  152. 

—  bistrichlormethylphenyl* 

ester  357. 

—  bistrichlorphenylester* 

chlorid  181. 

—  boniylester  85,  86,  87. 

—  bromphenylester  186. 
— -  chlorphenylester  177. 

. — .  cblorphenylesterdichlorid 

178. 
~  dibenzylester  422. 

—  dikresoxyisopropylester 

330,  378. 

—  dinaphthylenesteT  1027. 

—  dinaphthylenesterchlorid 

1027. 

—  diphenoxyisopropylester 

152. 

—  diphenylester  165. 

—  diphenylesterehlorid  166. 

—  menthyleaterdiphenylester 

167., 

—  methyleaterphenylenester 

785. 

—  phenylenesterchlorid  786. 

—  phenylester  165. 

—  phenylester&thylendiamid 

167. 


Phosphorsäurephenylester- 
dichlorid  166. 

—  dihydrazid  167. 

—  tiinaphthylester  603. 

—  nitrooxymethyltri*  ' 

methylenester  166. 
~  tetrabromphenylenester 
789. 

—  teträchlorid  167. 
Phosphorsäure-tolylester* 

äthylendiamid  382. 

—  tolylesterdichlorid  382. 

—  trimenthylester  49. 
— •  trinaphthylester  603. 

—  triphenylester  166. 

—  triphenylesterdichlorid 

167. 

—  trisehlorphenylester  178. 

—  trisdichlormethylphenyl* 

ester  333. 

—  tri  smethoxy  phenylester 

786. 

—  tristriehlormethylphenyl* 

ester  357. 

—  tritolylester   331,   381. 
Physalien  1026. 
Phytinsäure  1160. 
Picamar  1086. 

Pikrate  von  anorganischen 
Basen  262. 

—  von  organischen  Basen 

265. 
■ —  von  Kohlenwasserstoffen 

259. 
Pikratopentam  minkobalt* 

pikrat  265. 
Pikrinsäure  253. 
Pikrinsäure,  Salze  262. 
Pikrinsäure-äthyläther  281 . 

—  allyläther  281. 

—  dinitropheny  läther  282. 

—  isoamyläther  281. 

—  methyläther  280, 

—  nitrophenyläther  282. 

—  trinitrophenyläther  282. 
Pikryl-acetat  282. 

—  isothioharnstoff  317. 

—  mercaptohydrochinon- 

dieulfid  1120. 
Pimanthren-pikrat  261. 

—  styphnat  825. 
Hmeünsäure-dimenthylester 

45. 

—  menthylester  45. 
Pinandiol  759. 
Pinen-glykol  760. 

—  hydrat  76. 

—  hydrat,  saures  Sulfat  76. 
Pinit  1157. 
Pinocampheol.  76. 
Pinocamphylxanthogensäure'' 

methylester  76. 
Pinocarveol  104,  1245. 
Hnocarveolbromid,  dimeres 

104. 


Pinocarveolhydrat  759. 
Pinocarvylaeetat  104. 
Pinol-hydrat  758. 

—  hydratdiehlorid  755. 
Piperitol  65. 
Polybenzyl  409. 
Polydibromphenylenoxyd  193. 
Pontigenin  1132. 
Praseopikrat  265.         . 
Pregnandiol  912. 
Propandisulfonsäurediphenyl* 

ester  163. 
Propargy  1  -  brom  pheny  läther 
185. 

—  pheny  läther  148. 
Propenylanisol  522,  523. 
Propenylbrenzcateehin-äthyl* 

äther  918. 

—  methyläther  916. 

—  methylätheräthy  läther 

918. 

—  methylätheroxyäthyläther 

919. 
Propenyl-cyclohexylearbinol 
65. 

—  guajaeol  916. 

—  kresol  534. 

—  phenol  522,  523. 

—  phenol,  polymeres  523. 
■ —  pheny  läther  147. 

—  pheny lcarbinol  533. 

—  reaorcindimethyläther  91 9. 

—  veratrol  918. 

—  xylenol  545. 

—  xylenolallyläther  546. 

—  xylenol  methyläther  545. 
Propinyl-  s.  Propargyl-. 
Propionsäure-benzylester  416. 

—  bornylester  85. 

• —  iöobornylester  91. 

—  thymylester  499. 

—  tolylester  330,  353. 
Propionyloxy-diphenyl  623. 

—  triphenylpropin  714. 

—  xylol  4*59. 
Propyl-allylguajacol  929. 

—  aminpikrat  269. 

—  benzy läther  410. 

—  brenzeateehin  892. 

—  bromeyclohexyläther  13. 

—  bromphenylcarbinol  486. 

—  butylcyelopropylcarbinol 

56. 

—  butylphenyläthylenglykol 

909. 

—  carvacrol  514. 

—  chlorphenyläther  176. 

—  cyclohexanol  32,  33. 

—  cyclohexanol,  Isovaleria* 

nat  33;  saures  Succinat 
33. 

—  eyelohexyläther  9. 

—  cyclopentanol  30,  31. 

—  cyclopentanol,  Allophanat 

30;  saures  Succinat  31. 
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Propyl-  diphenyläthylenglykol 
982. 

—  diphenylcarbinol  648. 
Propylen^iiamindipikrat  275. 

—  gfykoldiphenyläther  151. 
Propyl-guajacol  892. 

—  hexylcyclopropylcarbinol 

58. 

—  hydrobenzoin  982. 

—  isobutylcyclopropyl* 

carbinol  50. 

—  kresol  490,  '491 . 

—  kresolacetat  491. 

—  menthanol  57. 

—  methoxyphenyläther  815; 

s.a.  780, -840. 

—  metboxypb.enylatb.ylen« 

glykol  1089. 

—  nitrophenyläther  221. 

—  nitrophenylsulfid  305,  310. 

—  nitropbenylsulf an  305, 310. 

—  nitropropyloxybenzyl* 

ätber  880. 
Propyloxy-benzylalkohol  879. 

—  essigsäurementhylester  47. 

—  phenylstilben  705. 

—  styrol  521,  522. 

— •  triphenylmethan  690. 

—  triphenylpropin  713. 

—  vinylbenzol  621,  522. 
Propylpentylcyclopropyl« 

carbinol  57. 
Propylphenäthyl-äther  '450. 

—  carbinol  510. 

—  carbinolacetat  510. 

—  carbinolformiat  510. 

—  carbinolpropionat  510. 
Propylphenol  469. 
Propylphenyl-äther  145. 

—  äthylenglykol  902. 

—  benzyläthylenglykol  983. 

—  carbinol  485,  486. 

—  carbinolurethan  486. 

—  dihydroanthranol  710. 

—  hexandiol  909. 

—  methylmercaptan  485. 

—  pentandiol  908. 

—  sulfid  288. 
Propyl-propenylguajacol  929. 

—  pyrogallol  1086. 

—  pyrogalloldimethyläther 

1086. 

—  pyrogaUoltrimethyläther 

1086. 

—  resorcin  892,  893. 

—  styryläther  522. 

- —  tetramethylcyclopentyl* 
carbinol  57. 

—  thymol  514, 

—  tb.ymohnetbylath.er  514. 

—  tolyleulfid  394. 

—  tolylsulfon  394> 

—  tritylather  690. 

—  xytenol  508. 

~  aylenolallyläther  508. 


Protocatechualkohol  1083. 
Pseudoeholesterin  557. 
Pseudocumenol  482. 
Pseudooumenol-äthylather 
482. 

—  methyläther  482. 

—  sulfid  897. 
Pseudooumenoxyessigsäure 

482. 
Pseudocumenyl-acetat  482. 

—  allophanat  482. 

—  oarbamat  482. 

—  ohloraeetat  482. 
Pseudojononacetat  514. 
Pulegomenthol  50. 
Purpurogallin  1065. 
Pyrantbien,  Stellungsbezeich* 

nung  1053  Anm. 
Pyren,  Verb,  mit  Pikrinsäure 

262. 
Pyrethrol  556. 
Pyrogallit  1058. 
Pyrogallochinon  1065. 
Pyrogallol  1069. 
Pyrogallol-acetat  1066. 

—  äthylather  1066. 
— -  benzein  1065. 

—  dimethyläther  1065. 

—  dimethylätheraoetat  1066. 

—  dimethylätherchloracetat 

1066. 

—  essigsaure  1066. 

—  methyl&ther  1065. 

—  methylätherdiacetat  1066. 

—  triacetat  1066. 

—  tribenzyläther  1066. 

—  trimethyl&ther  1066. 
PyrogaUylnaphthohydro* 

chinon  1156. 
Pyrophosphorsäure-dinapb* 
thyleßter  681. 

—  diphenylenester  785. 

—  diphenylester  165. 

—  ditolylester  331,  354. 


Quebrachit  1157. 
Quebrachit-pentaaoetat  1157. 

—  pentaisovalerianat  1157. 

—  pentalaurinat  1167. 

—  pentapalmitat  1157. 

—  pentaphosphoraäure   1167. 
Quecksüber-chloridbrenz»' 

cateohinat  771. 

—  pikrat  264. 

—  styphnat  826. 

—  thiophenolat  286. 
Quercit  1151.         ,, 

B. 

Besorcin  802. 
Resorcin-acetat  817. 

—  äthylather  814. 


Resorcin-aminobutyläther 
818. 

—  bisaminobutyläther  818. 

—  biaamylaminopropyläther 

818. 

—  bisbromäthyläther  814. 

—  bisbrompropyläther  815. 

—  bischloracetat  817. 

—  biscyanpropyläther  .817. 

—  bisjodpropyiäther  815. 

—  bisoxyäthyläther  816. 

—  bisoxypropyläther  816. 

—  bromäthytäther  814. 

—  brompropyl&therallyl* 

ätber  815. 

—  diacetat  817. 

—  diäthyläther  814. 

—  diallyläther  815. 

—  dibutyrat  817. 

—  dicapronat  817. 

—  dicarbonsäuredichlorid 

817. 

—  diessig8äure  817. 

—  diglykolsäure  817. 

—  dimethyläther  813. 

—  dipropionat  817. 

—  dipropyl&ther  815. 

—  isoamyläther  815. 
Besoreinmethyläther  813. 
Resorcinmethyläther-äthyl* 

äther  814. 

—  allyläther  815. 

—  benzyl&ther  815. 

—  essigsäureäthylester  817. 

—  oxyäthyläther  815. 

—  phenyläther  815. 

—  propyläther  815. 
Resorcit  746. 
Resorcyl-hydrochinon  1128. 

—  naphtohydrochinon 

1136. 
Keten-pikrat  262. 

—  styphnat  825. 
Rhapontigenin  1132. 
Rhapontigenintriacetat 

1132. 
Rhodan-anthracen  672. 

—  benzol  292. 

—  cyanselenbenzol  856. 

—  kresol  863,  874,  877. 

—  methylisopropylphenol 

901, 

—  naphthalin  588,  611. 

—  naphthol  946,  950. 

-—  naphtholmethyläther  946. 

—  phenol  854. 

—  phenylselencyanid  856. 

—  thymol  901. 

—  toluol  342,  398. 

—  triphenylmethan  695. 
Rhodinylpnen&thylcatbonat 
Rohsantalol  517. 
Rubidiumpikrat  263. 
Rubixanthin  710. 

Rufol  998. 
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Sabinol  103. 
Sabinol-nitrosochlorid  103. 

—  aulfonsaure  103. 
Safroeugenol  923. 
Safroeugenolmethyläther  923. 
Sagrotan  464. 
Saücylalkohol  877. 
Salioylidenditbymol  1111. 
Saligenin  877. 
Saligenin-acetat  879. 

—  äthyläther  878. 

—  benzyläthor  879. 

—  butylätjher  879. 

—  diacetat  879. 

—  isoamylather  879. 

—  metbyläther  878. 

—  propyläther  879. 
Salireton  879. 
Salpeteraäure-dichlormethyl= 

chinitrol  332. 

—  dichlornitromethylchini* 

trol  333. 

—  tetrabrommethylchinitrol 

337. 

—  tetracHorniethylchinitrol 

333. 

—  tribroramethylchinitrol 

335,  336. 

—  trichlormethylcbinitrol 

333. 
Salvia  Sclarea,  Sesquiterpen- 

alkohol  aus  —  112. 
Santalol  517. 
Santenglykol  758. 
Santenol  64. 
Sapotalinstyphnat  825. 
Sappanin  1128. 
Sarkosinäthyle8terj>ikrat  277. 
Schwefelsaure-bomylester  85» 

86. 

—  brompheny  lester  186. 

—  carvacrylester  494. 

—  chlorphenylester  174,  177. 

—  dibrommethylplienylester 

358. 

—  ditolylester  354. 

—  methoxyallylphenylester 

924. 

—  methoxypropenylphenyl* 

ester  919. 

—  methylcyclohexy  lester  22. 

—  naphthoxyathylester   600. 
•,-  naphthylester  581,  603. 

—  nitronaphthylester  585, 

609. 

—  nitrophenyleater  211,  215, 

225. 

—  phenylester  163. 

—  tolylester   331,   354,   381. 
SchwefelBchwarz  241. 
SchwefligB&uxe-diphenylester 

163. 

—  phenyleneater  784. 


Schwefligsaure-phenylfluore* 
nylester  704. 

—  triphenylmethylester  693. 
Sclareol  763—764. 

Scyllit  1160. 
Scyllithexaacetat  1161. 
Sebaci  n  saure-di  rnenthy  lester 

45. 
■ —  menthylester  45. 
Seleno-esaigsäurenaphthyl- 

ester  591,  614. 

—  naphthol  590,  614. 

—  phenol  317. 
Selensaurephen  y  les  ter  1 64 . 
Sequoyit  1159. 
Sequoyitpentaacetat  1159. 
Sesquieamphenol  113. 
Sesquiterpenalkohole  108, 

516,  517. 
Sextol  8. 
Shimose  253. 
Silber-pikrat  263. 

—  styphnat  826. 
Siliciuin-tetraguajacolat  787. 

—  tetraphenolat  168, 
Sinomenol  1134. 
Sinomenol-diacetat  1135. 

—  dimethyläther  1134. 
Sipalin  AOM  und  MOM  19. 
Sitostantriol  1091. 
Sitosterin  557. 

Sobrerol  758. 
Sobreroldichlorid  755. 
Sorbinsaurenitrobenzylester 

426. 
Spermidinpikrat  275. 
Sperminpikrat  275. 
Stearinsäure- benzylester  418. 

—  rnenthy lesfcer  43. 

—  phenylester  155. 
Steinkohlenurteer,  Dioxy* 

verb.CBH10O,au8  — 891. 
Stigmasterin  568. 
Stilben,  Verbindungen  mit 

Pikrinsäure  261. 
Stilbendiol  988. 
Stilbendiol-diaeetat  989. 

—  dimethyläther  989. 

—  kalium  989. 
Stübendirhodanid  970. 
Stycerin  1087. 
Styoerintriacetat  1087. 
Stypjinate  825. 
Styphninsäure  825. 
Styphmnsäure-dimethyläther 

.826. 

—  methyläther  826. 
Styroldirhodanid  888. 
Styrolenalkobol  887. 
Styryl-borneol  622. 

—  menthanol  567. 
Suberol  16. 
Suberonpinakon  761. 
Suberylacetat  16. 
Sulfatase  164. 
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Sulfhydryl-  s.  Mercapto-. 
Synthalinpikrat  275. 
Syringaalkohol  1122. 
Syringenin  1123. 
Syringenin,  polymeres  1123. 


T. 

Tanacetylalkobol  76, 
Tellurophenol  322. 
Terephthalaikohol  891. 
Teresantalol  106. 
Terpin  754.,  755. 
Terpindiacetat  755. 
Terpin enol  65. 
Terpinenolnitrosochlorid  65. 
Terpineol  66,  67,  69. 
Terpineolnitrosochlorid  66, 

67,  69. 
Terpinhydrat  754. 
Terpinyl-acetat  66,  67,  69. 
— -  aeetatnitrosochlorid  69. 

—  butyrat  66,  67. 

—  formiat  66,  69. 

—  isobutyrat  67. 

—  Propionat  67. 

■ —  valerianat  67. 
Tetraacetoxy-äthyldiphenvl 
1130. 

—  anthracen  1133,  1134. 

—  benzol  1118,  1121. 

—  cymol  1123. 

—  dianthranyl  1149. 

—  dianthryl  1149. 

—  dibenzoanthraeen  1142. 

—  dimethvldiphenyl  1131. 

—  dinaphthyl  1141,  1142. 

—  diphenyl  1128,  1129. 

—  diphenylstilben  1144. 

—  naphthalin  1125,  1127. 

—  terphenyl  1137. 
Tetraacetyldianthrahydro« 

chmon  1149. 
Tetraaeetylschleimsäure- 
di carvacrylester  494. 

—  dieugeny lester  924. 
■ —  dimenthy lester  48. 

—  dithymy lester  499. 

—  santalylester  517. 
Tetraäthoxydiäthyldiphenyl* 

stilben  1146. 
Tetraäthyl-ammoniumpikrat 
268. 

—  ammoniumstyphnat>  826. 

—  truxilldiol  997. 
Tetraallylcyclohexanol  555. 
Tetraanisyl-  s.  a.  Tetrakis» 

methoxyphenyl-. 
Tetraanisyltruxilldiol  1167. 
Tetrabenzylorthosilicat  422. 
Tetrabrom  -aeetoxynaphthaKn 

607. 

—  acetoxytoluol  337,  386. 

—  athoxytoluol  359. 
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Tetrabrom -äthylanisol  444. 

—  anisol  196. 

—  benzpinakon  1036. 

—  brenzcatecbin  788. 

—  brenzcateohindimethyl* 

äther  788. 

—  dmitrodioxytriphenyl' 

methan  1011. 

—  dioxydimethyldiphenyl* 

sulfon  874. 

—  dioxydiphenyl  963. 

—  dioxynaphthalin  955. 
Tetrabromdioxytetramethyl-  , 

dibenzylather  897..     • 

—  dibenzylsulfid  897. 

—  diphenylmethan  983. 
Tetrabrom  -diphenyltrisulf id 

302. 

—  hydrocbinon  848. 

—  hydroohinondimethylather 

848. 

—  jodphenol  202. 

—  kresol  337,  358,  386. 

—  methoxynaphthalin  607. 

—  methoxytoluol  359,  386. 

—  methyläthylcyclohexanol 

36. 

—  raethylcbinitrol  337,   359, 

386. 

—  naphthol  607. 

—  naphtbolacetat  607. 

—  naphtholmethyläther  607. 
— -  nitroanisol  236. 

—  nitrodiacetoxytriphenyl* 

methan  1010. 

—  liitrodioxytriphenyl* 

metban  1010. 

—  nitrcphenol  236. 

—  oxyanisol  821. 

—  oxyhemellitol  481. 

—  oxymethoxytoluol  861. 

—  oxyriapbthalin  607. 

—  oxytoluol  337,  358,  386. 

—  oxytolylsulfon  874. 

—  phenol  196. 
~  phenolcumarein  1141. 

—  phenylacetat  196. 

—  resorcia  821. 

—  resorcinmethylätber  821, 

—  tetrakismethoxyphenyl* 

butan  1143. 

—  tetraoxydiphenyl  1128. 

—  tetraphenyldipropylather 

644. 

—  veratrol  788. 
Tetracarbäthoxydimercapto* 

resorcin  1121. 
Tetrachlor-anisol  182. 

—  benzpinakon  1035. 
• —  brenzcatechin  787. 

—  bromanisol  188. 

—  bromphenol  188. 

—  cyclohexandiol  749. 

—  dinitrodiphenyldisulfid 

314. 


Tetracblor -dioxydiphenyl* 
äther  1072. 

—  diphenyldisulfid  299. 

—  diphenylsulfon  299. 

—  diphenyltrisulfid  299. 

—  hydrochinon  846. 

—  hydrocbinondimethylather 

846. 

—  jodanisol  201. 

—  kresol  333,  384. 

—  methoxypropylbenzol  470. 

—  methylchlnitrol  384. 

—  nitroanisol  232. 

—  nitrodiphenyläther  230. 

—  nitrophenol  232. 

—  oxytoluol  333,  384. 

—  oxyxylol  454. 

—  phenol  182. 

—  resorcin  819. 

—  tetrakisäthoxyphenyl* 

butan  1143. 

—  tetrakismethoxypbenyl- 

butan  1143. 

—  trismethylmercaptotri* 

phenylmethan  1105. 

—  xylenol  454. 
Tetracyclohexyl-äthylengly* 

kol  913. 

—  orthosilicat  12. 
Tetradecylbrenzcatechin  911. 
Tetraguajacchinon  778. 
Tetrahydro-aniBol  59. 

—  anthrachinon  992. 

—  anthrahydrochinon  975. 

—  anthranol  642. 

—  anthrol  641. 

—  anthrolacetat  642. 

—  benzylalkohol  61. 

—  carveol  39. 

—  echinopanacol  114. 

—  elemol  58. 

—  kresol  61. 

—  laccol  912. 

—  laccoldimethyläther  912. 

—  naphthalindiol  926. 

—  naphthochinon  933. 

— •  naphthohydrochinon   926. 

—  naphthol  635,  536,  541, 

543,  544. 
Tetrahydronaphthyl-  s. 

Tetralyl-. 
Tetrahydro-phenanthrol  642. 

—  phenetol  60,  61. 

—  phenol  59,  60,  61. 

—  tetralanthranol  668. 

—  thionaphthol  536,  540. 

—  thitsiol  912. 

—  thiteioldimethylather  912. 

—  urusbiol  911. 

—  urußhioldimethylather  911. 

—  urushiolmethylather  911. 

—  uruahiolmethylatheracetat 

911. 
Tetraisoamylammoniumpi» 
krat  272. 


Tetrakisathoxymethylphenyl* 

äthylen  1146. 
Tetrakisathoxyphenyl-athy» 

len  1144.       , 
— -  butadien  1147. 

—  butan  1143. 

1  —  butatrien  1148. 

—  butatrien,  dimeres 

1148. 
Tetrakie-benzylmercapto* 
äthan  432. 

—  benzylsulfonäthan  432. 

—  benzylsulfonpropan  433. 

—  bromphenyläthylenglykol 

1036. 

—  bromphenylorthosilicat 

186. 

—  chlorphenyläthylenglykol 

1035. 

—  dichlorphenyläthylen* 

glykol  1035. 

—  diphenylylathylengiykol 

1057. 

—  methoxymethylphenyl* 

äthylen  1146. 
Tetrakismethoxyphenyl- 
athylen  1144. 

—  äthylenglykoldiperchlorat 

1166. 

—  butadien  1146. 

—  butan  1143. 

—  butatrien  1147. 

—  butatrien,  dimeres  1148. 

—  butin  1146. 
Tetrakis-oxymethylcyclo- 

hexanol  1151. 

—  oxymethyleyclohexanol* 

pentaacetat  1151. 

—  oxyphenylathylen    1144. 

—  oxyphenylathylenglykol« 

diperchlorat  1166. 

—  phenylacetylenylathylen* 

glykol  1054. 

—  phenylacetylenyltetra* 

methylenglykol  1054. 

—  phenylmercaptohydrazin 

296. 
Tetralindiol  s.  Dioxytetralin, 
Tetralinpinakon  1007. 
Tetralol  535,  536,  541,  543, 

544. 
Tetralyl-acetat  538. 

—  Äthylalkohol  549. 
• —  carbamat  538. 

—  carbinol  546. 

—  mercaptoessigsaure  536, 

540. 

—  mercaptopropionsäure  536 

541. 

—  oxyacetaldehyd  538. 

—  oxyacetaldehyddiathyl* 

acetal  538. 

—  oxyacetaldehydeemicar« 

bazon  538. 

—  oxyaoeton  538, 
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Tetralyl-oxyaeetonsemicar* 
bazon  538. 

—  thioglykolsäüre  536,  540. 
Tetramethoxy*acetoxyanthra* 

cen  1155. 
— -  ätboxydibenzylmethan 
1154. 

—  äthylphenanthren  1136. 

—  anthracen  1133. 

—  anthranylacetat  1155. 

—  benzhydrol  1153. 
~  benzol  1118,  1119. 

—  diathoxydiphenyldieulfid 

1121. 

—  dihydroanthracen  1132. 

—  dimethyldiphenyl  1130. 

—  dinaphthyl  1142. 

—  diphenyl  1128,  1129. 

—  diphenyldisulfid  1073. 

—  diphenyltellurdiehlorid 

1074. 

—  ditolyl  1131.  , 
■  —  naphthalin  1127.  j 

■■-  phenantbren  1134,  I 

—  tetraacetoxydiphenanthryl  I 

1171.         *  ' 

—  tetraäthoxydiphenanthxyl 

1171. 

—  tetraphenylmethan  1143. 

—  triphenylearbinol  1156. 

—  -  triphenyk-hlormethan 

1137. 

—  tritylchlorid   1137. 

—  vinylphenanthren  1136. 
Tetramethyl-äthylcyelohexa* 

dienol  107. 

—  ammoniumpikrat  266. 
-  anthrapxnakon  1050. 

■—  benzpinakon  1039. 

—  bicycloheptandiol  760._ 

—  bicyclobeptanol  94,  95. 

—  cyclohexadienol  102,  103. 

—  cyclohexanol  53. 
Tetrametbylcyclopentyl- 

athylenglykol  767. 

—  athylenglykoldiacetat  757. 

—  benzylcarbinol  554. 

—  benzylcarbinolacetat  555. 

—  carbinol  54. 

—  phenvlcarbinol  554. 
Tetramethyl-dioxyäthylcycla* 

pentan  757. 

—  diphenylätber  463. 

—  diphenyicyclohexadiendiol 

1008. 

—  diphenylcyclohexadien* 

dioldiacetat  1008. 

—  diphenylaulfon  461,  482, 

484. 
Tetrameihylen-biBtriphenyl* 

carbinol  1056. 

—  glykolbenzylatber  414. 

—  glykoldiphenylatber  151. 

—  glykolphenyläther  151. 

—  oktahydroanthranol  622. 


Tetramethyl-bydrocbinon 
902. 

—  oxyätbylcyclopentan   56. 

—  oxy  benzylcyclopentan  554. 

—  oxybutylcyclopentan  57. 

—  oxymethylcyelopentan  54. 

—  oxyphenyläthylcyclopen* 
tan  554. 

—  pbenol  503. 
— ■  phenylnonadiinol  653. 

—  xylylenglykol  906. 
Tetranitro-acetoxynaphtha* 

lin  587. 

—  anisol  284. 

—  diäthoxydiphenyl  963. 

—  dimethoxydiphenyl  960, 
963. 

Tetranitrodimethyldiphenyl- 
ätber  392. 

—  disulfid  367. 

—  sulfid  367. 

—  eulfon  401- 
j  —  sulfoxyd  367. 
I  Tetranitrö-dinaphthyldisulfid 

590. 
|  —  dinaphthylsulfid  589. 
|  —  dioxydimethyldiphenyl 
i  973. 

1  ••-  dioxy diphenyl   960,   963. 
]  —  diphenylätber  243,  282. 
1  —  diphenyldisulfid  316. 
;  —  diphenylselenid  322. 

—  diphenylsuliid  315. 

—  dirhodanbenzerythren  963, 
1033. 

—  dirhodanquaterphenyl 
,     1033, 

—  naphthylacetat  587. 

—  phenol  284. 

—  tetramethyldiphenyläther 

.465. 
Tetraoxy-anthracen   1133, 
1134. 

—  benzol  1120. 

—  bisoxyphenylbenzol 
1164. 

—  bispikrylmercaptodiphe* 
nyldisulfid  1120. 

-—  cymol  1123. 

—  dianthranyl  1149. 

—  dianthron  1166. 

—  dianthryJ  1149. 

—  dibenzoanthraoen  1142. 

—  dibenzyl  1129. 

—  dimethyldiphenyl    1130, 
1131. 

—  dimethyldiphenyldi* 
methyiather  1130,  1131, 

—  dimethyldiphenyltetra* 
methyiather  1130,  1131. 

—  dinaphthyl   1141,  1142. 

—  diphenyl  1127,  1128,  1129 

—  diphenylstüben  1144. 

—  ditolyl  1130,  1131. 
I  —  methylanthracen  1135. 


Tetraoxy-metbyldiphenyl= 

methan  1130. 
■ —  methylenoktahydroinden 

1117—1118. 

—  methylisopropylbenzol 
1123. 

—  methylnaphthalin  1127. 

—  methylxanthyliumchlorid 
1076. 

—  naphthalin  1125,  1126, 
1127. 

- —  pentacen  1142. 

—  terphenyl  1137. 

—  tetrahydrodicyclo* 
pentadien  1117—1118. 

—  tetramethoxvdiphen* 
anthryl  1170. 

—  tetraphenyläthylen     1144. 

—  tetraphenylbutan    1144. 

—  tetraphenyl  hexin  1147. 

—  triphenylmethan  1139. 

—  undecylbenzol  1123. 
Tetraoxy  Verbindungen    1117. 
Tetraphenäth  y  lorthosüi  cat 

452. 
Tetraphenetyl-  8.  a.  Tetrakis* 

äthoxyphenyl-. 
Tetraphenetyltruxilldiol  1167. 
Tetraphenoxymonosilan    168. 
Tetraphenyl-äthylalkohol  726. 

—  äthylenglykol  1034. 

—  äthylenglykoldiphenyl* 
äther  1034. 

—  allylalkohol  730. 

—  allylperchlorat  730. 
j  —  benzpinakon  1057. 
;  —  benzylcyclopentadienol 
|  740. 

!  —  bisbenzyloxynaphthyl- 
!         äthan  724. 
1  —  bisbenzyloxyphenylathan 
!  703. 

—  bisdimethoxypbenyläthan 
1022,  1023. 

—  bißmethoxynaphthvläthan 
724. 

—  bismethoxyphenyläthan 
703. 

—  bisoxybenzylbutan  1055. 

—  bisoxynaphthyläthan  724. 

—  bisoxyphenyläthan  702. 

—  butandiol  1037,  1038. 

—  butanol  728. 

—  butantetrol  1144. 

—  butendtol  1042. 

—  butendiohliäthylather 
1043. 

—  butindiol  1047. 

—  cyclopentandiol  1044. 

—  decandiol  1040. 
'  —  dekamethylenglykol  1040. 
;  -  diäthylenglykol  972. 
!  —  divinyläther  660. 
i  —  erythrit  1144. 
j—  hexanol  729. 

78* 
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Tetraphenyl-hexintetrol  1147, 

—  hexintetroltriacetat    1147. 

—  nonamethylenglykol  1039. 

—  nonandiol  1039. 

—  ootandiol  1039. 

—  oktamethylenglykol 

1039. 
~  orthosilicat  188. 

—  pentadienol  735. 

—  propanol  728. 

—  propenol  730. 

—  propylalkohol  728. 

—  tetramethylenglykol  1037, 

1038. 

—  truxiUdiol  10Ö6. 

—  xylylenglykol  1052. 
Tetraphthol  661. 
Tetraphthyläthylalkohol  664. 
Tetrapropyl  -ammonium* 

pikrat  270. 

—  cyclohexanol  59. 
Tetrathiophosphorsäuretri'' 

tolylester  400. 
TetratolyKäthandiol  1039. 

—  äthylenglykol  1039. 

—  butindiol  1049. 

—  orthosilicat  382. 

—  pinakol  1039. 

—  thiophen  457,  466. 

—  truxiUdiol  1056. 
Thalhumphenolat  137. 
Thioäthylenglykol-benxyl* 

Äther  430. 

—  dimtroph.enylA.ther  316. 

—  nitrobenzyläther  441. 

—  nitrophenyläther  305,  309, 

311. 

—  phenyläther  291. 

—  tolyläther  396. 
Thioanisol  287. 
Thiobenzhydrol  635. 
Thiobenzylpseudosemicarba* 

zinocarbonsäurethio* 
benzylester  435.    - 
Thiobrenzcatechin-äthyU 
ather  796. 

—  butyläther  796. 

—  dimethylätber  796. 

—  methyläther  796. 
Thiocarbamidsaure-benzhv* 

drylester  634. 

—  benzylester  420. 

—  bornylester  84,  86. 

—  menthylester  46. 

—  methylbornylester  95. 

—  nitrobenzylester  441. 
ZbiooyansÄurenitrobenzyl* 

ester  439,  442. 
Thiodiglykoldibenzyläther 

413. 
Thioessigsäure-  benzylester 

416,  434. 

—  phenylester  165,  292. 

—  tolylester   353,   379,   398. 
Thioguajacol  796. 


Thiohydrochinon-äthyläther 
852. 

—  methyläther  852. 

—  methylätheräthyläther 

852. 
Thiokohlensäure-äthylester* 
naphthylester  601. 

—  äthylesternitrophenyl* 

ester  306. 

—  dinaphthylester  601. 

—  diphenylester  157. 
Thiokresol  342,  365,  392. 
Thiokresolmethylather  393. 
Thiolreaorcin  806. 
Thionaphthohydrochinon  949. 
Thionanhthol  588,  610. 
Thionyl-brenzcateehin  784. 

—  dioxyanthracen  998,  999. 

—  dioxynaphthalin  954. 
Thioorthokieselsäurephenyl* 

estertrichlorid  296. 
Thiophenetol  287. 
Thiophenol  284. 
Thiophosphorsäure-diphenyl* 

esterchlorid  167. 

—  diphenylesterhydrazidl68. 

—  diphenylestertolylester 

382. 

—  ditolylesteramid  382. 

—  ditolylesterchlorid  354, 

382. 

—  phenylenesterchlorid    786. 
- —  phenylesteräthylendiamid 

168. 

—  phenylesterdichlorid  167. 

—  phenylesterdihydrazid 

168. 

—  phenylesterditolylester 

382. 

—  tolylesterdiamid  382. 

■ —  tolylesterdichlorid  354, 
382. 

—  tolylesterdihydrazid  382. 

—  triphenyleater  167. 

—  tritolylester  354,  382. 
Thiopiknnsaure  316. 
Thiopropionsäurebenzylester 

417. 
Thioresorcin  827. 
Thioresorcinmethyläther  827. 
Thiosaligenin  881. 
Thiosalpetrigsäuretriphenyl* 

methylester  696. 
Thioschwefelsäure-anthranyl* 

ester  673. 

—  benzylester  438. 

—  dioxynaphthylester  1095. 

—  dioxyphenylester  1073. 

—  nitrobenzylester  439,  442. 
Thiotetralol  536,  540. 
TMotrimethylenglykolbenzyl' 

ather  432. 
Thioxylenol  468. 
Thitsiol  937. 
Thitßioldimethyl&ther  937. 


Thujopsis  dolabrata,  Sesqui* 
terpenalkohol  aus  — 
516. 

Thujylalkohol  76. 

Thymohydrochinon  901. 

Thymohydrochinon  -diacetat 
901. 

—  dimethyläther  901. 
Thymol  494. 
Thymol-äthyläther  498. 
— -  methyläther  498. 
Thymotal  499. 
Thymotinalkohol  904. 
Thymoxyessigsäure  499. 
Thymyl-acetat  499. 

—  benzhydrylather  634. 

—  bromaoetat  499. 

—  butyrat  499. 
— •  oaprylat  499. 

—  glykolsäure  499. 

—  isovalerianat  499. 

—  propionat  499. 
Tolandirhodanid  989. 
Toluhydrochinon  861. 
Toluhydrochinondimethyl* 

äther  862. 
Toluolaulfensäurechlorid 

400. 
Toluylenhydrat  638. 
Tolyl-acetat  330,  352,  378. 

—  acetonylsulfid  398. 

—  acetonylsulfon  398. 

—  acetoxybenzyläther  883. 

—  acetoxystyrylsulfon  916. 

—  acetylaulfid  398. 

—  äthanol  477,  478,  479. 
Tolyläthyl-  s.  a.  Methyl* 

phenäthyl-. 
Tolyl-äthylalkohol  478,  479; 
s.  a.  477. 

—  aUophanat  353,  380. 

—  allylalkohol  534,  536. 

—  amylalkohol  511. 

—  amylalkoholaoetat  611. 

—  anthranylacetat  718. 

—  anthranyldisulfid  673. 

—  benzhydrol  699. 

—  benzhydrylather  633. 

—  benzyläther  412. 

—  benzylcarbinol  645. 

—  benzylsulfid  429. 

—  benzylsulfoxyd  429. 

—  bromaoetat  379. 

—  bromisobutyrat  353. 

—  brompropionat  379. 

—  butyrat  379. 

—  oapronat  379. 

—  oaprylat  379. 

—  oarbamat  330,  353,   380. 

—  carbinol  457,  465,  469. 

—  chloracetat  330,  353,  378. 

—  chlorformiat  380. 

—  cinnamylAfcher  S27. 

—  crotonat  379. 

—  cyanselenid  343,  402. 
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Tolyl-diaoetoxyBtyrylsnlfon 
1092. 

—  dichloracetat  378. 

—  dimethoxystyrylsulfon 

1092. 

—  dioxyetyrylsulfon  1092. 

—  diphenyltolylmethyl* 

sulfid  698, 

—  diphenylylcarbinol  699. 

—  glykolsäure  331,  353,  380. 

—  heptanol  515. 

—  hydracrylsäure  .  354,   380. 

—  ieobutyrat  330,  353. 

—  mercaptan  342,  365,  392. 
Tolylmercapto-acetaldehyd» 

ditolylmercaptal  397. 

—  aceton  398. 

—  acetylaceton  398. 

—  Äthylalkohol  396. 

—  äthylenbistolylsulfon   397. 

—  äthyltolylsulfon  396. 

—  bistolylsulfonäthan  397. 

—  buttersäure  399. 

—  diäthylaminoäthan  366. 

—  dioxopentan  398. 

—  diphenyltolylmethan  698. 

—  essigsaure   342,   366,   398. 

—  magnesiumbalogenide  393. 

—  naphthol  945,  950. 

—  Propionsäure  399. 

—  thioessigsäuretolylester 

399. 

—  tolylsulfonäthan  396. 

—  tolylsulfonäthylen  396. 

—  triäthylarain  366. 

—  vinyltolylsulfon  396. 
Tolyl-mesitylsulfon  484. 

—  naphthyldiphenylyl* 

carbinolmethyläther  737. 
~  napbthylmetbylätber  617, 
618. 

—  naphthylsulfon  588,  611. 

—  nitrobenzyläther  425,  426. 

—  nitrobenzylsulfon  439, 440, 

441.     . 

—  önantbat  379. 
Tolyloxy-  a.  a.  Kresoxy-. 
Tolyloxy-naphthylsulfid   945, 

950. 

—  oxotetrahydrodiazphos* 

pholium  382. 

—  styrylsulfon  916. 
Tolyl-pentanol  511. 

—  phen&thylformal  450. 

—  phenol  636. 

—  propandiol  900. 

—  propanol  490,  491. 

—  propenol  534,  535. 

—  propionat  330,  353. 

—  prppylenglykol  900. 

—  paeudocumenylsulfon  482, 

—  rhodanid  342,  398. 
~  sohwefelchlorid  400. 

—  schwefelsaure     381,     354, 

381. 


Tolyl-eelencyanid  343,  402. 

—  selenessigsäure    343,    402. 

—  eelenocyanat  343,  402. 

—  selenoglykolsäure  343, 402. 

—  selenoglykolsäuredibromid 

402. 

—  sulfat  331,  354,  381. 

—  sulfinpropionsäure  399. 
— '  sulfintolylsulfonäthylen 

Tolylsulfon-aceton  398. 

—  äthylalkohol  396. 

—  dibroraessigsäurenitril  398. 

—  essigsaure  399. 

—  essigsäureamid  399. 

—  essigsäurenitril  399. 

—  bydrocbinon  1073. 

—  kresol  873. 

—  mesitylen  484. 

—  Propionsäure  399. 

—  pseudocumol  482. 
Tolyltetralylsulfon  540. 
Tolyltbio-  s.  a.  Tolylmercapto-. 
Tolyl-thioglykolsäure  342, 366, 

*  398. 

—  tbiohydracrylsäure  399. 
-—  thiobypocblorit  400. 

—  thiomifchsäure  399. 
— ■  tolylcarbinol  646. 

—  trichloracetat  378. 

—  triphenylcarbinol  727. 

—  triphenylcarbinoläthyl* 

äther  727. 

—  triphenylcarbinolmetbyl* 

äther  727. 

—  tritylather  691. 

—  xylenylsulfon  461. 
TraubenBäurementhylester  48. 
Triacetoxy-allylnaphthalin 

1099. 

—  anthracen  1101,  1102. 

—  anthranylacetat  1133, 

1134. 

—  benzhydrylnaphthalin 

1114. 

—  benzol  1072,     1079;    s.a. 

1066. 

—  cymol  1089. 

—  dekacyclen  1117. 

—  dimetnyldiisopropyltri* 

phenylmethan  1112. 

—  dinaphthyl  1114. 

—  mesitylen  1088. 

—  naphthalin  1095,  1096. 

—  phenanthren  1103. 

—  phenylnaph  thalin  1104. 

—  trimethyltriphenylcarbi* 

nol  1140. 

—  triphenylcarbinol  1139. 

—  triphenylohlormethan 

1106. 

—  xylol  1086. 
Triacetyl-aurin  1139. 

—  aurinchlorid  1106. 
-—  aurinperoxyd  1139. 


Triacetylemodinolmethyl* 

äther  1135. 
Triäthoxy-benzol  1079. 
~  dimethyldiisopropyltri* 

phenylmethan  1112. 
Triäthyl-aminpikrat  268. 

—  benzyloxyäthylam* 

moniumhydroxyd  421. 

—  phenol  612. 

—  phenolacetat  512. 

—  phloroglucin  1090. 
Triallylphenol  621. 
Trianisyl-  s.  a.  Trismethoxy* 

phenyl-. 
Trianisyl-äthinylcarbinol 
1146. 

—  carboniumperchlorat  1139. 

—  glykol  1156. 

—  methan  1105,  1106. 

—  methylazid  1106. 

—  telluroniumhydroxyd  802. 
Tribenzhydrylphenol  741. 
Tribenzyl-äthylenglykol  1021. 

—  borat  422. 

—  citrat  421. 

—  dihydroanthranol  740. 

—  oxy  benzol  1066. 

—  oxytrimethyltriphenyl- 

carbinol  1140. 

—  sulfoniumhydroxyd  430. 
Tribrenzcatechin  -antimon* 

säure  773, 

—  arsensäure  772,  773. 

—  chromsäure  773. 

—  kieselsaure  771. 

—  titansäure  771. 

—  zinnsäure  772. 
Tribrom-acetoxynaphthalin 

607. 

—  acetoxytoluol  336,  358. 

—  äthoxytoluol  358. 

—  anisol  192,  193,  195. 

—  bisäthoxymethylphenyl* 

äthan  980. 

—  bisäthoxyphenyläthan  972. 

—  bismethoxymethylphenyl* 

äthan  980. 

—  bismethoxyphenyläthan 

971. 

—  dijodanisol  203. 

—  dijodphenol'203. 

—  dimethoxytoluol  868. 

—  dinitroanisol  252. 

—  dinitrodiphenyläther  243. 
— •  dinitrophenol  252. 

—  dioxymethyldiphenylsul» 

fon  873. 

—  dioxynaphthalin  948. 

—  dioxynaphthalindiacetat 

948. 

—  dioxytoluol  862,  877. 

—  homoveratrol  868. 

—  hydrochinon  848. 

—  hydrooWnondimethyl* 

äther  848. 
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Tribromhydrochinonmethyl* 

äther  848. 
Tribromjod-kresol  337. 

—  methoxytoluol  338. 

—  nitrophenol  238. 

—  oxyanisol  821. 

—  oxytoluol  337. 

—  resorcin  821. 

—  reaorcinmethyläther  821. 
Tribrom-kreosol  868. 

—  kreosolacetat  868. 

—  kresol  335,  336,  358,  385, 

386. 

—  methoxyacetoxytoluol  868. 

—  methoxydiphenyl  624. 

—  methoxyfluoren  655. 

—  methoxynaphthalin  607. 
~  methoxytoluol    336,    358, 

385,  386. 

—  methoxy  xylol  465. 

—  methylchinitrol  385. 

—  methylphenylacetat  336, 

358. 

—  naphthol  606,  607. 

—  naphtholacetat  607. 

—  naphtholmethyläther  607. 

—  nitroanisol   235,   236. 

~~  nitrokresol  340,  341,  362, 
391. 

—  nitromethoxytoluol  340, 

362. 
— -  nitrooxy  toluol    340,    341, 
362,  391. 

—  nitrophenol  235,  236. 

—  orcin  877. 
Tribromoxy-diphenyl  624, 

625. 

—  hemellitol  481. 

—  bydrochinon  1072. 

—  methoxytoluol  868. 

—  naphthalin  606,  607. 

—  pseudocumol  482. 

—  toluol  335,  336,  358,  385, 

386. 

—  xylol  461,  465. 
Tribrom-phenetol  194. 

—  phenol  192,  195.    ' 

—  phenoxytriphenylmethan 

691. 

—  pheny  Iacetat  194. 

—  phenylbenzylather  412. 

—  phenylhypobromit  194. 

—  phenylnitrobenzyläther 

425. 

—  phenyltrityläther  691. 

—  phloroglucin  1079. 

—  pyrogallol  1069. 

—  pyrogalloldimethylather 

1069. 

—  pyrogalloldimethyläther* 

acetat  1069. 

—  pyrogalloltrimethyläther 

1069. 

—  reaorcin  820. 

—  resorcindimethyläther  821, 


Tribrom-reaorcinmethyläther 
821. 

—  triacetoxynaphthalin  1096. 

—  trioxybenzol  1072;  s.  a. 

1066,  1079. 

—  trioxycümethyldiisopropyl* 

triphenylmethan  1112. 

—  trioxynaphthalin  1096. 

—  xylenol  461,  465. 
Tricarb&thoxygallusalkohol 

1122. 
Tricarbomethoxy  -gallus* 
alkohol  1122. 

—  phloroglucin  1079. 
Trichlor-acetiininonaphthyl* 

äther  601. 

—  acetiminophenyläther  154. 

—  acetoxyphenetol  843. 

—  acetoxytoluol  356. 

—  acetoxyxylol  460. 

—  äthoxytoluol  356. 

—  athoxyxylol  460. 

—  anisol  179,  180,  181,  182. 

—  benzyidihydroanthranol 
*       709. 

—  bisäthoxyinethylphenyl* 

äthan  980. 

—  bisatb.oxypb.enylatb.an  971. 
— r  bismethoxymethylphenyl* 

Äthan  980. 

—  biBmethoxyphenyläthan 

971. 

—  biaoxydimethyiphenyl* 

äthan  984. 

—  bisoxymethoxyphenyl* 

äthan  1130. 

—  bisoxyphenyläthan  971. 
Triehlorbrom-anisol  188. 

—  nitroaniaol  234. 

—  nitrophenol  234. 

—  phenol  188. 

—  phenyläthylacetat  447. 

—  phenyläthylalkohol  447. 
Trichlor-dibromanisol  191. 

—  dibromphenol  191. 

—  dimethylphenylacetat  460. 

—  dinitroanisol  249. 

—  dinitrodiphenylather    230, 

231. 

—  dinitrophenol  249. 

—  dioxynaphthalin  949. 

—  dioxynaphthalindiacetat 

949. 

—  dioxyphenyläthylalkohol 

1084,  1085. 

—  dioxytoluol  859,  867. 

—  diphenyläther  178. 

—  essigsÄurebornylester  84. 

—  essigsäureisobornylegter 

91. 

—  esBigsäurenaphthylester 

601. 

—  essigsäurephenylester  154. 

—  essigsäuretolylester  378. 

—  homobrenzcatechin  867. 


Trichlor-hydrochinon  846. 

—  isohomobrenzcatechin  859. 

—  kreosol  867. 

—  kresol  333,  356,  383. 

—  methoxyacetoxyphenyl* 

Äthylalkohol  1085. 

—  methoxytoluol  356. 

—  methoxyxylol  460. 
Trichlonnethyl-aeetoxy* 

phenylcarbinol  887, 

—  benzylcarbinol  474. 

—  benzylcarbinolacetat    474. 

—  bromphenylcarbinol  447. 

—  bromphenylcarbinolacetat 

447. 

—  chinitrol  383. 

—  cyclohexylcarbinol  27. 

—  dimethylphenylcarbinol 

502. 

—  dioxyphenylcarbinol  1084, 

1085. 

—  methoxyacetoxyphenyl* 

carbinol  1085. 

—  methoxyphenylcarbinol 

886. 

—  naphthyl carbinol  619. 

—  oxydimethoxyphenyl* 

carbinol  1123. 

—  oxymethoxyphenyl* 

carbinol  1085. 

—  oxymethylphenylcarbinol 

897. 

—  oxyphenylcarbinol  886. 
-r  pheny lacetat  356. 

—  phenylcarbinol  447. 

—  styrylcarbinol  532. 

—  tolylcarbinol  479. 
Trichlor-naphthol  582,  604. 

—  naphthyläthylalkohol  619. 
Trichlornitro-anisol  231. 

—  diphenyläther    227,     228, 

—  methoxystyrol  520. 

—  naphthol  586. 

—  naphtholacetat  586. 

—  oxynaphthalin  586. 

—  phenetol  232. 

—  phenol  231. 
Trichloroxy-äthylcyclohexan 

27. 

—  benzyldihydroanthracen 

709. 

—  butylbenzol  486. 

—  hydrochinon  1072. 

—  methoxyphenyläthyl* 

alkohol  1085. 

—  methoxytoluol  867. 

—  naphthalin  582,  604. 

—  phenylbutan  486. 

—  phenylbuten  532. 

—  phenylpropan  474. 

—  propylbenzol  474. 

—  toluol  333,  356,  383. 

—  xylol  454,  456,  460,  467. 
Trichlorphenetol  180. 


REGISTER 


1239 


Trichior-phenol  179, 180, 181. 

—  phenoxymonosilan  169. 

—  phenylacetat  181. 

—  phenyläthylalkohol  447. 

—  phenyläthylcarbamat  447. 

—  pyrogalloldiraethyläther 

1067. 

—  pyrogalloldimethyläther* 

acetat  1067. 

—  siHciumthiophenolat    296. 

—  tolyl&thylalkohol  479. 

—  trimethoxytriphenylcarbi* 

nol  1138. 

—  trimethoxytriphenyl* 

methan  1105. 
~  trinitrodiphenyläther  248. 

—  trioxybenzol  1072. 
Trichlortrismethylmercapto» 

triphenyl-carbinol  1138. 

—  chlormethan  1105. 

—  methan  1105. 
Trichlor-xylenol  454, 456, 460, 

467. 

—  xylenolacetat  468. 

—  xylenoläthyläther  468. 

—  xyle&olmethyläther  467. 
Tricyclenol  105. 
Tricyclohexylcarbinol  116. 
Tricyclol  105. 
Tricyclononan-diol  762. 

—  dioldiaeetat  763. 
Tridecylresorcin  910. 
Trifluor-kresol  355. 

—  methylcyclohexanol  22. 

—  methylcyclobexanolacetat 

22. 

—  oxytoluol  355. 
Triglykolamidsäuretrimen» 

thylester  48. 
Trijod-anisol  204. 

—  dinitrophenol  253. 

—  nitromethoxydiphenyl" 

äther  848. 

—  nitropbenol  239. 

—  phenol  203. 

—  reaorcin  822. 

—  trioxydimethyldiisopropyl* 

triph-enylmethan  1112. 
Trikosancarbonsänrephenyl* 

ester  155. 
Trikreaoxy-methan  330,  352, 

378. 

—  phosphin  331,  354,  381. 
Trikresylphospbat  331,  381. 
Trimenthyl-phosphat  49. 

—  phospbit  49. 
Trimeroapto-kresol    1122. 

—  kreaoltetraaoetat  1122. 

—  naphtbol  1125. 

—  phenol  1120. 

—  reeordn  11S2. 

—  resorcinpentaaoetat    1152. 

—  triphenyloarbinol  1139. 
Trünethoxyaoetoxyanthra« 

oen  1133. 


Trimethoxy-acetoxybenzol 
1119. 

—  aoetoxymethylanthracen 

1135. 

—  äthoxyallylbenzol  1124. 

—  äthoxypropenylbenzol 

1123. 

—  äthylbenzol  1084. 

—  äthylphenanthren   1104. 

—  allylbenzol  1093. 

—  anthracen  1101. 

—  anthranylacetat  1133.  ■ 

—  benzol  1066,   1072,   1078. 

—  benzylalkohol  1122. 

—  dimethyldüaopropyltri* 

phenylmethan  1112. 

—  dodecylbenzol  1090. 

—  hexadecylbenzol  1091. 

—  methylanthranylacetat 

1135. 

—  methyltriphenylmethan 

1110. 

—  nitropropenylbenzol  1092. 

—  octadecylbenzol  1091. 

—  phenanthren  1103. 

—  phenylacetat  1119. 

—  phenylnaphthylcarbinol 

1136. 

—  pbenylnaphthylpropan 

1104. 

—  propenylbenzol  1092. 

—  propylbenzol  1086. 

—  tetrapheny  lallen  1117. 

—  tetraphenylmethan  1115. 

—  toluol  1081. 
Trimethoxytrimethyl-triphe* 

nylcarbinol  1140. 

—  triphenyichlormethan 

1111. 

—  triphenylmethyl  1113. 

—  tritylchlorid  1111. 
Trimethoxytriphenyl-azido* 

methan  1106. 

—  carbinol  1138,  1139. 

—  chlormethan  1105. 

—  methan  1105,  1106. 

—  methyl  1112. 

—  methylperehlorat    1139. 

—  Belenoniumhydroxyd  855; 

s.a.  858. 

—  telluroniumhydroxyd  802. 
Trimethoxy-tritylazid  1106. 

—  tritylchlorid  1105. 

—  vinylphenanthren  1104. 

—  vinylatilben  1103. 
Trimethyl-acetylenylbicyclo* 

heptanol  513. 

—  athylcyclohexadienol  106. 

—  athylphenol  509. 

—  aminpikrat  266. 

—  bicyeloheptändiol759,760. 

—  bioyoloheptanol  75,  76,  77, 

80,  91,  92,  93. 

—  bicycloheptenol  103,  104, 

105. 


Trimethyl-bisbrommethyl* 
phenol  509. 

—  bisoxymethylcyclopentan 

756. 

—  bisoxymÄthylphenol  1090. 

—  bistrimethoxyphenylcyclo* 

hexen  1164. 

—  bromphenoxyäthylam* 

moniumhydroxyd  186. 

—  carbobenzoxymethylam* 

moniumhydroxyd  422. 

—  cyclohexadienol  101. 

—  cyclohexandiol  753. 

—  cyclohexanol  36. 

—  cyelopentylathylalkohol 

54. 

—  diphenylpropylalkohol652. 

—  diphenylsulfon    461,    482, 

484. 
Trimethylenbornyl-glykol  760. 

—  glykolbromhydrin  97. 
Trimethylenglykol-benzyl* 

äther  414. 

—  bisdinitrophenyläther  244. 

—  bismethoxyphenyläther 

782,  816,  842. 

—  bisoxyphenyläther  782, 

816,  842. 

—  bisphenoxyathoxyphenyl- 

äther  783,  843. 

—  bisphenoxypropyloxy* 

phenyläther  783,  843. 

—  bifltetrabromphenylather 

196. 

—  bJBtribromphenyläther 

194. 

—  brompropyloxyphenyl* 

ätherallyloxyphenyläther 
816. 

—  dinitrophenyläthcr  244. 

—  dinitrophenylätheracetat 

244. 

—  diphenyläther  151. 

—  dithymyläther  498. 

—  naphthyläther    580,    600. 

—  phenyläther  151. 

—  phenyläthermethoxy* 

phenyläther  782,  842. 

—  phenyktheroxyphenyl* 

äther  782,  842. 

—  tolyläther  329,  352,  377. 
Trimethylentetrahydro-an* 

thranol  667. 

—  anthranolacetat  667. 
Trimethylenylrhodanid.  3. 
Trimethyl-fluorenyltri* 

methylenglykol  997. 

—  hexahydrobenzylalkohol 

53. 

—  hydrocbinon  897. 

—  i8oamylbicycloheptano!99. 

—  iaopropylcyclopentylcarbi« 

nol  57. 

—  methoxyphenylbicyclo» 

hepten  621. 
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Trimetiiyl-oxyathylbicyclo* 
heptanol  760. 

—  oxyathylcyclohexen  93. 

—  oxyathyloyclopentan  64, 

—  oxyisobutylbenzol  514. 
~  oxyisopropylbicyclohepta* 

nol  761. 
Trimethyloxymethyl-bieyclo» 
heptan  94. 

—  cyclohexan  53. 

—  isopropylcyclopentan  57. 

—  oxyathylcyclopentan  756. 

—  vmyldöaeKahydrophenan«' 

thren  556. 
Trimethyl-oxyphenoxybutyl* 
ammoniumhydroxyd  163. 

—  oxypropylbenzol  512. 

—  oxypropylbicycloheptanol 

—  phenäthylbicycloheptanol 

567. 

—  phenol  479,  480,  482,  483, 

484  Anm. 

—  phenoxybutylammoiiium* 

hydroxyd  162. 

—  phenoxyeseigsäure    482, 

484. 

—  phenoxystannan  169. 
Trimethylphenyl-acetat    480, 

482,  483,  484. 

—  aoetylenylbicyoloheptanol 

653. 

—  äthylenglykol  904. 

—  bicycloheptanol  566. 

—  butylalkohol  514. 

—  glykolfläure  482,  484. 

—  isopropylalkohol  512. 

—  tetralylsulfon  540. 
Trimetbylpropylammonium- 

nitrophenolat  214. 

—  phenofat  139. 
Trimethyl-resorcin  898. 

—  styrylbicycloheptanol  622. 

—  tetrabydroanthraobinon 

995. 

—  tetralol  552. 

—  triphenylcarbinol  701. 

—  triphenylteUuroniumhydr* 

oxyd  484. 

—  zinnphenolat  169. 
Trinaphthyl-carbinol  738. 

—  phosphat  603. 
Trimtro-äthoxynaphthalin 

587,  610. 

—  anisol  253,  280. 

—  benzylalkohol  426. 

—  bornyloxytoluol  365. 

—  brenzcatechindimethyl* 

Äther  795. 
— •  brenzoatechinmethylather 
795. 

—  dimethoxystilben  988. 

—  dimethoxvtoluol  861,  872. 

—  dioxytripnenylmethan 

1011. 


Trinitro-diphenylather  243. 

—  guajacol  796. 

—  homoveratrol  872. 

—  isokreosol  872. 

—  kreosol  872. 

—  kreosolacetat  872. 

—  kresol  363. 

—  kresoreindimethylather 

861. 

—  kresorcinmethylather  861. 

—  methoxyacetoxytoluol872. 
— :  methoxynaphthalin  587, 

610. 

—  methoxystilben  659. 

—  methoxytoluol  365. 

— •  methyldiphenylsulfoxyd 
367. 

—  naphthol  587,  610. 

—  naphthol&thyl&ther  587, 

610. 
— t  napbtholmethyläther  587, 

.610. 
Trinitrooxy-diphenyl  628. 

—  methoxyatilben  988. 

—  methoxytoluol    861,    872. 

—  naphthalin  587,  610. 

—  etilben  657. 

—  toluol  363. 
Trinitro-phenetol  281. 

—  phenol  253. 

—  phenoxynaphtbalin  610. 

—  phenylwothioharnBtoff 

317. 

—  phenylmercaptan  316. 
Trinitropbloroglucin  1080. 
Trinitrophlorogluciii- 

dimethyläther  1080. 

—  triäthylather  1080. 

—  trimethyläther  1080. 

—  triphenylather  1080. 
Trinitro-resorcin  825. 

—  resorcmdimethylätber  826. 

—  resoreinmethylatfaer  826. 

—  thiophenol  316. 

—  trimethylbutyldiphenyl* 

sulfon  512. 

—  veratrol  795. 
Trioxy-anthracen  1101,  1102. 

—  anthranol  1133. 

—  benzol  1059,  1071,  1075. 

—  dibenzyl  1099. 

—  dibenzylmethan  1100. 

—  dimethylbenzol  1085. 

—  dimethyldiisopropyl* 

triphenylmethan  1111, 
1112. 

—  dimethyltriphenylmethan 

1111. 

—  dinaphthyl  1114. 

—  diphenyläther  1072. 

—  diphenyldihydroanthraoen 

1116. 

—  diphenylmethan  1097, 

1098. 

—  hexylbenzol  1090. 


Trioxy-mesitylen  1087, 

—  methoxyoenxol  1118. 

—  methoxystilben  1132. 

—  methylanthranol  1135. 

—  methyltriphenylmethan 

1110. 

—  naphthalin  1096. 

—  pbenylpropan  1087. 

—  propylbenzol  1086,  1087. 

—  propylcyolohexan  1058. 

—  tetraphenylmethan    1115. 

—  toluol  1081. 

—  triathylbenzol  1090. 

—  trimethyltriiaopropyl* 

triphenylmetnan  1112. 

—  trimethyltriphenylmethan 

Uli. 

—  trimethyltriphenylmethan* 

triaoetat  Uli.  • 

—  triphenylcarbinol  1139. 

—  triphenylcarbinol,  saurer 

Suttoxylsaureester  1139. 

—  triphenylmethan  1106. 

—  triphenylflelenoniumhydr* 

oxyd  855;  h.  a.  858. 

—  trisehlorphenylme»•oaptoI, 

benzol  1161. 

—  trisdichlorphenylmer* 

captobenzol  1161. 

—  tnstolylmercaptobenzol 

1161. 
Trioxyverbindungen  1058. 
Trioxyxylol  1085. 
Triphenathylcarbinol  702. 
Triphenoxy-arsin  168. 

—  chlormonoailan  168. 

—  methan  153. 

—  phosphin  164. 

—  phosphordichlorid  167. 

—  silicium  chlorid  168. 
Triphenyl-athanol  696. 

—  Äthylalkohol  696. 

—  äthylenglykol  1016. 

—  allylalkohol  706. 

—  amylalkohol  702. 

—  arsenit  168. 

—  benzylathylenglykol  1037. 

—  benzylpropanol  728. 

—  benzylpropylalkohol  728. 

—  borat  169. 

—  butandiol  1020. 

—  butanol  701. 

—  carbinol  686. 

—  carbinol,  Konstitution  der 

salzartigen  Verbindungen 
693. 

—  carbinolathylftther  689. 

—  carbinolmetnylather  689. 

—  oyclopentandiol  1026. 

—  dibromoxyphenylmethan 

—  dmydroanthranol  739. 
Triphenylen-diphosphat    786, 

818. 

—  diphosphit  785. 
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Triphenyl-bexanol  702. 

—  hexylalkohol  702, 

—  indenol  734. 

—  isobutylalkohol  701. 

—  isopropylalkohol  699,  700. 
— -  methoxyphosphordichlorid 

693. 

—  methoxypropionsaure  692. 

—  methoxypropionsaure* 

athylester  692. 
Triphenylmethyl-  s.  a.  Tri- 

tyl- 
Triphenylmethyl-acetat    692. 

—  mercaptan  696. 

—  meroaptobernsteinsaure 

696. 

—  mercaptoessigsäure.  695. 

—  mercaptopropionsaure 

695. 

—  Perchlorat  693. 

—  triphenylcarbinol  741. 
Iriphenyl-orthoformiat  153. 

—  oxynaphthylmethan  736. 

—  oxyphenylmethan  724. 

—  pentadiinol  724. 

—  pentandiol  1021. 

—  pentanol  702. 

—  phenylenorthophosphat 

785. 

—  phenylmercaptomethan 

695. 

—  phosphat  166. 

—  phosphit  164. 

—  propandiol  1018,  1019. 

—  propanol  699,  700. 

—  propanolacetat  700. 

—  propenol  706,  707,  708. 

—  propinol  712. 

—  propylalkohol  699,  700. 

—  propylenglykol  1019. 

—  selenoniumhydroxyd  318. 

—  teUuroniumhydroxyd  322. 

—  thiocarbinol  695. 

—  ^thiophospbat  167. 

—  trimethylenglykol  1018.. 

—  triphenylcarbinol  741. 

—  vinylacetat  706. 
~  vinylalkohol  706. 
Tripropyl-arninpikrat  270. 

—  oxyaekacyclen  1117. 
Tripyrogyllol-araensaure  1064. 

—  tinnsaure  1064. 
Trwacetoxyphenylbenzol 

1115. 
TriBathylmercapto-triphenyl« 
oarbinol  1138. 

—  triphenylchlormethan 

—  trityloblorid  1105. 
Trifi-benÄylmeroaptoathan 

432. 

—  benaylsuUonatAan  432. 

—  bromoxymethylphenyl« 

selenoniumhydroxyd  864, 
875. 


Triß-bromoxyphenylsele* 
noniumhydroxyd  856. 

—  bromphenoxysiKcium* 

chlorid  186. 

—  earbathoxyoxybenzyl* 

alkohol  1122. 

—  carbomethoxyoxybenzyl* 

alkohol  1122. 
Trischlorphenyl-mercapto* 
Phlorogluzin  1161. 

—  mercaptoresorcin  1152. 

—  phosphat  178. 
Trisdibromoxyphenylsele* 

noniumhydroxyd  856. 
Trisdichlorphenylmercapto- 

Ehloroglucin  1161. 
x    loroglucintriacetat  1161. 

—  resorcin  1152. 
Trisdioxyphenylseienonium* 

hydroxyd  1074. 
Trisdiphenylylcarbinol  741. 
Trismethoxyphenäthylcarbi* 

nol  1140. 
Trismetboxypbenyl-acety* 

lenylcarbinol  1146. 

—  acetylenylcarbinolper* 

ohiorat  1146. 

—  äthylenglykoi  1156. 

—  benzol  1114,  1115. 

—  selenoniumhydroxyd  855, 

858. 
Trismethoxyvinylphenylphos* 

phat  914. 
Trismethylmercapto-naph' 

thol  1125. 

—  triphenylcarbinol  1138, 

1140. 
— -  triphenvlchlormethan 
1105,  1106. 

—  triphenylraethan  1105, 

1106. 

—  tritylchlorid  1105,  1106. 

—  tritylperchlorat  1140. 
Trisoxymethylbenzylniethan 

1089—1090. 
Trisoxymethylphenyl-sele* 
noniumhydroxyd  864, 
875. 

—  teUuroniumhydroxyd  864, 

875. 

—  telluroniumtelluroxys 

chlorid  875. 
Trisoxyphenyl -benzol  1114, 
1115. 

—  selenoniumhydroxyd   855, 

858. 

—  aelenoniumhydroxyd,  An* 

hvdrid  855. 
TriS'pnenylacetylenylcarbinol 
734. 

—  phenylathinyloarbinol  734. 
-r-  pikrylmercaptonaphthol 

—  pücrylmercaptophenol 


Tris-tolylmercaptoathan  397. 

—  tolylmercapfcomethyl* 

resorcin  1152. 

—  tolybnercaptophloroglucin 

1161. 

—  tolylsulfon&than  397. 

—  triaminotriathylamindi* 

nickelpikrat  275. 

—  trimethoxyphenylmethan 

1171. 
Tritanol  686. 
Trithiokohlensaure-bisnitro« 

phenylester  312. 

—  brombenzylester  438. 

—  chlorbenzylester  438. 

—  dibenzylester  435. 

—  diphenylester  293. 

—  ditolylester  398. 
Tritol  686. 
Tritolyl-carbinol  701. 

—  orthoformiat  330, 352, 378. 

—  phosphat  331,  381. 

—  phosphit  331,  354,  381. 

—  tetrathiophosphat  400. 

—  thiophosphat  354,  382. 
Trityl-  s.  a.  Triphenylmethyl-. 
Trityl-acetat  692. 

—  brenzcatechin  1033. 

—  carbinol  696. 

—  gluconsaure  692. 

—  glyoerin  692. 

—  Kydracrylsäure  692. 

—  kresol  726,  727. 

—  mercaptan  695. 

—  naphthol  736. 

—  oxydichlorphosphin    693. 

—  Perchlorat  693. 

—  phenol  724. 

—  pyrogallol  1115. 

—  resorcin  1033. 

—  rhodanid  695. 

—  sulfit  693. 

—  thioapfelsaure  696. 

—  thioglykolsäure  695. 

—  tbiohydracrylsaure  695. 
~  thiomilchsaure  695. 

—  thionitrit  696. 

—  thymol  729. 

— ■  triphenylcarbinol  741. 

—  veratrol  1033. 
Truxandiol  1008. 
Tyrosol  887. 

U. 

Uncineol  110,  1245. 
Undeoanaphthenol  56. 
Undeoylresorcin  910. 
TJranbrenzcatechinat  774. 
Uransäurepyrogallolate  1065. 
TJranylphenolat  138. 
Ürushiol  935. 
Urushiol-diacetat  936. 

—  dimethylather  936. 

—  methylather  936. 

—  raetbylätheracetat  936. 
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V. 

Valeriansäure-bornylester  85. 

—  ieobornylester  9t, 
Validol  43. 

Valinbutyleaterpikrafc  278. 
Vanadiumbrenacateohinat 

772. 
Vanülinalkohol  1083. 
Vanillyl-alkohol  1083. 

—  alkoholdiacetat  1084. 
Vanillyliden-nitromethan  915. 

—  resorcin  1170. 

—  resorcinhexaacetat  1170. 
Vaniflyliflopropylalkohol 

1088. 
Veratrol  779. 
Veratrylalkohol  1084. 
Veratrylbromid  867. 
Veratrykdennitromethan  915. 
Veratryliaopropylalkohol 

1088. 
Verbanol  77. 
Verbanonpinakon  911. 
Verbenenglykol  763. 
Verbenol  103. 
Verbindung  C6H,00,  743. 

—  C.H408  1065. 

—  (C,tf4Sf)x  799. 

—  (C,H,OClt)x  181. 

—  (C8H3BrS8)x  800. 

—  C4H805S  812. 

—.  C8H408N,C14  787. 

—  C.H^OgNgBr,  788. 

—  CjILOnSjNa,  812. 

—  (C7HeOW  689. 

—  C7H40,N,Br4  337. 

—  C,H708N8C1.  859,  867. 

—  C8HW(5,  891. 

—  C8H708Br3  868. 

—  C8H,0,N6  1080. 

—  CLHgBr,  526,  530. 

—  C,H10O8  155. 

—  C9H180  484. 

—  C10HWC1  490. 

—  CJH^O  490. 

—  C10HMO  65,  72,  93. 

—  CjaHwO  55. 

—  CJOHM0,  756. 

—  C^OCI,  470. 

—  CnHB04  154. 

—  C,jHmO  544. 

—  CuHMON  417.. 

—  CMH,0,  809. 

—  CuHM04  780. 

—  CJ8H„Oa  807. 

—  C^O,  1078. 

—  CuH^O,  99. 

—  CHuO^  775. 

—  OigHuOittSj  873. 

—  CaH.0 J3Br8  873. 

—  C„HuO.H8  873. 

~  £4ixm 

—  OmBjjU  öol. 
«-  CuBltÖt  375. 


Verbindung  CMH,40.  375. 

—  C14HMS  108. 
~  ^HnO^A*  776. 

—  C14H160lN  139. 

—  CuH708S8Br  801. 
■—  C14H,40IN,S  293. 

—  C14Hw04NCt  676. 

—  CX  1413. 

—  CxsHI808  154. 

—  CMH„0  109. 

—  CuHM0  516,  517. 

—  CuHM0,  109. 

—  C^H^Oj.llO. 

—  O.H«*)  112, 113, 114, 115. 

—  CuHM0  113,  1059. 

—  C^Hj.OeAs  776. 

—  CuHI4OClt  762. 

—  C16H,BOBr8  109. 

—  C^O^S  293,  399. 

—  CMHM08  919. 

—  C18H1808  462. 
~  C18H180,  649. 

—  C^H^O,  110. 

—  (C„H1405S8)X  1126. 

—  CwH18OtBr  677. 

—  CMHM04N8  776. 

—  C16H1708N9S  399. 
"  C,eH1704N8S  399. 

—  (C17H180)x  995. 

—  C17HM0.  1059. 

—  C,8HM  518. 

—  C18HM04  154. 

—  CI8H„0,  1008. 

—  C^O,  375. 

—  CMHMBr,  1006. 

—  CMH1804  142,  375. 

—  CJ8HM0  652. 

—  C^H^O,  417. 

—  C1BHM0,  1153. 
~~  C1BHM08  996. 

—  CaH^Og  936. 
■— "CuHuOtN,  806. 

—  CMH»08N4S  795. 

—  C„H„  653. 

—  CMH„  116. 

—  C„H10O8  578. 

—  CMH1808  1163. 

—  C18H„07  1154. 

—  C»H18  1142. 

—  CnBu  1142. 

-  £»5m8«  598- 

—  C,oHM0,  578. 

—  CjoHjjO,  351   Anm.,   375 

Anm. 

—  CjoH^O,  351,  375,  901. 

—  C^H^O,  1154. 

—  C.A.0  71. 

—  CjpHuOjS  1095. 

—  (V^O.S  946. 

—  CjoHyO.S  1095. 

—  CmHu04S  946. 
-CMH18699. 

—  C^H^O,  1163. 

—  CtjHj.O,  556. 

—  CgjHjjON  1028. 


Verbindung  CMHw0S8  1107. 

—  C^HuO.N.as  717. 

—  C„HliOtN1Cl,  717. 

—  C28H18  1020. 

—  C88Hu°i  578. 

—  C„HM04  949. 

—  CMH„Oa  351,  376. 

—  CnHwO,  351. 

—  C-IHmO-N  154. 

—  CMHI40,NCL  716. 

—  C.MKA  716. 

—  C„HM01N,S  46. 

—  CA  1021. 

—  C„HM  702. 

—  CttHit07  1163. 

—  CMHM  702. 
CMHM04  1140, 


—  CMH. 


«,03  351. 


—  CMHM04  1133. 

—  CMHM  938. 
~  C88Hu04  1144. 

—  Cj^HjgSa  656. 

—  C^H^O,  1144. 

—  CMH„04  1143. 

—  CwH1809*N8  578. 

—  C17HM0  1037. 

—  C^H^O«  1163. 

—  C^H^ON,  1046. 

—  CmH^O,  623. 

—  C^HmO,  1046. 

—  CMH84S4  829. 

—  CMHMS  420. 

—  CMH8803  351. 

—  CMH44Os  941. 

—  C^H«  977. 

—  C^H^O,  571. 

—  C^O  941. 

—  C^HuO.S  1095. 

—  CjoHwOjN,  942. 

—  CjoH^OjN,  942. 

—  C^HmO.  1140. 

—  C88H40O8  1133. 

—  C^H^O^S»  954. 

—  CjaH^O,  1046. 

—  CMHw04  1148. 

—  CMHMON,  942. 

—  C87H„08N,  710. 

—  C^HjoOj  683. 

—  C^oH^OeS,  1095. 

—  C48HM04N1S8  1095. 

Vetivenol  516. 

Vetiveröl,  Seaquiterpenalko» 

hole  aus  —  516. 
Vinyl-anisol  520,  1245. 

—  anisol,  polymeres  520. 

—  carvacrylÄther  493. 

—  chlorpbenyloarbinol  530. 

—  cyoloaexyloarbind  62. 

—  cyclohexylearbinolallo- 

Cvnat  62. 
bia-benaylsulfid  431. 

—  beraylsuKon  431. 

—  tolylralfid  396. 

—  tolybulfon  397. 
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Vinyl-guajacol  914. 

—  guajaoolacetat  914. 

—  guajacolcarbonat  914. 

—  menthanol  95. 

—  naphthylather  699. 

—  oxyphenylather  780, 

—  phenylather  146. 

—  phenylcarhinol  629. 

—  phenylcarbinolurethan- 

630. 

—  phenyliralfid  288. 

—  resorcin  913. 

—  resorcindiaoetat  913. 

—  reaorcindimethyläther 

913 

—  tetralyläther  637. 
~  tolylather  377. 

—  tolylcarbinol  635. 

—  veratrol  914. 
Vitamin  A  vgl.  668. 


W. 

Weinaäure-bornylester  86,  86. 

—  dibenzylester  421. 

—  menthylester  47,  48. 
Wismut-brenzcateebinat 

773. 

—  phenolat  138. 
WolframBaure-brenzcatechi* 

nat  774. 

—  pyrogallolat  1064. 


X. 

XanthophyU  1026. 
X&nthophyUmethylatherl026. 
Xenyl-  b.  Diphenylyl-. 
Xylenol  463,  456,  467,   458, 

462  466. 
Xylenol'athykther  453,  455, 

463,  467. 

—  kohlenaaurediathylamino* 

äthylester  458.      . 

—  methyläther  453,  455,  457, 

459,  462,  466. 

—  aulfid  889. 
Xylenoxyesaigsäure  454,  455, 

458,  460,  463,  467. 
Xylenyl-  s.  a.  Dimethyl* 

phenyl-. 
Xylenyl-acetat  454,  465,  458, 

459,  463,  467. 

—  isobutyrat  459. 

• —  mesitylsulfon  484. 

—  naphthylsulfon  588,  611. 

—  oxalsaurechlorid  463,  467. 

—  pseudocumenylsulfon  482. 

—  eelenoglykolsaure  456, 462. 

—  sulfonmesitylen  484. 

—  ßiüfonpseudocumol  482. 

—  tetralylsulfon  540. 
Xylohydrochinon  890. 
Xylohydrochinon-äthylather 

891. 

—  diäthyläther  891. 


Xylorcin  889,  891. 
Xylyl-  b.  a.  Dimethylphenyl-, 
Methylbenzyl-,  Xylenyl-. 
Xylylalkohol  457,  465,  469. 
Xylylenbis-phenylsulfid  890. 

—  phenylaulfon  890. 
Xylylenglykol  891. 
Xylylenglykol-athyläther  888, 

890,  891. 

—  bismethoxyphenylather 

890. 

—  biflnitrophenylather  890. 

—  diphenylatber  890,  891. 

—  phenylather  888,  891. 

¥. 

Yeopöl,  Sesquiterpenalkohol 


auB 


115. 


Z. 


Zeaxanthin  1026. 
Zeaxanthin-dimethyläther 
1026. 

—  methyläther  1026. 
Zibetol  100. 
Zimtalkohol  525. 
Zinkbenzylat  408. 
Zinnthiophenolat  286. 
Zirkon-pnenolat  137. 

—  pikrat  264. 


Nachträge  und  Berichtigungen. 

Hauptwerk  Band  1. 

Seite  259    Zeile  31  v.  o.  Btatt  „(Pr.)"  lies:  „(Faworski,  J.  pr.  [2]  44,  228)". 

Ergänzungswerk  II  Band  1. 

Seite    42  Zeile  22  v.  u.  statt  „Pararosolsäure"  lies  „Aurin  (?)". 

„       47      „       6  v,  u.  nach  „B.  63,  1630)."  füge  zu:  „Gibt  mit  Anethol  in  Gegenwart 

von  Pyridin  in  Aceton  £-Nitro-anethol;  reagiert  analog  mit 
Isosafrol  und  Pyridin  in  Aceton  (Schmidt,  Fischer,  B.  63, 
1535,  1536),  während  bei  der  Umsetzung  mit  Anethol  in 
siedendem  Methanol  4-Methoxy-l-[0-nitro-a-methoxy-pro- 
pyl]-benzol  entsteht  (Schmidt,  Mitarb.,  B.  66,  1756). 

„  266  „  4  v.  o.  nach  „Pal).4*  füge  ein;  „Erhitzt  man  dae  Phenol-Methanol- 
Gemisch  in  Gegenwart,  von  Al8Os  unter  220  Atm.  Druck 
auf  420 — 440°,  so  werden  o-Kresol,  Anisol,  wenig  Xanthen, 
Spuren  Benzol  und  andere  Produkte  gebildet  (Ipatjbw, 
Orlow,  Petrow,  B.  80,  131;  3K.  69,  183;  Ip.,  Or.,  Rasu- 
wajkw,  Bl.  [4]  37,  1576)." 

.,      625       „      21  v.  o.  statt  „Soc.  127,  218"  lies  „Soc.  127,  2188". 

„     706      „     10  v.  u.  statt  „Triacetondialkohol  (S.  894)"  lies  „Diacetonalkohol". 

„       9  v.  u.  statt  „Magnesiumbromid-äthylat"   lies  „Magnesiumbromid-diace- 
tonalkoholat". 

„     757      „     17  v.  u.  statt  „2~Methyl-3-formyl-pentan"  lies 

„3~Methyl-3-formyl~pentanu, 

„     894      „       9  v.  u.  streiche  den  Satz  „Beim  3-stündigen  Kochen  ...  A.  eh.  [10]  9, 

26)." 

Ergänzungswerk  II  Band  2. 

Seite  178  rechte  Spalte  der  Tabelle,  Zeile  8  v.  o.  statt  „Isoanethol"  lies  „Esdragol".  Vgl. 

dazu  A.  Tschxrch,  Handbuch  der  Pharmakognosie  [Leipzig 
1917],  S.  1191. 

Ergänzungswerk  II  Band  3/4. 
Seite  377   Zeile  5  v.  o.  statt  „Natriumcarbonat-Lösung"  lies  „Natronlauge", 

Ergänzungswerk  II  Band  5. 

Seite  110   Zeile  29—30  v.   o.   statt  „Camphenonhydrazon"  lies  „^-Methyl-eamphenilon- 

hydrazon". 
„     34  v.  o.  nach  „Formel"  füge  zu  „(H  165;  EI  87)". 
„     121      „     26  v.  u.  statt  „Platinschwarz"  lies  „Nickelpulver". 
„     206      „     32  v.  o.  statt  »»Aceton"  lies  „Eisessig". 
„     373      „     14—13  v.  u.  statt  ,,[y-Äthoxy-allyl]-benzol"  lies  „Äthyloinnamylather". 

„     13  v.  u.  streiche  „;  Bl.  [4]  87,  881". 
„     441       „     17 — 13  v.  u.  statt  „in  Ligroin  nahezu  gleiohe  Mengen  ......  BL  [4]  86, 

613)"  lies  .iMethyl-a-naphthyl-keton  und  Methyl-0-naphthyl- 
keton  in  Schwefelkohlenstoff  im  Verhältnis  2  : 1,  in  Chlor- 
benzol  im  Verhältnis  2  :  3,  in  Nitrobenzol  im  Verhältnis 
1  :  9  (P*aü,  Ovoter,  Hdv.  9,  670;  vgl.  Chopi»,  Bl.  [4] 
86,  613)." 

„     8 — 6  v.  u.  streiche  den  Satz  „Kondensiert  sich B.  86  [1933],  $41)". 

„     502      „     2  v.  o.  hinter  „Wasserbad"   füge  ein  „naoh  Zersetzen  des  ßeaktions- 

Produkts  mit  Salzsäure"; 
„     1 7  v.  u.  naoh  ,,Äthylbenzhydrylather"  füge  zu  „neben  4-Benzhydryl-phenoT. 
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Seite  551  Zeile  13—16  v.  o.  Hochschmelzendes  9-Methyl-fluoren  ist  nach  dem  Literatur- 
Schlußtermin  des  Ergänzungswerks  II  [1. 1. 1930]  als  Ge- 
misch von  9-Methyl-fluoren  und  Fluoren  erkannt  worden 
(Wikland,  Probst,  A.  530  [1937],  281;  vgl.  a.  Kliegl, 
B.  62,  1327  Anm.  7). 

.,     552      ,.     1  v.  u.  und  S.  553  Zeile  1—2  v.  o.    Der  Satz  „Diese  Konstitution 

(Stoermer,  Trier,  B.  68,  2607)."  gehört  zu  niedriger- 
schmelzendem 1.3-Diphenyl-propen  (S7552,  Zeile  19  v.  o.). 
v.  o.  statt  „1.2-Diphenyl-propen.(l)"  lies  „1-3-Diphenyl-propen". 
v.  u.  statt  „geringen  Fhiorescenz"  lies  „grünen  Fluorescenz". 
2—25  v.  o.  Der  Passus  „Durch  Erhitzen  ...  auf  dem  Wasserbad"  ist 
durch  folgenden  Text  zu  ersetzen :  „Durch  Einw.  von  etwas 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  1.5-Dichlor-9-methyI- 
9.10-dihydro-anthranoI-{9)  in  Eisessig  (Barnett,  Cook. 
Matthews,  B.  59,  2869)." 

„     635      „     13  v.  u.    In  der  im  Text  stehenden  Formel  ist  „CH(CH2*C„H6)"  durch 

,,CH(CaHB)"  zu  ersetzen. 

„     648      „     20  v.  u.  nach   ,,1.5-Dichlor-10-acetoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen'; 

schalte  ein  „;  bei  1 -stündigem  Kochen  mit  Natriumacetat 
und  Eisessig  bildet  sich  l.ö-Dichlor-9-[a-acetoxy-benzyl]- 
anthracen". 

Statt  „B.  60,  2360"  lies  „B.  60,  2360,  2362". 

„     693      „     17—18    v.    o.    statt    „1.5  -Dichlor- 10  -phenyl.  9  -  benzy  1-9.1 0-dihydxo- an - 

thranol-(9)"  lies  „ein  bei  der  Darstellung  von  1.5-Dichlor- 
10-phenyl.9-benzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9)  aus  l.Ö-Di- 
chlor-10-phenyl-anthron-(9)  und  Benzylmagnesiumchlorid 
erhaltenes  dliges  Nebenprodukt". 

„      719       „      28  v.  u.  statt  „Phenyl-diphenylyl-chlormethan"    lies    „Phenyl -diphenylyl- 

dichlormethan". 

Ergänzungswerk  1  Band  6. 

Seite  483   Zeile  18 — 17  v.u.  statt  „Lariciresinol  (Syst.  Nr.  4740)"  lies  „iBolarieiresinol". 
„     514      ,,       1  v.  u.  nach  „Feuchtigkeit"  füge  zu  „  ,  Destillation  mit  Wasserdampf  und 

nachfolgende  Behandlung  mit  Natronlauge". 

Ergänzungswerk  II  Band  6. 

Seite    13    Zeile  26  v.  u.  statt  „B.  69,  1865"  lies  „B.  59,  1885". 
99       „      10  v.  o.  statt  „Syst.  Nr.  740"  lies  „Syst.  Nr.  739". 
104      „     34—36  v.  o.  Der  Satz  „Bei  der  Oxydation  .  .  .  B.  62, 2948)"  ist  zu  streichen ; 

vgl.  dazu  Schmidt,  Ber.  Schimmel  1941,  65. 
106      „     11  v.  u.  statt  „d-Menthon"  lies  „eines  Menthon-Isomentbon-Gemischs". 
HO      ,.     15  v.  o.  statt  „C«HM0"  lies  „CwH„0". 
6  v.  u.  statt  „XV  375"  lies  „X.  458". 
.,     300      ..     27—29  v.  o.  und  Seite  301  Zeile  8—10  v.  o.  Die  auf  Grund  der  Angaben  von 

Twjst,  Smhjgs  (Soc.  127, 1249)  angenommene  Formulierung 
des  Methyl-bromphenyl-sulfons  von  Bourgeois,  Abraham 
als  Methyl  •[3-brom-phenyl]-sulfon  ist  irrtümlich;  die  ur- 
sprüngliche Konstitutionsauffassung  von  Bourgeois,  Abra- 
ham ist  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungs- 
werks II  [1. 1. 1930]  von  CowiB,  Gibson  (Soc.  1984,  46,  47) 
bestätigt  worden. 
„     520     „     29  v.  u.  statt  „l.l-Diphenyl-3-[4-mefchoxy-phenyl]-cyclobutanon-(2)"  lies 

„1 .1  -Diphenyl-2-[4-raethoxy-phenyl]-cyclobutanon-(4)". 
„     650     „     21—22  v.  o.  statt  „oder  bei  der  Einw.  von"  lies  „Als  Hauptprodukt  bei 

der  Reduktion  von  Dibenzylidenaceton  mit". 
„  663  ,.  10  v.  u.  statt  „Zinn(II)- chlo'rid"  lies  ,.Zinn(IV)-chlorid". 
„     708     „     27  v.  o.  statt  ,,2.3-Diphenyl-hydrinden-(l)"  lies  ,,2.3-Diphenyl-hydrindon-(l)". 

Ergänzungswerk  i  Band  26/27. 

Seite  354   Zeile  6  v.  o.  statt  „7-[Carboxymethyl-mercapto]-phenmorpholon-<8)"  lies 

„7  -  [Carboxymethyl  -  meroapto]  - 1  -  thio-phenmorpho- 
lon-{3)". 


Druck  der  Unlvewitatadruckerei  H.  Stürtz  A.G.,  Würzburs. 
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